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RESUMO

SIECZKA JR, Edson Luiz. Estudo da alteracdo na absorcdo da luz monocromatica
(transmiténcia), como parametro de contaminagdo do mar por hidrocarbonetos. 2013 97f.
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Elétrica e Informatica Industrial, Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2013.

O monitoramento em tempo real da 4gua do mar em ambientes criticos, como na entrada de
portos e de canais de navegacdo, € necessario para evitar grandes contaminacdes do meio
ambiente marinho, principalmente em regifes costeiras. A contaminagdo mais recorrente é por
derramamento de hidrocarbonetos. Um indicativo de contaminacdo por 6leo, em tempo real,
viabiliza a atuacdo imediata dos setores responsaveis. Tal medida pode evitar que as impurezas
se espalhem por uma area maior, 0 que torna o processo de limpeza e descontaminacdo mais
rapido e eficaz. Este estudo visa detectar alteracdes no comportamento fisico da agua do mar
quando existir contaminacdo por hidrocarbonetos. O parametro fisico a ser estudado € a variacao
na curva de transmitancia da agua do mar, com especificos comprimentos de onda, quando
existir contaminacdo na amostra. A variacdo da absorcdo da onda eletromagnética detectada pelo
foto sensor pode indicar que a amostra de agua esteja contaminada por hidrocarbonetos. O
equipamento base para a tomada de dados das curvas de transmitancia € o espectrofotbmetro,
que tem como caracteristica a capacidade de realizar uma varredura em uma faixa de
comprimento de onda eletromagnética compreendida entre 190 nm a 1100 nm. A avaliacdo dos
resultados é feita utilizando uma placa de aquisi¢do do espectro de um LED de 400 nm. Dois
métodos foram realizados utilizando a mesma fonte de radia¢do, o primeiro com incidéncia
horizontal da luz na amostra de agua (proximo a superficie) e o segundo com incidéncia vertical,
submetendo a radiacdo a absorcdo causada pela coluna de agua e contaminante (gasolina e
querosene). Os resultados obtidos neste trabalho apresentam uma queda bem significativa da
transmitancia em funcdo do aumento da concentracdo de poluente (hidrocarbonetos) na dgua, nas
faixas mais pertinentes de cada substancia, com suas diferentes estruturas moleculares. O ponto
do espectro de maior sensibilidade para este hidrocarboneto na medicao da transmitancia esta em
360 nm. Utilizando a lei de Lambert-Beer, foi calculada a correlacdo exponencial dos pontos
obtidos com um determinado comprimento de onda, em 360 nm esta correlacdo é superior a
99%. O método utilizado e os resultados levantados possibilitam o desenvolvimento e aplicacao
de um sensor 6ptico para sensoriamento da dgua do mar baseado na variagdo da absor¢édo da luz
em funcdo do aumento da concentracdo de contaminantes (hidrocarbonetos), e a utilizacdo da lei
de Lambert-Beer para estimar a concentracdo deste produto na agua.

Palavras-chave: Hidrocarboneto, transmitancia, espectrofotometro, Lambert-Beer.



ABSTRACT

SIECZKA JR, Edson Luiz. Study of the change in absorption of monochromatic light
(transmittance) as a parameter for marine pollution by hydrocarbons. 2013 97f. Graduate
Program in Electrical Engineering and Industrial Informatics, Federal Technological University
of Parana. Curitiba, 2013.

The real time monitoring of seawater in critical environments such as ports entrances and
navigation channels is needed in order to avoid major contaminations of the marine environment
especially in coastal regions. The most recurrent contamination is hydrocarbon spills. A real time
contamination indicator enables immediate action from the responsible sectors. Such
measurement might prevent impurities from spreading into a greater area, resulting in faster and
more effective cleaning and decontamination process. This study aims to detect changes in the
physical behavior of the sea water when hydrocarbon contamination exists. The physical
parameter under study is the variation in the transmittance curve of seawater, with specific
wavelengths, when there is contamination in the sample. The absorption variation of the
electromagnetic wave detected by the photo sensor can indicate that the water sample is
contaminated by hydrocarbons. The base equipment for collecting data from the transmittance
curves is the spectrophotometer, which is able to perform a scan on an electromagnetic
wavelength range between 190 nm to 1100 nm. Two methods were performed using the same
radiation source, the first one with horizontal light incidence into the water sample (near-surface)
and the second one with vertical incidence, subjecting radiation to absorption caused by the
water column and contaminant (gasoline and kerosene). The results obtained in this study show a
significant decrease of transmittance in function of the increase in concentration of pollutant
(hydrocarbon) in the water, in the more relevant ranges of each substance, with their different
molecular structures. The hydrocarbon used in the evaluation of both methods validation was
gasoline. The spectrum point of greater sensitivity in measuring the hydrocarbon transmittance is
in 360 nm. Using the Lambert-Beer law it was calculated exponential correlation of points
obtained with a specific wavelength, in 360 nm this correlation is greater than 99%. The method
and results raised enabled the development and application of an optical sensor for sensing
seawater according to the variation of light absorption in function of the increasing contaminants
concentration (hydrocarbons), and using the Lambert-Beer law to estimating the concentration of
product in water.

Keywords: hydrocarbons, transmittance, spectrophotometer, Lambert-Beer.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 MOTIVACOES

O crescimento de uma nag&o esta intimamente relacionado com o volume de neg6cios no
mercado de importacdo e exportagdo. A infraestrutura de transporte e logistica de um pais reflete
sua capacidade de insercdo no mercado internacional. Destaca-se que o transporte maritimo é a
principal via de escoamento e entrada de grandes volumes de produtos. Sendo assim, a gestao
ambiental de regides portuarias tornou-se um fator fundamental para que o meio ambiente seja
preservado, sem impacto no crescimento econdmico de uma nagao.

No contexto mundial, a gestdo ambiental se tornou um fator que vai além da preservacao
do meio ambiente. Muitos paises desenvolvidos e em fase de desenvolvimento exigem dos seus
paises parceiros de negocio uma politica ambiental clara, e com resultados comprovaveis para
que o comeércio bilateral seja mantido. Sendo assim, a gestdo ambiental se tornou um requisito
fundamental na politica do comércio internacional.

O transporte maritimo de mercadorias como alimentos em geral, matéria prima e
qualquer espécie de produto, é a base logistica do comércio internacional. Devido ao grande
volume necessario, tais mercadorias s6 podem ser transportadas por grandes embarcaces. Em
razdo de tal situacdo, o trafego de embarcacdes em ambientes de portos cada vez mais intenso, e
vem crescendo muito em paises em desenvolvimento como o Brasil. A base energética de todo
esse aumento na demanda mundial é o petréleo, que também é um produto transportado em larga
escala. Devido ao grande trafego de embarcacdes em portos e em canais de navegacao, a
possibilidade de derramamento de hidrocarbonetos, bem como de seus derivados como diesel,
6leo combustivel, lubrificantes entre outros, € muito grande. Dessa forma, um controle em tempo
real é necessario, para acdes de limpeza e descontaminacdo do ambiente marinho em caso de
derramamento de petroleo. A figura 1 mostra um grande petroleiro partido ao meio despejando
grande quantidade de 6leo no mar.
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Figura 1: Petroleiro avariado despejando 6leo no mar.

Fonte: Adaptado de ITOPF (2013).

Todo hidrocarboneto em estado liquido, quando despejado na natureza, causa um grande
impacto ambiental, por se tratar de substancia quimica tdxica para os organismos vivos. Assim,
torna-se essencial 0 monitoramento da 4gua do mar para deteccdo desses vazamentos, ainda que
em pequenas quantidades.

Estudos e técnicas de monitoramento e de remogdo de hidrocarbonetos derramados em
ambientes hidricos ja estdo sendo pesquisados e desenvolvidos hd mais de 30 anos.

A regulamentacdo dos niveis de seguranca de navegacao e da construcdo de embarcacoes
foi implementada a nivel internacional. Além disso, tem sido atualizada com frequéncia, visando
a reducdo do nimero de acidentes ambientais. As leis ambientais impdem multas severas para o
descumprimento das regras de seguranga no mar. Em caso de acidentes, as penalidades aplicadas
a empresa responsavel podem chegar a centenas de milhGes de dolares. Ademais, a
responsabilidade da recuperacdo do meio ambiente pode acarretar ainda mais recursos
financeiros destas empresas.

O volume do derramamento de petréleo e derivados atualizado de 1967 até 2010 é
alarmante. A tabela 1 apresenta os 21 maiores acidentes com derramamento de petr6leo no mar
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neste periodo. Ressalta-se que dois deles aconteceram no Brasil, sendo um deles com o navio
Vicufa, no litoral do Estado do Parand (CEDRE, 2013).

Apesar da diminuicdo da quantidade de acidentes ocorridos na Ultima década, o volume
de 6leo derramado no mar ainda é enorme, com destaque ao maior acidente ocorrido na historia,

com a plataforma Deepwater Horizon, no golfo do México, em 2010.

Tabela 1: Acidentes ambientais com ocorréncia de derramamento de petroleo no periodo de 1967 a

2010.
Volume vazado
Ano Local Ocorréncia (m3)
1 1967 Inglaterra Petroleiro Torrey Canyon 119 mil
2 1972 | Golfo de Oman Petroleiro Sea Star 115 mil
3 1973 Porto Rico Petroleiro Zoe Colocotroni 5 mil
4 1974 Chile Petroleiro Metula 51 mil
5 1975 Portugal Petroleiro Jacob Maersk 85 mil
6 1978 Franca Petroleiro Amoco Cadiz 230 mil
7 1978 Brasil Petroleiro Brazilian Marina 6 mil
8 1979 Caribe Petroleiro Atlantic Empress 287 mil
9 1983 | Africa do Sul Petroleiro Castillo de Belver 252 mil
10 1988 | Mar do Norte Plataforma Piper Alpha 670 mil
11 1989 | Alasca, EUA Petroleiro Exxon Valdez 40 mil
12 1989 Espanha Petroleiro Khark 5 70 mil
13 1991 Angola Petroleiro ABT Summer 260 mil
14 1991 Italia Petroleiro Haven 144 mil
15 1999 Franca Petroleiro Erika 20 mil
16 2002 Espanha Petroleiro Prestige 63 mil
17 2003 Paquistdo Petroleiro Tasman Spirit 30 mil
18 2004 Brasil Navio quimico Vicuia 5 mil
19 2007 Coreéia Petroleiro Hebei Spirit 10,5 mil
20 2007 Inglaterra Navio Conteineiro Napoli 200 mil
21 2010 EUA Plataforma Deepwater Horizon 779 mil

Fonte: CEDRE, 2013.

Devido a esta legislacdo rigorosa, com multas pesadas, as empresas de petroleo investem
grandes quantidades de recursos no desenvolvimento de tecnologias que evitem acidentes, ou

gue ao menos reduzam o seu impacto no meio ambiente.
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Muitos métodos Opticos estdo sendo estudados e aplicados na gestdo ambiental. Em
especial em bacias petroliferas, 0 monitoramento destas areas visa e redu¢do do impacto ao
ecossistema do marinho em caso de acidentes.

Estdo sendo desenvolvidos equipamentos que utilizam técnicas Opticas diversificadas
para deteccdo da alteracdo de grandezas fisicas de misturas gasosas ou liquidas. Entre elas se
verifica, sensores de indice de refracdo baseados em fibra O&ptica, espectrofotometria,
espectrofluorescéncia e cromatografia. Estes diferentes métodos sdo capazes de definir tipos de
substancias que estdo poluindo o meio ambiente, bem como a sua quantidade.

Esta tecnologia estd sendo empregada em sistemas embarcados, que fazem
monitoramento em tempo real, e passam as coordenadas de possiveis contaminacfes utilizando
comunicacdo por radio e sistema GPS.

O aparato tecnolégico de monitoramento de vazamentos de hidrocarbonetos esta aliado
as técnicas de contencdo e de limpeza das aguas e das areas onde ocorreu um acidente efetivo. A
figura 2 apresenta dois métodos de eliminacdo do 6leo sobre a agua, contencdo com boias e
queima. Devido a gama muito ampla de produtos derivados de hidrocarbonetos, avaliaces séo
necessarias para se determinar que tipo de acdo é mais apropriada para cada tipo de incidente.
Algumas técnicas quimicas e até a queima do 6leo sobre a agua sao utilizadas para a eliminacao
do poluente, sempre visando o menor impacto possivel para o ecossistema do local da tragédia
(CEDRE, 2003).

Figura 2: Métodos de remocéo e eliminacgéo do 6leo sobre a 4gua.

Fonte: Adaptado de Funddo et al., (2010).
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1.2 OBJETIVOS

Desenvolver um estudo que apresente métodos para a utilizagdo da absorgéo seletiva da
radiacdo da luz como pardmetro para desevolvimento de um sensor de contaminagdo da agua do
mar por gasolina.

Caracterizacdo da curva de absorcdo da luz da &gua do mar quanto submetida a
contaminagdes com diferentes percentuais de gasolina em uma determinada faixa de

comprimento de onda.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinag&o das caracteristicas do estudo quanto a:

e Regido de maior variagdo na absorcdo da luz em funcdo da presenca de gasolina
na agua do mar;

e Ponto do espectro avaliado onde exista maior correlagio com uma funcédo
exponencial baseada na lei de Lambert-Beer;

e Meétodo de tomada de dados;

e Modelagem matematica dos resultados para avaliar a utilizacdo de um sensor em

modo continuo.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Esta dissertacdo estd distribuida em cinco capitulos. O primeiro capitulo aborda as
motivacdes e 0s objetivos deste trabalho bem como o histérico de acidentes ocorridos nas
ultimas décadas. O segundo capitulo faz uma abordagem do impacto ao meio ambiente quando
acontecem acidentes com hidrocarbonetos. Este capitulo descreve os processos que ocorrem no
mar quando estd contaminado, as regulamentagdes criadas para o aumento do controle no
transporte e armazenamento destes produtos e varios estudos que utilizam diferentes técnicas
aplicados a diminuicdo e contencdo de acidentes. O terceiro capitulo trata da fundamentacéo
tedrica que a técnica da espectrofotometria utiliza para a detecgé@o de hidrocarboneto na agua, a
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tecnologia empregada no espectrofotdmetro, bem como, a teoria fisica que descreve o fendbmeno
seletivo das substancias na absorcao da radiacdo eletromagnética em diferentes comprimentos de
onda. O quarto capitulo detalha a metodologia utilizada para determinar as curvas de absorgdo
das solugbes amostradas, uma forma de avaliagdo com a irradiacdo de luz em incidéncia
horizontal proximo a superficie da dgua e outro teste com incidéncia vertical da luz, que avalia a
altura da coluna de contaminante. O quinto capitulo apresenta e discute os resultados obtidos,
descreve uma analise matematica dos pontos obtidos pelos métodos de avaliagdo com incidéncia
de radiacdo horizontal e vertical. Por fim, o sexto capitulo trata da concluséo do trabalho e sugere
estudos futuros para o aperfeicoamento do método e inclusdo de novas tecnologias e grandezas

para aumentar a precisdo e a seletividade dos sensores.
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CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE

O capitulo 2 faz uma abordagem do impacto ao meio ambiente quando acontecem
acidentes com hidrocarbonetos. Este capitulo descreve os processos que ocorrem no mar quando
estd contaminado, as regulamentacbes para 0 aumento do controle no transporte e
armazenamento destes produtos e varios estudos que utilizam diferentes técnicas aplicados a

diminuicao e contencgdo de acidentes.

2.1 IMPACTOS DO DERRAMAMENTO DE HIDROCARBONETOS NO MEIO AMBIENTE

Todo derramamento de petréleo e derivados é considerado um desastre ambiental pelo
fato de que o impacto ambiental real é incalculavel. A contaminacdo da d&gua mata peixes, corais
e aves. Quando a mancha chega ao litoral, toda a fauna e flora costeiras sdo impactadas por um
grande periodo de tempo.

Todo o ecossistema € impactado quando acontece um derramamento de petroleo. A
figura 3 mostra a realidade de um acidente com esse tipo de substancia quando em contato com

animais da fauna marinha e costeira.

Figura 3: Mosaico de fotos da consequéncia de derramamento no mar.

Fonte: Adaptado de Moraes (2010).



