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RESUMO

MATHUCHENKO, Matheus. Design via software CAD e impressao 3D de cubetas
para espectroscopia UV/VIS. 2018. 53 paginas. Trabalho de Concluséo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Quimica) - Universidade Tecnoldgica Federal do

Parana. Ponta Grossa, 2018.

O estudo foi realizado promovendo uma comparacao de desempenho entre um
modelo comercial de cubeta de quartzo e diferentes protétipos, desenvolvidos por
meio de um software CAD e impressos em uma impressora 3D, via técnica de
modelagem por deposigédo de material fundido. As superficies internas e externas dos
protétipos foram preparadas e tratadas, com posterior colagem das janelas de vidro
microscopico e testes de estanqueidade. Ao final do tratamento das superficies e de
garantia de vedagédo, em todas as cubetas foram realizadas varreduras entre os
comprimentos de 400 e 780 nm de uma solugdo de Azul Brilhante FCF em agua, a fim
de realizar a comparagao com o modelo comercial. Os resultados obtidos mostraram-
se satisfatérios para os valores maximos de absorbancia, sendo 3,2% inferior no
modelo confeccionado em PLA, 0,8% inferior no modelo confeccionado em ABS e
2,8% superior no modelo confeccionado em Stainless Steel PLA, quando comparados
ao modelo comercial de quartzo. No quesito de calculo de concentragédo de solugoes,
0s modelos ndo demonstraram boa precisao, nao sendo recomendados para analises

quantitativas em sua configuragéo atual.

Palavras-chave: Polimeros. Cubetas. Prototipagem rapida. Modelagem por

deposig¢ao de material fundido. Espectroscopia.



ABSTRACT

MATHUCHENKO, Matheus. Design via CAD software and 3D printing of cuvettes
for UV/VIS spectroscopy. 2018. 53 pages. Work Completion of course (Bachelor of
Chemical Engineering) - Federal Technological University of Parana. Ponta Grossa,
2018.

The study was carried out promoting a performance comparison between a
commercial quartz cuvette model and different prototypes, developed through a CAD
software and printed on a 3D printer, via Fused Deposition Modeling - FDM. The
internal and external surfaces of the prototypes were prepared and treated, with
subsequent collage of windows made with microscopic glass and sealing tests. At the
end of the surfaces treatment and insurance of the sealing, in all the cuvettes scans of
a solution of Brilliant Blue FCF in water were realized between the wavelengths of 400
and 780 nm, in order to make the comparison with the commercial model. The results
obtained were satisfactory for the maximum absorbance values, 3.2% lower in the
model made in PLA, 0.8% lower in the model made in ABS and 2.8% higher in the
model made in Stainless Steel PLA, when compared to the quartz commercial model.
In the calculation of concentration of solutions, the models did not demonstrate a good
precision and are not recommended for quantitative analyzes in their current

configuration.

Keywords: Polymers. Cuvettes. Rapid prototyping. Fused deposition modeling.

Spectroscopy.
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1 INTRODUGAO

O crescente aumento do acesso a meios tecnolégicos de produgdo e sua
também crescente acessibilidade tem trazido ao mundo académico mecanismos de
resolucdo de problemas até entdo indisponiveis. A popularizacdo do acesso a
prototipagem 3D é fruto de esforgos arduos da academia em conjunto com a industria,
barateando custos e facilitando a producao de pegas para inumeros setores, que vao
desde a medicina até a industria. A modelagem por deposicdo fundida (fused
deposition modeling — FDM) tem se destacado quando o assunto é prototipagem,
fazendo uso do plastico fundido depositado camada apés camada na construgao de
modelos 3D desenhados com o auxilio do computador.

Dentre as diversas utilizagdes vantajosas proporcionadas pela prototipagem,
uma delas é permitir a confeccdo de cubetas para espectrofotbmetros, que embora
possam ser encontradas em variados tamanhos e modelos comerciais, estes podem
eventualmente ndo atender a todas as necessidades de um experimento. Fazendo
frente a estas dificuldades, a técnica de modelagem permite suprir uma necessidade
de especificidade, ao possibilitar a obtencdo de modelos complexos e unicos a um
custo muito inferior aos modelos semelhantes comercializados, através do aumento
da capacidade de customizacédo aliado a um baixo custo de confeccéo.

