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RESUMO

Andréa Monteiro Santana Silva: Fases sensoras de PVC para a determinag¢@o de hidrocarbonetos
aromdticos e clorados em d4guas utilizando espectroscopia no infravermelho médio. Tese de
Doutorado, Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco,
fevereiro de 2008.

Os métodos espectroscopicos baseados em sensores Opticos para detec¢do de contaminantes em
dguas utilizam, em geral, a pré-concentracdo do analito em uma fase sensora. Dentro dessa
abordagem, o objetivo desse trabalho foi avaliar filmes de poli(cloreto de vinila) - PVC para a
determinacdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) e hidrocarbonetos clorados
(clorobenzeno, tricloroetileno e triclorobenzeno) em meio aquoso utilizando a espectroscopia no
infravermelho médio. Os efeitos da quantidade de plastificante (25 % ou 40 %) e do tipo de
plastificante (di-2-etilhexilftalato (DOP), di-2-etilhexilsebacato (DOS) e 2-nitrofeniloctil éter
(NPOE)) na fase sensora foram avaliados. Os dados espectrais foram usados sem pré-tratamento,
com corre¢do de linha de base, normalizados e também os espectros derivativos (1° derivada com
suavizagdo Savitzky-Golay com janela de 11 pontos). Como aplica¢do do sensor, investigou-se uma
contaminacdo de dgua por gasolina A, gasolina C, diesel puro e diesel com 2% de biodiesel através
da andlise por componentes principais. Possiveis efeitos de interferéncias e interagdes na
determinacio de BTEX foram avaliados ajustando-se um modelo cibico especial aos dados
obtidos, empregando-se um planejamento de misturas centréide simplex. Para a preparacdo da fase
sensora foi utilizada uma mistura de PVC com plastificante e 0,3 % de estabilizante Tinuvin P (2-
(2-hidroxi-5-terc-octilfenil)benzotriazol), dissolvida em THF. As medidas foram realizadas
inserindo-se, inicialmente, a fase sensora e 3,0 g de NaCl em um frasco de 35 mL, completamente
preenchido com a solu¢do contendo o analito e mantendo-se agitacdo constante por um tempo
determinado. Em seguida, a fase sensora foi removida do frasco, seca com papel absorvente e
levada ao percurso 6ptico do espectrofotometro para medidas da transmitancia, tomando-se a
propria fase sensora como referéncia. Os espectros foram obtidos na regido de 12820 a 650 cm™ em
um espectrotofotdmetro spectrum GX FTIR da Perkin-Elmer. O estudo cinético mostrou que os
filmes de PVC alcancam a saturacdo em torno de 180 min para os BEX e 90 min para o tolueno.
Para os organoclorados este tempo foi reduzido para 80 min. Observou-se também que os filmes
com 40 % de plastificante apresentaram, em relacdo as fases sensoras com 25 %, maior
sensibilidade e menores limites de deteccdo. No estudo do efeito do plastificante, os resultados
mostram que os plastificantes NPOE e DOP apresentam um desempenho similar, enquanto que o
DOS fornece melhores valores de sensibilidade e limite de detec¢do para todos os compostos. Com
o uso de DOS e 60 minutos de extragdo, os limites de deteccdo foram de 2,4; 0,4; 1,5 e 1,2 mg L!
para os BTEX, respectivamente. Para os hidrocarbonetos clorados foram de 1,4; 2,0 e 0,8 mg L!
para clorobenzeno, tricloroetileno e triclorobenzeno, respectivamente. Na andlise da contaminacdo
da 4gua por combustiveis, observou-se, nos graficos dos escores das componentes principais,
agrupamentos bem distintos para cada tipo de contaminagdo. Com relagcdo ao estudo das interacdes
multicomponentes, observou-se que benzeno e xilenos ndo sofrem interferéncia dos outros analitos
na mistura nos ndmeros de onda de 676 e 1522 cm’, respectivamente. Realizando-se uma
calibragdo univariada nestes picos, erros relativos médios de 4 % para os xilenos e 22 % para o
benzeno foram obtidos analisando-se trés misturas teste. O etilbenzeno e o tolueno sofrem
interferéncias espectrais e efeitos de interacdo em todos os picos avaliados, necessitando empregar
estratégias de calibragdo multivariada. Estes resultados demonstram a potencialidade do método
proposto, empregando a fase sensora de PVC com medidas de transmitincia na regido do
infravermelho médio, para determinag¢do da contaminagdo de dguas por hidrocarbonetos aromaticos
e clorados.

Palavras-Chave: sensor 6ptico, PVC, infravermelho, hidrocarbonetos aromaticos, clorados.



ABSTRACT

Andréa Monteiro Santana Silva: PVC sensing phases for determination of aromatic and chlorinated
hydrocarbons in waters employing mid infrared spectroscopy, Departamento de Quimica
Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, February 2008.

Spectroscopic methods based on optical sensors for determination of contaminants in natural waters
employ, in general, the pre-concentration of the analyte in a sensing phase. Considering this aspect,
this work was aimed at evaluating films of poly (vinyl chloride) — PVC for the determination of
benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (BTEX) and chlorinated hydrocarbons (chlorobenzene,
trichloroethylene e trichlorobenzene) in aqueous medium, employing mid infrared spectroscopy.
Effects of the amount of plasticizing (25 % or 40 %) and its type (di-2-ethylhexylphthalate (DOP),
di-2-ethylhexylsebacate (DOS) and 2-nitro-phenyl-octylether (NPOE)) in the sensing phase were
evaluated. Spectral data were employed without pre-treatment, with baseline correction, after
normalization as well as derivative spectra (first derivative with Savitzky-Golay filter with an 11-
point window). As a sensor application, a contamination of water by gasoline A, gasoline C, diesel
and diesel containing 2 % of biodiesel was investigated by principal component analysis. Possible
interfering and interaction effects on the determination of BTEX were evaluated by adjusting a
special cubic model to data obtained by means of a simplex centroid mixture design. For
preparation of the sensing phase, a mixture of PVC with plasticizer and 0.3 % of the stabilizer
Tinuvin P (2-(2-hydroxy-5-tert-octhylphenyl) dissolved in THF was used. Measurements were
carried out by initially immersing the sensing phase and 3.0 g of NaCl in a 35-mL vial, completely
filled with the analyte solution, under constant stirring for a given interval of time. Afterward, the
sensing phase was removed from the vial, dried with a tissue and placed in the optical path of the
spectrophotometer for transmittance measurements, taking the sensing phase itself as reference.
Spectra were run in the region from 12820 to 650 cm™, employing a Spectrum GX FTIR Perkin
Elmer spectrophotometer. The kinetic study showed that PVC films reach saturation after ca. 180
min for BEX and 90 min for toluene. For the organochloride compounds, this interval of time was
reduced to 80 min. It was also observed that films with 40 % of plasticizer presented, compared to
sensing phases with 25 %, higher sensitivity and lower limits of detection. For the study of
plasticizer effect, results show that NPOE and DOP plasticizers present similar performance, while
DOS provides better values of sensitivity and detection limit for all compounds. With the use of
DOS and extraction of 60 min, the detection limits were 2.4, 0.4, 1.5 and 1.2 mg L for BTEX,
respectively. For the chlorinated hydrocarbons, these values were 1.4, 2.0 and 0.8 mg L' for
chlorobenzene, trichloroethylene and trichlorobenzene, respectively. In the analysis of water
contaminated by fuels, it is observed in the graphic of scores well distinct groups for each kind of
contamination. Regarding to the study of multicomponent interactions, it is observed that benzene
and xylenes do not undergo interference of the other analytes of the mixture at wavenumbers of 676
and 1522 cm™, respectively. By performing a univariate calibration at these peaks, average relative
errors of 4 % for xylenes and 22 % for benzene were obtained by analyzing three test mixtures.
Ethylbenzene and toluene undergo spectral interferences and interaction effects in all peaks
evaluated, being necessary to employ strategies based on multivariate calibration. These results
demonstrate the potentiality of the proposed method, employing a PVC sensing phase, with
transmittance measurements in the mid infrared, for determination of contamination of waters by
aromatic and chlorinated hydrocarbons.

Keywords: optical sensor, PVC, infrared, aromatic hydrocarbons, chlorinated hydrocarbons.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os problemas ambientais, principalmente os relacionados a preservagdo e qualidade
das dguas para consumo humano, tém despertado o interesse de muitos pesquisadores,
orgaos de fiscalizagdo e de monitoramento ambiental de todo o mundo (BATALHA, 1977;
WEBER, 1992; JARDIM, 1992; BRANCO, 1999; DERISIO, 2000; ROCHA, 2004;
GRASSI, 2001; TIBURTIUS, 2004; ARMAS, 2005; FORTE, 2007). Em funcdo desse fato,
as dguas subterrdneas tém se tornado um alvo na busca por uma alternativa para
abastecimento de dgua de boa qualidade. Essas dguas sdo potdveis e dispensam tratamento
prévio, pois os processos de filtracdo e depuracdo do subsolo promovem a purificacdo da
dgua durante a sua percolacdo no meio (OLIVEIRA, L., 1998).

No entanto, a crescente perfuracdo de pocos de forma nao controlada e a poluicdo
dessas dguas tém comprometido a qualidade da mesma. Entre as principais fontes de
contaminacdo pode-se citar os vazamentos em dutos e tanques de armazenamento de
combustiveis, atividades de minera¢do, compostos organicos sintéticos e defensivos
agricolas (REBOUCAS, 1996; ALABURDA, 1998; AZEVEDO, 1999; FREIRE, 2000;
ARMAS, 2005; FORTE, 2007).

As preocupagdes relacionadas ao potencial de contaminacio das dguas subterraneas,
por derramamento de combustivel, vém crescendo em diversas cidades brasileiras. Sao
Paulo, Belo Horizonte, Florianépolis e Curitiba possuem legislacdo sobre o tema
(PENNER, 2000; FORTE, 2007). Em Joinville, a Prefeitura realizou um estudo em 65
postos de combustiveis da cidade, no qual foi constatado que apenas um deles ndo possuia
qualquer tipo de vazamento (CORSEUIL, 1996; CORSEUIL, 1997).

Em um derramamento de gasolina, por exemplo, devido a sua baixa solubilidade em
dgua, este combustivel inicialmente estard presente no subsolo como liquido de fase ndo
aquosa. Os hidrocarbonetos monoaromadticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e os xilenos,
chamados de BTEX, sdo os constituintes da gasolina mais soliveis em dgua. Em contato

com a dgua subterranea certamente irdo atingir o lengol freatico (PROMMER, 1999). Além
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disso, no Brasil, a gasolina comercializada é aditivada com cerca de 24 a 26 % de etanol
(MAPA, 2003, 2006), fator que aumenta a solubilidade destes poluentes e,
conseqiientemente, a sua migracao em corpos d’dgua (CORSEUIL, 1999). O etanol, que é
completamente miscivel em 4gua, por efeito de co-solvéncia, aumenta a solubilizacdo e
migra¢cdao de BTEX (CORSEUIL, 1998).

Os compostos BTEX s@o poderosos depressores do sistema nervoso central,
apresentando toxicidade cronica, mesmo em pequenas concentracdes. O benzeno €
reconhecidamente o mais toxico de todos os BTEX, com comprovados efeitos
carcinogénicos (ZHIHUA, 1995; RITTER, 2002; FERNANDES, 2002).

Além dos BTEX, alguns defensivos agricolas (agroquimicos) sdo contaminantes
ambientais altamente toxicos e de dificil degradacdo natural. Segundo SILVA, J. N. (1991)
e SILVA, A. B. (1999) o desconhecimento da legislacio, o descumprimento das
constituicdes federal, estadual e municipal e dos cddigos penal e civil, a falta de informacao
dos usudrios e a ndo utilizagdo do receitudrio agrondmico, a omissdo de funciondrios e de
orgdos publicos e o pouco conhecimento de técnicas de servigos de extensdo rural, fazem
de Pernambuco um dos grandes consumidores de agroquimicos do Pafs.

Alguns dos agroquimicos tém, em sua composi¢do, compostos organoclorados, os
quais apresentam, freqiientemente, alta resisténcia a degradacdo quimica e bioldgica, baixa
solubilidade em dgua e alta capacidade de adsor¢do na matéria organica. Isso acarreta um
acimulo desses compostos ao longo da cadeia alimentar, especialmente nos tecidos ricos
em gorduras dos organismos vivos, com resultados desastrosos para espécies, incluindo o
homem, que ocupa o topo desta cadeia (TORRES, 1998; ROCHA, 2004). Uma vez no solo,
podem ser transportados em grandes quantidades pelas dguas das chuvas, que levam a
cobertura vegetal e parte do solo, atingindo, principalmente, 4guas superficiais como rios e
lagos. Podem também infiltrar no solo, atingindo as dguas subterraneas e ser encontrados
em pocos utilizados para abastecimento de dgua para uso doméstico. Mesmo sendo
proibido e restrito o uso de agroquimicos clorados no Brasil, ainda existe a utilizacdo sem
controle.

Dessa forma, o monitoramento de contaminantes ambientais, como os relatados acima
¢ de fundamental importancia, porém é pouco eficiente em vdrias partes do mundo,

especialmente em paises em desenvolvimento, como o Brasil. Embora estejam incluidos
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em vdarios programas governamentais, hd falta de verba e dificuldades de aplicd-los. Além
disso, ainda € custosa a realizacdo das andlises, devido a problemas de falta de profissionais
qualificados, reagentes e técnicas analiticas adequadas.

A maioria desses contaminantes, tanto derivados de petréleo como de compostos
organoclorados sdo freqlientemente determinados em dguas por Cromatografia Gasosa
(GC), a qual é empregada em conjunto com alguma técnica de pré-concentracgio, tais como
purge and trap (MARTINEZ, 2002), micro-extracdo em fase sélida (SPME) (FLOREZ
MENENDEZ, 2000; WANG, 2002), headspace estatico (PENTON, 1992) e headspace /
SPME (ALONSO, 2003). Esses métodos, em geral, sdo bastante sensiveis, mas de custo
relativamente alto, oferecendo dificuldades para o monitoramento em campo. Assim, se faz
necessario o desenvolvimento de metodologias simples e de baixo custo para andlise desses
contaminantes ambientais.

Uma alternativa que vem sendo bastante indicada sdo os métodos de rastreamento,
reconhecimento e varredura, conhecidos como screening. Sdo levantamentos que t€m como
funcdo confirmar ou ndo a suspeita de contaminagdo numa determinada drea de interesse,
através de técnicas que economizem tempo e investimentos. O objetivo desse método é
obter dados analiticos para posterior definicio de uma caracteriza¢do detalhada do local
afetado e também orientar futuros planos de monitoramento e recuperagio. E na fase do
screening que € definida a continuacdo do processo, direcionando-se novas tomadas de
amostras e posterior investigacdo detalhada. (COMPTON, 1992; SERRANO, 2004)

Os trabalhos de screening requerem rapidez nas respostas e baixo custo na execucao
dos testes. Assim, € importante prever quais o0s contaminantes apresentam uma
probabilidade maior de serem encontrados, em funcdo do local contaminado e da atividade
estabelecida, ou seja, tentar relacionar produtos e compostos que sdo inerentes a atividade
desenvolvida na drea investigada.

Dentre as possibilidades analiticas de screening, os sensores quimicos sao
classificados como uma tecnologia nova e emergente que pode oferecer muito na
identificagdo e quantificacdo de compostos (PEJCIC, 2007). Contudo, sua aplicacdo no
campo ambiental ainda € relativamente pouco utilizada, necessitando de estudos
fundamentais para possibilitarem o desenvolvimento de métodos mais simples e rapidos

para execu¢ao em campo.
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Com base nessa discussao, o objetivo geral desse trabalho € realizar estudos analiticos
fundamentais com filmes poliméricos de poli(cloreto de vinila) - PVC para servirem como
fases sensoras empregando uma metodologia simples e de baixo custo para determinacgdo
de BTEX e organoclorados em dgua com deteccao na regido do infravermelho.

Espera-se que o trabalho desenvolvido possa auxiliar futuramente no
desenvolvimento de um método de screening baseado em sensores quimicos para a
determinacdo desses contaminantes ambientais em dgua.

Os capitulos dessa tese estdo organizados da seguinte maneira:

O capitulo 2 tem como finalidade apresentar informacdes e conceitos relevantes para
a compreensdo dos resultados que serdo apresentados no capitulo 5.

No capitulo 3 € apresentada uma revisao bibliogréifica do tema proposto.

No capitulo 4 € descrito o procedimento experimental utilizado para avaliacio da fase
sensora.

Os resultados obtidos sd@o o tema do quinto capitulo, que € dedicado a interpretagdo e
discussao dos mesmos.

No capitulo 6 abordam-se as conclusdes e discutem-se as perspectivas de continuagao
do trabalho.

No capitulo 7 encontram-se as referéncias bibliograficas.

No Apéndice A sdo apresentadas as tabelas com os coeficientes do modelo ctbico
especial, utilizado no trabalho.

E, finalmente, nos Apéndices B e C, expde-se o tratamento dos residuos gerados no

trabalho e a produgdo cientifica obtida, respectivamente.
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CAPITULO 2

CONCEITOS E INFORMACOES RELEVANTES

Como comentado no capitulo anterior, a contaminacdo por derivados de petréleo e
organoclorados € um problema ambiental sério. Nesse capitulo, serdo apresentados alguns
aspectos importantes dos compostos envolvidos em contaminagdes desta natureza e os

conceitos fundamentais para o entendimento do trabalho proposto.

2.1. Contaminac¢oes Subterraneas em Aguas por Combustiveis Derivados de Petréleo:

Toxicidade e a Legislacao Brasileira.

Os compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isomeros do xileno, sdo
extremamente toxicos a satide humana e podem inviabilizar a exploracdo de aquiferos por

eles contaminados (MACKAY, 1989; AN, 2004).

Benzeno

A maior fonte de benzeno para o meio ambiente sdo as contaminagdes com gasolina.
O benzeno pode difundir no ambiente, também através de derramamentos de benzeno puro,
uma vez que € um solvente usado em outras atividades industriais. Hoje em dia, existe uma
tendéncia em substituir esta substincia por outras que ndo sejam carcinogénicas
(PORTARIA N° 3214, 1978).

Os seres humanos sido expostos ao benzeno especialmente através da inalagdo de ar
contaminado proximo a postos de abastecimento de combustiveis, de fabricas que utilizam
benzeno em sua producdo sem as devidas precaucdes e em dreas com trafego intenso de
automoveis. Outra fonte significativa de exposicao € a dgua subterrdnea contaminada que

geralmente tem como fonte os tanques de armazenamento subterraneo de gasolina e aterros
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de residuos (FINOTTI, 2001; SILVA, R. L., 2002). O teor mdximo de benzeno na gasolina,
pela PORTARIA n° 309 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis é
de 1 % (PORTARIA N° 309, 2001). No Brasil , a PORTARIA n° 518 / 2004 do Ministério
da Saude determina que uma dgua pode ser considerada potdvel se a concentracdo de
benzeno for abaixo de 0,005 mg Lt (PORTARIA N° 518, 2004). Porém, sua concentragao
dissolvida em dgua em contato com gasolina pode chegar a 30 mg L' (MENDES, 1993;
OLIVEIRA, L., 1998).

CH,

Tolueno

O tolueno penetra no meio ambiente principalmente através da gasolina, seja por
vazamentos no seu transporte € armazenamento, seja através de sua combustdo nos veiculos
automotores. Outra forma de entrada no ambiente € através do uso de solventes a base de
tolueno. Em derramamentos no solo e na atmosfera, o tolueno apresenta um
comportamento muito similar ao do benzeno (FINOTTI, 2001).

No Brasil, a portaria n° 518 / 2004 do Ministério da Satide determina que uma dgua
pode ser considerada potével se a concentra¢io de tolueno ndo ultrapassar 0,17 mg L™

(PORTARIA N° 518, 2004).

CH,CH,

Etilbenzeno

O etilbenzeno apresenta uma baixa solubilidade em dgua e uma moderada tendéncia a
adsorver ao solo. Pode ser lixiviado até a dgua subterranea através do seu uso como
solvente ou de fontes derivados de petréleo. E biodegradavel e possivelmente ndo

bioacumulativo (FINOTTI, 2001).
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No Brasil , a Portaria n° 518 / 2004 do Ministério da Saide determina que uma dgua
pode ser considerada potdvel se o limite maximo de etilbenzeno for de 0,2 mg L’

(PORTARIA N° 518, 2004).

CH, CH, CH,

CH,

CH; Xilenos

A principal fonte € a gasolina, mas também pode penetrar no ambiente através de seu
uso como solvente. Esse uso é aumentado uma vez que o xileno estd sendo empregado
como um substituto mais seguro para o benzeno. Apresenta trés isOmeros: orto, meta e
para-xileno, que diferem um pouco em termos de suas propriedades fisico-quimicas.
Alguns agroquimicos também apresentam xilenos em suas composi¢des (FINOTTI, 2001).

Quando derramado no solo apresenta grande volatilidade, mas uma parte infiltra
podendo alcangar a dgua subterranea. No solo € relativamente moével, sendo sua adsor¢ao
de moderada a baixa. Apesar de ser sujeito a degradacdo natural, de acordo com estudos
laboratoriais, pode persistir durante vérios anos na dgua subterranea (EPA, 1999).

No Brasil , a Portaria n° 518 / 2004 do Ministério da Satide determina que uma dgua
pode ser considerada potdvel se o limite mdximo de xileno for de 0,3 mg L' (PORTARIA

N° 518, 2004).

Outros contaminantes ambientais preocupantes para 0 meio aquoso sao 0s compostos

organoclorados.

12N
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2.2. Contaminacdes em Aguas por Compostos Organoclorados: Toxicidade e a

Legislacao Brasileira.

Os organoclorados siao hidrocarbonetos, na sua maioria sintéticos, que contém cloro
associado a sua estrutura quimica. Possuem grande persisténcia no meio ambiente, sdo de
dificil degradacdo e bioacumulativos. O uso indiscrinado e sem controle estd relacionado a
inimeros danos ambientais provocados pelos agroquimicos e outras substancias quimicas
que contém cloro em sua molécula (SUWALSKY, 2005). Por isso, seu uso € bastante
restrito no Brasil (LARINI, 1999).

Nesse trabalho, seleciou-se alguns compostos organoclorados levando em
consideracdo os seguintes parametros: importdncia ambiental, facilidade de aquisi¢do,
limite de detec¢do reportado pelos artigos cientificos, as técnicas analiticas utilizadas e o

valor permitido pelo ministério da satude, conforme apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Compostos organoclorados citados na literatura.