21

O petroleo é uma substancia oleosa, menos densa que a agua do mar em estado liquido,
inflaméavel e de fonte ndo renovavel. Além disso, apresenta caracteristicas variadas de cor,
fluidez e densidade dependendo da origem da extragdo. Este composto é rico em
hidrocarbonetos, sendo assim, é a matéria prima para inimeros produtos como plasticos,
borracha, polimeros, combustiveis, entre outros. O petroleo é a base da matriz energética atual.

No século XX, com a intensificacdo do comércio internacional de produtos baseado no
transporte maritimo, um grande nimero de acidentes de navegagdo causou o derramamento de
significativas quantidades de derivados de hidrocarbonetos no mar. As causas destes acidentes
eram em sua maioria colisdes e encalhes (CEDRE, 2010; ITOPF, 2013).

Quando se toma por base o periodo entre 1974 a 2007, apesar dos avancos realizados, 0s
derramamentos provenientes de acidentes de navegacdo ainda sdo os maiores em numero e
volume derramado. Sendo assim, 0 monitoramento em regiBes de alto trafego de embarcacgdes e
portos é necessario.

A figura 4 ilustra o que ocorre com 0s peixes que morrem por asfixia porque o dleo
contamina as branquias, impedindo a absorgdo de oxigénio. As aves marinhas sdo intoxicadas
pelo produto, além de ficarem com as penas cobertas, o que as impossibilita de voar e de regular

sua temperatura corporal. Assim, acabam morrendo de frio ou de calor (FUNDAO et al., 2010).

Figura 4: Peixes mortos por asfixia devido a contaminagdo das branquias pelo 6leo derramado, isso

impede a absorcéo do oxigénio diluido na agua.

Fonte: Adaptado de Funddo et al., (2010).
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A ingestdo deste poluente por animais marinhos contamina toda a cadeia alimentar,
incluindo o ser humano, que é o maior consumidor de frutos do mar. Desta forma, o mercado de
pesca de uma regido é impactado por longos periodos de tempo, e a questdo da saude publica
pode ser agravada nesta regido.

Outro fator que impacta de forma contundente a estabilidade de todo um ecossistema é a
interrupcéo das trocas gasosas que existe entre 0 mar e a atmosfera. Devido ao fato do petroleo e
seus derivados terem uma densidade menor do que a agua, estes produtos flutuam e criam uma
camada que “isola” o mar do ar atmosférico. 1sso causa a diminuicdo das trocas gasosas. Este
processo aliado com a dissolucdo que ocorre do petréleo na agua, aumenta a concentracdo de
COz2, diminuindo o pH, o que torna 0 mar mais acido.

Uma das espécies marinhas mais importantes para estabilizacdo do meio ambiente sdo 0s
fitoplanctons. Estes organismos sdo compostos por uma grande variedade de espécies vegetais,
que realizam a fotossintese. Tal processo ocorre com a absorcdo de dioxido de carbono e sais
minerais, 0 que gera a liberagcéo de grandes quantidades de oxigénio na atmosfera.

Os fitoplanctons sdo organismos muito sensiveis a variacdo do pH do mar. Uma alteracéo
de 0,3 unidades no pH da agua altera muito 0 metabolismo destes micro-organismos, gerando
impacto em toda a cadeia alimentar marinha (ITOPF, 2013).

A figura 5 apresenta os diversos eventos que ocorrem com o petréleo quando derramado
no mar. S&o eles:

e Espalhamento: Ocorre durante os primeiros estagios do derramamento, é devido
a movimentagdo horizontal. Ele tende a aumentar a area da mancha, enquanto
diminui a espessura da mesma (FUNDAO et al., 2010; FERRAO, 2005; ITOPF,
2013);

e Evaporacdo: Os compostos mais volateis do petroleo se dissipam na atmosfera
marinha (FUNDAO et al., 2010; FERRAO, 2005; ITOPF, 2013);

e Dissolucdo: Dependendo da composicdo do 6leo derramado, a sua solubilidade é
maior ou menor. Além disso, outros fatores como a temperatura e a turbuléncia da
agua influenciam neste evento (FUNDAO et al., 2010; FERRAO, 2005; ITOPF,
2013);
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e Dispersdo: E quando aparecem goticulas de dleo suspensas na agua devido a
quebra da superficie viscosa do 6leo (FUNDAO et al., 2010; FERRAO, 2005;
ITOPF, 2013);

e Emuilsificagdo: Conhecido como “mousse”, este evento aumenta de 2 a 3 vezes o
volume do 6leo devido ao fato de as particulas se agregarem a agua marinha
(FUNDAO et al., 2010; FERRAO, 2005; ITOPF, 2013);

e Sedimentacdo: Quando o 06leo se agrega a sedimentos marinhos e se deposita no
fundo do mar; ou quando é um 6leo mais denso, e que apds perder 0s compostos
volateis por evaporacdo, se torna mais pesado, e afunda, depositando-se no leito
marinho (FUNDAO et al., 2010; FERRAOQ, 2005; ITOPF, 2013);

e Biodegradacdo: E a degradacdo do petroleo feita por micro-organismos
marinhos. Apesar de significativo, € um processo lento, influenciado pela
temperatura e pela disponibilidade de oxigénio e nutrientes, principalmente
nitrogénio e fosforo, no ambiente (FUNDAO et al., 2010; FERRAO, 2005;
ITOPF, 2013; ZHENGYAO et al., 2009);

e Oxidacdo: A reacdo do petroleo com o oxigénio do ar gera substancias mais
soltveis e muito toxicas (FUNDAO et al., 2010; FERRAO, 2005; ITOPF, 2013).

EMULSiFICA(;AO OXIDACAO

| —
ESPALHANMENTO

Figura 5: Eventos que ocorrem no mar quando ha derramamento de petréleo.
Fonte: Adaptado de Fundéo et al., (2010); Ferré&o, (2005).
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Baseado em todos 0s processos descritos que ocorrem durante um derramamento de 6leo
no mar, fica claro que a limpeza completa do meio ambiente € algo dificil. Apesar da evolucao,
ndo se dispde de tecnologia atualmente para uma limpeza completa. Sendo assim, o meio
ambiente apresenta as sequelas destes crimes ambientais que ocorrem na natureza.

As acdes de saneamento adotadas quando ha derramamento em &aguas oceanicas
apresentam uma diferenca fundamental de quando ocorrem em regido costeira. Manchas
localizadas em mar aberto podem ser interceptadas, monitoradas e eliminadas com menor
impacto para 0 meio ambiente costeiro como a fauna e a flora de corais e manguezais ou
biosferas particulares de ilhas e arquipélagos (PEZESHKI et al., 2000; ITOPF, 2013).

Quando da ocorréncia de derramamentos em aguas costeiras ou em regido de coleta, a
captacdo de &gua deve ser imediatamente interrompida, uma avaliacdo mais precisa da
substancia derramada deve ser feita no intuito de determinar as medidas corretas a serem
tomadas.

O produto derramado pode ser direcionado por barreiras de contengédo para uma regido de
sacrificio, dispersantes quimicos podem ser utilizados ou recolhimento por navios especiais.

Produtos derivados de petréleo, que tenham alta volatilidade como a gasolina ou o
querosene, ndo podem ser recolhidos por terem alta taxa de evaporacdo, bem como por serem
altamente tdéxicos e terem elevado risco de explosdo quando confinados em ambientes
inapropriados. Quando ocorre vazamento deste tipo de produto, a area deve ser isolada, e a
autoridade local informada (CEDRE, 2003).

2.2 IMPACTO ECONOMICO DO DERRAMAMENTO DE PETROLEO NO MAR

As atividades econdmicas de todos os setores produtivos sdo influenciadas quando ocorre
um derramamento de petréleo em uma regido. Atividades de turismo e lazer sdo proibidas por
perigo de intoxicacdo. Outra consequéncia ocorre com a industria pesqueira que € interrompida
por contaminacéo de todo alimento proveniente do mar e da regido costeira. A navegacao na area
também ¢é proibida pelo perigo de incéndio ou explosdo do produto devido a sua volatilidade,

entre outras.
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Toda a cadeia produtiva € seriamente impactada, gerando desemprego e prejuizos
financeiros. Os custos com a descontaminacgdo dos locais atingidos sdo maiores do que a perda
do produto em si. Sendo assim, o investimento em prevencao se torna economicamente viavel.

Quando o acidente ocorre em regides portudrias, a situacdo se agrava ainda mais, sendo
0s portos a base da infraestrutura de escoamento e entrada de produtos de todos os géneros. A
interrupcao ou a restricdo das atividades nestes locais, estabelecidos pela autoridade portuaria,
gera um prejuizo financeiro incalculavel, podendo refletir na economia de um estado inteiro ou

até mesmo um pais.

2.3 LEGISLACOES E INVESTIMENTOS NA GESTAO AMBIENTAL

A questdo ambiental vem ganhando importancia em ambito internacional. A
regulamentacdo baseada em normas e tratados firmados pelos principais blocos econémicos do
planeta aumentou muito a exigéncia de investimentos macicos de capital para desenvolvimento,
e para aplicacdo de tecnologia no monitoramento e recuperacdo do meio ambiente natural .

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da resolucdo n° 293,
determina todas as a¢6es que devem ser tomadas quando da ocorréncia de um derramamento em
aguas abrigadas ou em portos organizados (MARTINS, 2011).

A questdo da gestdo ambiental no &mbito internacional tem como uma “lex generalis” a
CNUDM Il1 que trata do Direito Internacional do Meio Ambiente e protecdo a preservacdo do
meio marinho. Este acordo abrange normas gerais sem a pretensdo de substituir tratados
internacionais vigentes ou que vierem a ser adotados (MARTINS, 2011).

O monitoramento de uma ocorréncia de derramamento de hidrocarboneto é uma
exigéncia na maioria das regides onde ocorre trafego de embarcacGes de grande porte .

Com o aprimoramento tecnoldgico dos recursos utilizados na navegacdo maritima, como
o GPS, radares, entre outros, acidentes como colisbes e encalhes diminuiram muito sua
ocorréncia nos altimos 30 anos. De acordo com a figura 6, porém, o principal motivo para essa
evolucdo no controle deste tipo de acidente ambiental, foi 0 aumento no rigor da legislagédo
ambiental mundial, que determinou a elevacdo da qualidade na construcdo e classificagcdo de

navios.
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Figura 6: Numero e percentual de acidentes ocorridos por década.

Fonte: Adaptado de ITOPF (2013).

O investimento em tecnologias voltadas para o gerenciamento ambiental vem crescendo
em todas as areas do conhecimento. Isto se da pela crescente conscientizacdo global da
necessidade de preservacdo, adequacdo, recuperacdo dos ecossistemas naturais, bem como da

conservacao da &gua como maior patrimoénio natural e vital para a satde do planeta.

2.4 MONITORAMENTO DO MEIO AMBIENTE

Tecnologias ja desenvolvidas e em aprimoramento, como sensoriamento Optico e técnicas
de producédo de equipamentos voltados a0 monitoramento ambiental, estdo sendo aplicadas em
larga escala nestes ambientes sensiveis (KOULAKEZIAN et al., 2009; KAMIKAWACHI, 2004;
POSSETI, 2009; CHASE et al ., 2005; CHASE & MAHR, 2009; RINTOUL, 2009; QILIAN et
al ., 2012).

O desenvolvimento de tecnologia voltada para a gestdo ambiental tornou-se um nicho de
mercado, que conta com reservas de orcamento da grande maioria dos paises economicamente
atuantes no mercado internacional.

A principal vantagem das técnicas Opticas de monitoramento como a proposta neste
trabalho é que, ndo agridem em nenhum momento o ambiente monitorado, e podem ser

aprimoradas e substituidas sem grandes complicagdes e com baixo investimento.



27

2.4.1 SENSORIAMENTO OPTICO

A utilizagdo de sensores dpticos para avaliagdo do meio ambiente tem crescido. Estudos
indicam que apenas a tecnologia de sensores Opticos que utilizam fibra Optica deve ter um
investimento na casa de 650 milhdes de dolares (POSSET]I, 2009).

A evolucdo tecnoldgica dos sensores Opticos possibilitou grandes avancos no que diz
respeito a0 monitoramento constante de ambientes sensiveis como, por exemplo, ecossistemas
bioldgicos, qualidade da 4gua em regides de coleta, qualidade do ar, entre outras aplicacoes.

Existem diferentes tipos de elemento sensor nos quais 0s sensores Opticos sdo baseados.
A fibra Optica é basicamente um guia de onda eletromagnética, porém, com alteracfes em sua
estrutura fisica interna, este dispositivo pode operar como um sensor para diversas grandezas
fisicas como, temperatura, pressao, indice de refracdo, tracdo, etc. Componentes sensiveis a
radiacdo, como fotodiodos e fototransistores, sdo amplamente utilizados para medidas de
velocidade, frequéncia, temperatura, etc (KOULAKEZIAN et al., 2009; KAMIKAWACHI,
2004; POSSETI, 2009; CHASE et al ., 2005; CHASE & MAHR, 2009; RINTOUL, 2009).

Existem vantagens na utilizacdo de sensores épticos, entre elas tem-se: o elemento sensor
ndo necessita estar em contato com o meio, por exemplo, sensores de velocidade ou de
temperatura (no caso de captacao de radiacdo infravermelha); sensores intrinsecos a fibra optica,
além de terem gravados as caracteristicas que possibilitam a medicdo da grandeza desejada,
servem também de guia da informacdo até o equipamento de avaliagdo, por se tratar de um sinal
Optico, estes dispositivos sdo imunes a interferéncia eletromagnética.

Muitos estudos utilizando diferentes técnicas baseadas em sensoriamento éptico foram
desenvolvidos. Com a analise das grandezas obtidas através da leitura dos dados adquiridos por
estes sensores, € possivel determinar com precisdao uma série de fatores nas mais diversas areas
do conhecimento.

Técnicas que viabilizem a identificacdo de uma substancia, como a espectrofotometria,
contribuem para a tomada de decisdo em caso de um incidente com vazamento de poluentes.

Como este trabalho € voltado para 0 monitoramento ambiental, serdo abordados temas
em que sensores Opticos sdo aplicados para a deteccdo de compostos derivados de petréleo em

misturas gasosas e liquidas.
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2.4.2 TECNICAS OPTICAS PARA SENSORIAMENTO DE HIDROCARBONETOS

A avaliacdo aérea como forma de monitorar ou visualizar manchas de polui¢do € muito
atil, porém, ndo permite uma definicdo do volume vazado e de sua composi¢do (6leo cru,
combustivel ou derivados diversos de hidrocarbonetos). Na figura 7, pode-se observar uma foto

de satélite onde houve um derramamento no mar Mediterraneo.

LEBANON - Beirut Region - Oil Spill on August 3 and August 19, 2006 - RADAR satellite data 1:250.000

soon o0 w0

N 0
August 3, 2006 \ August 19, 2006

Lebanon 1 Lebanon

Figura 7: Derrame de 6leo no Mar Mediterrédneo no Libano (regido de Beirute). A imagem da
esquerda é do dia 3 de agosto de 2006, onde se podem observar as manchas escuras de 6leo préximo a
costa. A imagem da direita é ap6s 16 dias, onde é possivel ver a diminuicdo da mancha que foi
espalhada pelas correntes marinha por uma vasta area de mar.

Fonte: Adaptado de ZKI (2013).

Devido a variedade de produtos derivados de petrdleo, muitos fatores devem ser

considerados para acbes de controle e descontaminacdo do meio ambiente. A localizacdo
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geogréfica, logistica de transporte, toxicidade do produto, climatologia, treinamento da equipe e
local para destinacdo temporaria dos residuos, sdo algumas variaveis a serem consideradas .

Sistemas de monitoramento em tempo real séo capazes de detectar e definir a espessura
da camada de petréleo presente em &dgua do mar, bem como, determinar a localizagdo do ponto
contaminado. Koulakezian e seus colaboradores desenvolveram um dispositivo optoeletronico,
embarcado, que € capaz de determinar a existéncia de poluentes na linha da &gua com camada a
partir de 1 cm de espessura. O diagrama em blocos da figura 8 apresenta os mddulos referentes
ao dispositivo de sensoriamento embarcado remoto. Este equipamento é disposto em quatro
modulos principais (KOULAKEZIAN et al., 2009).

Development Board 1 | SENSOR DE LUZ|

PIC18F8722 MICRO NTROLADGR

: 2
EEPROM L Processor
Logoinge |
USARTI LISARTZ2
1 1
GPS EVAL-315-L.T Board
Module

EM"4I 1 RADRIC TRANMNSMISSOR
LOCALIZADOR

SENSOR DE
CONDUTIVIDADE

J | |

Figura 8: Diagrama em blocos do detector de espessura da camada de poluente. 1 — Modulo
microcontrolador; 2 — Transdutor de luz baseado em um arrajo de LEDs e fotossensores; 3 —
Transdutor de condudividade baseado em uma rede de sensores elétricos; 4 — Modulo comunicador
baseado na emissdo de ondas de radio; 5 — Modulo localizador GPS baseado em localiza¢do por
satélite.

Fonte: Adaptacio de Koulakezian et al., (2009).

O primeiro modulo é o circuito microcontrolador PIC18F8722, que contém o programa
que avalia os dados obtidos dos dois conjuntos de transdutores. Esses dados analdgicos sao
convertidos para o formato digital através do conversor analdgico — digital do microcontrolador.

Este microcontrolador possui uma EEPROM (eletrical erasable program read only

memory), onde ficam armazenados os programas de inicializacdo e o algoritmo de analise. As
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duas interfaces seriais RS-232 que fazem a comunicacdo com os dispositivos de transmissao e
localizacdo do equipamento também estdo no microcontrolador.

O segundo modulo é o transdutor éptico. Este componente utiliza trés LEDs de emisséo
na faixa entre 440 e 490 nm, direcionados para uma rede de fotossensores composta por
fotodiodos que, devido a diferenca na propagacdo da luz nos diferentes meios (ar, 6leo e agua) a
que esse sensor se submete, diferentes niveis de radiacdo sdo detectados pelos fotodiodos e
enviados para o microcontrolador através do conversor analdgico — digital.

O terceiro médulo também é um transdutor, porém este se baseia na diferenca de
condutividade que cada meio apresenta em relacdo aos outros. Desta forma, a rede de sensores
detecta uma maior ou menor intensidade do sinal emitido em funcéo da diferenca do meio pelo
qual o sinal esté trafegando. Este sinal € enviado para 0 microcontrolador através do conversor
analdgico — digital.

O quarto modulo é um emissor de ondas de radio modelo TRM — 315 — LT. Este médulo
de comunicacéo é capaz de transmitir as informacdes que estdo sendo processadas e enviadas do
microcontrolador pela interface serial do mesmo. Este modulo de comunicacao por radio recebe
os dados do microcontrolador, modula esta informacdo e a envia, possibilitando com isso o
monitoramento em tempo real desta regido.

O quinto e ultimo modulo é um GPS, que determina a localizacdo de onde este
equipamento esta posicionado, e através da segunda interface serial do microcontrolador essa
informacdo é passada para o sistema de radio que, junto com os dados da avaliagdo da agua,
envia os dados de posicionamento para que a regido de monitoramento seja conhecida, fazendo
com gue o monitoramento seja eficiente. Em caso de alteracdo no posicionamento do dispositivo,
este atualiza os dados de localizagdo.

O dispositivo utiliza dois métodos de medicdo que dependem da diferenca entre as
caracteristicas do 6leo e da agua. A diferenca na absorcdo de luz azul é detectada usando um
sensor de luz, e a diferenca na condutividade eléctrica é detectada usando uma matriz de
conduténcia.

O movimento ondulatério do mar apresenta alteragdes no comportamento do sensor de
condutividade. Sendo assim, para a utilizagdo deste mdédulo em situacdo real, algum método de
estabilizacdo da amostra deve ser considerado (KOULAKEZIAN et al., 2009).
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A figura 9 apresenta as estruturas do sensor, € possivel visualizar o conjunto de LEDs do
transdutor Optico e a barra do medidor de condutividade do meio. A camada de 0leo visualizada
nesta figura é espessa, desta forma a deteccao por este dispositivo € viavel tendo em vista que de
acordo com as especificacBes, a camada minima de deteccéo é de 1 cm (KOULAKEZIAN et al.,
2009).

e e

s

Figura 9: Prototipo de teste da espessura da camada de 6leo. 1 — Barra com fotossensores em

alinhados verticalmente; 2 — Barra de sensores de conditividade; 3 — Barra de LEDs direcionados
para os fotossensores.
Fonte: Adapta¢do de Koulakezian et al., (2009).

Os sensores baseados em fibra dptica iniciaram seu desenvolvimento nos anos 60. Os
primeiros trabalhos baseados nessa tecnologia surgiram nos anos 70. Existem dois tipos de
sensores baseados em fibra Optica, o intrinseco e o extrinseco. No primeiro, o elemento sensor

esta gravado na propria fibra Optica como as redes de periodo longo (LPG — Long Period
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Grating) e as redes de Bragg (FBG — Fiber Bragg Grating). O segundo utiliza a fibra dptica para
captacao e transporte da medida feita por um sensor externo até o equipamento de quantizacao
como um interferdmetro Fabry-Perot, que monitora a reflexdo de Fresnel no final da fibra.

Os sensores baseados em redes de periodo longo, além de serem sensiveis a variacao de
temperatura e tensdes longitudinais, s@o sensiveis ao indice de refracdo do meio circunvizinho a
rede, possibilitando, através desta caracteristica, 0 monitoramento de concentracdes quimicas do
meio (BHATIA & VENGSARKAR, 1996).

Baseado na capacidade que uma rede de periodo longo gravadas em fibra dptica tem de
monitorar o indice de refracdo de um ambiente, um sensor foi estudado e desenvolvido para
deteccdo de gasolinana mistura com agua. O indice de refracdo do meio sofre alteracdo em
funcéo da adicéo de gasolina em um ambiente hidrico, ou da mistura dos gases butano e propano
ao ar atmosférico. O comportamento fisico do indice de refracdo pode ser um fator na deteccéo
de poluicdo por hidrocarbonetos no meio ambiente. O grafico da figura 10 demonstra a
viabilidade da utilizacdo desta técnica como base no desenvolvimento de um sensor de gasolina
na dgua baseado na variacdo do indice de refracdo, utilizando uma LPG como elemento sensor
intrinseco em fibra optica (KAMIKAWACHI, 2004).
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Figura 10: Medida do indice de refragdo em fun¢do do tempo. Em dois pontos foi adicionado gasolina
a mistura e observado uma alteracgéo no indice de refragédo do meio circunvizinho.

Adaptacdo de Kamikawachi, (2004).

Estudos dos indices de contaminagdo das &guas do mar estdo sendo feitos nas mais

diversas regides do planeta. As técnicas aplicadas para esta analise estdo relacionadas com o grau
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de sensibilidade que se espera de um sistema, e com a maneira com que este sistema comunica a
possivel contaminacdo do meio monitorado.

Patente como a de numero (US4674879 A), que data do més de junho de 1987, descreve
um equipamento que tem capacidade de detectar a presenca de éleo na 4gua do mar com uma
resolucdo de 150 PPM (partes por milhdo). Este dispositivo utiliza uma técnica Optica de
deteccdo, além de descrever um método para eliminar erros gerados por particulas soélidas
suspensas na agua do mar, como a ferrugem (GREGORIG & PARRY, 1987).

Por meio da utilizagdo de dois conjuntos de fotossensores posicionados em angulos
diferentes e aplicando uma luz de espectro estreito na amostra de agua, este sensor € capaz de
diferenciar as particulas de 6leo das de solidos em suspensdo. De acordo com essa patente,
sensores de 6leo na agua funcionam basicamente com a atenuagéo da poténcia do sinal de luz por
dispersdo. Porém, quando os niveis de contaminacdo sdo muito baixos, na casa de centenas de
PPM, a avaliacdo direta é extremamente prejudicada pela influéncia de outras substancias em
suspensdo. Para compensar esta influéncia utilizou-se a deteccdo da luz em angulos diferentes,
com a finalidade de gerar uma informacgéo de compensagéo de erro (GREGORIG & PARRY,
1987).

Um estudo realizado por cinco anos, na baia do Almirantado, na peninsula Antartica,
utilizou a técnica de espectrofotometria de fluorescéncia para determinar a quantidade de
poluentes derivados de hidrocarbonetos presentes na agua do mar.

Através da técnica de espectrofotometria de fluorescéncia é possivel detectar e mensurar
a presenca e o volume de poluentes com uma sensibilidade a partir de 70 ng/L. Porém, esta
técnica possui algumas particularidades que dificultam sua utilizacdo em sensores em tempo real.
O tempo de vida (periodo de emissdo da luz apds excitacdo) é na faixa de dezenas de
nanossegundos, isso exige uma instrumentacdo eletrénica sofisticada. A faixa de emissédo do
espectro de luz de hidrocarbonetos € muito préxima a da atividade bioldgica em aguas marinhas,
podendo assim gerar erro de interpretacdo na leitura dos dados. O método ndo caracteriza a
substancia em questdo em nivel molecular. Desta forma, ndo determina que composto de
hidrocarboneto esté presente. A oxidacdo das moléculas de hidrocarbonetos, que ocorre durante
o transporte para o laboratoério, diminui a emissdo, fazendo com que ndo corresponda ao nivel de
contaminagéo da agua (BICEGO et al., 2003).
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A fluorescéncia € um fendmeno quimico em que um composto absorve a luz em um
determinado comprimento de onda e, ap0s essa excitacao, emite essa energia também em forma
de radiacdo eletromagnética, porém com um comprimento de onda maior, ou seja, de menor
energia. A diferenca entre a energia absorvida e a emitida, se d& pela perda por calor e disperséo.

Quando os compostos fluorescentes sdo bombardeados com a luz, uma parte da energia €
absorvida pela excitacdo de elétrons para estados mais elevados de energia. Uma vez que a fonte
de luz é removida, os elétrons excitados voltam para o seu estado fundamental, emitindo luz
durante este processo. Este fendbmeno é muito semelhante ao que faz alguns materiais brilharem
no escuro, porém na fluorescéncia o periodo de tempo de emissdo (tempo de vida) é muito curto.

Os hidrocarbonetos liquidos derivados de petroleo possuem faixas de emissdo de luz por
fluorescéncia conhecidos.

Normalmente a luz absorvida est4 na faixa ultravioleta e a luz emitida estd na faixa do
visivel. Por exemplo, os 6leos absorvem luz, tipicamente entre 300 e 400 nm e emitem luz na
faixa de 450 a 650 nm (CHASE et al., 2005).

A deteccdo da fluorescéncia de substéncias liquidas, ndo é uma tecnologia nova. Muitos
sistemas usam espectroscopia de fluorescéncia como técnica de avaliacdo de solucGes. Outros
sistemas empregam métodos semelhantes de deteccdo. Porém, estes tem contato direto com o
composto liquido que estd sendo monitorado. Os dispositivos imersos ou que tenham contato
com a agua requerem manutencdo por serem suscetiveis a contaminacdo bioldgica e detritos
inerentes com a implantacdo na agua.

O equipamento de nome Slick Sleuth ™ ¢ um dispositivo optico que é instalado acima da
agua, ndo tendo contato direto com a mesma. Este aparelho é imune a efeitos incrustantes ou que
alterem as leituras da monitoracéo realizada.

O equipamento utiliza uma lampada de xenon de alta poténcia que emite uma radiacéo
eletromagnética da faixa do UVB (190 nm) até o IR (1200 nm). Esta luz € entdo filtrada e
concentrada em um feixe conico. Somente os comprimentos de onda de luz desejados sdo
projetados sobre a area alvo. Esta radiacdo incidente excita os elétrons das moléculas de 6leo que
possam estar sob a agua da area alvo e, subsequentemente, emite luz por fluorescéncia com
comprimentos de onda caracteristicos de cada tipo de substancia. A luz que retorna para o

equipamento é filtrada por um conjunto Gptico, permitindo que apenas 0s comprimentos de onda
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pertinentes a fluorescéncia de hidrocarbonetos sejam captados e processados pelos fotodetectores
do Slick Sleuth™ (CHASE et al., 2005).

A figura 11 ilustra a caracterizacdo inicial de 6leos, quando expostos a uma fonte de luz
UV de banda larga. Os resultados séo de ensaios realizados durante o desenvolvimento do
instrumento. Os testes foram conduzidos em laboratorio utilizando diferentes equipamentos para
deteccdo. Estes resultados apresentaram uma estimativa representativa ou de referéncia para

fluorescéncia de hidrocarbonetos derivados de petr6leo (CHASE et al., 2005).
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Figura 11: Caracterizacao da fluorescéncia de hidrocarbonetos em agua.
Fonte: Adaptacdo de Chase et al., (2005).

Devido aos resultados da experimentacdo em laboratério, uma fonte de luz xenon foi
selecionada para integrar o sensor. Este flash xenon foi muito eficaz como a fonte de luz
utilizada para o desenvolvimento do sensor Slick Sleuth ™ (CHASE et al ., 2008).

Um dos principais critérios para desenvolver o conjunto sensor é que a saida permita a

deteccdo de pequenas quantidades de Oleo na superficie, a distincia maxima considerada de
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cinco metros acima da superficie alvo. O limite superior para a detec¢cdo foi fixado em cinco
metros. Porém, alguns testes realizados confirmaram que esta deteccdo pode ter uma distancia
méaxima estendida no futuro proximo (CHASE et al., 2005).

Outros componentes criticos necessarios para o aumento da sensibilidade e distancia
maxima sdo 0s conjuntos opticos que captam e focam a luz recebida nos detectores, bem como o
conjunto de filtros que selecionam os comprimentos de onda desejados de acordo com a
substancia a ser detectada (CHASE et al., 2005).

Este equipamento utiliza interfaces padrdo de comunicagdo serial. Sendo assim, a
utilizacdo de tecnologias sem fio é de facil aplicacdo para a leitura dos dados adquiridos pelo
sensor. A figura 12 apresenta uma unidade instalada na baia de San Diego e que utiliza luz do sol

para recarga das baterias de alimenta¢do do médulo.

Figura 12: Sensor Slick Sleuth™ com células fotoelétricas e comunicacéo por radio frequéncia.
Fonte: Adaptacéo de Chase et al., (2005).

Este equipamento foi testado para a deteccdo de diferentes tipos de compostos liquidos na
agua. O método utilizado para avaliar a eficiéncia do dispositivo foi uma variagdo de um modelo
de qualidade da agua desenvolvido pela (US-EPA)*certificado para a deteccdo de combustiveis

L A EPA é a agencia Americana que regulamenta e disponibiliza métodos de avaliagdo de poluicdo do ar, gua e
solo.
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de jato. A figura 13 apresenta os resultados obtidos a 1,6 metros de distancia, onde as barras
claras apresentam o resultado do Slick Sleuth ™ e as escuras do dispositivo dptico certificado
pela agéncia americana. Ambos apresentam o nivel de captacdo da radiagdo de fluorescéncia de
cada composto (CHASE et al ., 2008).
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Figura 13: Niveis do sinal de fluorescéncia captado pelo equipamento Slick Sleuth para diferentes
substéncias (barras claras), em comparagdo com o equipamento de referéncia (barras
escuras).

Fonte: Adaptacéo de Chase et al ., (2008).

Os sistemas de monitoramento de acidentes ambientais com hidrocarbonetos derramados
no mar servem de alerta para averiguacao e determinacdo de que acdo deve ser tomada para a
limpeza e recuperacdo da &rea atingida. Técnicas quimicas de absor¢do do 6leo sdo utilizadas

para o processo de limpeza da agua.
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Uma técnica simples e eficiente de remover manchas de petréleo da dgua do mar foi
utilizada no golfo do México em 2010. Tal técnica baseia-se em espalhar sobre o petréleo
derramado a glicerina do Biodiesel em pd. Esta mistura transforma-se em uma massa pléstica
flutuante, em que cada tonelada aplicada deste produto pode remover 23 toneladas de 6leo. O
processo reverso € possivel e assim ndo se perde a matéria prima e a cadeia produtiva ndo é
interrompida (PEZESHKI et al., 2000).

2.4.3 TECNICAS OPTICAS PARA CONTROLE DE QUALIDADE DOS COMBUSTIVEIS

A adulteracdo de combustiveis como a gasolina, que ocorre com frequéncia em postos de
combustivel em todo o territorio nacional, é também um fator de grande impacto ambiental. Isto
ocorre pela emissdo de gases toxicos durante a queima. Este problema também acarreta impacto
financeiro para o usuario deste combustivel adulterado, por causar danos mecanicos aos motores
dos carros.

Estudos realizados pela Petrobras e pela ANP (Agéncia Nacional do Petr6leo) mostram
que grande parte destas adulteracdes é feita com a adicdo de alcool anidro acima dos niveis
permitidos, ou com a adicdo do solvente benzina industrial a gasolina (a queima deste solvente é
nociva ao meio ambiente).