Técnica Limite de Valor permitido
Organoclorado analitica deteccao do Releke (Ministério da
Infravermelho método Saide)”
(mg L) (mg L")
ATR 1,5 GOBEL, 1994
Cloroférmio ATR 0,753 YANG, 2005
CHCl; Transmitancia 1,290 HEGLUND, 1996 NI
ATR 0,574 YANG, 2002
Tetracloroetileno ATR 2 GOBEL, 1994 0,040
Cl,C = CCl,
Transmitancia 42100 MERSCHMAN, 1998
Tricloroetileno ATR 0,485 YANG, 2002
CIHC = CCl, 0,070
ATR 0,681 YANG, 2005
ATR 0,16 YANG, 2002
Clorobenzeno
Transmitancia 0,187 HEGLUND, 1996
cl 0,12
=
| ATR 0,256 YANG, 2005
2
ATR 1,5 GOBEL, 1994
ddd
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Tetracloreto de ATR 0,773 YANG, 2005
Carbono 0,002
CCly
Transmitancia 0,200 HEGLUND, 1996

p-clorotolueno

CH5
O

Triclorobenzeno

Cl
Cl
@/ ATR NI HOWLEY, 2003 0,020
Cl

s PORTARIA N 518, 25 margo de 2004, Ministério da Satde- NI = Nao informado

Transmitancia 0,066 HEGLUND, 1996 NI

Por ser um analito largamente usado como solvente e frequentemente detectado em
efluentes industriais, além do uso em pesticidas, o clorobenzeno foi o escolhido como

analito clorado teste para este trabalho.

Tendo em vista os problemas descritos acima, se faz necessario o desenvolvimento de
técnicas analiticas rdpidas, como screening para 0 monitoramento ambiental. Dentro dessa
necessidade, os sensores Opticos com detec¢do na regido do infravermelho t€m sido
investigados e propostos para a determinacdo desses contaminantes ambientais em amostras
aquosas, sendo usualmente menos sensiveis, embora mais simples que as técnicas
cromatograficas (MILANOVICH, 1994; GOBEL, 1994, 1995; REGAN, 1997; JAKUSCH,
1997; KRAFT, 2002; KOLHED, 2002; STEINER, 2003; MURPHY, 2003a, 2003b;
KARLOWATZ, 2004; VIGANO, 2005; FLAVIN, 2006; FLAVIN, 2007; MULROONEY,
2007).

2.3. Sensores Opticos

Os métodos que empregam este tipo de sensores sdo baseadas em transdutores
opticos, que acompanham as mudangas Opticas por meio de medidas de absorbancia,
reflectancia, luminescéncia, dispersdo, refracdo, interferometria, elipsometria, difusdo,

interferéncia e difracdo (PEJCIC, 2007). Nestes sensores, a fase sensora € o constituinte
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mais importante, pois € onde estd a espécie a ser determinada e o local que ocorre a geragao
do sinal 6ptico proporcional a concentrag¢do do analito.

Os sensores Opticos oferecerem vantagens, como ndo requerem um sinal de referéncia
e ndo sofrem interferéncias elétricas ou eletromagnéticas. Isto permite efetuar medidas sob
fortes campos elétricos ou em atmosferas explosivas. Sdo também seguros para
monitorizacdo in vivo e permitem através de fibras Opticas, a transmissdo de sinais Opticos
a grandes distincias. A detec¢do remota constitui uma vantagem importante na andlise de
ambientes perigosos, toxicos, radioativo ou em locais de dificil acesso. Sao facilmente
miniaturizdveis, o que constitui uma vantagem adicional em termos de concep¢do de
dispositivos portiteis € também em situacdo em que se dispde de volume reduzido da
amostra. Ainda podem responder a mais de um analito simultaneamente, usando varios
reagentes imobilizados com resposta a diferentes comprimentos de onda (JANATA, 1989;
MURRAY, 1989; EDELMAN, 1992; CATTRALL, 1997).

Os sensores Opticos também apresentam alguns inconvenientes. Sofrem interferéncia
da luz exterior, o que obriga muitas vezes a modulacdo do sinal. Os reagentes utilizados sao
suscetiveis a sofrerem fotodecomposicdo e lixiviagdo, o que prejudica o tempo de vida do
sensor. O numero de reacdes reversiveis € limitado, o que obriga a regeneracdo dos
sensores Opticos a cada medida. Apresentam um intervalo de resposta analitico limitado
(exceto para a transducdo fluorimétrica). Apesar dessas limitagdes (JANATA, 1989;
CATTRALL, 1997), os sensores Opticos apresentam-se como potenciais alternativas a
outros sistemas e tém sido largamente aplicados em vdrias areas.

Com relag@o a classificacdo dos sensores Opticos, existem o de radiacdo confinada
(onde se utiliza uma fibra 6ptica) e o de radiagdo ndo confinada (a medida é realizada
diretamente na fase sensora). Quanto ao tipo de interacdo com o analito, podem ser
classificados como sensores reversiveis e irreversiveis. Com realagdo a fase reativa do

sensor, podem ser baseados em fendmenos de superficie e de matriz polimérica.

Aliado aos sensores Opticos, a espectroscopia na regido do infravermelho tem se
destacado como método para deteccdo, jd que apresenta grande versatilidade e

possibilidade de aplicacdes diversas (MIZAIKOFF, 2003a, 2003b).
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2.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho como Técnica Analitica Quantitativa

2.4.1. Principios da Espectroscopia no Infravermelho (IR)

A regido espectral do infravermelho compreende radiacdo com nimeros de onda no
intervalo de aproximadamente 12800 a 10 cm™ ou comprimentos de onda de 780 a 10° nm.

Do ponto de vista tanto da aplicagdo como da instrumentacdo, o espectro no
infravermelho € convenientemente dividido em infravermelho préximo (NIR), médio
(MIR) e distante (FAR). Os limites aproximados de cada regido sao apresentados na Tabela

2.2 (SKOOG, 2002).

Tabela 2.2. Regides espectrais do infravermelho.

Regido Intervalo de Comprimento Regiao de Nimero de Onda Regido de Freqiiéncias
de Onda (nm) (cm™) (Hz)

Préximo 780 a 2500 12800 a 4000 3,8x10" a 1,2x10™
(NIR)

Médio 2500 a 50000 4000 a 200 1,2x10" a 6,0x10"
(MIR)

Distante 50000 a 10° 200a 10 6,0x10" a 3,0x10™
(FAR)

As técnicas e aplicacdes de métodos baseados nessas trés regides espectrais diferem
consideravelmente. Os espectros de IR originam-se devido a diversas variacdes de energia
causadas por transi¢des de um estado vibracional / rotacional para outro (SKOOG, 2002).
A espectroscopia vibracional é baseada no conceito de que as ligacdes entre os dtomos que
formam as moléculas vibram com freqii€éncia que podem ser descritas por leis fisicas e,
portanto, podem ser calculadas. Quando ocorrem transi¢des vibracionais / rotacionais em
moléculas, através da absorcdo ressonante de radiacdo de uma freqiiéncia particular, elas
sdo excitadas para um nivel de energia mais alto. As freqii€ncias fundamentais de quaisquer
dois dtomos ligados por meio de uma ligacdo quimica podem ser calculadas assumindo que

a energia segue o comportamento de um oscilador harmoénico diatdmico, representado pelo
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modelo mecanico, consistindo de duas massas ligadas por uma mola que obedece a lei de

Hooke, conforme equacgdo 2.1 (PASQUINI, 2003).

Py L7 2.1)
2T\ u

onde v, é a freqiiéncia de vibragdo, kr € a constante de forca da ligacdo e u# é a massa

reduzida dos dois 4tomos de massas m; e my, definida de acordo com a equagao 2.2.

LU 2.2)

m, +m2

Este modelo funciona bem para o cdlculo de freqiiéncias fundamentais de moléculas
diatdmicas simples, apresentando resultados que ndo estdo distantes dos valores médios
encontrados de um estiramento de uma ligacdo entre dois dtomos em uma molécula
poliatdmica. Contudo, essa aproximagao apenas fornece a média ou a freqii€ncia central de
transicdes de estados vibracionais e rotacionais de liga¢des diatobmicas. Em moléculas reais,
os elétrons sofrem influéncias de d&tomos ou grupos vizinhos, influenciando no estiramento,
no comprimento da ligacdo, no angulo de ligacdo e, portanto, na freqiiéncia de vibracao das
ligacdes quimicas. Estas diferencas especificas geradas por essas interagdes sdao o que
proporcionam que cada substancia tenha um espectro caracteristico. Os valores de “kg”
(constante de for¢a da ligagdo) variam muito e proporcionam diferengas de energia que
podem ser utilizadas para interpretacio espectral.

O modelo classico acima descrito prevé niveis de energia continuos para as vibragdes
moleculares. Entretanto, o modelo quantico para vibracdes moleculares ndo possui niveis
de energia continuos. Ao invés disso, hd niveis discretos de energia, que sdo descritos pela
teoria quantica. Pode-se, no entanto, usar o conceito do oscilador harmoénico simples para
desenvolver novas equacdes com base nas fungdes de onda provenientes da resolugdo da
equacdo de Schrodinger. As solugdes dessas equagdes para as energia potenciais,
considerando o modelo mecanico de massas e mola, podem ser escritas de acordo com a

equagdo 2. 3 (SKOOG, 2002).
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E :(v+lji k—F (2.3)
r 2)2x\ u

Onde: E, € a energia potencial do sistema, /i € a constante de Planck e » € o niimero
quantico vibracional, que pode assumir somente valores inteiros e positivos (incluindo
ZE€r0).

Para o caso de moléculas poliatdmicas, os niveis de energia tornam-se numerosos. Em
uma aproximacao, pode-se tratar uma molécula como uma série de osciladores harmonicos

diatdmicos, independentes, como generalizada pela equacio 2.4.

i=3N-6 1 h k i=3N-6 1
E,(0,0,,..)= Y. (l}i+§j— =3 (Ui +§}-vm (2.4)

i=0 2\ u i=0

Onde 3N - 6 € o nimero de vibragdes possiveis em uma molécula com N atomos (para
moléculas lineares existem 3N - 5 vibragdes possiveis), ¥, € a freqii€ncia vibracional do

modelo classico e vy, vy, 03,...=0, 1, 2, .... (PASQUINI, 2003).

A transi¢do de um estado de energia O para 1 ou 2 para 3 ou, em outras palavras,
qualquer transicdo em que Av = 1, é considerada uma transicdo fundamental. Tais
transicoes sdo permitidas pela teoria quantica e, segundo esta, somente elas poderiam
existir, sendo esta restricio chamada de regra de selecio (SKOOG, 2002 ; PASQUINI,
2003).

Se os niveis energéticos vibracionais se apresentassem como previsto para um
oscilador harmdnico, estes seriam igualmente espagados, mas as moléculas se desviam da
idealidade comportando-se como um oscilador anarmoénico. A Figura 2.1 mostra um
grafico comparando os diagramas de energia para osciladores harmonico e anarmdnico de
um molécula diatdmica. Em ambos os casos a energia potencial varia em funcdo da
distdncia entre as massas dos dois dtomos ligados. A partir da observagdo do
comportamento das curvas de energia potencial dos modelos do oscilador harmoénico e

anarmonico, pode-se concluir que o modelo harmdnico € imperfeito.
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Energia Potencial  (E)

=

Diatdneia Interatdmica

Figura 2.1. Esquema do diagrama de energia potencial. (A) oscilador harmodnico, (B)
oscilador anarmonico.

Por exemplo, a medida que dois d&tomos se aproximam, a repuls@o coulombiana entre os
dois nucleos produz uma for¢ca que age na mesma direcdo da for¢a de restauragdo da
ligacdo. Assim, espera-se que a energia potencial aumente mais rapidamente do que o
observado no modelo do oscilador harmonico. Na situagdo oposta, em que a distancia entre
os atomos aumenta, um decréscimo na for¢a de restauragdo e, portanto, da energia
potencial, é observado quando a distancia interatdmica se aproxima daquela em que ocorre
a quebra da ligagao (SKOOG, 2002).

O comportamento anarmonico conduz a desvios de duas espécies, o primeiro deles é
que os niveis de energia ndo sdo iguais, como pode ser visto na representacdo da Figura 2.1.
A diferenga entre os niveis de energia diminui a medida que a energia aumenta. Este

fendmeno pode ser descrito na equagdo 2.5 (PASQUINI, 2003).

P

2
E = (U + %)ha}— (U + %) wy + termos de ordem superior (2.5

onde: wy € a constante de anarmonicidade e @ € a freqiiéncia vibracional, definida de

acordo com a equagdo 2.6.
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w=_L ke (2.6)
2T\ u

onde: kr € a constante de for¢a harmonica.

A segunda espécie de desvio provocado pela anarmonicidade € que a regra de selecio
nao € seguida rigorosamente. Como resultado, harmdnicos que ocorrem em freqiiéncias de
aproximadamente duas ou trés vezes a de uma transicao fundamental sdo observadas, isto €,
Av =+ 2 ou * 3, sendo esse tipo de transi¢cdo conhecida como sobretom (do inglés
“overtone”). A maior parte dos sinais do tipo sobretom ocorre na regido do NIR e as
intensidades dessas transi¢oes sdo cerca de 10 a 1000 vezes menores que as observadas
para transicoes fundamentais. Este fato € inconsistente com a teoria quantica, uma vez que
esta preve que tais transi¢des seriam proibidas (SKOOG, 2002; PASQUINI, 2003).

Além desses dois desvios, também sdo observadas bandas de combinagdo, que
ocorrem quando um féton excita simultaneamente dois estados vibracionais diferentes. A
freqiiéncia da banda de combinagdo € aproximadamente igual a soma ou a diferenca entre
as duas freqiiéncias das bandas fundamentais que interagem para a sua formagao.

A aplicacdo do MIR na identificagdo de compostos organicos € amplamente
reconhecida e isso se deve, principalmente, ao fato de, nessa regido, ocorrerem,
essencialmente, transicOes fundamentais e na existéncia de uma faixa espectral conhecida
como regido de impressdo digital. Nessa regido, pequenas alteracdes na estrutura € na
constituicio de uma molécula resultam em mudangas significativas na distribui¢do dos
picos de absorcdo do espectro que sdo relacionados com a estrutura da molécula. Com base
nessa informagdo, a identificacdo de compostos pode ser realizada pela comparagdo do seu
espectro MIR com bancos de dados existentes.

Bandas de absor¢do de sobretoms ocorrem principalmente entre 12800 e 5500 cm™' e
bandas de combinagio entre 5500 e 4000 cm™. Logo, os sinais observados no NIR sio
essencialmente devidos a esses dois fenomenos. Estas absor¢des correspondem a sobretons
e bandas de combinacdo de estiramentos e deformacdes angulares de transi¢Oes
fundamentais de ligacdes X-H, onde X pode ser diversos elementos quimicos ou grupos
funcionais, por exemplo: dtomos de oxigénio, nitrogénio, carbono, grupos aromaticos, etc;

outros grupos funcionais importantes incluem estiramentos carbono-oxigénio e grupos
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carbonila, estiramentos de ligacdes carbono-nitrogénio, estiramentos de ligacdes carbono-
carbono, etc. Algumas vezes, absor¢cdes que ocorrem no NIR sdo capazes de caracterizar e
identificar compostos, como no caso da caracterizacdo de aminas primadrias, secunddrias e
tercidrias. Contudo, uma atribuicdo precisa de bandas na regido do NIR ¢ dificil, devido ao
fato que uma simples banda pode ser atribuida a uma combinagdo de vdrias possiveis
combinacdes de sobretons e bandas de combinagdo, todas severamente sobrepostas
(WORKMAM, 1999; BUMS, 2001).

As medidas feitas na regido do infravermelho possibilitam o estudo de amostras que
podem se encontrar na fase solida, liquida ou gasosa. Na grande maioria das vezes, nao
requer grande preparo da amostra e, dependendo da técnica utilizada para a andlise, pode
ser ndo-destrutiva e relativamente répida.

Em particular, os métodos analiticos, utilizando a espectroscopia na regido do
infravermelho, desenvolvidos para andlise de hidrocarbonetos em &dgua, se baseiam em
estratégias que eliminam a dgua da medida, uma vez que a molécula da 4gua apresenta uma
grande banda de absorcdo que interfere na determinacdo direta do analito de interesse
(ALBUQUERQUE, 2005). Geralmente, os poluentes estdo presentes na dgua em
quantidade pequena e a determinagdo direta é dificil. Assim, se os analitos presentes na
dgua forem transferidos e concentrados numa fase sélida (um polimero, por exemplo)
haverd a possibilidade de determinagcdo sem muita dificuldade (JONSSON, 2000). Esse
artificio € conhecido como microextracdo em fase sélida (SPME) na cromatografia, que
consiste em concentrar o contaminante ambiental para posterior deteccdo (VALENTE,
2000; LANCAS, 2004). Na regido do infravermelho, a SPME ¢é adaptada e utilizada por
meio de técnicas de Reflexdao Total Atenuada (ATR), Transflectancia e medidas simples de
Transmitancia.

A técnica de Reflexdo Total Atenuada (ATR) € utilizada para se obter espectros de
amostras liquidas, sélidas, de solubilidade limitada, filmes poliméricos, pastas, fios,
adesivos e pds. Quando um feixe de radiagdo passa de um meio mais denso para um menos
denso, ocorre uma reflexdo. O elemento de reflexdo para servir de suporte para a amostra
geralmente utilizado € um cristal de seleneto de zinco. A fracdo do feixe incidente que €
refletida aumenta com o angulo de incidéncia e além de um certo angulo critico, a reflexao

¢ total. A profundidade de penetracdo depende do comprimento de onda da radiacdo
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incidente, dos indices de refracdo dos dois materiais e do angulo do feixe incidente em
relacdo a interface. A radiacdo penetrante é chamada de onda evanescente. Se o meio
menos denso absorver a radiagdo evanescente, ocorre atenuacao do feixe nos comprimentos
de onda das bandas de absorc¢iao (SKOOG, 2002).

O uso de filmes poliméricos (fases sensoras) que atuam como meio de extracdo do
analito da fase aquosa, se faz necessdrio para utilizacdo dessa técnica. Dentro dessa
abordagem, muitas membranas poliméricas sdo propostas como fases sensores. Na prética,
buscam-se materias de baixo custo e de facil preparacdo, que interajam de forma rdpida e
reversivel com o analito de interesse. Além disso, alguns fatores quimicos e fisicos sdo
levados em consideracdo para a escolha de uma matriz polimérica para servir como fase
sensora. Por exemplo, afinidade do polimero com o analito, espessura do filme, temperatura
de transi¢do vitrea (Tg), cristalinidade, coeficiente de particdo, regido espectral de interesse,
que favorecem ou nio a difusdo do analito e a sua determinacdo (GOBEL, 1994;
JANOTTA, 2003; FLAVIN, 2006).

Nesse trabalho, realizamos medidas simples de transmitancia acoplada com a técnica

SPME, tendo como principal filme polimérico o poli(cloreto de vinila) - PVC.

2.5. Filme Polimérico de PVC

Cl |
AL
"0 poli(cloreto de vinila) - PVC € um polimero rigido, mecanicamente
resistente, considerado amorfo, que apresenta predominancia pela sindiotaticidade, isto €,
tem alternancia de configuragdo entre os atomos de cloro (BILLMEYER JR, 1984;
YARAHMADI, 2003; NUNES, 2006). Em suas propriedades térmicas, o PVC apresenta
uma temperatura de transicdo vitrea, temperatura acima da qual as cadeias poliméricas
adquirem mobilidade, em torno de 85 oc (SPERLING, 1986; CANEVAROLO JR, 2002;
VINHAS, 2004; NUNES, 2006).

O PVC pode ser aditivado para apresentar caracteristicas especificas, tais como
flexibilidade, transparéncia, resisténcia a exposicdo ao calor, radiacdo, umidade, etc. Os

principais aditivos incorporados as resinas de PVC sdo: agentes de expansao, antibloqueios,
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antiestaticos, tensoativos, espessantes, estabilizantes, lubrificantes, plastificantes,
retardantes de chama, etc (KUHN, 2000; PETER, 2000; RABELLO, 2000).

Dentre os aditivos citados, os que merecem mais aten¢do no contexto deste trabalho
sdo os aditivos plastificantes e os estabilizantes. A associacdo de plastificante (aditivos de
baixo peso molecular) ao PVC pode resultar em uma matriz polimérica flexivel com
caracteristicas quimicas e fisicas desejaveis (TITOW, 1984; NUNES, 2006). Favorece
também o aumento do volume livre entre as cadeias poliméricas, podendo assim facilitar a
penetracdo do analito na matriz e aumentar a interacdo da fase sensora com o contaminante
ambiental de interesse (GATHER, 1984; REGAN, 2003).

Apesar de existir uma variedade de plastificantes propostos na literatura para a
preparacdo de filmes de PVC, € evidente que a escolha adequada do plastificante €

fundamental para obtenc¢do das caracterisiticas desejaveis do polimero como fase sensora.

2.5.1. Teoria da Plastificacao

Para entender o significado da plastificagdo no polimero, pode-se recorrer a teoria do
volume livre, que foi inicialmente desenvolvida para explicar o escoamento de fluidos e
posteriormente também aplicada para a plastificagdo. Esta teoria baseia-se em fundamentos
matematicos e termodindmicos, como apresentados por Titow (TITOW, 1984), onde o
aparecimento ou adi¢do de pequenas moléculas proporciona o aumento do volume livre
(espago vazio) em torno das macromoléculas, possibilitando seu movimento e favorecendo,
deste modo, a plastificacio do polimero (BOREK, 1996; ELICEGUI, 1997; BOREK,
1998).

O PVC apresenta muitos pontos de interacio dipolar ao longo das cadeias (Figura 2.2
a). A introdu¢do de um plastificante separa as macromoléculas, provocando um
afastamento que quebra as interacdes responsdveis pela atracio intermolecular, produzindo
um efeito muito semelhante ao que existe em um polimero com menos pontos de interacao
(Figura 2.2b). Desta forma, a adi¢do do plastificante favorece a diminuicdo da energia
necessdria para os movimentos moleculares, resultando, entdo, na flexibilidade

(RABELLO, 2000; NUNES, 2006).
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Figura 2.2. (a) Esquema do modo de atracdo dipolo-dipolo entre duas cadeias poliméricas
do PVC. (b) Efeito de atenuagdo das ligagdes dipolo-dipolo devido a presenga da molécula
de plastificante, tipo ftalato, em meio as cadeias poliméricas.