Utilizando-se da técnica da absorcdo da luz (espectrofotometria), pode ser levantado o
espectro de transmitancia da gasolina pura ou quando adulterada com excesso de alcool. O
coeficiente de absorcdo destes compostos em funcdo do comprimento de onda incidente €
diferente, sendo assim, esta técnica se torna viavel para avaliagdo da qualidade deste
combustivel.

A caracteristica singular de absorcdo da luz em um determinado comprimento de onda
que cada substancia possui, viabiliza uma técnica de avaliacdo de compostos que € capaz de
determinar sua pureza ou ndo, bem como, o percentual da presenca de substancias misturadas na
solucdo avaliada. A figura 14 apresenta a transmitancia na faixa de comprimento de onda entre
400 nm e 450 nm, em que foi adicionado &lcool em percentuais determinados (PROENCA &
PETINATI, 2008).
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A espectrofotometria de compostos em estado liquido tem a capacidade de identificar
niveis percentuais de diluicdo de uma substancia em outra, como apresentado na figura 14, em
que a concentracdo de alcool na gasolina foi aumentada em 5% e 10%. A faixa do espectro de

radiacdo eletromagnética pode apresentar a alteragdo da concentragdo de uma substancia em
pontos diferentes do espectro.
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Figura 14: Espectro da transmitancia da gasolina pura e adulterada com etanol.
Fonte: Adaptado de Proenca & Petinati (2008).

A espectrofotometria também esta sendo aplicada para avaliacdo de biocombustiveis. A
maior parte deste tipo de combustivel alternativo é a mistura de 6leos vegetais a produtos ja
utilizados como diesel ou variedades de alcool.

A utilizacdo de biocombustiveis como uma alternativa aos combustiveis fosseis vem
crescendo e dividindo a opinido na questédo da utilizagdo de alimentos para geragéo de energia.

E importante manter a qualidade do produto oferecido e os padrdes ambientais elevados,
a fim de promover a aceita¢do dos biocombustiveis. Um equipamento de teste analitico e portatil
baseado em espectrofotometria é capaz de fornecer laudos em tempo real da qualidade da
mistura de biocombustiveis aos combustiveis tradicionais.

Os sensores que atuam na faixa do infravermelho oferecem um metodo rapido de analise
para avaliar misturas e as propor¢des de cada combustivel na mistura. Este tipo de equipamento é

um recurso valioso para os distribuidores de combustiveis, fabricantes de motores, operadores de
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frotas e agéncias reguladoras. Através da analise dos padrdes na faixa do infravermelho é
possivel vistoriar produtores de biocombustiveis com uma maneira facil de medir os percentuais
de 6leo e gordura em &guas residuais. Com os dados dos limites de descarte calibrados em
equipamentos portateis, é possivel verificar se a agua residual de uma fabrica esta acima dos
limites regulamentados (RINTOUL, 2009).

A alteracdo evidente e em uma faixa estreita do espectro de radiacdo no infravermelho
observado na figura 15 e 16, apresenta de forma clara o potencial de utilizacdo da técnica de
espectrofotometria por absorcdo na regido do visivel, como uma alternativa vidvel para a
caracterizacdo de compostos e misturas em solucdes nas quais existem substancias variadas
(RINTOUL, 2009).

‘0% biodiesel’
‘5% biodiesel’
*10% bicdiesel’
*15% biodiesel’
*20% biodiesel’
*30% biocdiesel’
*‘50% bicodiesel’
*75% biodiesel’
*100% biodiesel’

T
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Figura 15: Grafico referente a adicdo de biodisel no disel comum para avaliagcdo da variacdo da
absorcao da energia eletromagnética, a faixa mais pertinente para diferenciacao esta entre 830 e 860
nm.

Fonte: Adaptado de Rintoul, (2009).
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Figura 16: Grafico referente a adi¢do de etanol na gasolina comum para avaliacdo da variacdo da
absorcdo da energia eletromagnética, a faixa mais pertinente para diferenciacdo esta
entre 970 e 980 nm.

Fonte: Adaptado de Rintoul, (2009).

Técnicas de monitoramento da qualidade da gasolina podem apresentar erros nos seus
padrGes de analise em funcdo dos diferentes compostos ndo adulterantes adicionados
(detergentes, corantes, etc.), bem como a alteracdo no percentual de alcool na mistura legalmente
especificado. Desta forma é necessario realizar a calibracdo dos equipamentos.

Amostras de gasolina em conformidade apresentam uma faixa restrita no seu indice de
refracdo, porém algumas amostras de gasolina adulterada também ocupam esta faixa de indice de
refracdo, tornando necesséaria a adogdo de outros parametros fisicos para diferenciacdo. As
grandezas fisicas como indice de refracdo e transmitancia pertinentes a certa substancias, quando
combinadas em um sistema de monitoramento, podem alcancar altos indices de acerto no que se
refere a conformidade do composto amostrado.

Um sistema composto por uma LPG atuando como transdutor de indice de refracdo
combinado com uma estrutura de rede neural artificial que “supervisiona” as varidveis de
entrada, apresenta um resultado positivo e bem promissor no que diz respeito ao monitoramento
da qualidade da gasolina, desta maneira é possivel desenvolver um sensor embarcado em

veiculos que podem avaliar o combustivel em tempo real (POSSETTI, 2009).
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Neste capitulo foram apresentados os impactos causados pelos acidentes com
hidrocarbonetos derramados no mar, as consequéncias financeiras que isso gera para a sociedade
e as providéncias que estdo sendo tomadas em diversas areas para o controle destes incidentes.

Também foram abordados alguns estudos que utilizam diferentes métodos Opticos para o
monitoramento de substancias liquidas. O foco ambiental, que é o fator de preocupacédo neste
trabalho, apresenta grande quantidade de situacGes onde o monitoramento Optico mostra-se
bastante eficaz e vidvel para ser aplicado em larga escala, como na ocorréncia de derramamento
de substancias na agua, queima de misturas fora das especificacBes, volume de petroleo

derramado no mar, avaliacdo de biocombustiveis e qualidade de combustiveis, dentre outras.



43

CAPITULO 3

FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta a fundamentacdo tedrica datécnica da espectrofotometria
utilizada para a deteccdo de hidrocarboneto na agua, a tecnologia empregada no
espectrofotbmetro, bem como, a teoria fisica que descreve o fenémeno seletivo das substancias

na absor¢do da radiagdo eletromagnética em diferentes comprimentos de onda.

3.1 CONCEITOS FUNDAMENTAIS DA ESPECTROFOTOMETRIA

A interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria apresenta um comportamento
diferenciado para cada tipo de substancia em nivel molecular. Desta forma, é relevante sugerir
um estudo que apresente modelos de comportamentos onde se possa determinar que tipo de
substancia pode ser verificada através do espectro eletromagnético obtido a partir da interacdo da
radiacdo com a matéria. Esta interacdo que determina uma absor¢do ou transmitancia diferente
para cada tipo de molécula esta associada aos principios da mecanica quéantica.

Cada molécula tem caracteristicas fisicas diferentes, distancias internucleares e o0s
angulos formados entre as ligacdes atdbmicas. Estas caracteristicas determinam o comportamento
vibracional e rotatério de uma molécula. Este fenbmeno é conhecido como movimento de roto-
vibracdo molecular (BASSI, 2001; COCCO, 2008).

Na teoria quantica a energia transmitida por uma onda eletromagnética é composta de
fétons, que sdo elementos discretos e que tem uma energia quantizada. Desta forma, a
quantidade de energia de cada foton é diferente para cada comprimento de onda eletromagnética
de acordo com a equacao:

1)
W=h.f
Onde:

e W é a quantidade de energia do féton;
e féafrequéncia da radiacdo em hertz;

e h ¢ aconstante de Planck.
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Assim, a quantidade de energia contida num foton de radiagdo é inversamente
proporcional ao comprimento de onda eletromagnética.

Cada molécula possui um modo vibracional singular, sendo assim s6 pode emitir ou
absorver energia em quantidades quantizadas ou discretas. Desta forma, a mesma s pode
interagir com uma faixa especifica de comprimentos de onda. O comportamento de emissao ou
absorcédo de cada molécula pode ser descrito por seu espectro (PESSOA JR, 2010).

O espectro de uma substancia é obtido utilizando-se de um espectrofotdmetro. Uma curva
referente & absor¢do ou transmitancia (grandezas percentuais complementares) versus um
comprimento de onda, geram as coordenadas x, y do grafico. A posicdo da absorcdo é
determinada pelo comprimento de onda da radiacdo onde a energia € igual a necessaria para que
a transicao eletrdnica ocorra.

As caracteristicas principais de uma banda de absorcéo séo a sua posicdo e intensidade. A
intensidade da absorcdo depende de dois fatores essenciais: a probabilidade de a transicdo
eletrbnica ocorrer em uma molécula quando submetida a uma radiacdo monocromatica (energia

quantizada), e da energia dos orbitais.

3.2 ESPECTROFOTOMETRO

O espectrofotbmetro é um equipamento capaz de gerar um feixe de radiacdo
monocromatica (comprimento de onda determinado) e incidir este feixe em uma determinada
amostra, bem como detectar o percentual dessa energia aplicada que foi absorvida pela
substancia em questéo.

A maioria destes equipamentos possuem os seguintes modulos na sua estrutura:

e Uma fonte de radiacdo eletromagnética;
e Componentes dpticos que difratam e selecionam um comprimento de onda;
e Lentes que direcionam a radiagdo para a amostra;

e Uma camara escura para posicionamento das amostras sem interferéncia da luz
externa;

e Um ou mais sensores épticos de acordo com a sensibilidade do equipamento.
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O funcionamento do espectrofotbmetro segue as etapas da figura 17. Uma fonte de
radiacdo eletromagnética (lampadas que contenham todos os comprimentos de onda da faixa de
varredura do equipamento) emite essa luz que € direcionada para 0 monocromador. Atraves da
difracdo da luz composta é retirado apenas o comprimento de onda desejado. ApOs esta
filtragem, um conjunto dptico direciona esta luz monocromatica para a camara escura onde a
amostra estd confinada em recipientes transparentes ao comprimento de onda que esta sendo
aplicado. Quando a radiacdo atravessa a amostra, ocorre o fenébmeno da absorcdo desta energia
proporcionalmente a quantidade de moléculas que sofrem influéncia deste comprimento de onda.
O feixe de luz monocromatica restante sera captado pelos sensores opticos do equipamento. Esta

energia € o percentual de radiacdo que atravessou a amostra em relacdo a poténcia incidida.

Amostra em cubeta de

Quartzo B
Conjunto fotosensor
Fonte de radiagdo
llluzll
)/
—f —
Grade de difragdo 1, 1
"monocromador”

Figura 17: Modelo de funcionamento de um espectrofotémetro.
Fonte: Adaptado de Atvars & Martelli (2002).

3.2.1 FONTE DE RADIACAO

A fonte emissora de radiacdo eletromagnética utilizada por espectrofotdmetros de
absorcdo sdo lampadas que emitem luz no espectro conhecido como Optica. Por esta razdo, essa
técnica € chamada de espectroscopia Optica. Quando essa fonte emite radiacdo na regido do
visivel, essa radiacéo € chamada de luz.

Para que um equipamento espectrofotdmetro opere de forma adequada, a fonte de

radiacdo deve emitir uma intensidade constante em toda a faixa de comprimento de onda de
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varredura do equipamento, ter baixo nivel de ruido e se manter estavel durante longos periodos
de utilizacdo.

A faixa de varredura da maioria dos espectrofotdmetros inicia no ultravioleta (UVB),
préximo a 200 nm, até a faixa do infravermelho, préximo a 1000 nm. Desta forma, uma Unica
lampada n#o satisfaz as condicBes de estabilidade e baixo ruido do equipamento. E comum a
utilizacdo de duas ou mais lampadas para a funcédo de fonte emissora. As mais utilizadas séo as
lampadas de deutério, que tem um tempo de vida estimado em 1000 h, para excitacdo na faixa do
ultravioleta abaixo de 350 nm; e lampadas de tungsténio ou tungsténio-halogénio, com tempo de
vida proximo a 10000 h, para as faixas de comprimento de onda acima de 350 nm (ATVARS &
MARTELLI, 2002).

As figuras 18 e 19 apresentam o espectro de emissdo da lampada de deutério e de

tungsténio-halogénio, respectivamente.
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Figura 18: Espectro de emissdo de uma lampada de deutério.
Fonte: Adaptado de Atvars & Martelli, (2002).
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Figura 19: Espectro de emissdo de uma lampada de tungsténio—halogénio.
Fonte: Adaptado de Atvars & Martelli, (2002).
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Nota-se uma intensa emissdo da lampada de deutério, figura 18, na faixa até préximo a
400 nm, analisando as curvas de emissdo de radiacdo das duas lampadas. A lampada de
tungsténio-halogénio, figura 19, apresenta uma emissdo crescente que, a partir de 400 nm, a
intensidade se torna ideal para os requisitos do equipamento.

O espectrofotdmetro realiza a troca da ldmpada que esta sendo utilizada como fonte de
radiacdo de forma automatica. Desta forma, a operacdo ndo necessita interrupcles e a troca é
transparente para operador do equipamento.

Existem também lampadas especificas utilizadas como referéncia de escala e calibracdo
do espectrofotémetro. A lampada de mercario, por exemplo, como se pode ver na figura 20,
possui um espectro de emissdo de comprimentos de onda bem definidos e conhecidos. Assim, 0
equipamento tem como ser calibrado utilizando estas referéncias como base (ATVARS &
MARTELLI, 2002).
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Figura 20: Espectro de emissdo de uma lampada de mercdrio.
Fonte: Adaptado de Atvars & Martelli, (2002).

3.2.2 LED COMO FONTE DE RADIACAO

Em meados do século XX, Henry Round percebeu que uma jungdo de semicondutor
poderia gerar luz. O primeiro LED desenvolvido foi apresentado pelo russo Oleg Vladimirovich,
proximo a 1920. Porém o mesmo foi descontinuado por ter sido ignorado pela comunidade
cientifica da época. Estudos e experimentos desenvolvidos na Texas Instruments, pelos

pesquisadores Bob Biard e Gary Pittman, identificaram que o Arseneto de Galio emitia radiacéo
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na faixa do infravermelho e assim estes pesquisadores foram considerados os inventores e 0s
donos da patente (ZHELUDEV, 2007).

O diodo emissor de luz (Ligth Emitting Diode - LED) é basicamente um semicondutor
que, quando polarizado diretamente, ou seja, quando sua barreira de condugdo € superada, uma
corrente passa pela juncdo P-N e emite luz. Este fendmeno € conhecido como
eletroluminescéncia. A radiacdo emitida por esse processo, ndo é monocromatica, porém, possui
uma faixa de comprimento de onda estreita e definida. Para estudos onde seja necessaria a
utilizacdo de uma faixa de radiacdo especifica, 0 LED se torna uma Otima alternativa, pois,
demanda baixa poténcia, tem uma vida Gtil muito longa e é de baixo custo.

O elemento basico dos diodos e transistores é seu cristal semicondutor. Utilizam-se
cristais de germanio ou silicio na juncdo P-N destes componentes, porém, estes elementos sao
opacos em sua estrutura basica e grande parte da energia liberada por eles é na forma de calor.
Em caso de alta poténcia, um radiador de temperatura é utilizado.

Os LEDs dissipam a maior parte da energia aplicada na polarizacdo em forma de luz.
Desta forma, outros compostos sdo utilizados como cristal semicondutor: o arseneto de galio
(GaAs), fosfeto de galio (GaP), etc. A faixa de emissdo da luz do LED, ou seja, a sua cor,
depende diretamente do cristal utilizado na juncéo, como apresenta a tabela 2 (BOYLESTAD &
NASHELSKY, 2004).

Tabela 2: Cores bésicas de LEDs, comprimento de onda, tensdo direta e material.

Cor Comprimento de onda Tenséo direta (V) Material do LED
(nm) (1I=20 mA)

Infravermelho 940 1,5 GaAlAs/GaAs
Vermelho 635 2 GaAsP/GaP
Verde 570 2 InGaAIP
Azul 430 3,3 SiC/GaN

Violeta 365 3,6 AlGaN
Ultravioleta 280 3,8-4,0 AIN

Fonte: Khan, (2006); Khan et al., (2008); Sakma (2013).