2.5.2. Tipos de Plastificantes

O plastificante deve apresentar uma boa compatibilidade, miscibilidade, baixa
volatilidade, baixa toxicidade, resisténcia a migracdo e extracdo, € provocar também uma
diminuicdo na viscosidade, na temperatura de transicdo vitrea (Tg) e no mddulo de
elasticidade do polimero (GATHER, 1984; OLIVEIRA, 1991; ZORN, 2006).

Dentre os plastificantes que podem ser usados nas formulagdes do PVC destacam-se:
ésteres ftalicos, ésteres de fosfatos, diésteres (lineares), benzoatos, citratos, Oleos
epoxidados, parafinas cloradas, poliésteres plastificantes poliméricos, hidrocarbonetos,
ésteres sulfonicos e sulfonamidas. Os plastificantes ftalatos s@o os plastificantes mais
utilizados na inddstria do PVC, uma vez que apresentam excelente compatibilidade com
polimeros vinilicos e baixo custo.

Os plastificantes adipatos e sebacatos, considerados plastificantes lineares, podem
conferir ao polimero um grande abaixamento da Tg e, dependendo do comprimento da

cadeia, podem conferir ao material polimérico caracateristicas bem distintas.
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Em geral, a compatibilidade entre um plastificante € um polimero, pode ser estimada
por dois parametros: parametro de solubilidade e constante dielétrica (CANEVAROLO JR.,
2001). A inclusdao da constante dielétrica como fator de controle da compatibilidade é
importante, uma vez que alguns plastificantes com parametros de solubilidade e pesos
moleculares semelhantes podem conferir propriedades diferentes quando adicionados a um
mesmo polimero.

O plastificante pode nio apenas atuar como espacador molecular mas também formar
ligacdes, embora momentaneas, com as moléculas do polimero através de interacdes dipolo
entre um grupo polar do polimero e um do plastificante (RABELLO, 2000; NUNES 2006).
Quanto mais forte for a interacdo, menor o efeito do espagamento.

Nesse trabalho foram escolhidos trés plastificantes compativeis com o PVC e que
apresentam propriedades quimicas e fisicas distintas: DOP (di-2-etilhexilftalato), DOS (di-
2-etilhexilsebacato) e NPOE (2-nitrofeniloctil éter), conforme Tabela 2.3 (GATHER, 1984,
ARMSTRONG, 1987, 1988, 1989; BRANDRUP, 1999).
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Tabela 2.3. Propriedades fisico-quimicas dos plastificantes e do PVC.

Constante Parametro de
Reagentes Dielétrica Solubilidade Estrutura Quimica
©) (cal / cm®)"”

DOP 5.1 7.9 O/\D\/\CH3

DOS 42 8,6 HoH: 0 CHOH,
CH,(CH,),CH CH, 0~C ~CH, (CH,), CH, ~C—0CH, CHCH,).CH.

NPOE 24 - @:O“CH «CHa)sCH3
NQO,

Cl I

PVC 3.4 9.5
PURO

Os aditivos tipo estabilizantes apresentam capacidade de retardar ou impedir reagdes
responsdveis pela degradacdo do polimero quando o mesmo é exposto a qualquer fonte
degradativa como o calor, agentes oxidantes, radiacdes, etc (RABELLO, 2000;
CANEVAROLO JR., 2001).
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2.5.3. Estabilizacao do PVC

O estabilizante escolhido nesse trabalho foi o Tinuvin P (2-(2 hidroxi-5-terc-
octilfenil)benzotriazol), cuja estrututura estd apresentada na Figura 2.3. Este estabilizante é
0 mais utilizado na formulagdo do PVC comercial que combate a fotodegradagdo, podendo

auxiliar no maior tempo de vida da fase sensora.

— \

~~ /

Figura 2.3. Estrutura quimica do estabilizante Tinuvin.

Depois de definir os analitos e o método a ser utilizado, como a fase sensora e a

técnica de detecgdo, foram estimadas as principais figuras de mérito.

2.6. Figuras de Mérito

O desempenho dos procedimentos analiticos sdo avaliados estimando-se as suas
figuras de mérito.

A definicdo mais comumente utilizada para sensibilidade (S) é aquela obtida através
da inclinag¢do da curva analitica. Contudo, para iguais inclinacdes € mais sensivel aquela
que corresponde a curva estabelecida com maior precisdo. Assim, nesse trabalho foi

adotado o termo inclinacdo da curva analitica (I) ao invés de sensibilidade de calibracdo

(SKOOG, 2006).
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O limite de deteccdo (LD) € a menor concentracdo que pode ser distinguida com um
certo nivel de confianca. Para os métodos analiticos que empregam uma curva analitica, o
limite de detec¢do € definido como a concentrag@o analitica que gera uma resposta com um

fator de confianga k superior ao desvio padrio do branco, SDpuue0, de acordo com a

equagdo 2.7.
LD = % (2.7)

Em geral, o fator k utilizado € 3 (SKOOG, 2006, IUPAC, 1976).
O desvio padrao relativo (RSD — Relative Standard Deviation) € o desvio padrdo em
termos relativos, ou seja, € o cilculo do desvio padrdo dividido pelo valor da média do

conjunto de dados, conforme a equagdo 2.8.

RSD =D 2.8)

média

que pode ser expresso em termos percentuais, multiplicando o resultado por 100. O RSD

percentual é também denominado coeficiente de variacao.

Para aplicacdo do sensor, investigou-se uma contaminacdo de dgua por gasolina A,
gasolina C, diesel puro e diesel com 2 % de biodiesel, empregando-se andlise por

componentes principais aos dados espectrais obtidos.

2.7. Analise por Componentes Principais

A andlise por componentes principais (principal component analysis — PCA) é uma
técnica de compressdo da informacdo que consiste em projetar o maximo de informagao no
menor numero possivel de eixos ndo correlacionados. Esse novo conjunto de eixos, ou
componentes principais, sdo combinagdes lineares das varidveis originais, com pesos (ou
loadings) escolhidos de forma a maximizar a varidncia, que em estatistica é tomada como

uma medida da informagdo. Assim, a primeira componente principal (PC1) representa a
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direcdo de mdxima variancia (e conseqiientemente de méxima informacgdo) no espaco
multidimensional em que o conjunto de dados estd representado. A segunda componente
(PC2) ¢é ortogonal a primeira e descreve o maximo da informag¢do ainda nao descrita por
PC1 e assim por diante. Os escores sdo as coordenadas de cada amostra no novo sistema de
eixos definidos pelas componentes principais.

Em termos matematicos, a contribuicdo de cada eixo para uma componente principal
€ o cosseno do angulo formado entre o eixo da varidvel e o eixo da componente principal.
Se a componente principal tem exatamente a mesma direcdo que a varidavel individual, o
angulo entre eles serd zero e o cosseno serd 1. Da mesma forma, se a componente principal
for perpendicular ao eixo da varidvel individual, o cosseno serd zero, indicando que a
varidvel ndo contribui para esta PC. Estes valores de cosseno sdo chamados de loadings e
podem variar de -1 a +1.

A PCA pode indicar se uma determinada amostra é semelhante ou nio a outra, que
varidvel contribui mais para esta diferenciacdo, quais as varidveis que contribuem da
mesma maneira, isto €, sdo correlacionadas ou independentes de cada outra (BEEBE,

1998).

Além da PCA, investigou-se as possiveis interagdes e interferéncias entre os BTEX
numa mistura, ajustando-se um modelo ctbico especial aos dados obtidos, empregando-se

um planejamento de misturas.

2.8. Planejamento de Mistura

Misturas sdo sistemas cujas propriedades dependem das proporg¢des relativas dos seus
componentes e nao de suas concentracdes. Nao hd restricdes quanto ao estado fisico, de
modo que os componentes podem ser sélidos, liquidos ou gasosos, desde que as
propriedades do sistema quimico sejam definidas pela sua propor¢do na mistura. Assim, a
quantidade de cada componente do sistema deve ser tratada como uma varidvel (varidvel de
mistura), que nao € independente das demais, pois o somatério das proporcdes de seus
componentes deve ser a unidade (CORNELL,1990).

Isso, em termos matematicos, pode ser descrito de acordo com a equacdo 2.9.
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q
dx=x+x, 4. +x, =1 (2.9)
i=1

onde g é o niimero de componentes da mistura e x; € a propor¢cdao do componente i.

Dessa forma, o modelamento de misturas consiste em ajustar um modelo matematico
polinomial aos dados experimentais obtidos segundo um planejamento experimental
especifico, conhecido como planejamento estatistico de misturas (SCHEFFE, 1963;
BARROS NETO, 2003).

Para a modelagem de misturas, costuma-se utilizar apenas os modelos mais simples
possiveis (COSCIONE, 2005). Esses sdao os modelos lineares, quadriticos e cubicos

especiais, descritos, respectivamente nas equagoes 2.10 a 2.12.

q
y=pBx +Bx, +.4 B x, = Zﬁixi (2.10)
i=1

y=2Bx+2.2.8 xx, @.11)

i]Jj

Y =Zﬂix,- + 22 Byxix; + D 3D Bxixx (2.12)

i]Jj J iJ J<k ok

Nas equacdes acima £, B, B sdo os coeficientes de interagdes de primeira, segunda
e terceira ordens calculados para os componentes x; x; e x; € y € a resposta experimental.

O planejamento experimental que permite ajustar até o modelo cubico especial, sem
que se tenha de adicionar mais experimentos de composi¢des variadas, € o centréide
simplex, sendo assim mais empregado (REIS, 1996). Segundo esse planejamento, para
quatro componentes quaisquer (A, B, C e D), devem ser feitos experimentos com
componentes puros, experimentos com misturas bindrias, terndrias € um ponto central com
uma mistura quaterndria.

Em geral, para misturas de quatro componentes sdo necessdrios 15 experimentos.
(BARROS NETO, 2003). Na pritica, € necessario incluir réplicas para estimar o erro
experimental. No trabalho proposto fez-se 5 repeticdes. Para o ajuste dos coeficientes do

modelo e avaliacdo das suas significancias estatisticas, utilizou-se o programa Statistica.
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os sensores quimicos Opticos sdo dispositivos que podem atender a requisitos
importantes para um método analitico, particularmente em estratégias de screening, como
rapidez, versatilidade, baixo custo e confiabilidade (TAIB, 1995; PEJCIC, 2007). Como
técnica de deteccdo, a espectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR) e médio
(MIR) merece destaque devido a ser ndo-destrutiva, ndo-invasiva, aplicadvel em tempo real,
possivel de automacdo, apresentar robustez e permitir detec¢do multianalito. Dessa forma, a
associacdo de fases sensoras e a espectroscopia NIR e MIR tem sido proposta para a
determinacdo de hidrocarbonetos aromdticos e clorados em amostras aquosas (BURCK,
1992, 1994; MILANOVICH, 1994; GOBEL, 1994, 1995; JAKUSCH, 1997; REGAN,
1997, MERSCHAMAN, 1998; STAHL, 1999; BUERCK, 2001; KOLHED, 2002;
HOWLEY, 2003; STEINER, 2003; MURPHY, 2003a, 2003b; KARLOWATZ, 2004;
YANG, 2005; FLAVIN, 2006, 2007; MULROONEY, 2007; SILVA, A. M. 2008). A maior
parte dos métodos analiticos desenvolvidos empregam técnicas de reflexdo total atenuada
(ATR), com extracdo do analito em uma fase polimérica. Uma grande variedade de
polimeros tem sido investigada para esse fim, como o polisobutileno (PIB) (GOBEL, 1994,
1995; ACHA, 2000; YANG, 2005), polietileno de baixa densidade (LDPE) (GOBEL,
1994; REGAN, 1997; ACHA, 2000), copolimero etileno / propileno (E/Pco) (GOBEL,
1994, 1995; JAKUSCH, 1997), 1,2-polibutadieno (BR) (GOBEL, 1994), polipropileno
(PP) e poliestireno (PS) (FIELDSON, 1995).

Dentro dessa abordagem, HEGLUND e colaboradores (1996) desenvolveram um
método para determinagdo de compostos organicos voldteis em dgua usando SPME
acoplado com a espectroscopia no MIR (medidas de transmitancia), para a detecg¢do de dez
compostos organicos voldteis em dgua utilizando-se Parafilm M como fase sélida. Embora

o Parafilm M tenha proporcionado um limite de detec¢dao (LD) baixo (0,066 a 1,3 mg L'l)
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para os compostos organicos voléteis, o tempo de equilibrio foi longo, chegando a 200

minutos.

Em outros trabalhos do mesmo grupo, MERSCHMAN (1998) e STAHL (1999)
investigaram o uso dos polimeros Poli(dimetilsiloxano) — PDMS e Teflon®,
respectivamente, para extracdo em fase sélida, utilizando medidas de transmitancia
diretamente na fase sensora.

Destacando o PDMS, que € a fase solida mais comumente usada na pré-concentragao
em cromatografia (TUAN, 1997a, 1997b; BALTUSSEN, 1998a, 1998b; COCCHINI,
2002), MERSCHMAN e colaboradores (1998) selecionaram os compostos tricloroetileno,
percloroetileno, o-xileno, p-xileno e trifluralina para caracterizar o PDMS. De um modo
geral, os autores observaram um tempo rdpido de equilibrio (60-85 min) e limites de
deteccio de 0,2 mg L' a 44 mgL".

Utilizando o PDMS, ALBUQUERQUE (2004, 2005) e colaboradores propuseram o
uso de uma sonda de transflectancia com 10 mm de caminho 6ptico para a determinagdo de
BTEX em amostra aquosa com detec¢do na regidao do infravermelho préximo. O monolito
de PDMS foi adaptado a sonda e as medidas realizadas na regido de 11765 a 5556 cm’',
resultando em limites de deteccdo 2,6; 3,0; 7,0 e 8,0 mg Lt para benzeno, tolueno,
etilbenzeno e m-xileno, respectivamente. Em um outro trabalho do mesmo grupo, LIMA e
colaboradores (2007) descreveram o uso de PDMS como fase sensora para determinacio de
BTEX em 4gua, com medidas de transmitincia na regido de 12820 a 4000 cm™ incluindo
um estudo da salinidade da solu¢do com o objetivo de baixar o limite de detec¢do do
método proposto. O efeito salting out é largamente empregado em SPME-CG, onde a
salinidade da solu¢do reduz a solubilidade em dgua dos compostos organicos volateis,
enriquecendo a fase gasosa (XIE, 1997). Os limites de deteccdo obtidos, para a extracdo
com 2,0 mol L' de NaCl, empregando um disco de PDMS de 5,0 mm e medidas numa cela
com fibra Gptica para guiar o percurso 6ptico, foram de 0,080; 0,12; 0,14 e 0,27 mg L™ para
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, respectivamente.

A influéncia das propriedades fisicas e quimicas dos polimeros na resposta da fase
sensora foram varidveis avaliadas por GOBEL e colaboradores (1994). Estes pesquisadores

estudaram a difusdo de trés hidrocarbonetos clorados (clorobenzeno, cloroférmio e
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tetracloroetileno) em meio aquoso dentro de oito diferentes polimeros, utilizando medidas
de reflexao total atenuada (ATR) / MIR. O filme polimérico incorporado ao cristal de ZnSe
(espessura 22 £ 2 um) serviu como fase sensora. Os resultados obtidos indicam que para
obter 90 % de saturacio da fase sensora € necessario um tempo de 8 a 40 min, dependendo
da natureza do polimero. Para variacdo da concentracio de 5 mg L' a 100 mg L™ em dgua
depois de 5 min de extrag¢do, o coeficiente de regressdo linear (Rz) foi da ordem de 0,99 e o
limite de deteccio de 1.5 to 2 mg L' para os trés analitos estudados no polimero
polisobutileno (PIB). Em um segundo trabalho, os autores (GOBEL, 1995) investigaram a
difusd@o dos mesmos hidrocarbonetos clorados em algumas membranas poliméricas (LDPE,
E/Pco e PIB) através de modelos tedricos. Os resultados obtidos mostraram a importancia
do entendimento no processo de difusdo em diferentes materiais poliméricos para otimizar
o sistema sensor de fibra Optica para hidrocarbonetos clorados em dguas.

Além de polimeros, o sol-gel tem sido proposto como fase sensora (JANOTTA,
2003a, 2003b). Em um dos seus trabalhos (JANOTTA, 2003a), os autores demonstraram a
possibilidade de um filme de sol-gel modificado, revestindo um cristal de ZnSe pela técnica
de spin coating, servir como sensor extrinseco utilizando medidas ATR / MID para detectar
pesticidas (parationa, fenitrotiona e paraoxona). O sistema em fluxo utilizado mostra que a
banda de interferéncia da dgua € reduzida quando se reveste o elemento de reflexdo com
um filme de sol-gel modificado. Para se obter limites de detec¢do menores que 1 mg L' se
fez necessario um tempo de 200 min de exposi¢do, enquanto que para niveis acima deste
valor apenas 25 min. As medidas apresentaram boa reprodutibilidade em diferentes dias,
além de indicar alta estabilidade e possibilidade de reutilizagdo do material.

Outros tipos de materiais sdo disponiveis para o desenvolvimento dos sensores. Um
exemplo € o xerogel como revestimento polimérico de fibras opticas (MATEJEC, 2004;
SKOKANKOVA, 2006). Os autores SKOKANKOVA e colaboradores (2006)
investigaram experimentalmente as propriedades Opticas de filmes constituidos de xerogel
aplicados a fibras Opticas de silica, medindo a sensibilidade com relacdo ao tolueno
dissolvido em 4gua. Vérios revestimentos poliméricos, tais como tetraetoxisilano (TEOS),
metiltrietoxisilano (MTES) e uma mistura de metiltrietoxisilano e polidimetilsiloxano
(PDMS), foram comparados com o desempenho de finas camadas de PDMS aplicadas as

fibras em solucdes de tolueno. Os resultados experimentais mostraram que a fibra
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constituida por metiltrietoxisilano / xerogel apresentou a maior sensibilidade para o tolueno
e limite de deteccdo de 1 mg L.

O poli(cloreto de vinila) - PVC também tem sido alvo de investiga¢do como possivel
fase sensora na determinagdo de compostos organicos voldteis em dgua. EARTAN-
LAMONTAGNE e colaboradores (1995) demonstraram experimentalmente que um filme
polimérico de PVC pode ser aplicado sobre uma fibra de FiberCell, resultando num sistema
capaz de detectar a presenga de solutos orginicos em dgua. O limite de detec¢do para o
benzeno, cloroférmio e nitrobenzeno foram calculados em 0,02 %, 0,11 % e 0,006 % por
volume, respectivamente.

REGAN e colaboradores investigaram algumas fases sensoras utilizando o principio
de ondas evanescentes na regido do MID (WALSH, 1996; REGAN, 1997, 2003; MCCUE,
2006). Em um dos trabalhos (WALSH, 1996) foi demonstrado o potencial desses sensores
para o monitoramento in situ de hidrocarbonetos clorados e pesticidas. Para isso, uma fibra
optica de haleto de prata de 0,15 m de comprimento e 1000 wm de didmetro foi revestida
por dipcoating, que consiste em mergulhar a fibra dentro de uma solu¢cdo polimérica.
Alguns materiais poliméricos como polisobutileno, polibutadieno, poli(etilene-co-
propileno), poli(cloreto de vinila) e polietileno foram utilizados. Com relacdo aos
pesticidas, os melhores resultados foram obtidos com a cobertura de 2 % de PVC e 5 % de
plastificante cloroparafina em tetrahidrofurano. Para o pesticida alachlor, obtiveram um
limite de deteccio de 5 mg L' e um tempo de resposta de 40 min, considerando um
enriquecimento de 90 % do sensor. Para os hidrocarbonetos clorados, os resultados mais
satisfatérios foram com o polimero polisobutileno em decalina quente, uma vez que
apresentou desvio padrio relativo de 2,5 % para 4 repeti¢des, com medidas em amostras de
50 mg L™ de tricloroetileno.

Em outro trabalho (REGAN, 2003), o mesmo grupo avaliou o poli(cloreto de vinila) —
PVC como fase sensora para determinacdo de BTEX utilizando a espectroscopia no MIR.
O PVC apresenta muitos pontos de interacdo dipolar ao longo das cadeias, no entanto, a
introducdo de um plastificante separa as macromoléculas, provocando um afastamento que
quebra as interagdes responsdveis pela atracdo intermolecular. Espagos livres sdo entdao
produzidos entre as cadeias, aumentando, conseqiientemente, a difusdao de substancias de

interesse através da fase polimérica (RABELLO, 2000). Neste sentido, os autores
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investigaram apenas qualitativamente uma variedade de plastificantes para o PVC na
determinacdo de compostos BTEX usando a espectroscopia no infravermelho por reflexao
total atenuada (ATR) (REGAN, 2003). A principal dificuldade do método proposto, esta
relacionada com a aderéncia do filme ao elemento de ATR. Quando a camada polimérica é
mantida em solu¢io aquosa por um longo periodo de tempo, o filme pode destacar-se da
superficie, prejudicando a interacdo entre o polimero e a superficie do elemento de ATR.
Uma outra dificuldade observada estd relacionada a difusdo lenta da dgua na camada
polimérica resultando em interferéncia espectral e mudanca no indice de refracdo da
camada. Com o objetivo de minimizar estes problemas, um fluxo de ar foi usado em
sistema fechado permitindo a transferéncia do analito volétil da fase aquosa para o
elemento de reflexdo (YANG, 1999). Empregando este sistema, os autores demonstraram
qualitativamente o potencial de alguns filmes de PVC plastificado para a determinacdo de
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX).

Recentemente 0 memo grupo (MCCUE, 2006) descreveu um sistema baseado em
fibra 6ptica com modulador na regido do infravermelho médio (MIR) usando ondas
evanescentes e tendo o PVC como polimero para revestir a fibra optica. Neste trabalho, o
limite de detec¢do para o benzeno foi de 500 mg L™ quando se trabalhou com um tempo de
extracdo de 150 segundos.

Nestes trabalhos nos quais se propde o uso do PVC como fase sensora, hd sempre
necessidade de empregar acessério de ATR ou de um sistema fechado para andlise,
tornando as estratégias pouco praticas e dificultando possiveis aplicacdes em campo. O
desenvolvimento de métodos mais simples para determinagdes qualitativas e quantitativas

de contaminantes ambientais foi justamente o alvo do presente trabalho.
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes

Os reagentes benzeno (Aldrich), tolueno (Vetec), etilbenzeno (Aldrich), xilenos
(mistura de isdmeros _ Merck), metanol (Vetec), clorobenzeno (Merck), tricloroetileno
(Merck), triclorobenzeno (Vetec), tetrahidrofurano - THF (Vetec) e cloreto de sédio (F.
Maia Industria e Comércio Ltda) foram utilizados sem prévia purificacao.

A agua, para preparacdo das solugdes aquosas, foi destilada e deionizada em um
sistema Milli-Q-Millipore, apresentando uma resistividade final de 17 MQ ¢cm e um pH 5,5.

O PVC em p6 foi fornecido pela Tiletron, o plastificante DOP (di-2-etilhexilftalato) e
o estabilizante Tinuvin P (2-(2"hidroxi-5"-terc-octilfenil)benzotriazol) pela Ciba-Geigy. O
DOS (di-2-etilhexilsebacato) e NPOE (2-nitrofeniloctil éter) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich. O PVC comercial (PVC_C) foi o plastifilm da marca Rochedo.

As amostras de gasolina A, gasolina C (gasolina A + 25 % de etanol), diesel puro e
diesel com 2 % de biodiesel foram coletadas em diferentes estados brasileiros (Alagoas,
Pernambuco e Sergipe) e fornecidas pelo Laboratério de Combustiveis da Universidade

Federal de Pernambuco.
4.2. Preparacao das Solucoes

As solugoes de referéncia para cada composto BTEX e clorados foram preparadas
inicialmente em metanol (50.000 mg L! para benzeno, tolueno, clorobenzeno,
tricloroetileno e triclorobenzeno; 10.000 mg L' para etilbenzeno e xilenos) seguindo
dilui¢des para obten¢do das solucdes de referéncia em meio aquoso nas concentragdes de 0
a 80 mg L. Na dltima etapa, a concentracio do metanol em todas as soluc¢des de
referéncia, incluindo o branco, foi mantida em 1 % para os BTEX e 3,2 % para os clorados,

com excecdo do triclorobenzeno, que foi de 16 %. Para a preparacdo das solugdes, algumas
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propriedades fisicas e quimicas dos analitos investigados foram avaliadas. A Tabela 4.1

apresenta as principais propriedades.

Tabela 4.1. Propriedades fisico-quimica dos analitos.

Densidade | Pressio | Momento | Constante | Volume | Solubilidade
(gmL™) Vapor Dipolo | Dielétrica | Molecular” em agua
(MERCK2D | (mmHg) | - ® ) (mg L")
Analito (20°C) CAID) 1 e, 200 8 20°C
(MERCK, (BIDEZUE) (MERCK, 2007)
2007)
Benzeno 0,88 75 0 2,28 328,61 1780
Tolueno 0,87 22 0,38 2,38 380,00 500
Etilbenzeno 0,87 10 0,59 2,45 428,30 150
Mistura de mistura 0-5 o- 0,64 0- 2,56 0-425,12 mistura
isomeros de 0,86 m- 6 m- 0 m- 2,36 | m- 431,34 170
Xilenos p-9 p-0 p- 2,27 | p-430,99
Clorobenzeno 1,11 12 1,69 5,68 373,16 400
Tricloroetileno 1,46 61 0,80 3,39 330,21 1000
Triclorobenzeno 1,48 1,0 NI NI 416,14 40
# Valores fornecidos pelo Prof. Gerd Rocha da UFPB. As geometrias foram ofimizadas no RMT do programa Hyperchem e o modulo de

QSAR. NI = Nao Informado.

4.3. Analise por Componentes Principais: Contaminacao por Combustiveis

A andlise por componentes principais foi realizada com a matriz de dados constituida

pelos espectros obtidos com os BTEX individuais e com as amostras de combustiveis. Para
avaliacdo da fase sensora frente a uma contaminacido da dgua por combustiveis derivados
de petrdleo, utilizou-se gasolina A, gasolina C, diesel e diesel com 2 % de biodiesel em
volumes de 1,5; 3,10; 6,50 e 10,0 mL. Em um funil de separag¢do contendo 150 mL de dgua
foi transferido o volume de cada combustivel, deixando o minimo de espaco confinante no
funil. A mistura foi agitada manualmente durante 5 minutos e deixada em repouso por 5

horas para separacdo das fases organica e aquosa. Em seguida, a fase aquosa saturada foi
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transferida para um frasco de 35 mL contendo 3,0 g de NaCl e fechada para realizacdo da

etapa de pré-concentracio da fase sensora. Foram realizados 30 experimentos.

4.4. Planejamento de Mistura: Analise Multicomponente

Para o planejamento das misturas (centroide simplex) as solucdes individuais
apresentaram concentracdo maxima de 80 mg L"' e minima, quando estavam presentes 0s
quatro compostos, de 20 mg L. Foram realizados 15 experimentos com 5 repeticdes. As
misturas individuais (fracdo do analito, X, igual a um) continham, portanto, 80 mg L' de
cada composto. As misturas bindrias (x;=1/2), terndrias (x;=1/3) e quaterndrias (x;=1/4)
foram preparadas com 40 mg L™, 27 mg L™ e 20 mg L™ para cada analito, respectivamente.
Todas as solugdes foram preparadas a partir das solu¢des padrdes individuais, em um banho
de gelo, para minimizar as perdas por evapora¢cdo. A ordem da adi¢do dos analitos nas
misturas foi xilenos, etilbenzeno, tolueno e benzeno. O metanol foi utilizado como reagente
mediador e a sua concentracdo no final ndo excedeu 1 %. Para avaliacdo dos coeficientes
significativos, utilizou-se o modelo ctibico especial do programa Statistica 6.0 no Windows

XP.

4.5. Preparacao do Filme de PVC

Trés tipos de PVC foram preparados pela técnica de evaporagdo do solvente: PVC_P
(PVC com nplastificante), PVC_E (PVC com estabilizante) e o PVC_EP (PVC com
estabilizante e plastificante).

O PVC, o plastificante e o estabilizante foram dissolvidos em THF e, apds completa
dissolucdo, o sistema polimérico foi transferido para uma placa de Petri (didmetro de 10
cm) na temperatura ambiente, sem controle de temperatura nem umidade. A massa total
utilizada foi de 2g (PVC + Plastificante) para 40 mL de THF. A percentagem de
estabilizante (0,3 %) foi sempre em relagdo a massa de PVC na mistura. O filme de
PVC_EP foi confeccionado na propor¢cdo de 25 % ou 40 % de plastificante e 0,3 % de
estabilizante. O filme de PVC_E na propor¢do de 0,3 % de estabilizante e o filme de
PVC_P na proporcao de 25 % ou 40 % de plastificante.
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A espessura média dos filmes utilizados foi de 0,150 mm e a drea de 54 mm’. A

Figura 4.1 mostra o esquema de preparacdo do filme e a fase sensora obtida.

Transferéncia Repouso por 5

para uma placa de. dias. >

Petri "
Mistura de PVC, Filme de PVC retirado da
plastificante, placa (direita) e fase sensora
estabilizante e THF (esquerda’ na pinga)

Figura 4.1. Esquema da preparacgado do filme de PVC.

O filme de PVC_C foi cortado na mesma dimensdo, 54 mmz, porém a espessura foi
de 0,050 mm. Para a realizacdo das medidas de espessura, utilizou-se um micrometro da

marca Mitutoyo.

4.6. Instrumentacao

Todos os espectros foram adquiridos em um espectrofotometro FTIR marca Perkin-
Elmer, modelo Spectrum GX com uma resolucdo de 8 cm™. Cada espectro foi obtido como
média de 8 varreduras.

Os espectros foram obtidos na faixa de 12820 a 650 cm'l, utilizando-se como
referéncia a propria fase sensora, que foi marcada com um pequeno corte do lado direito,
para garantir sempre 0 mesmo posicionamento no suporte.

A medida de transmitancia foi realizada diretamente no filme polimérico, sem a

necessidade de um suporte especial, conforme mostra a Figura 4.2.
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Suporte

-

Filme Polimérico

:} fma

£y

Figura 4.2. Esquema do suporte utilizado para aquisi¢do dos espectros.

Para avaliacdo da interferéncia da banda da dgua na regido do infravermelho, utilizou-
se uma sonda de Reflexdo Total Atenuada (ATR), modelo DIPPER-210 da Axiom
Analytical, cujo elemento de reflexdo € de seleneto de zinco. A medida foi realizada

diretamente na solu¢do aquosa do analito tendo como branco a dgua.

4.7. Procedimento

Inicialmente, antes do processo de extragdo, um espectro de cada filme foi adquirido
para servir como referéncia. Em seguida, o filme polimérico (espessura de 0,15 = 0,02 mm)
foi introduzido em um frasco de 35 mL (que continha 3,0 g de NaCl, uma barra magnética
e a solu¢do do hidrocarboneto de interesse, com minimo de espaco confinante) e mantido
livremente dentro do frasco sob agitacao pelo tempo determinado.

Depois do tempo determinado, o filme polimérico era retirado, seco rapidamente com
papel absorvente e inserido em um suporte no percurso Optico do espectrofotometro,

conforme esquema da Figura 4.3.
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)
[J '
‘ )
Filme _ .
Poliméri
© 1mi<;rlzo na Frasco em agitacdo com Suporte SPME / MIR Aquisicdo do
ping solucdo do analito, espectro

NaCl (1,5 mol L")
e fase sensora

Figura 4.3. Esquema do procedimento para medida do analito no filme polimérico.

Para a investigacdo inicial dos filmes poliméricos (PVC_C, PVC_E, PVC_P e
PVC_EP), construiram-se curvas analiticas com solu¢des padrdo do analito teste tolueno
nas concentragdes de 0, 20, 60, 80, 120 e 200 mg Lt A partir dos espectros de cada
polimero foram avaliados picos caracteristicos do analito, que apresentassem uma relacao
linear entre a concentracdo e a absorbancia.

Para a estimativa das figuras de mérito nas investigacdes posteriores com o filme de
PVC_EP, trabalhou-se com solucdes padrao de toleuno em concentragdes de 0, 20, 40, 60 e
80 mg L. Foram construidas curvas analiticas em diversos comprimentos de onda,
empregando-se 0s espectros brutos, os espectros derivativos (1* derivada com suavizagio
Savitzky-Golay com janela de 11 pontos) e os espectros com corre¢do de linha de base.

Os valores dos desvios padrdo relativos (RSD) foram estimados através de 5
repeticdes (diferentes extracdoes com diferentes fases sensoras) da solu¢do de cada analito
na concentragio de 40 mg L. O limite de detec¢io (LD) foi estimado por 3 SDyranco /
Inclinagdo da curva analitica, onde SDypnco € 0 desvio padrdo do branco (para cinco

extragdes com solucdo de 1 % de metanol para os BTEX e 3,2 % para os Clorados).

18
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4.8. Estudo Cinético e Regeneracao da Fase Sensora

Para o estudo do tempo de extragdo da fase sensora, construiu-se uma curva do sinal
analitico versus tempo de exposicdo da fase sensora numa solucdo de 80 mg L' do analito
de interesse. Uma nova fase sensora foi utilizada em cada medida. Os tempos investigados
foram: 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 180 e 360 min.

Para o estudo da regeneracdo da fase sensora, as medidas foram realizadas registrando
os espectros imediamente apds a fase sensora ser retirada do meio aquoso e colocada no

suporte. O sinal analitico foi acompanhado pelo tempo de exposi¢ao da fase sensora ao ar.

4.9. Tratamento Estatistico

Os dados foram analisados sem pré-tratamento (dados brutos), normalizados,
derivados (1* derivada com suavizagdo Savitzky-Golay com janela de 11 pontos) e
derivativos normalizados em vadrios regides selecionadas do espectro. Utilizou-se o

programa Unscramber 9.2.

4.10. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) — Medidas da Tg

A determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos filmes de PVC foi
realizada no Instituto de Quimica da Unicamp, em um equipamento DSC TA 29-10
(Thermal Analysis Instruments), na taxa de aquecimento de 20 °C / min, na faixa de

temperatura de 20 — 200 ° C, em atmosfera de argonio.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Escolha do Filme Polimérico

Uma limita¢do para determinagdo de hidrocarbonetos em meio aquoso empregando a
espectroscopia na regido do infravermelho estd relacionada as bandas largas e intensas de
absorcdo da ligagdo O-H da dgua. Na Figura 5.1 pode-se observar o espectro de absor¢do
da 4gua utilizando uma sonda de reflexdo total atenuada (ATR) empregando como
referéncia o ar. Sdo também apresentados os espectros de uma solu¢do aquosa contendo 80
mg L™ de tolueno. Um deles foi obtido com a sonda de ATR (referéncia dgua), podendo-se
observar a impossibilidade de determinacdo direta. O outro, realizando medida de
transmitancia em uma fase sensora de PVC, que havia sido imersa na solu¢do de tolueno de

80 mg L' por um tempo de extracdo de 60 min, tomando-se como referéncia a propria fase

sensora.
1,0 e Agua/ATR
——————— Tolueno / ATR
- - --Tolueno / fase sensora de PVC
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Figura 5.1. Comparacido dos espectros na regido do infravermelho médio da 4dgua e da

solucdo aquosa de tolueno (concentracio de 80 mg L) com e sem o uso da fase sensora de
PVC.
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A importancia da fase sensora para extrair € concentrar o analito do meio aquoso é
facilmente observada nas bandas de 732 c¢cm e 696 cm'l, que sdo caracteristicas da
molécula do tolueno, mas que nao sio observadas quando se usa a sonda de ATR.

Esse trabalho foi iniciado investigando quatro tipos de PVC, que foram selecionados
devido a facilidade de obtencdo e preparacdo. Os filmes poliméricos escolhidos foram:
PVC_C (PVC comercial da marca Rochedo), PVC_E (PVC com estabilizante), PVC_P
(PVC com plastificante) e PVC_EP (PVC com estabilizante e plastificante).

O plastificante e o estabilizante utilizado nessa primeira etapa do trabalho foram o

DOP e o Tinuvin, ja que sdo os mais utilizados na industria do PVC.

5.1.1. Consideracoes Espectroscopicas dos Filmes Investigados

Na Figura 5.2 € apresentado o espectro de infravermelho de todos os filmes de PVC

utilizados, empregando o ar como referéncia.
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Figura 5.2. Espectros dos filmes poliméricos investigados: PVC_E, PVC_P, PVC_C e
PVC_EP.
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As bandas correspondentes aos estiramentos vibracionais C-Cl estdo na regido entre
715 a 667 cm’. Essas bandas sio de origens complexas e dependem da estrutura
conformacional do polimero e da posicao espacial dos dtomos préximos as ligagdes C-Cl.
As outras bandas do espectro correspondem as diferentes vibragoes C-C e C-H
(BELTRAN, 1997). As principais bandas do PVC no espectro de infravermelho sao: 2970
cm’! (estiramento C-H do CHCI); 2875 cm’! (estiramento C-H do CH,); 1737, 1468, 1435
cm’! (deformacdo CH,); banda entre 1399 a 1227 cm’! (deformacdo C-H do CHCI); 1128 ¢
1076 cm’! (estiramento C-C), 965 cm’! (rotagdo CH;) (BELTRAN, 1997; SILVERSTEIN,
1998; VINHAS, 2004).

As bandas correspondentes ao plastificante  DOP (di-2-etilhexilftalato) e o
estabilizante Tinuvin P sdo bastante complexas e se superpdem as bandas do proprio PVC.
As principais bandas que caracterizam o DOP estdo nas regides compreendidas entre 1798
a 1646 cm™; 1316 a 1264 cm™ e 1167 a 1103 cm™'. A principal banda para o estabilizante

estd entre 1534 a 1494 cm™, como pode ser observado na Figura 5.2.

5.1.2. Figuras de Mérito

Para se encontrar a melhor fase sensora dos quatro filmes poliméricos investigados,
realizou-se uma série de medidas utilizando-se a estratégia descrita no capitulo 4, tendo
como analito teste o tolueno.

Para cada filme polimérico, fez-se um estudo preliminar das figuras de mérito
(coeficiente de regressao linear (Rz), inclinacdo da curva analitica (I), desvio padrdo da reta
(SDyeta), limite de detecg@o pelo desvio padrio da reta (LDye)), analisando-se os dados sem
pré-processamentos, os dados na primeira derivada (com suaviza¢do Savitzky-Golay e
janela de 11 pontos) e com correcao de linha de base. Os melhores resultados foram obtidos

com a primeira derivada, como mostrado na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Figuras de mérito para os filmes poliméricos estudados.

Polimero Espessura do R’ I SD,eta *LDyeta
(Ntmero de onda, cm™) Filme (um) Lmg™ mg L'
PVC_EP 140
3094 0,9771 1,9 x10” 2,3x10™ 36
3067 0,9868 | 1,2x10° 1,1 x10™ 27
3036 0,9896 | 3,5x10° 2,8 x10™ 24
1497 0,9845 | 4,4x10° 4,4x10" 30
729 0,9708 | 4,1x10° 5,6 x10™ 41
699 0,9908 | 1,4x10° 1,3 x10™ 28
PVC_P 130
1497 0,9720 | 3,5x10” 4,7 x10" 40
1490 09524 | 3,3x107 5,8 x107 53
729 0,9504 | 2,7x10° 4,9x10" 54
PVC_C 50 i i i i
PVC_E 70 i i i i

*LDreta = 3 SDyera/ 1

# Para os filmes PVC_C e PVC_E, ndo foram observados picos com correlagdo.

O filme polimérico de PVC_EP com estabilizante Tinuvin e plastificante DOP
apresentou os maiores coeficientes de regressdo, os menores LDy, € foram os mais faceis
para manusear. Com base nessa avaliacdo, escolheu-se o PVC_EP para a investigacdo com
os outros analitos de interesse. E importante notar que as espessuras dos polimeros
investigados deveriam ser iguais para uma melhor comparacdo, porém nao foi realizado um
controle inicial e também ndo é possivel alterar a espessura do filme comercial de PVC_C.
No entanto, todas as medidas futuras foram realizadas com a fase sensora de PVC_EP
numa espessura de 0,15 £ 0,02 mm.

Antes de iniciar os estudos com a fases sensora de PVC_EP para os BTEX, foi
realizada uma avaliacido das bandas de absor¢do dos filmes de PVC_EP, a fim de verificar
se existia algum tipo de degradacdo gerada pela presenca do metanol e do NaCl na amostra
aquosa. Para isso, foram obtidos os espectros de 12 fases sensoras antes € apds exposicao
das mesmas por 1 h numa solugdo com 1% de metanol e 1,5 mol L de NaCl. Nao foram

evidenciadas alteracdes significativas nas bandas do PVC, como mostra a Figura 5.3.
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Figura 5.3. Espectros de 12 fases sensores de PVC_EP, antes e apds exposi¢do numa
solugdo com 1 % de MeOH e 1,5 mol L' de NaCl.

5.2. PVC_EP como Fase Sensora

Na Figura 5.4 sao apresentados os espectros de infravermelho da fase sensora

PVC_EP apés imersdo em solugdes aquosas de 80 mg L' dos BTEX por 60 min.
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Figura 5.4. Espectros de infravermelho obtido no PVC_EP, apés extracdo por 60 min em
dgua contendo 80 mg L!de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos.

Existem vérios picos informativos para os BTEX quando se utiliza o PVE_EP como
fase sensora. Entretanto, nesse trabalho concentrou-se nas trés regides selecionadas (Figura
5.4) e ampliadas (Figura 5.5a-c). Estas foram escolhidas porque seus picos apresentavam-se
com menor sobreposicao e correlacionavam-se com as concentragdes das solugdes.

As bandas mais importantes e que fornecem maiores informacdes sobre os compostos
aromdticos sio encontradas na regido de baixas freqiiéncias, entre 900 ¢ 675 cm '
(SILVERSTEIN, 1998). Para os hidrocarbonetos investigados, extraidos no filme de
PVC_EP, encontrou-se os seguintes picos: benzeno (681 cm'l), tolueno (734 e 696 cm'l),

etilbenzeno (748 ¢ 699 cm'l) e xilenos (798, 773 ¢ 693 cm'l), como pode ser observado na

Figura 5.5a.
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Figura 5.5a. Espectros dos BTEX na regido de baixa frequéncia.

Estas bandas intensas provém da deformagdo angular fora do plano das ligacdes C-H
do anel aromdtico. Como existem diferencas significativas nessa regido, os picos dos
analitos ndo se sobrepdem completamente (SILVERSTEIN, 1998).

As vibracdes do anel aromatico aparecem em 1500 a 1400 cm™ . Na Figura 5.5b pode

ser observada a banda de deformacdo axial das ligacdes carbono - carbono do anel.

Absorbancia (UA)

T 1 T 1T "~ T 1T 1T "~ T
1590 1560 1530 1500 1470 1440 1410 1380 1350 1320

Numero de Onda (crn’])

Figura 5.5b. Espectros dos BTEX na regido selecionada de 1600 a 1310 cm™.
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A Figura 5.5¢ mostra a regido entre 3100 - 3000 cm™ que corresponde as bandas de

deformacdo axial das ligagdes C-H dos aromaticos.

W

jEw_/_/\

Benzeno

Absorbancia (UA)

T T T T T T T
3090 3060 3030 3000

Numero de Onda (cm’l)

Figura 5.5¢. Espectros dos BTEX na regido selecionada de 3115 a 2985 cm™.

5.2.1. Tempo de Extracao

Diversos parametros afetam a microextracdo em fase solida (SPME). O efeito da
adicdo de eletrolitos, agitac@o, temperatura e dimensao da membrana sao alguns exemplos.
A adicdo de um eletrdlito a solugdo da amostra tem-se mostrado ttil na extragdo. Em geral,
o aumento da forga i6nica provoca redugdo na solubilidade do analito na matriz, facilitando
sua extracdo pela membrana (XIE, 1997; LIMA 2007). A eficiéncia da técnica de agitagdo

influencia no tempo de equilibrio. A agitacdo geralmente € realizada por meio de agitadores

z

magnéticos, assim, € importante assegurar que a velocidade de agitacdo seja mantida
constante e igual para todas as medidas (LANCAS, 2004). A temperatura influencia a
solubilidade dos analitos e, portanto, o processo de particdo entre as duas fases, sendo
também importante o seu controle. Com relacdo a dimensdo da membrana, filmes de maior
espessura apresentam maior capacidade de extracdo, mas requerem maior tempo de
extracdo (ALBUQUERQUE, 2005). Estes efeitos t€ém sido estudados em cromatografia

(SPME-GC) (LANCAS, 2004) e espectroscopia (SPME-IR) (GOBEL, 1994). Dentro das
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condicdes experimentais desenvolvidas nesse trabalho, foram controlados esses quatro
parametros descritos acima.