Quando uma juncdo P-N é polarizada diretamente, como apresenta a figura 21, ocorrem

recombinacOes entre elétrons e lacunas. Esse processo ocorre quando a energia dos elétrons
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livres é liberada devido a recombinagdo do mesmo a lacuna. Esta energia pode ser dissipada em

forma de fotons de luz ou de calor.

o =g 9"
lacuna a i elétron
luz 2 ® 800989 handade
NN\ === ========"condugio
____________ - Recombinagao

Wmda de
— valéncia
Figura 21: Principio de funcionamento de um LED.

Fonte: Adaptado de Sakma, (2013).

A recombinacdo do elétron com uma lacuna em um cristal ndo opaco emite um féton. De
acordo com o efeito fisico da eletroluminescéncia, a energia de um elétron é quantizada. Como o
nivel de uma camada eletrdnica é sempre igual (niveis discretos), todos os elétrons que estejam
nesta camada possuem a mesma quantidade de energia, sendo assim, quando recombinados,
emitem um foton de mesmo comprimento de onda. Os niveis de maior energia em uma juncao
sd0 na banda de valéncia e na banda de conducdo, por consequéncia, elétrons nestes niveis
dissipam maior energia na transicao.

A ocorréncia do efeito fotoelétrico tem maior probabilidade de ocorrer nos niveis
energéticos mais proximos a banda de condugdo. As impurezas adicionadas ao cristal
semicondutor podem ser escolhidas de forma que se possa determinar a quantidade de energia
que serd liberada pelo elétron na sua recombinacdo com uma lacuna (energia quantizada por
niveis discretos). Desta forma, determina-se a faixa de comprimento de onda desejada que
caracteriza a cor da luz emitida pelo LED.

Os LEDs operam com niveis de tensdo entre 1,4 a 4,0 V, dependendo do comprimento de
onda de emissdo. Na tabela 2, observa-se a diferenca de tenséo de operacdo de cada LED e a
caracteristica evidente de que quanto menor o comprimento de onda A, maior ¢ a tensdo de

operacdo do LED (SAKMA, 2013).
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O crescimento dessa tecnologia viabiliza a fabricagdo destes componentes com
comprimentos de onda de espectro mais estreito, na faixa de UVA (ultravioleta A) e com
poténcias elevadas. Esta caracteristica € essencial para que o0 método de absorcéao seja viavel. De
forma que, apesar da perda de poténcia gerada pela exposi¢do aos compostos, é possivel captar o

sinal resultante e quantificar a poténcia dissipada.

3.2.3 GRADES DE DIFRACAO

Os componentes opticos do espectrofotdmetro sdo estruturas fisicas que definem o tipo
do equipamento. Existem dois tipos distintos de conjuntos Opticos: difracdo (prismas ou grades)
e interferométricos.

Espectrofotdmetros de absorcdo que operam na regido do espectro conhecido como UV-
Vis-Nir (ultravioleta, luz visivel e infravermelho préximo), sdo sempre dispersivos e em sua
grande maioria utilizam grades de difracdo (ATVARS & MARTELLI, 2002).

As grades que selecionam o comprimento de onda desejado utilizam a lei de difracdo de
Bragg. Este componente difrata a luz e faz com que feixes de diferentes comprimentos de onda
sejam direcionados para a amostra. Apos esta radiacao interagir com o composto em analise, sua
transmitancia € detectada e apresentada como valor percentual da poténcia maxima incidida na
solucdo. O grafico gerado pelo conjunto de dados adquiridos para cada leitura de absorcdo em
funcéo do comprimento de onda incidente é denominado espectro de absorgao.

As grades de difracdo sdo componentes que possuem uma série de ranhuras, sendo estas
as responsaveis pela difracdo da luz proveniente da fonte de radiacdo (lampada). A resolucdo do
equipamento esta diretamente relacionada com o nimero de ranhuras por milimetro. Quanto

maior o nimero de ranhuras por unidade de area, maior € a resolugdo do espectrofotémetro.
3.2.4 DETECTORES
Apo0s o processo de incidéncia da luz sob a solugdo amostrada, fotossensores detectam a

intensidade de radiacdo remanescente. A curva de transmitancia é a leitura desses valores

captados.
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Os detectores convertem o sinal luminoso captado, apds este ser parcialmente absolvido
pela solucdo, em um sinal elétrico proporcional a absorbancia do soluto (SKOOG et al.,2002).

Existem diferentes grupos de espectrofotdmetros quanto ao processo de deteccdo da
radiacdo: os que utilizam um tubo fotomultiplicador, os que possuem um arranjo de fotodiodos e

que possuem CCD (charge coupled device) ou dispositivo de carga acoplada.

a) Fotodiodo

O fotodiodo é um componente sensivel a incidéncia de luz em uma faixa de comprimento
de onda. Quando um foton atinge a regido de deplecdo, sua energia “quebra” uma ligacao
covalente “gerando” um par (elétron, lacuna). A regido P do cristal tem excesso de lacunas (por
falta de elétrons) desta maneira torna-se positiva. Da mesma forma a regido N do cristal possui
excesso de elétrons, tornando-a negativa. O par (elétron, lacuna) gerado pela incidéncia de fétons
corre para as regides P e N gerando assim uma corrente inversa no fotodiodo. Na figura 23 é
possivel observar o aumento da corrente inversa em funcdo do aumento da incidéncia de fotons
na regido de deplecdo, por unidade de area. Medindo-se a variacdo da corrente na saida do
fotodiodo € possivel calcular o nivel de radiacdo que esta sendo captado por este componente, sendo
assim, avalia-se a intensidade da luz incidente no cristal. A figura 22 apresenta a representacdo e a

estrutura interna de um fotodiodo.
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Figura 22: Estrutura interna de um fotodiodo.

Fonte: Autoria propria.
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As curvas da figura 23 apresentam o comportamento de um fotodiodo. Quando o cristal
semicondutor sofre a incidéncia da radiacdo, uma corrente reversa flui pelo componente

proporcional & intensidade de luz na faixa do espectro de radiagdo de sensibilidade do fotodiodo.
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Figura 23: Curva de resposta a incidéncia de radiacao no fotodiodo.
Fonte: Adaptado de Webster, (1998).

A figura 24 apresenta o esquema tipico de um amplificador de transimpedancia que é
utilizado para a conversédo de corrente do fotodiodo em tensdo. A tensao de saida Vo, aplicando-
se o0 conceito de terra virtual no amplificador operacional, € (R¢. lceLL), ja que a tensdo sobre o

fotodiodo é zero.
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Fotodiodo

Figura 24: Amplificador de transimpedancia utilizando um fotodiodo. Utilizando um amplificador
operacional é possivel converter o nivel de radiagdo captada pelo fotodiodo em uma diferenca de
potencial de saida Vo.

Fonte: Adaptado de: National Semicondutores, (2000).
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b) Fotomultiplicador

O fotomultiplicador, figura 25 e 26, utilizam o principio do efeito fotoelétrico como base
para captacdo e quantizacdo da radiacdo incidente. Tubos de vidro a vacuo séo selados e
possuem um fotocatodo (negativo), recoberto por material sensivel a luz. Este componente,
quando excitado por um foéton, emite elétrons que sdo acelerados no sentido do anodo (positivo).
Estes elétrons quando acelerados, chocam-se com dinodos que possuem potencial elétrico mais
alto. A cada colisdo, novos elétrons sdo acelerados até o proximo dinodo. Este processo repete-se
varias vezes dependendo do modelo do tubo fotomultiplicador. Este método de multiplicacdo por
etapas esta relacionado com o potencial aplicado ao tubo. A intensidade do sinal incidente pode
ser multiplicada por até 300 vezes (CIEFUEGOS & VAITSMAN, 2000). Os tubos
fotomultiplicadores sdo extremamente sensiveis a tensdo de alimentacdo (na faixa de 1 kV).
Através da medida da corrente que flui no anodo do tubo é possivel calcular a intensidade de

radiacdo incidente.

o Fotocatodo

l"‘ Dinodos

Dinodos

Anodo

Figura 25: Estrutura interna de um tubo fotomultiplicador.
Fonte: Adaptado de Lopes, (2007).



54
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Figura 26: Esquema de entrada e divisor de tensdo para a aceleracdo de elétrons no
fotomultiplicador. A tensdo de saida V, € proporcional a corrente do anodo, e portando, a
luz incidente.

Fonte: Adaptado de Webster, (1998).

c) CCDs

Desenvolvidos inicialmente para atuarem como um componente de memoria, os CCDs,
termo em inglés charge coupled device ou dispositivo de carga acoplada, apresentaram um bom
desempenho como sensores Opticos e estdo sendo utilizados em técnicas de espectroscopia
(LOPES, 2007; ABRAMOWITZ & DAVIDSON, 2013).

O sensor CCD, figura 27, utiliza o efeito fotoelétrico como base de funcionamento.
Existem alguns materiais que quando expostos a luz absorvem fétons e liberam elétrons. O
silicio é a matéria prima mais utilizada para a fabricacdo de CCDs. Este dispositivo tem uma
espessura entre 125 e 500 micrébmetros em uma area com alguns milimetros quadrados. Uma
rede de eletrodos € implantada no dispositivo que, através do efeito fotoelétrico, captura e analisa
os elétrons gerados pela incidéncia de fétons no substrato de silicio. Divididos de trés em trés
eletrodos, os elétrons gerados na placa de silicio sdo confinados em uma armadilha eletrostatica.
O eletrodo central de cada trio tem uma carga positiva, enquanto os outros dois eletrodos
apresentam carga elétrica nula. Com a incidéncia de fotons o substrato de silicio libera elétrons
que possuem carga elétrica negativa, por esta razdo, estes se acumulam em volta do eletrodo
central com carga elétrica positiva. Estes grupos de trés eletrodos sdo implantados em colunas e
cobrem a area total do sensor (SKOOG et al.,2002). As colunas de conjunto de eletrodos sédo

isoladas entre si por um material que, em contato com o silicio, gera um potencial negativo
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permanente. Os eletrodos dispostos perpendicularmente as colunas sao designados como linhas.
Cada trio de eletrodos desta estrutura é conhecido como pixel e é parte fundamental da imagem
que estd sendo captada. Estes pixels possuem dimensdes variadas entre 6 a 27 micrémetros e
quanto menor for o pixel, maior e a resolucéo de captacdo do CCD (LOPES, 2007).
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Figura 27: Estrutura interna de um CCD.
Fonte: Adaptado de Abramowitz & Davidson, (2013).

3.3 ANALISES POR RADIACAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA UV

O nivel de energia de uma onda eletromagnética € diretamente proporcional a sua
frequéncia, sendo assim, quanto menor for o seu comprimento de onda (que é o inverso da
frequéncia) maior sera o seu nivel de energia. As radiacdes eletromagnéticas na faixa do
ultravioleta (UV) sdo mais energéticas que as na faixa do infravermelho (IR).

Os niveis de energia de certas ondas na faixa do UV podem ultrapassar faixas energéticas
que acarretam na quebra em liga¢des quimicas de algumas moléculas, podendo iniciar o processo
de uma reacdo (ROQUE, 2011).

Esta radiacdo de alta energia gera transi¢Ges eletrénicas entre camadas. Quanto maior for
a forca da ligagdo quimica dos elétrons ao nucleo, maior ¢ a demanda de energia para que esta
ligagéo seja quebrada, em contrapartida o comprimento de onda eletromagnético deve ser menor.
Quando a radiacgdo incidente em uma amostra tem energia suficiente para gerar estas transi¢oes
eletronicas, essa energia é absorvida pelo composto ao qual esta sendo submetida (ROQUE,
2011).
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A absorcdo observada no espectro de UV ocorre quando a substancia possui no minimo
duas ligacdes duplas conjugadas. A mesma ocorre em bandas largas e o valor do comprimento de
onda da transicdo é medido no ponto da curva correspondente ao valor maximo da absorcéo e é
expresso como Amax (ROQUE, 2011).

A radiacéo eletromagnética na regido do UV-VIS (ultravioleta e visivel) possui energia
para promover a excitacdo de elétrons de liga¢des n e de valéncia n (ndo ligantes). Sendo assim,
a molécula deve ter pelo menos uma ligacdo feita em um grupo funcional insaturado, este grupo
chamado cromdforos, é responsavel pelas transicdes eletrénicas dos compostos que absorvem
energia na regido do UV-VIS (BANWELL & McCASH, 1994).

A espectroscopia no ultravioleta € uma técnica para analise de substancias contendo
ligacdes duplas conjugadas e sistemas aromaticos. A tabela 3 apresenta os valores de Amax para
alguns exemplos de moléculas que satisfazem as condi¢6es descritas (ROQUE, 2011).

Os cromoforos sdo responsaveis pela coloracdo de uma substancia. Os croméforos ndo
existem isoladamente, eles se formam em substancias ricas em atomos de carbono, como 0s
hidrocarbonetos. Quando se adiciona um croméforo em uma molécula de um composto
aromatico (como os da série dos hidrocarbonetos), a absor¢cdo da radiacdo eletromagnética se
aproxima mais do espectro do visivel. Desta forma se obtém a coloracdo caracteristica de uma
substancia. Esta molécula é conhecida como cromodgeno ou cromogéneo (PEDROSA, 2009;
CAREY, 1999).

A gasolina é um derivado de petréleo, constituida basicamente por hidrocarbonetos e, em
menor quantidade, por produtos oxigenados. Este combustivel é formado por uma cadeia
carbbnica de quatro a doze atomos de carbono. Este produto possui uma composi¢do complexa,
iSso significa que possui diversos compostos em sua composicao, tais como: nafta leve, obtida da
destilacdo direta do petréleo, nafta craqueada que € obtida a partir da quebra de moléculas de
hidrocarbonetos mais pesados (gasoleos), nafta reformada (obtida de um processo que aumenta a
quantidade de substancias aromaticas), nafta alquilada (de um processo que produz iso-parafinas
de alta octanagem a partir de iso-butanos e olefinas), dentre outros (PETROBRAS, 2013).

Quanto maior o nimero de ligacdes duplas conjugadas, maior sera 0 comprimento de
onda de absorcdo, na propor¢do de 30 nm a mais para cada ligacdo dupla. As substancias que

compBem a gasolina comum absorvem radiacdo dentro do faixa do UV-Vis. Porem, pelo fato da
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variacdo do nimero de atomos de carbono e em consequéncia, do numero de ligagdes duplas na

molécula, a faixa de absorcao pode apresentar variacdes (ROQUE, 2011).

Tabela 3: Esquemas moleculares com os valores caracteristicos na faixa do UV.

. Comprimento de onda Amax Intensidade emax
Cromdforo (nm) (10 m? mol)
>0 = 0 175 14.000

175 10.000
-C=C- 195 2.000
223 150
160 18000
>C=0 185 5000
280 15
i} 200 5000
-NO2 274 15
C=N 165 5
>C.C-C-0< 217 20000
| 220 10000
>C-C-¢=0 315 30

Fonte: Carey, (1999).

Referente a tabela 3, Amax € 0 comprimento de onda onde ocorre 0 méaximo de absorcéo,

e depende da natureza do croméforo. O pardmetro Ama.x € 0 coeficiente de extingdo molar ou
absortividademolar (10° m? mol™) e depende da probabilidade da transicdo, da simetria do
cromaforo e da extensdo do sistema conjugado (CAREY, 1999).
Estas transi¢des sao:
& > 10" transic6es de alta intensidade

€ < 10° transicdes de baixa intensidade

0 <€ <1000 transi¢des “proibidas”
A grande variedade de substancias que compdem a gasolina (GUERIOS, 2007), e o fato
de ndo ter uma quantidade fixa de moléculas de carbono (PETROBRAS, 2013), faz com que a
curva de absorcao de radiacdo eletromagnética deste combustivel ndo seja igual para amostras
provenientes de diferentes refinarias ou que tenha sido refinado de uma base (petroleo) diferente.
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3.4 ABSORCAO DA RADIACAO

Vérios efeitos ocorrem com a radiacdo luminosa quando atinge um determinado objeto.
Entre eles estdo: a reflexdo, a refracdo, a absorcdo ou espalhamento. Tais efeitos geram uma
perda da poténcia na amplitude do sinal de saida em relacdo ao sinal de entrada, como se pode
ver na Figura 28 (COCCO, 2008).

Luz incidentes
< Luz Refletida

Luz espalhada

Refracio

Lu= emitida

.. Luz tran=smitida
(fluorescencial

Figura 28 — Reflexdo, refracédo, espalhamento e absorcéo fazem com que a luz que sai da amostra

tenha uma intensidade menor do que a luz que incide sobre ela.