A escolha do tempo de extracao dos compostos BTEX, na etapa de pré-concentracio,
foi estudada monitorando-se o sinal analitico de uma solucéo de 80 mg L' do analito em
funcdo do tempo, como mostra a Figura 5.6. Cada medida foi realizada com uma nova fase
sensora. A agitacdo foi mantida constante em todos os experimentos e a temperatura

ambiente controlada em 22 + 2 °C.

0,010+
v m  Tolueno_ 728 cm’'
0,008 + -1
v ® Benzeno_ 688 cm
4 | ] . -
o u v u Etilbenzeno_695 cm !
T 0,006+ v Xileno_778 cm’'
— 0,004 - "
= °
g i v
72 °
00024 wt Y « °
e
°
00004 ¥

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tempo (min)

Figura 5.6. Sinal da 1* derivada em func¢do do tempo de extragdo da fase sensora em
contato com solugio aquosa de 80 mg L' dos BTEX em seus respectivos picos.

Foram escolhidos os picos 688, 728, 695 e 778 cm’ do sinal da primeira derivada
para se observar o comportamento cinético, pois estes sao 0s picos com maiores valores de
absorbancia para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente. Observou-se
que o tempo de saturacdo da fase sensora foi cerca de 180 min para todos os analitos
estudados, exceto para o tolueno, que apresentou um tempo menor (90 min).

Realizar experimentos no tempo de equilibrio pode aumentar a sensibilidade do

método. Entretanto, devido ao longo tempo para andlise, torna-se pouco prético. Neste
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sentido, escolheu-se o tempo de 60 min, pois

praticas (LIMA, 2007).

5.2.2. Regeneraciao da Fase Sensora

¢ um tempo razodvel para muitas aplicacdes

A absor¢do dos BTEX pela fase sensora de PVC_EP mostrou-se reversivel a

temperatura ambiente (22 * 2 °C). Apesar da fase sensora ter um custo reduzido, podendo

ser descartada apds o uso, os resultados indicam a possibilidade de sua reutiliza¢do, como

ilustrado para os xilenos na Figura 5.7.

A dessorcdo dos xilenos no PVC_EP ocorre a partir do momento que o filme

polimérico € retirado da fase aquosa, dessa forma a leitura deve ser realizada

imediatamente. Nesse trabalho, se utiliza o termo evaporagdo no lugar do termo dessor¢ao

dos analitos da fase sensora, uma vez que a perda dos analitos se faz para o ar. Observa-se

no grafico da Figura 5.7, que inicialmente a perda do analito é bastante pronunciada,

tendendo a uma eliminagdo total do analito e conseqiientemente a sua reutilizacgao.

Sinal 1° derivada

0,0035

0,0030 +

0,0025

0,0020

0,0015 4

0,0010

0,0005

0,0000

-20

1
60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Figura 5.7. Regeneracio do filme de PVC_EP. Evaporacio dos Xilenos. Pico em 778 cm'™.
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A evaporagdo do sistema € acelerada quando o PVC_EP ¢ aquecido pela radiacio
infravermelho. Dessa forma, quanto maior o nimero de varreduras maior a perda do sinal
(REGAN, 1997). Por isso, em todo trabalho, utilizou-se apenas 8 varreduras, que
corresponde aproximadamente a 40 segundos para a obten¢do do espectro. Este tempo é

concordante com o obtido por HEGLUND e colaboradores (1996).
5.2.3. Figuras de Mérito

As curvas analiticas para cada analito foram construidas nas mesmas condi¢Oes
experimentais, ou seja, solugdes com concentracdo 0, 20, 40, 60 e 80 mg L'l, tempo de
extracdo de 60 min, temperatura de 22 + 2 °Ce concentracdo de cloreto de sédio de 1,5 mol
L', Foram avaliados os coeficientes de correlacao (Rz), a inclinagdo da curva analitica (I) e
os limites de deteccdo (LD) empregando-se curvas construidas com os espectros sem pré-
processamento, os espectros derivativos (1* derivada com suaviza¢do Savitzky-Golay com
janela de 11 pontos) e os espectros com correcio de linha de base. Os melhores resultados
foram obtidos quando se trabalhou com os espectros derivativos. A Tabela 5.2 mostra os
resultados obtidos das curvas analiticas com o sinal derivativo nos picos para os

hidrocarbonetos estudados.
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Tabela 5.2. Figuras de mérito para os BTEX extraidos em PVC-EP com 25 % de
plastificante, para um tempo de extracio de 60 min, com 1,5 mol L™ de NaCl.

Analito Banda analitica | R’ *LD
(em™) Lmg™) (mgL™)
3045 3,0 x10° 0,9823 11,2
B 1484 2,8 x10° 0,9894 10,6
638 2,6 x10° 0,9639 5,1
3021 7.3 x107 0,9845 5,9
T 1499 4,7 x107 0,9860 6,9
728 3,6 x107 0,9797 7.4
3021 1,3x10™ 0,9815 3.3
E 1499 8,7 x10™ 0,9592 3,2
1491 1,0 x10™ 0,9653 7.3
695 4,7 x107 0,9894 9,1
1522 6,9 x107 0,9908 10,2
X 778 3,7 x107 0,9936 4,1
696 2,5x10° 0,9864 23,6
689 2,7 x10° 0,9964 12,2

*LD foi estimado por 3SDb / Inclinagdo da curva analitica. SDb € o desvio padrdo do branco (cinco extracdes
com solugdo de 1 % de metanol)

O desvio padrio relativo para cada analito em solucdo de 40 mg L™, calculado a partir
de cinco repeti¢des auténticas (diferentes extracdes com diferentes filmes) foi (na ordem,
comprimento de onda / RSD (%)): (a) Tolueno 728 cm™ / 5; (b) Etilbenzeno 695 cm™ / 12;
(c) Xilenos 778 cm™ / 8. Para o Benzeno empregou-se uma solucdo de 80 mg L,
encontrando-se 688 cm™ / 20. Os valores encontrados para o RSD (%) estdo dentro da
faixa aceitdvel para amostras volateis (STAHL, 1999).

O procedimento recomendado para a determinacdo do limite de deteccdo do método,
como empregado nas estimativas apresentadas na Tabela 5.2, € tedioso e demorado. No
entanto, STAHL e colaboradores (1999) estimaram o limite de detec¢do como a

concentracdo que produz uma absorbancia equivalente a duas vezes o ruido da linha de
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base. Essa defini¢do, apresenta uma forma mais simples de estimar o LD diretamente dos
dados espectrais. Este procedimento assume que o ruido da linha de base pr6xima a banda
analitica é equivalente ao ruido do branco na regido da absorbancia do analito. Assim, um
unico espectro, compondo pontos da linha de base (20 a 50 pontos), seria uma boa
representagdo estatistica do nivel de ruido do branco.

2xruido

Utilizando a equacdo: LD, =———, onde o ruido € o desvio padrao de 50

pontos proximo ao pico de absor¢do de um unico espectro e I € a inclina¢do da curva

analitica, calculou-se LDyi40, que encontra-se na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Compara¢do do LDydicional € LDruido-

Analito Numero de Onda LD radicional LD y1d0
(em™) (mgL") | (mgL"
Benzeno 688 5,1 3,1
Tolueno 728 7.4 1,0
Etilbenzeno 695 9,1 3,3
Xileno 778 4,1 4,0

Observa-se que, em geral, 0 LD, estimado € menor, mas na mesma ordem de
grandeza dos valores obtidos pelo método tradicional. Apesar desta diferenca nas duas
estratégias, continuaremos estimando os LD neste trabalho pelo método tradicional, pois

acreditamos sua estimativa é mais representativa e confidvel.

Com o objetivo de avaliar o efeito da quantidade de plastificante, novos experimentos

foram realizados aumentando-se a concentragdo do mesmo na formulagao do PVC.

5.2.4. Efeito da Concentracao do Plastificante

Para a realizacdo dessa etapa, foram preparadas fases sensoras de PVC_EP nas
concentracdes de 25 % e 40 % de plastificante, fixando-se a quantidade de estabilizante.

A Figura 5.8 representa o efeito da concentragdo do plastificante na absor¢do do
tolueno pela fase sensora. Quando 40 % de plastificante foi usada na preparacdo do filme

de PVC_EP a inclinag¢do da curva analitica aumentou, indicando um aumento no fator de
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extracdo, ou seja, um aumento no coeficiente de difusdo e / ou na solubilidade do analito na

matriz polimérica.
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Figura 5.8. Efeito do aumento da concentracio de plastificante no PVC_EP, de 25 % para
40 %. (a) Absor¢do do tolueno por um tempo de 60 min numa solucdo de 80 mg L™ e (b)
Curva analitica. Pico em 728 cm™

O histograma da Figura 5.9 mostra que para todos os BTEX existe um aumento na
inclinacdo analitica, quando se aumenta a concentracdo de plastificante. Os picos para os
respectivos analitos foram (nimero de onda / analito): 3045 cm’! / B; 3092 em’/ T; 3021
cm’ /Ee 1522 em™ / X.
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Figura 5.9. Efeito do aumento da concentrag@o de plastificante na (a) Inclinacdo da curva
analitica e no (b) Limite de detec¢do (25 % e 40 %).

ddd Fases Sensoras de PVC para a Determinacdo de Hidrocarbonetos Arométicos e Clorados em Aguas
_'. Utilizando Espectroscopia no Infravermelho Médio. 51



Andréa Monteiro Resultados e Discussdo

Pode-se observar também na Figura 5.9b que o LD ( LD = 3SDpanco / Inclinagdo da
curva analitica) diminui com o aumento da quantidade de plastificante no PVC_EP.

Estes dois efeitos podem ser atribuidos ao aumento do volume livre na estrutura do
PVC_EP com o aumento do percentual de plastificante. Porém, a regido de baixa
frequéncia € aparentemente prejudicada pelo aumento da quantidade de plastificante,
devido as interferéncias espectrais. Por isso, os picos escolhidos para esse estudo, ndo
foram na regido de 900 a 650 cm™.

Apesar de uma melhoria nos valores das figuras de mérito, o filme de PVC_EP com
40 % de plastificante, apresentou-se bastante “flexivel”, tornando-se dificil o seu manuseio,
além de apresentar mais interferéncia espectral, principalmente nas regides de baixa
frequéncia.

Na tentativa de diminuir o LD e melhorar a sensibilidade analitica, investigou-se o
efeito de diferentes plasfiticantes na fase sensora de PVC_EP para a determinacio de

BTEX, fixando em 25 % a concentragdo do plastificante.

5.3. Efeito dos Plastificantes

5.3.1. Consideracoes Espectroscopicas

Como pode ser observado na Figura 5.10, os plastificantes DOP e NPOE apresentam

em comum em sua estrutura um anel aromético. O DOP e o DOS apresentam grupo éster.

DOP o CHa NPOE
O.
Yo e, @: CHy(CHa)6CHs
0 CH;
e
0 CH;
Dos CH,CH, O 0 CH.CH,

| [ Il |
CH4(CH,).CHCH, ©—~C —CH, (CH.); CH, —C—0CH, CH(CH,),CH.

Figura 5.10. Estrutura quimica dos plastificantes DOP, DOS e NPOE.
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Os espectros dos filmes de PVC_EP na regido do infravermelho com os diferentes
plastificantes, empregando o ar como referéncia, apresentam algumas bandas caracteristicas
que podem ser analisadas na Figura 5.11a-c.

Na regido de baixa frequéncia (Figura 5.11a), a banda em torno de 750 cm’
corresponde a deformacdo angular fora do plano das ligacdes C-H de anel aromatico.
Assim, os plastificantes DOP e NPOE apresentam esta banda, que pode ser um interferente
espectral para andlise de compostos aromdticos. J& o DOS, nessa regido ndo apresenta
banda de absor¢do. A regido entre 715 a 667cm’ correspondente aos estiramentos

vibracionais C-Cl do PVC.
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Figura 5.11a. Espectros do PVC_EP com os plastificantes DOP, DOS e NPOE. Regido de
900 a 650 cm .

Na regidao de 1800 a 1320, Figura 5.11b, pode-se observar a forte banda de absor¢ao
do grupo C=O0 de éster do DOS e DOP (banda entre 1750 a 1700 cm™). Na regido entre
1625 a 1550 cm™ encontram-se as vibracdes da estrutura do anel aromaético e as bandas de

deformacdo axial da ligacdo C=C do anel ligado a oxigénio do éter do NPOE.
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Figura 5.11b. Espectros do PVC_EP com os plastificantes DOP, DOS e NPOE. Regido de
1800 a 1320 cm ™

A banda de absor¢do que aparece no NPOE em torno de 1500 cm™ corresponde as
deformacdes axiais, assimétricas e simétricas do grupo nitro presente no NPOE. Na regido
de 3100 a 2800 cm™ as absorcdes que existem sdo correspondentes aos estiramentos e

deformagdes das ligacdes C-H do préprio PVC e dos grupos metila existentes nos

plastificantes e no estabilizante (Figura 5.11c).

Absorbancia (UA)

T T T T T 1
3100 3050 3000 2950 2900 2850 2800

Nimero de Onda (cm'])

Figura 5.11c. Espectros do PVC_EP com os plastificantes DOP, DOS e NPOE. Regiao de
3100 a 2800 cm'™
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Utilizando-se o tolueno como analito teste, inicialmente avaliou-se as bandas
caracteristicas dessa molécula nas diferentes matrizes, conforme apresentado de uma forma

ilustrativa na Figura 5.12.
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Figura 5.12. Espectros de uma solugio aquosa de tolueno (concentragio de 80 mg L) em
PVC com DOP, DOS e NPOE ap6s 60 min de extracio. Regides : (a) 3100 a 2975 cm ™
(b) 1600 a 1375 cm ™' e () 900 a 650 cm ™.

A fase sensora foi imersa numa solu¢io de 80 mg L™ de tolueno por um tempo de 60
min de extracdo. Os espectros obtidos tiveram como referéncia a prépria fase sensora.
Observa-se que ndo hd um deslocamento significativo dos picos com os diferentes
plastificantes. Na regido de 3000 a 3050 cm™ os picos apresentam-se menos intensos,

porém ndo ha interferéncia espectral da fase sensora, que ndo absorve nesta regido. Para a
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regido em torno de 1500 cm™ o plastificante NPOE por ter um pico intenso caracteristico
nessa regido, pode acarretar interferéncias espectrais. No pico em torno de 732 cm™, o
plastificante DOS pode apresentar uma menor interferéncia espectral, uma vez que nao

apresenta anel aromatico em sua estrutura.
5.3.2.Tempo de Extracao

Na Figura 5.13, pode-se observar o comportamento da curva de saturagdo para cada
fase sensora através do sinal da 1* derivada em func@o do tempo de extracdo, utilizando

uma solugio aquosa de 80 mg L™ de tolueno.
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Figura 5.13. Perfil do tempo de saturagdo para o filme de PVC com DOS, DOP e NPOE.
Sinal da 1* derivada em fun¢do do tempo de extragdo com uma solugdo aquosa de 80 mg L
" do tolueno. Pico em 728 cm™.

O perfil da curva cinética revela que ndo existe uma diferencga significativa no tempo
de saturacdo no pico de 728 cm™, quando se varia o plastificante. O tempo foi em torno de
90 min. No entanto, existe uma maior intensidade do pico quando se utiliza o plastificante
DOS. Este resultado estd de acordo com a estrutura do préprio plastificante DOS, que
apresenta uma cadeia mais longa, proporcionando uma maior superficie de contato,

possibilitando maior interagdo com analitos apolares.
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Observou-se que a manipulacdo do filme de PVC_EP com DOS € melhor em termos
de “flexibilidade”. O PVC com NPOE apresentou uma certa dificuldade para o manuseio,
uma vez que levou a membrana a ficar muito “flexivel”.

Os valores de Tg obtidos para os filmes com NPOE, DOP e DOS foram 65,6 °C,
63,6°C e 69,7 °C, respectivamente.

O tipo do plastificante e a quantidade do mesmo altera substancialmente todas as
propriedades mecanicas e dielétricas do polimero e consequentemente a resposta da fase

sensora.

5.3.3. Estudo da Evaporacao do Analito

Na Figura 5.14 € possivel observar o comportamento da evapora¢cdo do tolueno nas

diferentes fases sensoras.
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Figura 5.14. Evaporacio do tolueno. Pico em 728 cm™. Sinal da 1* derivada depois do
filme exposto numa solucio de 80 mg L™ de tolueno por um tempo de extragio de 60
minutos.

O perfil das curvas de evaporacdo do tolueno nos plastificantes DOP e NPOE
apresentam um comportamento parecido. O DOS apresenta uma curva mais inclinada,

indicando apresentar uma maior facilidade para saida do analito.
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A Figura 5.15 mostra a curva de regeneragao de tolueno utilizando como fase sensora

de PVC com DQOS, depois de dois ciclos de anélises.
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Figura 5.15. Curva de regeneragio da fase sensora de PVC com DOS. Solugio de 60 mg L™ de
tolueno. Pico em 728 cm™.

A reversibilidade da fase sensora é bem perceptivel, quando avaliada num ambiente

com uma temperatura de 22 + 2 °C, sugerindo assim a possibilidade de reutilizacdo.

5.3.4. Figuras de Mérito

As curvas analiticas foram construidas com solugdes de concentragdo 0, 20, 40, 60 e
80 mg L, tempo de extracdo de 60 min, temperatura de 22 + 2 °C e concentracdo de
cloreto de so6dio de 1,5 mol L. Foram avaliados os coeficientes de correlacdo (R2), a
inclinacdo da curva analitica (I), os limites de detec¢ao (LD) das curvas construidas com os
espectros derivativos e 0os RSD (%). A Tabela 5.4 mostra os resultados obtidos para os trés

plastificantes com o sinal derivativo nos picos das trés regides espectrais avaliadas.
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Tabela 5.4. Figuras de mérito (espectros derivativos) para o tolueno, na fase sensora de
PVC_EP com os plastificantes DOP, NPOE e DOS.

Nuimero DOP NPOE DOS
de Onda R’ I LD R’ I LD R’ I LD
(em™) (Lmg™) | (mgL") (Lmg™) | (mgL") (Lmg™") | (mgL"
3021 09845 | 7,3x107 59 09765 | 9,2x107 5,5 0,9916 1,0x10™ 44
1499 09860 | 4,7x107 6.9 09980 | 1,1x10™ 9.9 0,9990 1,2x10™ 52
728 0,9797 | 3,6x10° 7.4 09837 | 8.2x10° 44 09992 | 9,6x107 0.4

O DOS apresenta os maiores coeficientes de correlagdo e inclinagdes analiticas, para
os picos nas trés regides. O RSD (%), para 5 repeticdes auténticas da solucdo de 40 mg L™
de tolueno, no pico de 728 cm’ foi de 5, 15 e 3 % para o DOP, NPOE e DOS,
respectivamente.

Particularmente, para a regido de 728 cm™ hd um decréscimo significativo no desvio
padrdao do branco para o DOS, que pode ser atribuido a menor interferéncia espectral da
banda proveniente do anel aromdtico na estrutura do plastificante, conforme mostrado na
Figura 5.11. Tal como o aumento da inclinacdo da curva analitica e diminui¢do no desvio
do branco observou-se uma diminui¢do de mais de 10 vezes no LD do DOS comparado
com o NPOE e DOP.

Os plastificantes NPOE e DOP revelam resultados semelhantes para o tolueno. Como
o NPOE apresenta dificuldades experimentais para a manipulacdo, o mesmo foi descartado

para os estudos seguintes.

5.3.5. Plastificantes DOS versus DOP

5.3.5.1. Consideracoes Espectroscopicas

Na Figura 5.16 sdo apresentados os espectros de infravermelho para o BTEX em
matriz de PVC_EP com DOS e DOP. Para aquisi¢do desses espectros, utilizou-se uma

solucdo aquosa de 80 mg L' de cada analito depois de um tempo de extracio de 60 min.
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Figura 5.16. Espectros de infravermelho para os BTEX em matriz de PVC com (a) DOP e
(b) DOS. Solucdo de 80 mg L™ de cada analito apés extragio por 60 min. Regido 850 a 650
1

cm .
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Como era de se esperar, por ter estruturalmente uma maior afinidade por analitos
apolares, o plastificante DOS apresentou as maiores intensidades dos picos para todos os

BTEX.

5.3.5.2. Estudo da Evaporacao dos Analitos

Na Figura 5.17a € possivel observar que o perfil da curva de evaporagcdo do

etilbenzeno é semelhante aos xilenos. Considerando o primeiro ponto para o benzeno, o

mesmo apresenta um comportamento diferenciado.
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Figura 5.17a. Curva de evaporagdo para os BTEX em matriz de PVC com DOS. Solugdo
de 80 mg L™ de cada analito apés extracdo por 60 min.

O perfil da curva do tolueno é diferenciado quando estd na matriz com DOS. Na
matriz DOP, o tolueno apresenta o mesmo comportamento de todos os BTEX (Figura

5.17b).
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Varios fatores influenciam a entrada e saida do analito na fase sensora, como o
tamanho da molécula, os espacos livres na fase sensora, a superficie de interagdo do

plastificante e a temperatura.
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Figura 5.17b. Curva de evaporagdo para os BTEX em matriz de PVC com DOP. Solugio
de 80 mg L' de cada analito apds extragdo por 60 min.

Na Figura 5.17c, € possivel verificar o comportamento dos analitos T e X em DOS e
DOP. Independente do plastificante, o tolueno comparado com os xilenos apresenta uma

maior difus@do em termos de maior inclinacdo da curva de evaporacdo, podendo ser
justificado pelo tamanho da molécula do tolueno (volume molecular de 380.004°) ser
menor que as do xilenos (volume molecular de o-xileno (425.12 A*), m-xileno (431.34 A*)

e p-xileno (430.99 o*)). Vale salientar que esses dois analitos apresentam maior intensidade
de sinal quando estdo na matriz de DOS e, assim como o tolueno, os xilenos em DOS

apresentam maior facilidade para penetracdo e evaporagao.
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Figura 5.17c. Curva de evaporacdo para X e T em DOS e DOP. Solucdo de 80 mg L™ de
cada analito apds extra¢do por 60 min.

5.3.5.3. Figuras de Mérito para o BEX

A Tabela 5.5 mostra as figuras de mérito para os analitos benzeno, etilbenzeno e

xilenos, nas matrizes de DOP e DOS.
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Tabela 5.5. Dados da curva analitica para o B, E e X, para um tempo de extracdo de 60

min.
Analito Nimero DOP DOS
Oflfla R I LD R I LD
(cm™) (Lmg") | (mgL™ (Lmg") | (mgL")
Benzeno 3045 0.9823 3,0x107 11,2 0.9860 1,0 x10™ 4,6
1484 0.9894 2,8 x107 10,6 0.9950 8,3x107 2,5
676 0.9984 1,6 x107 20,3 0.9819 1,0 x10™ 2,4
Etilbenzeno 3021 0.9815 1,3 x10* 3,3 0.9968 2,6 x10* 1,6
1609 0.9633 4,2x107 7.3 0.9954 2,6 x10™ 0,2
1491 0.9653 1,0 x10™ 7.3 0.9946 1,8 x10™ 2,0
756 0.9545 1,0x10” 40,8 0.9984 1,5x107 4,0
695 0.9894 4,7 x107 9,1 0.9966 3,4 x107 1,5
Xilenos 3034 0.9916 5,0 x107 8,0 0.9982 5,3 x107 9,0
1522 0.9908 6,9 x10” 10,2 0.9964 1,4 x10™ 1,3
778 0.9936 3,7x107 4,1 0.9964 6,7 x107 1,2

Para todos os BTEX, na maioria dos picos investigados, quando se utilizou o

plastificante DOS houve um aumento na inclinag¢do da curva analitica e uma diminui¢do no

LD. O RSD (%) para matriz com DOP na ordem analito / pico / RSD (%) foi: B /676 cm’!

/394:E/695cm™ /12e X /778 cm™ /8,3. Na matriz com DOS, B/676 cm™ /21, E/

695 cm™ /14 e X /778 cm™ /2,3. Pode-se observar, que na regido que néo hé picos da fase

. -~ . . -1
sensora, o desvio padrdo € menor, como no caso do pico do xilenos em 778 cm".

5.3. Comparaciao do PVC_EP com Outras Fases Sensoras Propostas na Literatura

A Tabela 5.6 apresenta uma comparacdo entre o PVC e outros tipos de polimeros

propostos na literatura como fase sensora para determinacdo de BTEX.
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Tabela 5.6. Comparacdo de diferentes fases sensores e métodos para determinagdo de
BTEX em amostras aquosas.

Matriz Método Tempo Extracido (min) / LD (mg L'l)
Infravermelho B T E X
Polisobutileno ATR - 20/0,292 - -
(YANG, 2002)
Copolimero Orto—10/0,010
etileno / propileno ATR 20/ 0,045 20/ 0,080 - Meta — 20/ 0,020
(KARLOWATZ, 2004) Para — 20/ 0.020
Parafilm M Transmitancia Orto - 165/0,102
(HEGLUND, 1996) 90/0,182 30/0,752 60/0,182 | Meta — 165 /0,080
Para — 200/ 0,066
Poli(dimetilsiloxano) | Transflectancia 90/8 180/7 360/ 2,6 405/3
(ALBUQUERQUE, 2005)
Poli(dimetilsiloxano) | Transmitancia 60/0,105 60/0,256 60/0,341 60/0,589
(LIMA, 2007)
Poli(cloreto de vinila) | Transmitincia 60/24 60/04 60/15 60/1,2
com DOS
(Esta tese)

Na comparacao com a metodologia de ATR pode-se observar que embora os LDs e os

tempos de extracdo sejam mais elevados, a técnica (transmitancia) € bem mais simples,

podendo inclusive ser empregada em campo. Os LDs do Parafilm M sao menores, mas os

tempos de extragdo para benzeno e xilenos sdo maiores.

No caso do PDMS com

transflectincia (ALBUQUERQUE, 2005) os resultados sdo melhores em termos de LD e

tempo de extragdo. Com relagdo ao trabalho de LIMA (2007), o PVC apresenta limites de

detecc¢do um pouco superior.

Para avaliar se o sensor € capaz de distinguir qualitativamente contaminacdes pelos

BTEX foi realizada uma PCA nos dados espectrais obtidos.
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5.4. Analise por Componentes Principais (PCA)

Utilizando-se os dados espectrais de todos os BTEX nas diferentes matrizes DOP e
DOS e com diferentes concentragdes, investigou-se qual das matrizes apresentaria a melhor
separacdo dos analitos. Foi realizada uma sele¢do das regides espectrais (as 3 regides ja
citadas), com o intuito de melhorar a separacdo. Os espectros foram estudados sem e com
pré-processamentos (1* derivada e normalizados).

Os dados sem tratamento e normalizados na regido 850 a 650 cm™ foram os que
mostraram melhores resultados, apresentando 4 grupos distintos € bem separados. As duas
primeiras componentes principais apresentaram uma variancia explicada de 75 % dos dados

para o plastificante DOS (Figura 5.18a).
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Figura 5.18a. Grifico dos escores das amostras aquosas contaminadas por BTEX
utilizando uma fase sensora de PVC_EP com DOS. Regido selecionada 850 a 650 cm’.

Para o plastificante DOP a variancia explicada nas duas primeiras componentes foi de
66 % (Figura 5.18b).
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Figura 5.18b. Grifico dos escores das amostras aquosas contaminadas por BTEX
utilizando uma fase sensora de PVC_EP com DOP. Regido selecionada 850 a 650 cm™.

Além desse estudo qualitativo, investigou-se a resposta do sensor frente a

contaminacdes de combustiveis derivados de petréleo.

5.6. Contaminacao por Combustiveis

Foi simulada uma contaminacdo de dgua por diferentes tipos de combustiveis, de

diferentes procedéncias e concentragdes. A andlise por componentes principais (PCA) foi

aplicada aos dados espectrais obtidos para avaliar se € possivel distinguir os tipos de

contaminacdes. Investigou-se os espectros inteiros e em diferentes intervalos espectrais,

com o intuito de melhorar a separagdo dos combustiveis com o menor nimero de

componentes. Os melhores resultados foram observados quando se trabalhou na regido

destacada da Figura 5.19.
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Figura 5.19. Espectros de infravermelho dos combustiveis gasolina A, gasolina C, diesel
puro e diesel com 2 % de biodiesel. Regido destacada 725 a 751 cm™.

Independente do tratamento dos dados (normalizados, sem pré-tratamento, derivados
e derivados e normalizados) os melhores resultados foram na regido de impressao digital
(725 a 751 cm™). Observou-se a formacio de trés grupos distintos: a gasolina A, gasolina C
e diesel puro / diesel com 2 % biodiesel. As duas primeiras componentes explicam 98 % da
variancia dos dados sem pré-tratamento para o DOP e 99 % para o DOS, salientando que

com 0 DOS ha uma melhor separacio dos agrupamentos (Figura 5.20).
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Figura 5.20. Gréfico dos escores das duas primeiras componentes principais das amostras
aquosas contaminadas com gasolina A, gasolina C, diesel puro e diesel com 2 % de
biodiesel apés a selecdo de varidveis 725 a 751 cm™. Dados sem nenhum pré-tratamento.
(a) DOS e (b) DOP.
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Com base em todos os resultados ja apresentados, a fase sensora empregando PVC
plastificado com DOS mostrou, em geral, maior inclinacdo da curva analitica, menores LD,
menores SDR e maior seletividade.

Uma avaliacdo sobre possiveis interferéncias e interagdes em cada pico dos BTEX foi

realizada empregando esta fase sensora.

5.7. Analise Multicomponente

Até o item 5.6 os analitos foram estudados individualmente. No entanto, para uma
contaminacdo real de gasolina, por exemplo, vdrios hidrocarbonetos estardo no meio
aquoso, principalmente os BTEX. Dessa forma, a andlise multicomponente tem como
principal objetivo estudar as possiveis interacOes e interferéncias entre os BTEX numa
mistura.

Ajustando-se um modelo cubico especial (Apéndice A) aos espectros derivativos
obtidos com a fase sensora de PVC com DOS, na andlise dos BTEX numa mistura aquosa,
observou-se que o benzeno no pico em 676 cm™ ndo sofre interferéncia espectral nem
interacdes significativas dos TEX. No pico em 1484 cm™ sofre interferéncia espectral do
etilbenzeno e do xileno. No pico em 3045 cm'l, sofre interferéncia espectral do T, X e
principalmente do E. Para o tolueno, o pico em 728 cm™ ndo sofre interferéncia espectral
direta, mas ha interacoes de BT e BTX. No pico em 1499 cm’, existe interferéncia
espectral de E e X, e observa-se ainda interacdes com 0s outros compostos, menos com o
benzeno. No pico em 3021 cm™ observou-se alta interferéncia espectral e interacdes de
todos os BEX. Para o etilbenzeno, o pico em 695 cm™ sofre interferéncia espectral
significativa dos xilenos. No pico em 3021 e 1491 cm™ hd interferéncia espectral do B e T,
vdrias interacdes entre os constituintes da mistura. Os xilenos, no pico em 778 cm'l, sofre
interferéncia espectral do tolueno. No pico em 1522 cm™ ndo foi evidenciada interferéncia
espectral e no pico em 3062 cm’™, hé interferéncia espectral do etilbenzeno.

Em resumo, mesmo na presenga dos outros componentes pode-se determinar o teor de
xilenos no pico de 1522 cm™ e benzeno em 676 cm™, empregando-se curvas analiticas

univariadas, Figura 5.21.
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Figura 5.21. Cuvas analiticas univariadas para os Xilenos (pico em 1522cm™) e Benzeno
(pico em 676 cm™).

Neste sentido, foram construidas curvas analiticas univariadas (0 a 80 mg L) para os
xilenos e realizou-se a predi¢do da concentracdo deste composto em amostras contendo
misturas com 20 mg L' de cada um dos BTEX, 27 mg L' de BTX e 40 mg L' de TX,
obtendo-se erros relativos de predi¢do de -5 %, - 4 % e - 4 %, respectivamente. No caso do
benzeno, a curva analitica univariada foi construida para o pico em 676 cm™. As amostras
analisadas foram 20 mg L' de cada um dos BTEX, 27 mg L' de BTE e 40 mg L' de BX
obtendo-se erros de predicdo de -24 %, 28 % e 2%, respectivamente. Os erros relativos para
o benzeno estdo coerentes com o valor do desvio padrdo relativo em absorbancia
apresentado neste pico e ja reportado no item 5.3.5.3. Para o etilbenzeno e tolueno ha

necessidade de calibragdo multivariada.

Além dos BTEX, outros contaminantes ambientais que t€ém chamado aten¢@o sdo os
compostos organoclorados. Na tentativa de investigar como a fase sensora de PVC_EP se
comporta frente a estes contaminantes clorados, realizou-se estudos mostrados nos itens

seguintes.
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5.8. Analitos Clorados

Na Figura 5.22 € possivel observar o espectro de absorcdo da dgua e da solucgdo
aquosa de clorobenzeno (concentracdo 80 mg L™) utilizando uma sonda de ATR e uma fase
sensora de PVC. Esta medida foi realizada da mesma maneira que no item 5.1 para os

BTEX.

7----Agua/ATR ’V/
-------- Clorobenzeno / ATR /
----- Clorobenzeno / fase sensora /'\/

Absorbancia (UA)
\

1
900 850 800 750 700 650

Numero de Onda (cm'l)

Figura 5.22. Comparagdo dos espectros na regido do infravermelho médio da dgua e da
solucdo aquosa de clorobenzeno (concentracdo de 80 mg L) com e sem o uso da fase
sensora de PVC. Regido 900 a 650 cm™.

A banda da dgua também deve ser eliminada para andlise dos compostos clorados em
meio aquoso. Para os estudos iniciais, utilizou-se o clorobenzeno (C1B) como analito teste e

o PVC_EP com o estabilizante Tinuvin e o plastificante DOP como fase sensora.
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5.8.1. Estudo da Regeneraciao da Fase Sensora

Na Figura 5.23 pode-se observar a evaporacao do analito, indicando a possibilidade

de reutilizacdo da fase sensora.
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Figura 5.23. Estudo da regeneracio da fase sensora. Solucdo de 60 mg L de CIB. Pico em
681 cm™'. Fase sensora de PVC_EP com 25 % de DOP.

5.8.2. Efeito da Concentracao do Plastificante

A Figura 5.24 apresenta o efeito da concentracdo do plastificante na absor¢do do
clorobenzeno pela fase sensora. Quando 40 % de plastificante foi usado na preparagdo do

filme de PVC_EP a absorcdo do analito aumentou.
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Figura 5.24. Efeito da concentracdo do plastificante DOP no espectro do CIB. Regides (a)
3100 22900 cm™, (b) 1600 a 1470 cm’™, (c) 1040 a 1000 cm™ e (d) 780 a 675 cm’".

A regido entre 3100 e 3040 cm™ corresponde as bandas de deformacdo axial do anel.
J4 as vibracdes do anel ocorrem em 1600 a 1580 cm™ e em 1500 a 1400 cm™ aparecem as
deformagdes axiais das ligacdes C-C do anel aromético. As bandas de esqueleto podem ser
observadas frequentemente como dubletos, dependendo da natureza dos substituintes do
anel. Os clorobenzenos absorvem entre 1096 e 1000 cm™ (SILVERSTEIN, 2002) ¢ a
posicdo dentro dessa faixa depende do padrdao de substitui¢do. Pode-se observar em 1026
cm™ um pico caraterisitco. A absorcdo C-CI é observada na regido compreendida de 900 a
650 crn'l, as trés bandas caracteristicas sdo 740 cm'l, 700 cm™ e 686 cm’!

Para cada regido investigada, analisou-se o efeito da concentracdo do plastificante na

inclinagdo da curva analitica e no limite de detecgao.
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Na Figura 5.25, € possivel perceber que a medida que se aumenta a concentragio de
plastificante 25 % para 40 %, aumenta-se a inclina¢do da curva analitica e diminui o limite

de detecc¢do para todos os picos nas regides selecionadas.
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Figura 5.25. Efeito da concentracdo de plastificante DOP na inclinacdo da curva analitica e
no limite de deteccdo para o clorobenzeno.

Para verificar o comportamento do analito clorobenzeno em diferentes fases sensoras

de PVC, realizou-se o estudo do efeito dos plastificantes.
5.8.3. Efeito dos Plastificantes
5.8.3.1. Estudo do Tempo de Extraciao
Dos trés plastificantes, o NPOE absorve mais o analito clorado (Figura 5.26). Isto

pode ser justificado pela maior afinidade deste plastificante com analitos polares. O tempo

de saturag@o observado € em torno de 80 min para os trés plastificantes (Figura 5.26).
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Figura 5.26. Estudo do tempo de saturacio na fase sensora de PVC_EP com 25 % de
plasticante DOP, DOS e NPOE. Pico em 1481 cm™.

Esta avaliagdo foi realizada na regido de 1480 cm™, por ser uma regido livre de
interferéncias para todos os plastificantes utilizados. O tempo de extragcdo € em torno de 80
min.

Pelo perfil das curvas cinéticas, hd uma ordem de maior intensidade no sinal do
analito clorado e inclina¢@o da curva, quando se utiliza o plastificante com maior constante
dielétrica. O NPOE se diferencia bastante do DOP e DOS, devido ao alto valor na sua

constante.
5.8.3.2. Figuras de Mérito

Na Tabela 5.7 pode-se observar que o plastificante NPOE e DOS apresentam
coeficientes de regressao (Rz) e inclinagdes analiticas proximos. No entanto, o NPOE
revelou os piores RSD (%). Isso se deve, em geral, as bandas de intereréncia do
plastificante.

Para o clorobenzeno o RSD (%) no pico de 740 cm™ foi de 20 %, 13 % e 5 % quando
se utilizou os plastificantes NPOE, DOP e DOS, respectivamente.
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Tabela 5.7. Efeito dos plastificantes nas figuras de mérito para o clorobenzeno.

Niimero DOP NPOE DOS

de Onda R’ I LD R’ I LD R’ I LD
(em™) Lmg” mgL! Lmg™ mgL! Lmg mg L
3054 0,9430 1,9x10° 247 09968 | 3,5x10° 29 09854 | 3,0x107 8,0
1580 09785 | 8,0x10” 11,1 | 0996 | 88x107° 223 0,9944 1,0x10™ 1,3
1481 0,9858 1,6 x10™ 2,8 0,9958 | 2,5x107 10,4 09852 | 2,3x10™ 2,1
1026 09783 | 3,9x10° 6,7 09952 | 6,5x10° 28,1 09840 | 5,4x107 4,7
740 0,9984 | 6,9x10° 252 | 0,9643 1,1x10™ 14,3 0,9938 1,1x10™ 1,4
683 0,9962 | 2,9x10° 234 [09555 | 4,0x10° 49,9 09739 | 3,8x107 9,8

O plastificante DOS apresenta os melhores limites de detec¢cdo e RSD (%). A fase
sensora empregando o plastificante DOP apresentou o pior desempenho em relacdo as
figuras de mérito avaliadas.

5.8.3.3. Estudo da Evaporaciao do Analito

A evaporagdo do CIB em cada fase sensora € mostrada na Figura 5.27.
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Figura 5.27. Evaporagdo do clorobenzeno em diferentes fases sensoras. Estudo realizado
ap6s 60 min de extracdo numa solucdo de CIB de 80 mg L. Pico em 1481 cm™.
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O perfil da evaporacdo do CIB é parecido quando se utiliza o plastificante DOP e
NPOE. Ja o DOS apresenta um decaimento mais pronunciado. Este comportamento &
similar ao observado com os BTEX. O plastificante DOS, mesmo apresentando uma menor
interacdo com o analito clorado que o NPOE, o perfil da evaporacdo € diferenciado,
indicando possivelmente que a fase sensora de PVC_EP com DOS € mais promissora que
com os outros plastificantes. Apesar do plastificante NPOE apresentar algumas vantagens
em relac@o aos clorados, a flexibilidade do filme o torna mais dificil de manusear. Assim,

trabalhou-se com o plastificante DOS, para a investigacdo com outros analitos.

5.8.4. Outros Analitos Clorados

5.8.4.1. Consideracoes Espectroscopicas

Além do CIB, os analitos clorados tricloroetileno (TCE) e triclorobenzeno (TriCIB), foram

avaliados. Na Figura 5.28a, para a regido entre 650 a 950 cm™', observa-se que hé picos

caracteristicos de cada clorado nos quais ndo ha sobreposicio espectral dos demais.

0,7 -
—CIB
064 ——TCE
1 —TnCIB

054
<
2
= 044
2
<
S
2 03-
o
v
e}
< 0,24

0,14

0,0 4

' ) N I v ) N ) v ) N 1
950 900 850 800 750 700 650

Numero de Onda (cm-l)

Figura 5.28a. Espectros nos analitos clorados: clorobenzeno (CIB), tricloetieleno (TCE) e
triclorobenzeno (TriCIB). Regido selecionada de 950 a 650 cm’
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Nessa regido, observa-se ainda a absor¢@o da ligacdo C-Cl para todos os compostos
clorados, sendo que o pico mais intenso corresponde a banda de 819 cm™’ do
triclorobenzeno.

Em geral, as bandas de deformacio axial de C-H encontradas acima de 3000 cm’
resultam de vibracdes de aromaticos, heteroaromdticos e alquenos. A frequéncia e a
intensidade das absor¢des de C-H sao influenciadas pelo modo de substituicdo. Como é
possivel observar na Figura 5.28b, os trés analitos clorados apresentam bandas

caracterfsticas na regido de 3100 a 3000 cm™.
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Figura 5.28b. Espectros nos analitos clorados: clorobenzeno (CIB), tricloetieleno (TCE) e
triclorobenzeno (TriCIB). Regido selecionada de 3150 a 3000 cm’.

Os analitos triclorobenzeno e clorobenzeno apresentam bandas deslocadas, mas na
mesma regido, uma vez que sdo aromdticos com dtomos de cloro em sua estrutura. Porém,
o triclorobenzeno apresenta seus picos com uma maior intensidade em todas as regides
selecionadas. O analito tricloroetileno é um alqueno. Assim, as ligacdes C-H de alquenos
podem sofrer deformacdo angular no plano da ligagdo C=C ou em um plano perpendicular.
O grupamento vinila absorve préximo a 1450 cm™, como podemos observar na Figura

5.24c.
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Figura 5.28c. Espectros nos analitos clorados: clorobenzeno (CIB), tricloetieleno (TCE) e
triclorobenzeno (TriCIB). Regido selecionada de 1600 a 1440 cm™

Os clorobenzenos absorvem entre 1096 ¢ 1000 cm™ (Figura 5.28d). Nessa regido nio

ha banda para o tricloroetileno.
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Figura 5.28d. Espectros nos analitos clorados: clorobenzeno (CIB), tricloetieleno (TCE) e
triclorobenzeno (TriCIB). Regido selecionada 1070 a 1000 cm’.
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5.8.4.2. Estudo da Evaporaciao dos Analitos

Dos trés analitos clorados estudados, o TriCIB apresenta a menor pressdao de vapor e
parece ter mais afinidade pela fase sensora, uma vez que apresenta uma pequena inclinagao

da curva de evaporac¢do, indicando uma evapora¢do mais lenta (Figura 5.29).
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Figura 5.29. Evaporagdo dos analitos na fase sensora de PVC_EP com DOS.

Para preparacdo da solugdo de triclorobenzeno, pela menor solubilidde em dgua, foi
necessdrio uma maior quantidade de solvente mediador, metanol. Porém, o aumento da
quantidade de metanol em meio aquoso deve diminuir a quantidade de analito absorvido

pela fase sensora.
5.8.4.3. Quantidade de Metanol no Meio Aquoso
A Figura 5.30 revela que a intensidade da banda de absor¢@o do TriCIB diminui com

o aumento da quantidade de metanol na preparagdo da solu¢do. Uma menor quantidade de

analito passa para a fase sensora, uma vez que o mesmo vai estar mais solivel em dgua.
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Figura 5.30. Influéncia do metanol na difus@o do analito TriCIB no filme de PVC.