Fonte: Adaptado de Klein & Hurbult Jr, (1993).

O fendmeno da absorcao ocorre em nivel molecular e depende da estrutura molecular de
cada substancia. Desta forma, este fendbmeno ndo tem um comportamento linear em funcéo da
variacdo do comprimento de onda eletromagnética incidente. A diferenca entre niveis
energéticos moleculares de cada molécula determina em que faixa de comprimento de onda
havera uma maior absorcao, que se da pela transferéncia de energia da onda eletromagnética para
a molécula (COCCO, 2008).

3.5 IDENTIFICACAO DE UMA AMOSTRA

O resultado de uma andlise cromatografica de uma amostra, pode ser de uma substancia

Unica ou uma mistura de substancias em uma mesma solucao.
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Substancias consideradas puras devem tem espectros cromatograficos idénticos quando
avaliadas sob mesmas condicdes fisicas (temperatura, presséo, etc.) (ROQUE, 2011).

Estudos de espectrofotometria séo muito utilizados para solu¢bes compostas, ou seja, que
contenham mais de uma substancia em sua composicao, desta forma, € possivel determinar que
substancias possam existir em uma determinada solucgéo e a sua concentracao.

Técnicas avancadas de cromatografia sdo associadas a outras técnicas de avaliacéo
quimica de um composto como, por exemplo, altera¢cbes no indice de refragdo do mesmo,
quando esta solugdo apresenta uma mistura complexa de substancias onde a sua curva espectral é
composta de elementos com niveis de absor¢cdo muito préximos na faixa de comprimentos de
onda (ROQUE, 2011).

3.6 LEI DE LAMBERT-BEER

A lei de Lambert-Beer, também conhecida como lei de Lambert-Beer-Bouguer é uma
relagdo empirica que relaciona a absorcéo de luz com as propriedades do material atravessado
pela radiagéo.

A lei de Beer foi descoberta independentemente (e de diferentes maneiras) por Pierre
Bouguer em 1729, Johann Heinrich Lambert em 1760 e August Beer em 1852,

Na lei de Lambert-Beer, uma relacdo matematica é estabelecida entre a transmitancia (ou
absorbancia) de uma solucdo em relacéo a espessura da amostra e a concentracdo dos compostos
absorventes (SKOOG et al., 2002).

A correlacdo entre a estrutura molecular e a intensidade de absorcdo que ocorre em uma
molécula é chamada de absortividade molar (g). Esta € uma constante da substancia e indica a
probabilidade da ocorréncia de uma transi¢cdo quando submetida a um determinado comprimento
de onda eletromagnética.

Quando temos certa substancia diluida em outra, como por exemplo, etanol na gasolina, a
intensidade de absorcdo da energia proveniente da onda eletromagnética mais pertinente ao
composto a ser analisado é dependente da concentracdo (“c” em mol/L) da substancia na solugéo

analisada, do comprimento (I) da seccdo onde esta sendo feita a analise, e da absortividade molar

(€). Assim,
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A=c¢cl (2)

onde:
e Ac¢aabsorbancia da faixa de comprimento de onda do espectro;
e Céaconcentracdo da substancia na solugdo amostrada em moles/L;
e | é o comprimento da seccéo por onde a radiacdo esta interagindo com a solucgéo;

e ¢ éaabsortividade molar.

De acordo com esta lei, quando um feixe de radiacdo monocromatica atravessa uma
amostra que contém moléculas idénticas e absorventes deste comprimento de onda, a absorcao
desta energia é igual para todas as moléculas que sofreram influéncia desta radiagdo. Isso
evidencia a possibilidade de que, através do espectro de transmitancia de uma solucdo, é possivel
avaliar o indice percentual de uma substancia diluida na mesma de acordo com a atenuacdo do
feixe luz monocromatico pertinente a substancia em questdo (SKOOG et al., 2002).

As equacdes a seguir expressam matematicamente a relagdo entre a transmitancia T e a
absorbancia A.

Define-se transmitancia (T) como a relacdo entre a poténcia de saida da luz (I) e a

poténcia da luz incidente (lo), ou seja:
T =1/I, ©)
ou ainda, a absorbancia (A) ¢é definida como:
A= —LogT = «a.l 4)
onde o € o coeficiente de absorcdo da substancia e | é a distancia que a luz percorre dentro da
substancia (i.e. sua espessura) (WEBSTER, 1998).

Substituindo-se a equacéo (4) na (3), chega-se a:

[=1,.107% (5)
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ou convertendo-se a base;

I = 10- e—2,303.a.l (6)

Para 0 meio com duas substancias (dgua e hidrocarboneto) tem-se duas espessuras e dois
coeficientes de absorgéo la, In, aa e ay, respectivamente. Assim a equacgéo (6) pode ser escrita

como.

] = IO. e—2,303(aH.lH+ aA.lA) (7)

Nos experimentos, a camada (volume) de 4gua é mantida constante, ou seja.

I = 10_8—2,303.aH.lH K (8)

ou, substituindo-se a equacdo (8) na equacdo (3);

T =T, .e %303aHIH (9)

onde T € a transmitancia da agua pura.

A equacdo (9) sera usada para avaliar 0s experimentos dos capitulos seguintes.

Neste capitulo foi apresentada a base tedrica de funcionamento da técnica da
espectrofotometria, as caracteristicas fisicas da matéria que definem que comprimento de onda
sera absorvido por uma determinada molécula. Foram apresentados 0s componentes de um
espectrofotdbmetro com as suas variagdes e detalhes de aplicacdo. Também foi feito um estudo da
utilizacdo da radiacdo UV para andlise de substancias e uma abordagem da composi¢do quimica
da gasolina (hidrocarboneto que sera utilizado nos testes de avaliacdo no capitulo 5) para uma

avaliacdo da faixa de absorcdo mais pertinente deste produto.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

Este capitulo detalha a metodologia utilizada para determinar as curvas de absor¢do das
solugdes amostradas, uma forma de avaliacdo com a irradiacdo de luz em incidéncia horizontal
proximo a superficie da agua e outro teste com incidéncia vertical da luz, que avalia a altura da

coluna de contaminante.

4.1 METODOS UTILIZADOS

Este estudo avalia a absorcdo de luz monocromatica de uma substancia liquida, neste
caso a 4gua do mar, em funcgéo da concentracdo de um poluente (hidrocarboneto).

A caracteristica molecular diferenciada de cada substancia quimica altera a faixa
principal de absorcdo de luz em diferentes comprimentos de onda, esta é a variavel base deste
método de monitoracéo.

A técnica da espectofotometria de absorcdo foi escolhida devido: A facilidade na
implementacdo de sensores baseados nesta tecnologia, custo baixo para que se possa aplica-lo
em larga escala e com substituicao simples.

Foram desenvolvidas trés etapas distintas de avaliacao:

e Levantamento das curvas caracteristicas: Nesta etapa € utilizado um
espectrofotdbmetro como equipamento de tomada de dados devido as suas
caracteristicas seletivas quanto a comprimento de onda. As cubetas com as
solugdes a serem avaliadas sdo posicionadas dentro do equipamento em um
ambiente escuro para a leitura dos dados em func¢éo da altera¢do do comprimento
de onda. Este teste é necessario para determinar o comprimento de onda que sera
usado nos testes de avaliacdo com LED.

e Teste com LED utilizando cubetas: Amostras de dgua do mar pura e com
gasolina sdo confinadas em cubetas posicionadas em uma base metalica fechada

com incidéncia apenas da radia¢do do LED violeta (400 nm).
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e Teste com LED utilizando copo de Becker: Amostras de dgua do mar pura e
contaminada sdo confinadas em um copo de Becker, o elemento de radiacdo de
luz € o LED de 400 nm fica posicionado abaixo do recipiente. O sensor de luz fica
suspenso acima da linha d’agua captando assim a radiagdo que atravessa a coluna

de 4gua e o contaminante.

4.2 INFRAESTRUTURA

Este trabalho foi desenvolvido no laboratério de dptica aplicada da UTFPR. Este
laboratdrio estd equipado com um espectrofotémetro fabricado pela Biosystems de modelo 1880.
As principais caracteristicas deste equipamento sdo: leitura automatica, duplo feixe UV/Visivel,
com intervalo de comprimento de onda de 190 a 1100 nm, com largura de banda selecionvel,
projetado para medir absorbancia, transmitancia e concentragdo de amostras. A Figura 29

apresenta o equipamento em quest&o.

Hi .. ’\IIIIIIII’
_—
A
— ———

Figura 29: Espectrofotdmetro modelo 1880 da Biosystem.

Um outro equipamento, fabricado pela Ocean Optics foi também utilizado. Este aparelho
¢ um analizador de espectro e possui uma placa de captacdo dda radiacdo ligada a uma fibra
Optica, 0 mesmo foi utilizado para a avaliagdo com o LED, utilizando a cubeta e o copo de

Becker.
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4.3 LEVANTAMENTO DA CURVA CARACTERISTICA (AGUA X GASOLINA)

Utilizando o espectrofotdmetro, figura 29, como equipamento de aquisi¢do de dados, sete
amostras de agua do mar com diferentes indices de contaminagdo por gasolina e confinados em
cubetas de Quartzo, foram submetidas aos testes em laboratério. As amostras de agua utilizadas
foram recolhidas em dois pontos em Pontal do Sul, dois pontos em Séo Francisco do Sul e um
ponto em Itajai. A gasolina utilizada para a contaminacdo foi adquirida nos portos de Paranagua
e Itajai, em postos de abastecimento de embarcagdes.

Os materiais utilizados neste método, figura 30, foram: cubetas de quartzo de 3,0 ml onde
as substancias analisadas eram confinadas para os testes e uma proveta de precisdo de 10 ml para

o controle do percentual de hidrocarboneto (gasolina) adicionada na agua.

Figura 30: Imagens da proveta de 10 ml utilizada para uma contamina¢do controlada da &gua do
mar e a cubeta de quartzo de 3 ml utilizada para os testes no espectofotémetro.

Fonte: Autoria propria.

Uma das caracteristicas da maioria das substancias derivadas de petroleo é ter uma densidade
menor do que a da agua, e na sua grande maioria nao ser solivel em agua, isso faz com que estas
substancias permanecam na superficie.
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Para a definicdo do percentual de gasolina adicionado a uma amostra de agua, foi
necessaria a adicdo do poluente diretamente no recipiente de teste, ou seja, para a contaminacao
a 25%, adicionaram-se trés partes de agua para uma parte de gasolina diretamente nas cubetas de
teste.

O percentual de contaminagcdo nas amostras de agua utilizado no método é definido
utilizando-se as provetas de precisdo. Desta maneira, visualiza-se a alteracdo dos valores do
método gradativamente.

Para uma maior precisdo do indicativo de contaminacgdo, a temperatura do ambiente de
teste na tomada de dados foi mantida sob controle para evitar variagdes dos dados por mudancas
fisicas das solucbes. Foram realizadas leituras com as mesmas amostras em temperaturas de 18 a
22 °C, n&o foi observado alteracdo na transmitancia de nenhuma das amostras.

O sensor deve estar posicionado préximo a superficie, entre 2 a 4 mm abaixo da linha
entre a gasolina e a agua para que se possa detectar a presenca de hidrocarbonetos. A figura 31
apresenta a cubeta com a mistura (agua e gasolina) e a regido de incidéncia de luz para que seja
possivel se detectar a presenca de contaminante.

Este sensor utiliza um método dptico distinto, esta técnica é baseada na absorcdo da
poténcia de uma onda eletromagnética dentro da faixa do visivel, onde, quando existe a presenca
de contaminacdo por hidrocarbonetos (neste caso gasolina), essa taxa de absorcdo da luz

aumenta, podendo assim indicar uma possibilidade de contaminagé&o.
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Gasolinat=""»

Regido de incidéncia
de radiacao

Figura 31: Cubeta de quartzo com agua do mar e gasolina. E possivel observar uma maior turbidez
na agua na regido de incidéncia apresentada nesta figura, esta alteragéo acontece quando
adicionado gasolina na agua do mar.

Fonte: Autoria propria.

O feixe de luz sintonizada atravessa a amostra para a retirada do padréo de transmitancia.
O processo de varredura é feito no espectrofotdmetro onde se tem a possibilidade da variacdo
controlada do comprimento de onda e o registro da transmitancia de cada ponto.

As sete amostras foram submetidas a uma andlise espectral numa faixa de comprimento
de ondas entre 250 e 450 nm com um intervalo de 0,5 nm e um tempo de leitura de 0,3 segundos
para a leitura cada ponto, totalizando 400 pontos para cada curva (figura 42).

O diagrama da figura 32 apresenta os principais blocos da estrutura interna do
espectrofotdmetro e a saida de comunicacéo serial do padrdo RS-232:

e Fonte de luz: Uma lampada especifica emite luz em uma ampla faixa de

comprimento de onda (luz branca), que é direcionada para 0 monocromador.
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e Monocromador: Recebe a luz branca da lampada e através do efeito fisico da
difracdo, seleciona um comprimento de onda bem estreito que incidira nas cubetas
de teste.

e Cubetas de teste: Misturas com diferentes percentuais sdo colocadas em cinco
cubetas que ficam confinadas dentro do espectrofotdmetro e possibilitam uma
leitura em sequéncia dos valores da absorcéo.

e Fotodetector: A radiacdo ndo absorvida pela solucdo em amostra na cubeta é
captada pelo conjunto de fotossensores. Este valor é referente a poténcia ndo
absorvida, representando assim a transmitancia desta amostra para este ponto do
espectro amostrado.

e Sistema de medicgao: Este bloco recebe do fotodetector o sinal captado e compara
com a poténcia do sinal emitido pelo monocromador, desta forma obtém-se o
percentual de poténcia absorvida.

e Computador com aplicativo de andlise: Um programa de visualizacdo e medida
dos dados captados pelo fotossensor, recebe os dados do espectrofotdmetro
através do cabo de comunicagdo serial (RS-232).

Mnnccrmradnr Espectrofotémetro
5 Computador com
4 2 aplicativo de analise
Fonte de | %:
onte de luz c
lampadas —FE—*-" 3 - N
£
2 _E RS-232 -u
— w -
LCD —» 1 /===

O

Cubetas com Fotodetector
agua e gasolina

Figura 32: Diagrama esquematico do sistema de levantamento das curvas das sete amostras.

Fonte: Autoria propria.

Estas amostras apresentam concentracfes de contaminacgéo diferentes e pre-determinadas,

assim é possivel que se verifique a curva normal da amostra, quando ndo existe contaminagdo, e
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a contaminacao minima para que se observe uma variacao no parametro de absor¢édo. A figura 42
apresenta as curvas de transmitancia para a agua do mar contaminada com gasolina nas
proporcoes de 0%, 5%, 10%, 15%, 25%, 33% e 100%.

4.4 TESTES COM LED EM INCIDENCIA HORIZONTAL

O processo de avaliacdo em amostragem horizontal, utilizando cubetas, é feito com uma
estrutura de metal onde apenas a radiacdo do LED incide em uma regido especifica da cubeta, 0
mesmo local onde o espectrofotémetro aplica a luz, como apresentado na figura 31.

Os materiais utilizados neste método sdo os mesmos apresentados na figura 30, no
processo de tomada de dados com o espectrofotdmetro.

A fonte de luz para este método foi um LED, que possui um espectro de emissdo de luz
estreito, ou seja, uma faixa pequena de comprimentos de onda eletromagnética. Desta forma,
pode-se sintonizar um sensor éptico nesta faixa de emissdo. Quando a poténcia do sinal
luminoso for alterada dentro desta faixa pode indicar uma possivel contaminagdo por
hidrocarbonetos.

Este trabalho utiliza como fonte de radiacdo um LED de alta poténcia, que opera na sua
faixa central de emissdo em 400 nm. Este LED foi escolhido apds o levantamento do espectro de
absorcdo da solucdo de gasolina na agua do mar. No capitulo de resultados, um levantamento da
correlagdo a uma funcdo exponencial, baseado na lei de Lambert-Beer, foi realizado. Para
gasolina, a melhor correlacédo foi obtida na faixa de 360 nm. Porém LEDSs nesta faixa do espectro
sdo de dificil acesso e de alto custo. Desta forma, o componente escolhido, por questdes de
disponibilidade local, para a avaliacdo opera a 400 nm.

Devido a alta poténcia do LED utilizado, o mesmo é fornecido ja fixo a uma base de
metal para dissipacdo do calor gerado pela juncdo P-N para evitar danos causados por
aquecimento, como se vé na figura 33.