5.8.4.4. Figuras de Mérito

Na Tabela 5.8 podem ser observadas as figuras de mérito obtidas para os analitos
TCE e TriCIB, quando se utilizou uma fase sensora de PVC_EP com DOS 25 %. O TriCIB
apresentou maiores I, menores LD e R préximos ao TCE. Esses melhores resultados para o
TriCIB podem ser atribuidos a menor evaporagdo do analito TriCIB (press@o de vapor 1,3

hPa) e ao fato das principais bandas ndo sofrerem interferéncias das bandas do plastificante.
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Tabela 5.8. Figuras de mérito para o TCE e TriCIB em PVC_EP com DOS 25 %.

Nuamero Tricloroetileno (TCE) Nuamero Triclorobenzeno (TriCIB)
de Onda de
(em™) R’ I LD Onda R* I LD
(Lmg") | mgL"h) | (em”) Lmg") |(@mgL?
3067 | 0,9852 | 53x10° 9,7 3098 | 09438 | 6,6x107 6,3
1590 | 0,9926 | 1,6 x107 18,5 1575 0,9916 1,0 x10™ 2,9
935 0,9753 | 8,5x107° 5,4 1038 | 0,9787 1,4x10* 3,2
844 0,9769 | 5,8x10° 2,0 874 0,9914 | 2.8x10° 4,3
790 0,9757 | 3,9x10° 25,3 819 0,9942 1,1 x10™ 0,8

Em média, os RSD (%) para o TCE foram menores que 15 % e para o TriCIB
menores que 8 %. O pico em 844 cm™ para o TCE apresentou um RSD (%) de 5 % e para
o pico em 819 cm™ para o TriCIB foi de 4 %.

5.9. Comparaciao com Qutras Fases Sensoras Propostas na Literatura

A Tabela 5.9 apresenta uma comparacdo entre o PVC e outros tipos de polimeros
propostos na literatura como fase sensora para determinacdo de compostos clorados.

A técnica de transmitincia proposta nesse trabalho € bem mais simples e alcancga
valores de LDs proximos ao do método com ATR. Para o analito TCE, o PVC se destaca,
pois apresenta 0 menor LD para o mesmo tempo de extracdo do polimero PDMS e o
mesmo LD para um tempo de extracdo 5 vezes menor que o utilizado no trabalho
empregando polimero Parafilm M.

Vale ressaltar que os valores dos LDs reportados na literatura utilizam os ruidos da
linha de base. Sendo assim, para o CIB o valor do LDy;40 para o PVC € de 0,3 mg L, que é
menor que o reportado para o Parafilm M (HEGLUND, 1996).

Para o TriCIB ndo foram encontrados trabalhos quantitativos, apenas qualitativos

(HOWLEY, 2003).
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Tabela 5.9. Comparacdo de diferentes fases sensores e métodos para determinacdo de
clorados em amostras aquosas.

Matriz Método Analitos )
Infravermelho Re;ig;pc(i)aemagao (Ig;g) / LDT(énlazg 2 )TriClB
YANG, 2002 20/ 20/ -
Polisobutileno ATR 0,163 0,485
YANG, 2005 20/ 20/ -
0,256 0,681
GOBEL, 1994 5/1,5 - -
Poli(dimetilsiloxano) | Transmitdncia | MERSCHMAN, 1998 - 60/2,7 -
Parafilm M Transmitincia | MERSCHMAN, 1998 - 300/1,6 -
Transmitincia HEGLUND, 1996 30/ - -
0,439
Poli(cloreto de Transmitancia Esta LD,uid0 60/0,3 | 60/0,6 | 60/0,5
vinila) com DOS Tese | LDrudicionat| 60/ 1,4 | 60/2,0 | 60/0,8

Dentre os polimero propostos, o PVC_EP com o plastificante DOS mostra-se bastante

promissor.

Como no caso dos BTEX, uma PCA foi aplicada aos espectros derivativos dos
clorados, com o objetivo de avaliar a capacidade do sensor em distinguir qualitativamente

contaminacdes por esses compostos.

5.10. PCA dos Clorados

A Figura 5.31 apresenta o grafico dos escores das duas primeiras componentes para
os dados puros normalizados, na regiio de 850 a 650 cm™. Observa-se que a primeira
componente principal (60 %) separa bem os trés compostos clorados. Obviamente este
resultado era esperado devido aos espectros destes clorados serem bem diferenciados nesta

regido, como mostrado na Figura 5.28a.

gdd Fases Sensoras de PVC para a Determinacio de Hidrocarbonetos Aromdticos e Clorados em Aguas
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Figura 5.31. Grifico dos escores das amostras aquosas contaminadas com Clorobenzeno,

Triclorobenzeno e Tricloroetileno. Regido 850 a 650 cm™

normalizados.

. Dados sem pré-tratamento e

Em principio, misturas contendo estes clorados podem ser analisadas empregando-se

curvas analiticas univariadas uma vez que ha picos caracteristicos para cada analito que nao

sofrem sobreposicdes espectrais na regido de 950 a 650 cm™. Estudos posteriores podem

ser realizados para avaliar se hd competi¢do entre os analitos.

ddd
‘. Utilizando Espectroscopia no Infravermelho Médio.

Fases Sensoras de PVC para a Determinagio de Hidrocarbonetos Aromdticos e Clorados em Aguas

85



Andréa Monteiro Conclusoes e Perspectivas

CAPITULO 6

CONCLUSOES e PERSPECTIVAS

Empregando-se uma estratégia simples de extracdo e realizando medidas de
transmitancia na regido do infravermelho, foi possivel analisar os compostos BTEX e
organoclorados em meio aquoso.

Os resultados obtidos nesse trabalho fornecem algumas conclusdes, as quais serdo
discutidas a seguir.

No estudo preliminar para escolha do filme polimérico, encontrou-se como melhor
fase sensora o PVC_EP, com o estabilizante tinuvin e o plastificante DOP. Os limites de
deteccdo foram de 5,1 mg L' para o benzeno (em 688 cm™), 7,4 mg L™ para tolueno (em
728 cm™), 9,1 mg L™ para o etilbenzeno (em 695 cm™) e 4,1 mg L™ para os xilenos (em
778 cm™), quando o filme de PVC foi preparado com 25 % de plastificante DOP e 0,3% de
estabilizante.

Na avaliacdo do aumento da concentragdo de plastificante na preparacdo do filme de
PVC_EP, observou-se que a inclinacdo da curva analitica aumentou e o LD diminuiu,
confirmando que quanto mais espacos livres na matriz polimérica, maior serd a penetracao
do analito.

Na tentativa de baixar o limite de deteccdo do método e melhorar a sensibilidade
analitica, testou-se outros plastificantes na formulacio do PVC_EP. Os resultados
demonstraram que os plastificantes NPOE e DOP apresentam um desempenho similar,
enquanto que o DOS mostrou melhores valores de inclinagdo da curva analitica e limite de
detec¢do para todos os compostos. Com o uso de DOS, os limites de deteccao foram de 2,4;
0,4;1,5e1,2 mg L! para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, respectivamente. Para os
compostos organoclorados, foram de 1,4; 2,0 e 0,8 mg Lt para clorobenzeno,
tricloroetileno e triclorobenzeno, respectivamente.

Na andlise da contaminacdo da dgua por combustiveis, as duas primeiras

componentes explicam 99 % da variancia e apresentaram uma boa separacdo dos grupos
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relacionados com cada tipo de combustivel. Estudos da regeneracdo da fase sensora
revelam que ela pode ser reutilizada, sem perdas no seu desempenho analitico.

Com relacdo a avaliacdo das interferéncias e interacdes multicomponentes, verificou-
se que benzeno e xilenos ndo sofrem interferéncia dos outros analitos na mistura nos picos
de 676 cm™ e 1522 cm™, respectivamente. Os xilenos induzem competi¢io ou inibi¢do no
etilbenzeno, enquanto tolueno € afetado pela interacio entre benzeno e xilenos, mesmo nos
picos considerados mais seletivos.

Os resultados demonstram a potencialidade de fases sensoras PVC com o plastificante
DOS, empregando-se medidas de transmitincia na regido do infravermelho médio, como
um meio de determinacio de contaminantes ambientais em agua.

Os resultados obtidos nesse trabalho permitem vislumbrar diversas perspectivas que
podem vir a ser exploradas.

A primeira baseia-se na determinacdo simultanea dos analitos etilbenzeno e tolueno
em misturas, empregando-se técnicas de calibracdo multivariada. Para isso, é necessario um
maior nimero da amostras para constru¢do dos modelos de calibragdo e valida¢do dos
mesmos.

Um trabalho adicional para avaliagdo do sensor frente aos contaminates clorados,
seria a realizacdo de medidas em dgua contaminada com alguns pesticidas clorados. Para
esta etapa, ja se encontram disponiveis no laboratério os seguintes padroes de pesticidas:
DDT, Iprodone, Vinclozolin, Heptacloro, Fenpropatrin, Dicofol e Clorotalonil.

Amostras de dgua contaminadas por BTEX e clorados poderiam ser analisadas pelo
método proposto e pelo método convencional empregando cromatografia, para validacdo
final.

Como a fase sensora de PVC_EP regenera com facilidade e tendo estabelecido as
caracteristicas de respostas dos sensores, 0 passo seguinte para sua aplicacdo pode ser o
desenvolvimento de um procedimento que realize medidas empregando um sistema em
fluxo.

Abre-se ainda a perspectiva de investigar outros tipos de polimeros ou blendas
poliméricas, que ainda ndo tenham sido exploradas na literatura para determinacido de

BTEX, clorados ou outros hirocarbonetos alifaticos de cadeias longas e curtas. Além disso,
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pode-se variar a espessura da fase sensora para medidas na regido do infravermelho
préximo.

O trabalho de tese desenvolvido, ainda abre a possibilidade de interagir com outras
dreas da quimica. Por exemplo, um trabalho na drea de quimica tedrica poderia ser bastante
interessante e util para selecionar o polimero que apresentasse maior interacdo com 0s
BTEX ou com os clorados. Para isso, seriam necessdrios célculos de energia de interacgao,
ao nivel de orbitais moleculares, entre o polimero e os analitos de interesse. Com base nos
resultados tedricos, poder-se-ia investigar experimentalmente o polimero indicado e
comparar com os resultados previstos. As interagdes entre os BTEX-polimero e clorados-
polimero poderiam ainda ser estudadas através da andlise dos espectros vibracionais

tedricos e mapas de potencial eletrostatico.

dég  Fases Sensoras de PVC para a Determinacdo de Hidrocarbonetos Aromdticos e Clorados em Aguas
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Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

APENDICE A

As Tabelas A.1 a A.15 apresentam os coeficientes do modelo ciibico especial para

cada analito nos seus respectivos nimeros de onda.

coeficientes significativos para um nivel de 95 % de confianca.

ANALITO BENZENO

Em vermelho estdo destacados os

Tabela A.1. Coeficientes para o Benzeno, pico em 3045 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B 0,006728 0,000673 10,00345 0,000058
B)T 0,003704 0,000673 5,50697 0,001505
(OE 0,009439 0,000673 14,03393 0,000008
D) X 0,005200 0,000476 10,93452 0,000035
AB -0,001311 0,002686 -0,48824 0,642708
AC 0,001296 0,003282 0,39486 0,706598
AD -0,001445 0,002512 -0,57522 0,586050
BC -0,006974 0,003282 -2,12471 0,077776
BD -0,005713 0,002512 -2,27421 0,063301
CD -0,002252 0,003142 -0,71661 0,500544
ABC -0,004971 0,021036 -0,23630 0,821058
ABD 0,047881 0,015983 2,99584 0,024137
ACD 0,005150 0,020992 0,24532 0,814381
BCD 0,015783 0,020992 0,75185 0,480581
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Tabela A.2. Coeficientes para o Benzeno, pico em 3028 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B -0,006409 0,000834 -7,68496 0,000254

BT 0,000127 0,000834 0,15169 0,884403

(OE 0,000768 0,000834 0,92106 0,392548

D)X 0,004678 0,000590 7,93233 0,000213
AB -0,000731 0,003330 -0,21941 0,833607
AC -0,006645 0,004070 -1,63270 0,153651
AD -0,002629 0,003115 -0,84385 0,431106
BC 0,000106 0,004070 0,02605 0,980058
BD 0,000338 0,003115 0,10837 0,917237
CD 0,000266 0,003896 0,06829 0,947771

ABC 0,014579 0,026085 0,55889 0,596465

ABD -0,021253 0,019819 -1,07239 0,324773

ACD 0,004701 0,026031 0,18058 0,862641

BCD -0,008405 0,026031 -0,32288 0,757740

12N
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Tabela A.3. Coeficientes para o Benzeno, pico em 1484 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p

(A)B 0,004897 0,000539 9,08608 0,000100

BT -0,000700 0,000539 -1,29942 0,241493

(OE -0,002199 0,000539 -4,07913 0,006508

D)X -0,001305 0,000381 -3,42296 0,014092

AB 0,000123 0,002152 0,05703 0,956369
AC 0,004492 0,002630 1,70779 0,138541
AD 0,002094 0,002013 1,04038 0,338257
BC 0,001801 0,002630 0,68456 0,519173
BD 0,000691 0,002013 0,34344 0,742979
CD 0,001617 0,002518 0,64210 0,544544

ABC -0,003938 0,016858 -0,23357 0,823080

ABD 0,007196 0,012808 0,56185 0,594571

ACD -0,009473 0,016823 -0,56310 0,593767

BCD 0,013579 0,016823 0,80721 0,450354

12N
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Tabela A.4. Coeficientes para o Benzeno , pico em 676 cm’™.

Fator Coeficiente Erro t (6) p
(A)B -0,004635 0,000910 -5,09401 0,002235
BT -0,000940 0,000910 -1,03273 0,341549
(OE -0,000314 0,000910 -0,34546 0,741535
D) X -0,000372 0,000643 -0,57738 0,584684
AB 0,001386 0,003633 0,38140 0,716049
AC -0,003008 0,004441 -0,67748 0,523351
AD 0,002076 0,003399 0,61087 0,563694
BC 0,001167 0,004441 0,26288 0,801435
BD 0,003119 0,003399 0,91776 0,394140
CD 0,001238 0,004251 0,29122 0,780689
ABC 0,004984 0,028461 0,17512 0,866744
ABD -0,006099 0,021623 -0,28205 0,787381
ACD -0,009366 0,028401 -0,32977 0,752783
BCD -0,006427 0,028401 -0,22628 0,828498

12N
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ANALITO TOLUENO

Tabela A.5. Coeficientes para o Tolueno, pico em 3021 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B -0,003283 0,000467 -7,0340 0,000412
BT -0,009579 0,000467 -20,5267 0,000001
(OE -0,028060 0,000467 -60,1290 0,000000
D)X 0,000379 0,000330 1,1471 0,295034
AB 0,005208 0,001863 2,7947 0,031383
AC 0,010101 0,002277 4,4352 0,004398
AD -0,000494 0,001743 -0,2832 0,786567
BC 0,022477 0,002277 9,8693 0,000062
BD 0,004183 0,001743 2,4000 0,053297
CD 0,011506 0,002180 5,2773 0,001870
ABC -0,004855 0,014596 -0,3326 0,750733
ABD -0,038482 0,011090 -3,4701 0,013303
ACD 0,005622 0,014566 0,3860 0,712821
BCD -0,031205 0,014566 -2,1423 0,075906

12N
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Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.6. Coeficientes para o Tolueno, pico em 3036 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B -0,001163 0,000568 -2,04885 0,086380
BT 0,008281 0,000568 14,58632 0,000007
(OE 0,027577 0,000568 48,57370 0,000000
D) X 0,004748 0,000401 11,82651 0,000022
AB -0,004376 0,002267 -1,93031 0,101801
AC -0,013035 0,002771 -4,70454 0,003311
AD -0,001471 0,002120 -0,69362 0,513865
BC -0,019973 0,002771 -7,20875 0,000361
BD -0,004668 0,002120 -2,20141 0,069967
CD -0,009316 0,002652 -3,51223 0,012637
ABC 0,015370 0,017758 0,86554 0,419998
ABD 0,027214 0,013492 2,01714 0,090258
ACD 0,004086 0,017721 0,23058 0,825302
BCD 0,021762 0,017721 1,22804 0,265417

12N
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Andréa Monteiro

Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.7. Coeficientes para o Tolueno, pico em 1499 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A B -0,000086 0,000599 -0,14290 0,891047
BT 0,010208 0,000599 17,03570 0,000003
(OE 0,018026 0,000599 30,08138 0,000000
D) X 0,002882 0,000424 6,80203 0,000495
AB -0,004044 0,002393 -1,69013 0,141960
AC -0,006675 0,002924 -2,28265 0,062572
AD 0,000331 0,002238 0,14775 0,887383
BC -0,014101 0,002924 -4,82190 0,002934
BD -0,004134 0,002238 -1,84722 0,114230
CD -0,004929 0,002800 -1,76055 0,128797
ABC 0,009162 0,018743 0,48885 0,642300
ABD 0,032307 0,014240 2,26872 0,063780
ACD 0,000559 0,018704 0,02987 0,977142
BCD 0,001985 0,018704 0,10614 0,918933

12N
1N

&

Fases Sensoras de PVC para a Determinagio de Hidrocarbonetos Aromdticos e Clorados em Aguas

Utilizando Espectroscopia no Infravermelho Médio.

107



Andréa Monteiro Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.8. Coeficientes para o Tolueno, pico em 1491 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B 0,001424 0,000353 4,0353 0,006839
BT -0,011026 0,000353 -31,2414 0,000000
(OE -0,018521 0,000353 -52,4784 0,000000
D) X -0,000576 0,000250 -2,3086 0,060388
AB 0,005661 0,001409 4,0169 0,006983
AC 0,006573 0,001722 3,8164 0,008798
AD -0,001348 0,001318 -1,0229 0,345821
BC 0,015704 0,001722 9,1178 0,000098
BD 0,002818 0,001318 2,1379 0,076377
CD 0,005013 0,001649 3,0403 0,022795
ABC -0,010951 0,011039 -0,9921 0,359464
ABD -0,020995 0,008387 -2,5033 0,046321
ACD 0,009191 0,011016 0,8344 0,436025
BCD -0,012285 0,011016 -1,1153 0,307406

12N

dd ‘
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Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.9. Coeficientes para o Tolueno, pico em 728 cm’™".

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B -0,000102 0,000373 -0,2748 0,792688
BT -0,009279 0,000373 -24,8903 0,000000
(OE -0,000097 0,000373 -0,2593 0,804046
D) X 0,000133 0,000264 0,5051 0,631492
AB 0,005654 0,001489 3,7980 0,008989
AC 0,000304 0,001819 0,1670 0,872854
AD -0,000322 0,001392 -0,2310 0,824990
BC 0,003161 0,001819 1,7374 0,132978
BD 0,002837 0,001392 2,0373 0,087770
CD 0,000199 0,001742 0,1143 0,912742
ABC -0,007107 0,011660 -0,6095 0,564521
ABD -0,024956 0,008859 -2,8170 0,030473
ACD -0,000218 0,011636 -0,0187 0,985686
BCD 0,008799 0,011636 0,7562 0,478155

12N
1N
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Andréa Monteiro

Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

ANALITO ETILBENZENO

Tabela A.10. Coeficientes para o Etilbenzeno, pico em 3021 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B -0,003283 0,000467 -7,0340 0,000412
BT -0,009579 0,000467 -20,5267 0,000001
(OE -0,028060 0,000467 -60,1290 0,000000
D)X 0,000379 0,000330 1,1471 0,295034
AB 0,005208 0,001863 2,7947 0,031383
AC 0,010101 0,002277 4,4352 0,004398
AD -0,000494 0,001743 -0,2832 0,786567
BC 0,022477 0,002277 9,8693 0,000062
BD 0,004183 0,001743 2,4000 0,053297
CD 0,011506 0,002180 5,2773 0,001870
ABC -0,004855 0,014596 -0,3326 0,750733
ABD -0,038482 0,011090 -3,4701 0,013303
ACD 0,005622 0,014566 0,3860 0,712821
BCD -0,031205 0,014566 -2,1423 0,075906

12N
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Andréa Monteiro Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.11. Coeficientes para o Etilbenzeno, pico em 1491 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B 0,001197 0,000378 3,1647 0,019448
BT -0,011298 0,000378 -29,8702 0,000000
(OE -0,019041 0,000378 -50,3402 0,000000
D) X -0,000508 0,000267 -1,9002 0,106145
AB 0,005984 0,001510 3,9622 0,007433
AC 0,006694 0,001846 3,6263 0,011013
AD -0,001249 0,001413 -0,8842 0,410600
BC 0,016165 0,001846 8,7571 0,000123
BD 0,003255 0,001413 2,3037 0,060791
CD 0,005271 0,001767 2,9827 0,024551
ABC -0,011893 0,011831 -1,0052 0,353588
ABD -0,021299 0,008989 -2,3695 0,055558
ACD 0,009653 0,011806 0,8176 0,444826
BCD -0,016057 0,011806 -1,3601 0,222689

12N

dd ‘
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Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.12. Coeficientes para o Etilbenzeno, pico em 756 cm'.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B -0,000119 0,000136 -0,87681 0,414313
BT 0,000329 0,000136 2,41860 0,051962
(OE 0,003180 0,000136 23,35949 0,000000
D) X -0,000396 0,000096 -4,11224 0,006271
AB 0,000206 0,000544 0,37825 0,718266
AC -0,000608 0,000664 -0,91446 0,395737
AD 0,000283 0,000508 0,55694 0,597716
BC -0,001800 0,000664 -2,70969 0,035120
BD 0,000310 0,000508 0,61027 0,564067
CD -0,000733 0,000636 -1,15284 0,292826
ABC 0,000849 0,004258 0,19946 0,848490
ABD -0,001461 0,003235 -0,45152 0,667476
ACD -0,002503 0,004249 -0,58897 0,577368
BCD 0,001799 0,004249 0,42341 0,686757

12N
1N
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Andréa Monteiro Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.13. Coeficientes para o Etilbenzeno, pico em 695 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A)B 0,001843 0,001587 1,16122 0,289659

BT 0,001812 0,001587 1,14170 0,297088

(OE -0,015163 0,001587 -9,55491 0,000075

D)X 0,005053 0,001122 4,50287 0,004091
AB -0,006287 0,006337 -0,99219 0,359418
AC 0,015278 0,007745 1,97268 0,095992
AD -0,008194 0,005927 -1,38235 0,216121
BC 0,012132 0,007745 1,56643 0,168289
BD -0,012475 0,005927 -2,10468 0,079959
CD 0,009853 0,007414 1,32900 0,232150

ABC -0,016427 0,049637 -0,33094 0,751939

ABD 0,043780 0,037712 1,16090 0,289778

ACD 0,009302 0,049533 0,18780 0,857226

BCD -0,013824 0,049533 -0,27909 0,789543

12N
1N
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Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

ANALITOS XILENOS

Tabela A.14. Coeficientes para os Xilenos, pico em 3062 cm.