A figura 34 apresenta o espectro de emissdo do LED modelo WL-1P120A1-BV da
fabricante Shenzhen Weili Optical, que sera utilizado no circuito protétipo para detector de

gasolina na 4gua do mar.
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Figura 33 — LED de alta poténcia utilizado nos testes de avaliago.
Fonte: Adaptado de Shenzhen Weili Optical (2013).

As caracteristicas do componente sao:
e Comprimento de onda = 400 nm £ 5 nm;
e Tensdo maxima de polarizacdo =3,4V a3,8YV,
e Tensdo reversa méxima=>5V;
e Corrente direta maxima = 700 mA;
e Poténcia radiante = 500 a 600 mW,

e Poténcia maxima=3 W.
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Figura 34 — Espectro de emissao do LED utilizado nos métodos de avaliagao horizontal e vertical. A
linha central da curva esta em 398,15 nm. A corrente aplicada é de 100 mA.

Fonte: Autoria propria.

E possivel ver na figura 35, a base de teste aberta e na figura 36 a mesma estrutura

durante um teste de amostragem com LED de 400 nm.
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O local onde sé@o colocadas as cubetas, que sdo 0s recipientes que contém as amostras,
deve ser totalmente escuro, permitindo apenas a passagem do feixe do espectro de luz

sintonizada, evitando assim influéncia da radiagdo externa.

Figura 35: Estrutura metalica aberta utilizada para testes com a cubeta com iluminagéo via LED. A:

Céamara escura para a cubeta; B: Local de colocacdo do LED; C: Tampa para isolagdo da
luz ambiente; D: Fibra éptica.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 36: Base de testes com LED de 400 nm durante um processo de tomada de dados.

Fonte: Autoria prépria.

A amostra devera ficar em um local que seja de algum material transparente na faixa do
visivel a radiacdo eletromagnética usada no experimento (BANWELL & McCASH, 1994).

O diagrama da figura 37 apresenta todos 0s componentes da estrutura de avaliacdo
utilizando o LED como fonte de luz e uma cubeta como recipiente das amostras. O sistema €
composto por:

e Fonte de luz: Uma fonte ajustavel de tenséo continua alimenta o LED. A corrente
aplicada ao componente é limitada através de um resistor colocado em série. O
valor da corrente € monitorado por um multimetro e é ajustado em 100 mA
variando-se a tensdo da fonte.

e Guia da luz: A luz gerada pelo LED entra por uma cavidade e atinge a cubeta na
regido entre 2 e 4 mm abaixo da linha da agua, conforme figura 31.

e Cubetas de teste: Misturas com diferentes percentuais sao colocadas na cubeta
que fica confinada dentro do aparato metélico de teste, em ambiente escuro (ver
da figura 35(A)).

e Fotodetector: A radiacdo ndo absorvida pela solucdo em amostra na cubeta é

captada pela fibra dptica. Est4 radiacdo é conduzida até a placa de captacdo no
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computador pela mesma fibra conectada ao equipamento de teste e a placa de
captacgéo.

e Placa de captacdo: Esta placa recebe o sinal dptico captado e conduzido pela
fibra Optica, este passa por um fotodetector para transformar a intensidade da luz
recebida em um sinal elétrico proporcional, este sinal é entdo convertido de
analogico para digital. Finalmente, a informacdo digital € processada pelo
programa de visualizacao.

e Computador com aplicativo de andlise: Um programa de visualizacdo e medida
dos dados, fornecido pelo fabricante Ocean Optics, recebe da placa de captacdo a
informacdo e apresenta o espectro em tela. A intensidade desta radiacdo captada
apos a absorcéo de parte da energia pela amostra é comparada com o espectro do
LED nas mesmas condi¢bes de polarizacdo. O percentual de energia desta
amostra em funcdo da energia total é a transmitancia desta mistura, conforme a

equacéo 3.

Amostra de contaminante

Computador com
aplicativo de analise

lﬂﬂmﬁ 2N
LED %=::=T ={ | Fibra 6pti
= ibradptica [ -
e === iI: :| .
Jﬂﬁ
., | r
Cubeta=——"|* mdu mar .
— Placa de captacdo

Base metalica

Figura 37: Diagrama esquematico do sistema de avaliagdo de amostras com LED utilizando cubeta.

Fonte: Autoria propria.
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4.5 TESTES COM LED EM INCIDENCIA VERTICAL

O esquema de polarizacdo do LED para este método, é o mesmo utilizado com a cubeta
no procedimento anterior. O teste com o copo de Becker detecta a radiagdo apos esta atravessar a

amostra no sentido vertical, ou seja, incide na coluna de agua e contaminante.
Os materiais utilizados neste método, figura 40, foram, uma pipeta de precisdo de 10 ml

para o controle do percentual de gasolina adicionada na agua e um copo de Becker de 400 ml

utilizado para os testes de transmitancia de coluna de contaminagao.

»' ﬂ,’IIJ Il

Figura 38: Imagens da proveta de 10 ml e do copo de Becker utilizados neste teste de avaliag&o.

Fonte: Autoria propria.

A figura 39 mostra que o LED (B) estd posicionado em uma base de madeira (A)

embaixo do copo de Becker. A dgua do mar e o contaminante sdo adicionados no recipiente e a

fibra Optica (C) capta a radiagdo que atravessa a coluna liquida.
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Figura 39: Copo de Becker posicionado na base com LED. A: Base de madeira; B: LED; C: Fibra
optica; D: multimetro apresentando a corrente de polarizagéo.

Fonte: Autoria propria.

O diagrama da figura 40 apresenta os componentes da estrutura de avaliagdo feita
utilizando o LED como fonte de luz e o copo de Becker como recipiente da amostra. Este

sistema € composto por:

e Fonte de luz: O mesmo LED da amostra horizontal.

e Base de sustentacdo: Uma base rigida de madeira foi produzida com as medidas
do copo de Becker para que este ficasse fixo. O LED também foi posicionado
nesta base de maneira, de forma que ficasse preso e nao alterasse a leitura da
intensidade de radiacéo.

e Copo de Becker: Neste recipiente foi colocado 200 ml de 4gua do mar. A adicéo
de gasolina (contaminante) foi feita gradualmente durante a leitura dos dados feita
pelo sistema de aquisicéo.

e Fotodetector: Mesmo da amostra horizontal.

e Placa de captagdo: Mesma da amostra horizontal.

e Computador com aplicativo de analise: Mesma da amostra horizontal.
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Figura 40: Diagrama do sistema de avaliacdo de amostras com LED utilizando copo de Becker.

Fonte: Autoria propria.

A figura 41 apresenta uma amostragem na tela do software de aquisi¢do utilizado para 0s
testes e avaliacdo com o LED. E possivel observar o ponto maximo do espectro onde a linha de
varredura estd posicionada, neste caso em 398,15 nm e a intensidade do feixe que est4 sendo
captado pela placa de aquisicdo de 482,364 counts®. E possivel visualizar estes valores na linha
de baixo da tela do aplicativo durante a leitura.

Este software foi utilizado nos dois métodos de testes que utilizaram o LED de 400 nm

como fonte de radiacao (secOes 4.5 e 4.6).

2 A intensidade é um valor digital de counts que o aplicativo da Ocean Optics utiliza para apresentar o nivel de
radiacdo que esta sendo captada através da placa de captacao.



76

OM Ocean Optics. Inc. Basic Acquisition Software - [Master - Scope Mode]
M File View Setup Window Help 15|

Cl==) &) (=] 18] [SIATTT F =] @] T 1 1 ]3]

Ocean Optics

T N ettt ts et Pt Yo N —_— T _—,
egs------------ PSR RS ER R L LB R R RS B R BB PR R RS E AR R
C | ‘ ' i i ‘ :
o | ‘ ' : i ‘ :
o 5123 IRRRRRRRRRS. IRWERERRR. LI L RN IRERRRRRR CRERRERRES ]
. : ' e ey \ : :
t | ‘ ' 8 ‘\2 : :
s | ‘ ' ' : ‘ :
: : : /i : : :
: ‘ ‘ A ‘ ‘
: : : ; \ : !
. L e Y AP F— b V——— e b e ]
| s A | \\ e s
: ! S : : e :
‘ ‘ ] ‘ ; e ‘
ot ———
0 L : : : : —~—
360 371 383 394 406 417 429 440
Wavelength (nm)
‘Wawelength:398.15 nm Intensity:482.364 Pixel:286 || 100 msec, hoxcar=10, average=2 [ [NUM|

Figura 41: Curva do espectro do LED (com &gua pura no copo de Becker), captado pela fibra éptica e
apresentado pelo software de analise. O cursor mostra o pico em 398,15 nm.

Fonte: Autoria propria.

Este capitulo apresentou e detalhou os trés métodos utilizados para tomada de dados e
avaliacdo da técnica de espectrofotometria como base para um elemento sensor de
hidrocarbonetos na agua. Foi descrito e mostrado em figuras cada esquema utilizado durante o
processo de tomada de dados com a definicdo do material utilizado e da infraestrutura adotada
nos testes. A metodologia foi descrita apresentando como as medidas foram tomadas, os pontos
de controle de cada um dos métodos, bem como o processo gradual de testes para cada uma das
amostras de cada processo de tomada de dados.

O capitulo 5 ird apresentar os resultados obtidos para cada um dos métodos descritos no
capitulo 4. A lei de Lambert-Beer sera aplicada ao conjunto de dados que cada método produzir
para a visualizacdo da correlacdo com uma fungdo exponencial que cada uma das curvas
descritas por aproximacéo dos pontos obtidos nas leituras. De acordo com esta lei, o coeficiente
de absorcdo da gasolina que estd sendo testada sera determinado para o comprimento de onda

que esta sendo usado no teste.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos, descreve uma analise matematica
dos pontos obtidos pelos méetodos de avaliacdo com incidéncia de radiacéo horizontal e vertical.

Como descrito no capitulo 4, este trabalho desenvolveu trés métodos distintos na tomada
de dados referente a variacéo da transmitancia da agua do mar em funcdo da contaminagdo com
gasolina feita em amostras.

Os resultados deste capitulo apresentam os valores coletados para cada um dos métodos e
descreve a relevancia destes resultados na utilizacdo dos mesmos no desenvolvimento de um

sensor indicativo de contaminacdo da &gua do mar por hidrocarbonetos.

5.1 AVALIACAO DA CURVA CARACTERISTICA AGUA X GASOLINA

Este método foi o primeiro a ser praticado para a escolha da faixa mais pertinente na
deteccdo da gasolina na agua.

Avaliando toda a faixa espectral levantada para os indices determinados de
contaminag&o, observa-se na figura 42, que abaixo de 340 nm as curvas comegam a se aproximar
e se cruzarem em alguns pontos. Isso faz com que nesta regido do espectro uma avaliacdo do
indice de contaminacgdo por um sensor apresente erro ou ambiguidade.

No gréfico da figura 42 observa-se uma diminui¢do na transmitancia em funcdo do
aumento da quantidade de gasolina adicionada a mistura.

A curva de transmitancia da gasolina pura apresenta uma queda muito acentuada até 350
nm, onde, a partir deste ponto, toda a energia da radiacdo eletromagnética é absorvida pela
substancia. Em contrapartida, para a &gua do mar pura, a diminui¢do na curva de transmitancia é
pequena e mesmo a 250 nm a quantidade de energia que atravessa a solucao é proxima a 80%,
isso evidencia a grande diferenca na absorcdo desta faixa de radiacdo para estes produtos,

possibilitando utilizar essa grandeza para deteccdo da gasolina na &gua.
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Figura 42: Curvas da transmitancia em funcédo do comprimento de onda (ha faixa de 250 a 450 nm)
de sete amostras de agua do mar contaminada com gasolina nas proporcdes de 0%, 5%,
10%, 15%, 25%, 33% e 100%.

Fonte: Autoria propria.
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Outra caracteristica evidente neste grafico € a regido onde a curva de transmitancia sofre
uma diminuicdo brusca devido a absorcdo causada pela cubeta utilizada, esta caracteristica
aparece em todas as tomadas de dados quando o valor da transmiténcia esta acima de 50% entre
a faixa de 361 e 369 nm. Esta absorgao esta relacionada com a estrutura cristalina do recipiente,
pois, mesmo vazio, observou-se um queda no valor da transmitancia, voltando a subir a valores
normais onde o cristal ndo interfere mais na absorc¢éo da radiacao.

Para um equipamento de avaliagdo, deve-se levantar a curva de transmitancia do
recipiente de confinamento antes dos testes com o produto a ser avaliado para que se possa
desconsiderar a sua interferéncia.

A figura 42 mostra todos os valores obtidos para os 400 comprimentos de onda
(resolugdo de 0,5 nm) em cada um dos 7 niveis de concentracdo. A tabela 4 apresenta a média
aritmética dos valores de uma faixa de 20 nm, ou seja, a primeira linha da tabela (260 nm) é a
média dos valores de 250 a 270 nm. Desta forma apenas 9 comprimentos de onda sdo
apresentados. Nestes dados € possivel verificar a queda gradual da transmitancia em funcéo do
aumento do percentual de gasolina adicionado a amostra. Como referéncia comparativa, esta
tabela possui as colunas referentes a transmitancia da agua pura e da gasolina pura.

A variacdo da absorcdo da radiacao eletromagnética nesta faixa de comprimento de onda,
qguando observando os dados da gasolina, apresenta um aumento significativo. A transmitancia
medida a 450 nm esta préxima a 50%, com uma diminui¢do de 100 nm a queda na transmitancia
leva este valor para proximo de 2% em 350 nm. Isso evidencia que esta é a faixa de maior
variacdo da absorcdo de luz monocromatica para esta substancia. Como abordado no capitulo 3,
esta é a faixa de comprimento de onda onde a maioria dos hidrocarbonetos apresenta uma maior
absorcédo da energia da luz. Em contrapartida, a variagcdo da absorcéo nesta mesma faixa de 100
nm (450 nm — 350 nm), para a 4gua do mar € negativa, ou seja, a 450 nm temos 13,4% da
energia absorvida e a 350 nm essa absorcdo cai para 11,9%.

O fato de estas duas substancias apresentarem comportamentos bem diferenciados
quando submetidas as mesmas condicgdes, possibilitam a utilizacdo deste método como base para

o desenvolvimento de um sensor.
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Tabela 4: Transmitancia em funcdo do aumento da concentragdo de gasolina com varredura de 250

nm a 450nm, os valores apresentados sdo referentes a média da faixa de 20 nm.

Transmitéancia (%)

Comprimento Agua do Concentracao Concentragéo Concentragéo Concentracéo Concentragéo Gasolina

de onda (nm) mar pura 5% gasolina 10% gasolina 15% gasolina 25% gasolina 33% gasolina pura
260 79,69 74,9 5,12 4,3 0,24 3,91 0,1
280 82,2 79,62 6,47 5,36 7,01 8,23 0,07
300 84,71 85 19,1 14,2 29,28 22,7 0
320 86,27 86,76 44,68 39,41 39,72 30,08 0
340 87,48 88,08 58,98 57,49 45,27 35,4 0,66
360 86,94 85,79 62,45 61,83 49,05 40,12 6,59
380 87,28 84,32 63,47 63,51 53,09 43,72 21,55
400 86,67 83,5 63,21 63,28 54,59 46,07 34,93
420 86,35 83,73 63,43 63,52 56,51 48,08 41,53
440 86,54 84,57 64,06 64,32 57,81 50,37 46,11

De acordo com a Lei de Lambert-Beer apresentada no capitulo 3, a variacdo da

transmitancia descreve uma funcéo exponencial. Baseado nesta lei, verificou-se as concentragdes

de contaminante para um determinado comprimento de onda onde o resultado tem um

comportamento proximo a uma funcéo exponencial.

Fazendo o céalculo da curva mais pertinente a todos os pontos, se observa uma melhor

correlacdo na faixa de 360 nm. Porém LED nesta faixa do espectro sdo de dificil acesso e de alto

custo, sendo assim o LED escolhido para a avaliagdo tem no ponto de maior intensidade de

emissao em 400 nm.