Fator Coeficiente Erro t (6) p
(A)B -0,002126 0,000906 -2,34587 0,057382
BT 0,000862 0,000906 0,95093 0,378355
(OE -0,004310 0,000906 -4,75483 0,003143
D) X 0,008051 0,000641 12,56078 0,000016
AB -0,000120 0,003619 -0,03309 0,974678
AC 0,000973 0,004424 0,22001 0,833161
AD -0,000814 0,003386 -0,24042 0,818006
BC 0,001711 0,004424 0,38686 0,712207
BD -0,001052 0,003386 -0,31068 0,766557
CD 0,002641 0,004235 0,62369 0,555782
ABC 0,008469 0,028351 0,29872 0,775231
ABD -0,003207 0,021540 -0,14887 0,886538
ACD 0,001635 0,028292 0,05780 0,955782
BCD -0,003251 0,028292 -0,11490 0,912271

12N
1N
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Andréa Monteiro Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.15. Coeficientes para os Xilenos, pico em 1522 cm™.

Fator Coeficiente Erro t (6) p
(A)B -0,000054 0,000618 -0,08675 0,933694

BT -0,000817 0,000618 -1,32124 0,234569

(OE 0,000277 0,000618 0,44736 0,670313

D)X 0,011681 0,000437 26,71893 0,000000
AB 0,001128 0,002469 0,45682 0,663874
AC -0,001885 0,003017 -0,62475 0,555135
AD -0,004309 0,002309 -1,86589 0,111311
BC 0,000997 0,003017 0,33040 0,752328
BD -0,003619 0,002309 -1,56723 0,168105
CD 0,000502 0,002888 0,17379 0,867744

ABC 0,007023 0,019338 0,36315 0,728941

ABD 0,021664 0,014692 1,47452 0,190783

ACD 0,017361 0,019297 0,89968 0,402954

BCD -0,010588 0,019297 -0,54865 0,603044

12N
1N
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Andréa Monteiro Tratatamento Estatistico (Misturas BTEX)

Tabela A.16. Coeficientes para os Xilenos, pico em 778 cm™.

Fator Coeficiente Erro t(6) p
(A B -0,000041 0,000405 -0,10086 0,922946

BT -0,000125 0,000405 -0,30821 0,768341

(OE 0,001162 0,000405 2,86838 0,028487
D)X 0,005751 0,000287 20,07078 0,000001
AB 0,000435 0,001618 0,26872 0,797144
AC -0,000573 0,001977 -0,28972 0,781784
AD -0,001045 0,001513 -0,69055 0,515656
BC -0,000357 0,001977 -0,18071 0,862546
BD -0,001716 0,001513 -1,13378 0,300147
CD 0,000518 0,001893 0,27387 0,793370

ABC -0,001995 0,012673 -0,15739 0,880098

ABD 0,005589 0,009629 0,58050 0,582706

ACD 0,004241 0,012647 0,33535 0,748776

BCD 0,001568 0,012647 0,12398 0,905382

12N
1N
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Andréa Monteiro Tratamento dos Residuos Gerados

APENDICE B

TRATAMENTO DOS RESIDUOS GERADOS

Atualmente, observa-se uma preocupacao no gerenciamento de residuos quimicos nas
unidades geradoras de pequenas quantidades de residuos, como institui¢des de ensino e
pesquisa, laboratdrios de andlises fisico-quimicas, etc, apesar de ainda, praticamente, ndo
ocorrer fiscaliza¢ao das agéncias estaduais de protecdo ambiental.

Esta preocupacdo € muito importante, pois, no caso de instituicdo de ensino e
pesquisa, os residuos gerados sdo de natureza variada, como metais pesados e solventes
halogenados. Estes residuos necessitam de um tratamento adequado e eficaz dos diversos
contaminantes, independente da composicdo e quantidade, antes de serem jogados na rede

de esgotos, como tem ocorrido.
B.1. Tratamento dos Residuos de BTEX

Em func¢io da ineficiéncia, elevado custo e complexidade operacional dos tratamentos
existentes no momento, as tecnologias alternativas tém recebido bastante aten¢do nos
ultimos anos. O tratamento de poluentes organicos recalcitrantes por Processos Oxidativos
Avangados (POA) tem se mostrado uma alternativa bastante promissora (FREIRE, 2000,
TIBURTIUS, 2004, TIBURTIUS, 2005).

Os POAs tém como principal caracteristica a geragdo de radicais hidroxilas (OH’),
que reagem rapida e indiscriminadamente com muitos compostos organicos, ou por adi¢cao
a dupla ligacdo ou por abstragdo do atomo de hidrogénio em moléculas organica alifaticas.
O resultado € a formagdo de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a
uma serie de reacdes de degradagcdo que podem culminar em espécies indculas, tipicamente
CO; e H,O (AMIRI, 1997). Vdrios processos de producdo do radical hidroxila tém sido
estudados, geralmente utilizando ozonio, perdxido de hidrogénio, semicondutores e

reagentes de fenton (AMIRI, 1997; TIBURTIUS, 2004).
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Andréa Monteiro Tratamento dos Residuos Gerados

Dentre as possibilidades para degradac¢do dos residuos de BTEX, uma alternativa € a

utilizacdo do regente de Fenton com peréxido de hidrogénio.
B.1.1. Procedimento para Degradacao dos BTEX

Recebemos uma amostra de reagente FENTOX® (reagente desenvolvido na Unicamp
pelo aluno de doutorado Juliano Almeida / Orientador: Wilson Jardim (ANDRADE,
2005)), para degradar os residuos de BTEX.

Para usa-lo deve-se seguir o roteiro abaixo:

1- Diluir o Fentox diretamente na solucdo de tratamento (homogeneizar bem a solugdo).
Nao € necessdario qualquer ajuste de pH (etapa imprescindivel na reacdo de Fenton
convencional);

2- adicionar o peréxido de hidrogénio na concentragdo desejada. A reacdo pode ser feita em

um béquer grande.

Sugestdes de uso nas concentragdes dos reagentes:

Para a reacdo de degradacdo dos BTEX ocorrer de forma extremamente rapida e eficiente,
usar 0,5 g de Fentox para cada litro de solucdo de BTEX (100 mg L'l) e 2,4 mL de H,0O,

(50 %).

Caso ndo tenha necessidade que a cinética da reacdo seja elevada, tem-se a opc¢do de

diminuir a quantidade utilizada de H,O,.

Abrigar o Fentox em ambiente seco e sem a presenca da luz. Evitar que o frasco de Fentox

fique muito tempo aberto.
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B.2. Tratamento dos Residuos Organoclorados

A contaminag¢do por organoclorados é um desafio para os pesquisadores, por se
tratatem de compostos de alta persisténcia e toxicidade conhecida. Nesse caso, a aplicacdo
de métodos ndo-destrutivos, como a adsorc¢do sobre carvao ativado, sdo poucos atraentes,
pois além de promoverem apenas a transferéncia de fase do contaminante, geram um
passivo de dificil disposicao (IMAMURA, 2000).

Por outro lado, os métodos destrutivos, tais como POA sdo capazes de oxidar
contaminantes organicos, gerando substancias indcuas, tais como dgua, gds carbodnico e
fons inorganicos, ou ainda transformd-los em intermedidrios biodegradaveis. No entanto,
grande parte dos compostos organoclorados sdo, sob o aspecto cinético, dificilmente
destruidos em um sistema oxidativo e, neste ponto, o ferro elementar aparece como
ferramenta poderosa na remediacdo de dguas contaminadas com compostos halogenados.
(PEREIRA, 2005.)

Com base nessas informagdes, um tratamento destrutivo alternativo para os residuos
dos compostos clorados, serd a utilizacdo de um procedimento redutivo conforme descrito

recetemente por Arruda e colaboradores (ARRUDA, 2007).
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APENDICE C

ATIVIDADES DE PESQUISA E EXTENSAO
(Periodo: agosto / 2004 a fevereiro / 2008)

C.1. Artigo Publicado

A PVC Sensing Phase for Determination of BTEX in Water Employing Mid-Infrared
Spectroscopy. Silva, A. M. S., Pimentel, M. F., Raimundo Jr, I. M., Almeida, Y. M. B,
Vibracional Spectroscopy. v. 46, p. 39 — 44, 2008.

C.2. Estagio de Doutorado Sanduiche

Projeto: Cooperacao Internacional CAPES / GRICES (Processo: BEX 2817 / 06-3)
BRASIL / PORTUGAL

Periodo: Setembro / 2006 a Janeiro / 2007

Titulo do Projeto: Estudo e aplicagdes de sensores contendo ciclodextrinas na
monitorizacdo de entidades quimicas de interesse bioldgico

O trabalho foi desenvolvido na Faculdade de Farmdcia da Universidade de Porto / Portugal.
Investigou-se o desenvolvimento de um sensor quimico a base de PVC incorporando
ciclodextrinas para determinagdo de oxitetraciclinas.

C.3. Resumos em Congressos Internacionais

1. A PVC sensing phase for determination of BTEX in water employing Mid Infrared
Spectroscopy; Eighth European Conference on Optical Chemical Sensors and
Biosensors, Tubingen (April / 2006). Autores: Andréa M. S. Silva (PG), M.
Fernanda Pimentel (PQ), Ivo M. Raimundo Jr. (PQ)*, Yeda M.B. Almeida (PQ).

2. Development of an Optrode Based on Ciclodextrin in PVC for Oxytetracycline
Monitoring. XX Encontro Nacional da Sociedade Portuguesa de Quimica, Costa
da Caparica — Portugal (december / 2006). Autores: Andréa Monteiro S. Silva (PG),
Joana A. E. Carvalhido (PG)*, Maria Fernanda Pimentel (PQ), Valdinete L. da
Silva (PQ), Alberto N. Aradjo (PQ), M. Conceicao B.S.M. Montenegro (PQ).

3. Effect of plasticisers on a PVC sensing phase for determination of BTEX in water;
Nineth European Conference on Optical Chemical Sensors and Biosensors,
Ireland (May / 2008). Autores: Andréa M. S. Silva (PG), M. Fernanda Pimentel
(PQ), Ivo M. Raimundo Jr. (PQ)*, Yeda M.B. Almeida (PQ).
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C.4. Resumos em Congressos Nacionais

1. Classificacdo do dlcool etilico combustivel visando identificacdo de fraude fiscal
empregando a espectroscopia no infravermelho;, 28* Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica; Pocos de Caldas / MG. (29 de maio a 02 de junho / 2005).
Autores: Angela A. L. C. Torres (PG), Andréa Monteiro * (PG), Luiz Stragevitch (PQ),
Florival Carvalho (PQ), Maria Fernanda Pimentel (PQ).

2. Avaliacdo de fases sensoras poliméricas para determinacdo de BTEX em dgua
utilizando espectroscopia no Infravermelho; 13 Encontro Nacional de Quimica
Analitica, ENQA; Niteréi / RJ. (12 a 16 de setembro / 2005). Autores: Andréa Monteiro
S. Silva (PG)*, M. Fernanda Pimentel (PQ), Ivo M. Raimundo Jr. (PQ) ¢ Yeda M.B.
Almeida (PQ).

3. Investigacdo da questdo da seguranca e do descarte de residuos em experimentos
realizados por professores de quimica do ensino médio; 29" Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica; Aguas de Lindéia / SP.(19 a 22 de maio / 2006). Autores:
Gilderley Drummond de Arcenio (IC), Helaine Sivini Ferreira (PQ), Alexandro Cardoso
Tenorio (PQ), Andréa Monteiro Santana Silva * (PG).

4. Avaliagdo de Sensor a Base de PVC para a determinagcdo de monoclorobenzeno
utilizando espectroscopia no infravermelho; 30* Reunido Anual da Sociedade Brasileira
de Quimica, Aguas de Lindéia, SP. (31 de maio a 03 de junho / 2007). Autores: Eduardo
de Araujo Viana (IC)*, Andréa Monteiro Santana Silva (PG), Ivo M. Raimundo Jr. (PQ),
Maria Fernanda Pimentel (PQ), Yeda M. B. Almeida (PQ).

5. Extrato de repolho roxo nas aulas de espectroscopia molecular; 30 Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica, Aguas de Lindédia, SP. (31 de maio a 03 de junho /
2007) Autores: Humberto Gomes da Silva Neto (IC), Andréa Monteiro Santana Silva
(PG)*.

6. Efeito de Plastificantes em uma fase sensora de PVC para a determinac¢do de
hidrocarbonetos;14* Encontro Nacional de Quimica Analitica, ENQA; Joao Pessoa /
Paraiba. (07 a 11 de outubro / 2007). Autores: Andréa Monteiro Santana Silva (PG) *, Ivo
M. Raimundo Jr. (PQ), Maria Fernanda Pimentel (PQ) e Yeda M. B. Almeida (PQ).

7. Espectroscopia NIR na determinagdo do grau de polimerizacdo em papel isolante; 14°
Encontro Nacional de Quimica Analitica, ENQA; Jodo Pessoa / Paraiba.(07 a 11 de
outubro / 2007). Autores: Edmilson O. dos Santos (PG)*, Andréa Monteiro Santana Silva
(PG), Walace D. Fragoso (PQ), Maria Fernanda Pimentel (PQ) e Celio Pasquini (PQ).

8. Avaliacdo de plastificantes em uma fase sensora de PVC para a determinacdo de
organoclorados em dgua; 31" Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,
Aguas de Lindéia, SP. (2008). Autores: Andréa Monteiro Santana Silva (PG)*, Eduardo
de Aradjo Viana (IC), Ivo M. Raimundo Jr. (PQ), Maria Fernanda Pimentel (PQ), Yeda M.
B. Almeida (PQ). (trabalho submetido)
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9. Avaliagdo de experimentos propostos nos livros diddticos do ensino médio considerando
os riscos dos reagentes e residuos produzidos; 31° Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica, Aguas de Lindoia, SP. (2008). Autores: Pietra Kaline Camelo
Beltrao (IC), Andréa Monteiro Santana Silva (PQ)*. (trabalho submetido)

C.5. Trabalhos Completos Aceitos para Apresentacao em Congresso Nacional

Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica - COBEQ 2008

1. Avaliacdo de Técnicas de Pré-Processamento para Predicdo do Grau de Polimerizacdo
em Papel Isolante Empregando a Espectroscopia NIR e Modelagem Empirica Multivariada.
Autores: Edmilson O. dos Santos (PG)*, Andréa Monteiro Santana Silva (PG), Walace D.
Fragoso (PQ), Maria Fernanda Pimentel (PQ) e Celio Pasquini (PQ).

2. Desenvolvimento de uma Metodologia para o Controle de Qualidade do Poli(Tereftalato
de Etileno) usando Espectroscopia IV e Técnicas Quimiométricas. Autores: Gloria Maria
Vinhas (PQ)*, Maria Fernanda Pimentel (PQ), Wallace Duarte Fragoso (PQ), Andréa
Monteiro Santana Silva (PG), Mario Cesar Ugulino (PQ).

C.6. Participacio em Cursos e Mini-Cursos

1. Curso: Poluicdo Quimica na Indistria do Petréleo, ministrado pelo Prof. Germano
Melo Junior (UFRN), realizado pelo Departamento de Geologia da Universidade Federal de
Pernambuco, no periodo de 23 a 27 de novembro de 2004, Recife - PE. Carga horéria de 45
horas.

2. Mini-curso: Estatistica Aplicada aos Dados Quimicos, ministrado pelo Prof. Roy
Edward Bruns (Unicamp), durante a 28" SBQ, no perfodo de 30 de maio a 02 de junho de
2003, Pocos de Caldas-MG. Carga hordria de 6 horas.

3. Mini-curso: Analise Instrumental Aplicada ao Controle Ambiental, ministrado pelo
Prof. Alexandre Ricardo P. Schuler (UFPE), realizado no Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco, no periodo dell a 12 de Julho de 2005,
Recife - PE. Carga horéria de 6 horas.

4. Mini-curso: Seguranca em Laboratoério, ministrado pela Empresa de Treinamentos e
Consultorias em Laboratérios - TreinoLab, realizado no Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco, Recife - PE. 18 de agosto de 2005.
Carga hordria de 8 horas.

5. Mini-curso: Gerenciamento de Residuos Quimicos em Laboratérios, ministrado pelo
Prof. Wilson Jardim (Unicamp), durante o 13° ENQA, no periodo de 12 a 16 de setembro
de 2005, Niter6i-RJ. Carga hordria de 6 horas.
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6. Curso: Monitoramento da Qualidade de Combustiveis, realizado pelo departamento
de Engenharia Quimica, no periodo de 03 de setembro a 30 de outubro de 2005, com carga
horéria de 20 horas.

7. Curso: Primeiros Socorros e Prevencio de Acidentes, ministrado pela Empresa de
Treinamentos e Consultorias em Laboratorios - TreinoLab, realizado no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco, Recife - PE. 2005. Carga
horéria de 20 horas.

8. Curso: Implantando a Qualidade em Laboratérios NBR ISO/IEC 17025, Formacao
de Auditores Internos, ministrado pela professora Estefania Maria L. Sanches, durante o
periodo de 24 a 27 de janeiro de 2006, no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE
com durac¢do de 32 horas.

9. Mini-Curso: Introducao a Espectrofotometria de Emissdo Induzida por Laser
(LIBS), carga hordrio de 6 horas, ministrado pelo prof. Célio Pasquini, durante o I
Workshop do Projeto CAPES/PROCAD 81/05-1 — Instrumentacio e Metodologias
Espectroanaliticas, realizado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Bahia.
Salvador /Brasil (Peridodo: 14 a 16 de agosto de 2006.

10. Mini-curso: Validacado de Métodos Analiticos, ministrado pelos professores Carla
Beatriz Grespan Bottoli (IQ-UNICAMP) e Marcelo Ribani (TECPAR), durante a 29°
reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, realizada em dguas de Linddia, SP, no
periodo de 19 a 22 de maio de 2006. Carga hordria de 6 horas.

11. Mini-Curso:Espectroscopia de Emissao em Plasma Acoplado Indutivamente,
ministrado durante o II Workshop do Projeto 0081/05-1 CAPES - PROCAD /
Instrumentacdo e Metodologias Espectroanaliticas, realizado na Universidade Federal de
Pernambuco, durante o periodo de 23 a 25 de abril de 2007, com duragdo de 4 horas.

12. Mini-Curso: Estratégias para Amostragem e Analises de Agua, Sedimentos, Solos e
Atmosfera; 30" reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, realizada em dguas de
Lindoia, SP, no periodo de 31 de maio a 03 de junho de 2007. carga horaria de 6 horas.

13. Mini-Curso: Sensores Quimicos com Transduciao Potenciométrica e Optica na
Andlise Quimica, mininstrado pelos Professores Portugueses, Maria Concei¢do Branco
Montenegro e Alberto da Nova Araijo, durante o 140 Encontro Nacional de Quimica
Analitica, realizado em Jodo Pessoa, Paraiba, no periodo de 07 a 11 de outubro de 2007.
Carga Horério 6 horas.

C.7. Participacao em Simpoésio, Workshop e Coléquio

1. I Simpésio da Regiao Nordeste sobre Pesquisa e Desenvolvimento em Petroleo e
Gas Natural, Recife / Brasil (27 a 29/outubro/2004).
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2. IV workshop do Programa Nacional de Cooperacao Académica (PROCAD); UFPB
/ Jodo Pessoa (8 a 12 /agosto/2005).

3. Coléquio apresentado ao Departamento de Quimica Fundamental / UFPE, (27 de julho
de 2005). Titulo: Polui¢do Quimica e Conscientizacdo.

4. Workshop Avancos na Tecnologia de Filmes Comestiveis e / ou Biodegradaveis,
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto - Portugal (9 / novembro / 2006).

5. Workshop de Gestao da Qualidade Ministrado pelo Departamento da Qualidade da
Ordem dos Farmacéuticos, Faculdade de Farmacia da Universidade do Porto - Portugal
(20 - 22 / novembro / 2006).

6. Aula ministrada para os alunos de Licenciatura em Ciéncias Farmacéuticas da
Faculdade de Farmécia da Universidade do Porto / Portugal. Tema: Aplica¢des Cientificas
e Tecnoldgicas de Macromoléculas e Coldides (dezembro / 2006).

7.11 Workshop do Projeto 0081/05-1 CAPES-PROCAD / Instrumentacio e
Metodologias Espectroanaliticas. UFPE, Recife ( 23 — 25 / abril / 2007).

C.8. Orientacao de Monografia de Conclusiao de Curso

Concluida:

(Participacdo: Orientadora): Nao Bolsista. Arsénio, Gilderley Drummond de,
Investigacoes da Relacio entre a Pratica Docente e Experimentacdo Quimica Proposta
em Livros Didaticos do Ensino Médio, com Enfase em Seguranca e Descarte de
Residuos. Trabalho de conclusdo de curso (Licenciatura em Quimica). Departamento de
Quimica Fundamental — Universidade Federal de Pernambuco. (2005 - 2006).

Em andamento:

(Participacao: Orientadora): Bolsista PET. Beltrao, P., Propostas de Experimentos
para as Aulas de Fisico Quimica do Ensino Médio. Trabalho de conclusido de curso
(Licenciatura em Quimica). Departamento de Quimica Fundamental — Universidade
Federal de Pernambuco. (inicio 2007).

(Participacao: Co-Orientadora): Viana, Eduardo de Aradjo, Determinacdao de
Hidrocarbonetos Clorados em Aguas Empregando Sensores Opticos com Detecciio na
Regido do Infravermelho Médio. Trabalho de Iniciacdo Cientifica (Quimica Industrial).
Departamento de Engenharia Quimica — Universidade Federal de Pernambuco - (Inicio
2006).
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C.9. Professora Substituta

Professora Substituta do Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal
de Pernambuco, periodo abril de 2005 a outubro de 2006. Carga horéria: 20horas / semana.
(Disciplinas Ministradas: Quimica Geral Experimental 1, Quimica Geral Experimental 2,
Quimica Geral Experimental L1, Quimica Geral Experimental L2 e Quimica Geral
Experimental L.3) Cursos: Engenharia Quimica, Bacharelado em Quimica, Licenciatura em
Quimica e Licenciatura em Fisica.

C.10. Missoes do Projeto Capes / Procad

Trés missdes de estudos foram realizadas no Instituto de Quimica da Unicamp.
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