Na figura 43 observa-se o declinio da transmitdncia em funcdo do aumento da

concentracdo de gasolina, este grafico foi gerado a partir dos valores medios calculados da tabela

4.
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Figura 43: Curvas referentes aos valores da tabela 4. Utilizando analise matematica (lei de Lambert-

Beer) foi encontrado o ponto de melhor correlagdo em 360 nm.
Fonte: Autoria propria.
A tabela 5 apresenta apenas 0s pontos referentes a transmitancia em funcdo do aumento

na concentracdo de gasolina para a curva com maior correlacdo (360 nm), e para 0 comprimento
de onda do LED utilizado (400 nm).

Tabela 5: Correlacdo de 7 pontos de leitura (utilizando o espectrofotbmetro), obtidos em 2
comprimentos de onda distintos, 400 e 360 nm.

Transmitancia (%)
Comprimento de 0% 5% 10% 15% 25% 33% 100% | Correlacio
onda (nm) gasolina | gasolina | gasolina | gasolina | gasolina | gasolina | gasolina (%)
400 87,1 84,6 63,7 63,6 54,3 46,6 354 90,02
360 84,3 82 60,1 58,5 46,5 40,4 53 99,64

Na figura 44, o gréfico representa a funcdo exponencial que aproxima 0s pontos em
questdo para o comprimento de onda fixo em 360 nm.

Adaptando-se a equacdo (9) para concentracdo de gasolina (G) chega-se a equacgdo
T = T,.e” %%, onde Ta é 0 ponto onde a curva intercepta o eixo da transmitancia (transmitancia
da agua do mar), e o é proporcional ao coeficiente de absorcdo da gasolina que, para esta solucéo

e neste comprimento de onda, é de (o = 1,216) de acordo com a lei de Lambert-Beer.
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Figura 44: Curva exponencial que aproxima os pontos obtidos em 360 nm (T»=89,272%; ay=1,216).

Fonte: Autoria propria.

Como explicado anteriormente, o LED utilizado neste trabalho tem sua faixa de emisséo
centrada em 400 nm, o gréafico da figura 45 apresenta os pontos da transmitancia em funcéo do
percentual de gasolina, para este comprimento de onda. Aqui se tem uma curva de transmitancia
com o coeficiente de absor¢do de (o = 0,347) por cento da concentracdo de gasolina e uma

correlagdo menor.
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Figura 45: Curva exponencial que aproxima os pontos obtidos em 400 nm (Ta=74,765%; ay=0,347).
Fonte: Autoria propria.
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5.2 RESULTADO COM LED EM INCIDENCIA HORIZONTAL

Utilizando cubetas como recipiente de confinamento das amostras, realizou-se o
levantamento dos resultados da transmitancia com o LED como fonte de radiagdo em incidéncia
horizontal.

O LED utilizado foi submetido ao aplicativo da Ocean Optics antes do inicio dos testes
para a verificacio real do ponto de maior intensidade da radiacdo. E possivel verificar na figura
41 do capitulo 4 que em 398,15 nm observa-se o pico de intensidade de emisséao.

Como o levantamento dos dados obtidos pelo espectrofotdmetro foi realizado com um
passo de 0,5 nm, o ponto mais préximo do centro do espectro de emissdao do LED que temos para
utilizacdo comparativa referencial esta em 398 nm.

Na tabela 6, temos a transmitancia medida com o LED e com o espectrofotdmetro. E
importante salientar neste teste que, apesar do LED ter a sua emissdo centrada em 398,15 nm,
este componente tem um espectro de emissdo muito mais amplo do que a radiacdo selecionado
pelo monocromador do espectrofotdmetro, sendo assim, devemos considerar os componentes do

LED como uma faixa de emissao que inicia préximo a 390 nm até 410 nm.

Tabela 6: Correlagdo de pontos de leitura (espectrofotdmetro x LED), com comprimento de onda fixo
e incidéncia horizontal.
# - Valor ndo pode ser lido por limitagéo do volume da cubeta.

Transmitancia (%)
Comprimento de 0% 5% 10% 15% 25% 33% | 50% | 100% | Correlacdo
onda (nm) Gas. Gas. Gas. Gas Gas. Gas. Gas. Gas. (%)
398,15 89,7 84,7 78,4 63,9 60,1 52.2 41,3 22,04 99,37
398,00 87,1 84,6 63,5 63,7 54,2 46.4 # 34,5 90,44

Na figura 46 sdo apresentados dois graficos referentes a funcdo exponencial que
aproxima os pontos medidos em laboratério. O conjunto de pontos dessa medida sdo o0s descritos
na tabela 6, € possivel observar que a correlagdo da curva gerada pelos pontos da leitura

utilizando o LED como fonte de radiacdo proporcionou um resultado melhor que quando a
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mesma relacédo € levantada em relacdo aos pontos medidos com o espectrofotdmetro. Também na

figura 46, é possivel visualizar o calculo referente a cada uma das correlacoes.

Este método de monitoramento com incidéncia horizontal apresenta dificuldades quanto a

sua instrumentacdo. O fato do ponto onde a luz deve incidir ser bem proximo a superficie da

agua, faz com que qualquer oscilacdo cause um erro de leitura muito grande. Outro problema

apresentado neste procedimento foi que com quantidades pequenas de poluente, neste caso

gasolina, ndo se verificou uma leitura estavel, sendo assim, o ponto inicial de leitura valida na

tomada de dados foi com 5% de gasolina em relacdo ao volume de &gua na cubeta.
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Figura 46: Curvas exponenciais que aproximam os pontos préximo a 398 nm.
Para o LED = (T»,=86,289%; a4=0,608).

Para o espectrofotémetro = (TA=74,898%; ay=0,391).

Fonte: Autoria propria.

Este método apresentou bons resultados quanto ao que se refere aos valores levantados na

aquisicdo dos dados utilizando o LED com incidéncia horizontal na amostra da substancia

analisada. Quanto ao resultado quando observado baseado na lei de Lambert-Beer, a curva

normalizada que descreve a funcao exponencial que aproxima os pontos obtidos apresentou uma
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correlacdo de 99,4%, este resultado ficou acima do esperado tendo em vista as dificuldades na
manipulacdo dos compostos em pequenas quantidades devido ao pequeno volume da cubeta.

O ponto negativo deste método é que, devido a necessidade do feixe de luz incidir a uma
distancia estdvel e muito proxima a linha de contato da agua com a gasolina, qualquer
movimentacao ou até vibracdo que a amostra sofra no momento da leitura, altera o resultado do
valor da transmitancia.

Outro ponto negativo deste método € a necessidade de manter os dois elementos do
sensor imersos na dgua, aumentendo a possibilidade de incrustracfes e contaminagdo quimica
dos elementos.

Levando em consideracdo os resultados deste método, fica clara a necessidade de uma
instrumentacdo mecanica (para estabilizacdo da amostra) complexa para que se possa utiliza-lo

no meio ambiente diretamente, como em boias maritimas.

5.3 RESULTADO COM LED EM INCIDENCIA VERTICAL

Como descrito no capitulo 4, este método utilizou a mesma fonte de luz que o teste
anterior, porém o recipiente de confinamento da amostra foi o copo de Becker e a radiagdo
atravessa a amostra em sentido vertical, desta forma, estima a transmitancia da coluna da
solucéo.

Como este método de avaliacdo avalia a coluna de gasolina na &gua, as medidas foram
feitas levando em consideracdo o aumento da altura da coluna de contaminante em funcdo do
volume adicionado, para isso foi medida a area da seccdo horizontal do copo de Becker e
dividindo este valor pelo volume do produto adicionado a mistura. Para o copo de Becker
utilizado, a razdo é de 4 ml de gasolina aumenta 1 centimetro na coluna de contaminante.

A tabela 7 apresenta os valores da tomada de dados de nove medidas com o aumento
gradual do volume de combustivel e a diminuicdo do sinal captado pela placa de aquisicéo, estes
valores foram convertidos para percentual da energia emitida, desta forma temos a transmitancia

da solucdo para cada alteragdo na coluna da mistura.
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Tabela 7: Dados da variacao da transmitancia em funcédo do aumento da coluna de gasolina na agua,
avaliagdo por incidéncia vertical.

Volume de Volume de gasolina | Altura da coluna de Intensidade de luz Transmitancia

agua (ml) (ml) gasolina (mm) detectada (counts) (%)
200 0 0 482,364 94,21
200 4 1 449,11 87,72
200 6 15 392,33 76,73
200 10 2,5 339,22 66,25
200 15 3,75 268,93 52,53
200 20 5 207,62 40,55
200 25 6,25 145,30 28,38
200 30 7,5 120,49 23,53
200 35 8,75 89,95 17,57

Utilizando a variacdo da transmitancia em funcdo do aumento do volume de gasolina,

foram determinados os pontos do grafico da figura 47. Aplicando novamente a lei de Lambert-

Beer a estes pontos, temos uma correlacdo de 99,6% na fungdo exponencial. Desta forma é

possivel utilizar esta lei como modelo matematico do comportamento da transmitancia desta

mistura quando avaliada na faixa de comprimento de onda do LED utilizado.
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Figura 47: Curva exponencial que aproxima os pontos obtidos com a variacio do volume de gasolina

3(Ta=105,12%; a=2,171). Avaliacdo por incidéncia vertical.

Fonte: Autoria propria.

’E importante salientar que o modelo matematico da curva exponencial com maior correlagdo com os 9 pontos

colhidos em laboratério indica um valor de transmiténcia (T,) maior que 100%, porém a leitura do valor real da

transmitancia utilizando &gua pura, de acordo com a tabela 7 é de (Ta=94,21%).
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Na figura 48, foi utilizado o aumento da altura da coluna de combustivel em funcéo da
diminuicao da intensidade de radiacao captada pelo sensor dptico. Como os dados das figuras 47

e 48 sdo relacionados, a correlagdo € a mesma.
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Figura 48: Curva exponencial que aproxima os pontos obtidos com a varia¢io da altura da coluna de
gasolina. Neste grafico ndo é feita a leitura da transmitancia T e sim da intensidade de luz
captada pela placa de captacdo *(1.=532,01%; @y=8,64). Avaliacdo por incidéncia
vertical.

Fonte: Autoria propria.

Este método de avaliacdo apresentou resultados excelentes dentro da perspectiva
da utilizacdo de uma funcdo matematica para indicar a altura da lamina de gasolina acima da
agua. Outra vantagem deste método em relacdo ao anterior é a sua maior sensibilidade no que se
refere ao volume de gasolina que foi necessario adicionar para se ter uma variacdo da
transmitancia e que o valor ficasse estavel durante a leitura.

O ponto negativo deste método € a necessidade de que um dos elementos do sensor fique
sob a coluna d’agua para que possa ser medida a transmitdncia da coluna de agua e

contaminante. Outro ponto que é necessario ser considerado é a necessidade de se estabilizar a

°E importante salientar que o modelo matematico da curva exponencial com maior correlagdo com os 9 pontos
colhidos em laboratério indica um valor de intensidade méxima (1) maior que 512 counts, porem a leitura do valor

real da intensidade utilizando &gua pura, de acordo com a tabela 7 é de (1,=482,364 counts).
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amostra que esta sendo avaliada para que a coluna d’a4gua ndo tenha um aumento por
movimentacao da agua gerando assim um falso alerta de contaminacéo.

A maior sensibilidade na deteccdo da gasolina na agua aliada com uma instrumentacéao
mecénica mais simples na sua implementagdo, este método torna-se mais vidvel para uma
aplicacdo direta no meio ambiente.

Este capitulo apresentou os resultados obtidos pelos métodos propostos no capitulo 4.
Nele foi possivel validar que a utilizagdo do comportamento seletivo das substancias na taxa de
absorcédo da luz em um determinado comprimento de onda, pode ser utilizado como base para o
desenvolvimento de um sensor que tenha uma funcdo exponencial como referéncia na indicacao

de certo nivel de contaminacédo na agua.
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CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

O sexto capitulo trata da conclusdo do trabalho e sugere estudos futuros para o
aperfeicoamento do método e inclusdo de novas tecnologias e grandezas para aumentar a

precisdo e a seletividade dos sensores.

6.1 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos do comportamento da transmitancia da mistura da agua do
mar com gasolina, é possivel desenvolver um sensor éptico continuo, operando em um
determinado comprimento de onda, baseado nas caracteristicas do hidrocarboneto a ser detectado
na agua do mar (SIECZKA & PICHORIM, 2012).

No levantamento das curvas de transmitancia (dgua do mar x gasolina) observou-se:

e Alteragdo significativa na tava de absorgéo na faixa do UV-VIS.
e Determinacdo de comprimentos de onda onde é possivel modelar a variacdo da

transmitancia em uma curva exponencial de acordo com a lei de Lambert-beer.

Com os resultados da avaliacdo da curva utilizando LED de 400 nm em incidéncia horizontal:

e Correlacdo com funcdo exponencial acima de 99%, viabilidade de um sensor continuo.

e Esquema de leitura dos dados necessita de alta estabilidade mecanica.

Com os resultados da avaliacdo da curva utilizando LED de 400 nm em incidéncia vertical:

e Correlagdo com funcdo exponencial acima de 99%, viabilidade de um sensor continuo.
e Maior sensibilidade na detec¢do de gasolina na agua.

e Esquema de leitura mais estdvel. Apenas a fonte de radiacdo precisa estar abaixo da

coluna (dgua x poluente).
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Aplicacdes:

e Monitoramento em tempo real de um indicativo de polui¢do da agua do mar por gasolina.

e Estimar a concentracéo ou altura da coluna de poluente na agua.

Pontos Fortes da metodologia aplicada:

e Escolha da fonte de radiacdo baseado em dados de uma varredura ampla.
e Esquema de avaliacdo simples tendo em vista a correlagdo com uma fungdo exponencial

descrita pela lei de Lambert-Beer

Dificuldades:

e Esguema mecénico de estabilizagdo da amostra.
e Devido a composicdo da gasolina ndo ser unica, o ponto de calibracdo do sensor pode
sofrer alteragéo.

e Pouca disponibilidade de componentes dpticos na regido UV-VIS.

6.2 TRABALHOS FUTUROS

Fazer levantamento das curvas de transmitancia e determinar pontos de avaliacdo para
outros combustiveis.

Utilizagdo de uma (RNA) para a modelagem das curvas de de transmitancia em uma
faixa larga do espectro para a flexibilidade da fonte de radiacdo e um maior indice de acerto
(SIECZKA et al., 2012).

Adicionar outras grandezas dpticas em uma RNA supervisionada como o indice de
refracdo que apresenta alteracdo no meio hidrico (KAMIKAWACHI, 2004).

Utilizar mais de uma fonte de radiacdo, em pontos distintos do espéctro, para aumentar o
nivel de acerto do tipo e da concentracdo do poluente.

Desenvolver o circuito eletronico com LEDs e fotossensores e implementar uma estrutura

mecanica para viabilizar a aplicacdo da técnica no meio ambiente.
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ANEXO

LEVANTAMENTO DA CURVA CARACTERISTICA, AGUA X QUEROSENE

Como a gasolina, o querosene € um hidrocarboneto derivado do petroleo. O refino do
6leo produz uma grande variedade de produtos distintos. Como discutido nos capitulos
anteriores, diferentes substancias absorvem a radiacdo eletromagnética em diferentes
comprimentos de onda do espectro. Com o0 mesmo metodo de andlise utilizado nos testes com
gasolina, foram levantadas as curvas de transmitancia da mistura de &gua do mar com querosene.

A curva de contaminacdo da agua por querosene foi levantada apenas para ter-se a
comparacdo e visualizacdo. Os testes mais especificos foram realizados utilizando a gasolina
como contaminante. O gréfico da figura 49 apresenta seis curvas referentes as misturas de agua e
querosene nos percentuais de 0%, 15%, 20%, 50%, 66% e 100%.

A tomada de dados para estas curvas foi realizada em um espectro de 300 nm a 360 nm,
isso evidencia a diferenca entre tipos distintos de derivados de hidrocarbonetos quanto a faixa de
absorcdo da radiacdo eletromagnética. Desta maneira, o desenvolvimento de um circuito para
detectar querosene na agua do mar necessitara de uma fonte de luz (LED) com comprimento de
onda menor gque 315 nm. O que é completamente distinto do sensor de gasolina em 400 nm.

Este experiemnto foi realizado para a visualizacdo da diferenca no comportamento da
absorcdo da radiacdo eletromagnética para diferentes derivados de petréleo. Isto demostra a
caracteristica seletiva da espectrofotometria.
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Figura 49: Curvas da transmitancia em funcéo do comprimento de onda de seis amostras de agua do
mar contaminada com querosene nas proporcdes de 0%, 15%, 20%, 50%, 66% e 100%.

Fonte: Autoria propria.