A espectrofotometria UV/VIS é uma técnica de analise quimica que faz uso das
medidas de absor¢ado de determinadas espécies quimicas para sua caracterizagao e
quantificacdo, contidas num recipiente especifico e transparente para o espectro
eletromagnético utilizado (cubeta), quando estas (as espécies quimicas) sao
excitadas ao interagir com a luz.

As cubetas tradicionais, normalmente confeccionadas em vidro silicato ou
quartzo, embora apresentem bons resultados experimentais, possuem elevado custo,
fator este que limita sua utilizacdo em maior escala em disciplinas de métodos
instrumentais de cursos de graduacao. Fazendo uso das facilidades oferecidas pela
prototipagem, este projeto busca oferecer uma alternativa a utilizacao das cubetas
tradicionais disponiveis no mercado, por meio da confecgcdo da base estrutural de

cubetas com o auxilio de um software CAD e posterior impressao via técnica FDM e,



por fim, comparar os protétipos produzidos aos modelos comerciais, a fim de garantir

sua usabilidade sem que haja interferéncias as analises.

1.1 DELIMITACAO DO TEMA

As analises espectroscopicas podem ser de grande valia em ambientes
académicos e empresariais, podendo ser aplicadas em diversos cenarios que
necessitem do fornecimento de dados sobre a composicdo de uma amostra. Embora
nos ultimos anos o uso de tais técnicas tenha se difundido, certas limitagcdes ao seu
uso ainda existem, tais como o custo de cubetas complexas e a dificuldade de
customizacgao de experimentos.

Visando contornar estes problemas e facilitar o acesso a tais técnicas, busca-
se popularizar o conhecimento pratico por meio de uma maior disponibilidade de
recursos na forma de equipamentos e dispositivos, dentre eles, cubetas complexas e
customizaveis a um custo mais acessivel.

Deste modo, espera-se a elaboragcdao bem-sucedida de uma alternativa as
cubetas tradicionais comercializadas utilizadas em analises de espectrofotometria
UV/VIS, capaz de desempenhar o mesmo papel ou ainda possibilitar novas
aplicagdes, impossibilitadas hoje nos modelos tradicionais pelas limitagdes de seus
processos construtivos. Os possiveis resultados positivos obtidos permitem que os
recursos destinados originalmente a tais componentes (cubetas comerciais) possam
ser empregados em outras atividades, equipamentos ou pesquisas, possibilitando a
criacdo novos equipamentos para laboratorios de pesquisa e graduagao, envolvendo
a utilizacdo de impressao 3D, e abrindo portas para o desenvolvimento de novos

produtos aplicaveis em areas ainda nao consideradas.

1.2 JUSTIFICATIVA

As cubetas comerciais atualmente utilizadas em analises de espectrofotometria
UV/VIS confeccionadas em materiais como vidro silicato e quartzo possuem elevada
fragilidade, sendo bastante suscetiveis a riscos em seu caminho ético, fator este,

capaz de inutilizar completamente os recipientes amostrais.
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Outro fator de desvantagem acerca dos equipamentos tradicionais € seu
elevado custo unitario, que pode chegar a centenas de reais. Para instituicbes de
graduagao com orgamentos limitados, o elevado custo torna-se desmotivador, o que
por consequéncia, impossibilita um melhor aproveitamento em disciplinas voltadas a
analises instrumentais.

Deste modo, justifica-se o desenvolvimento de novos designs para cubetas de
analises espectroscopicas UV/VIS, que visem a redugdo de custos unitarios e
permitam o desenvolvimento de técnicas associadas a impressao 3D na confecg¢ao

de novos dispositivos e equipamentos para laboratorios de pesquisa e graduagao.

1.3 PROBLEMA E PREMISSAS

Como aimpressao 3D pode contornar as limitagdes experimentais relacionadas
aos modelos de cubeta de analises espectrofotométricas comercialmente

disponiveis?

1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo Geral

Desenvolver novos recipientes para conter as amostras analisadas por meio da

espectrofotometria UV/VIS.

1.4.2 Objetivos Especificos

- Replicar o design usual das cubetas disponiveis no mercado com o auxilio de
um software CAD.
- Desenvolver novos modelos estruturais adaptados a prototipagem.
- Confeccionar diferentes protétipos de cubeta via técnica FDM com o auxilio
de impressora 3D.
- Testar os modelos criados para possibilitar a comparagdo com cubetas

tradicionais disponiveis no mercado.



11

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ANALISE COLORIMETRICA

A variagcdo da cor de um sistema a partir da alteracdo da concentragao de
determinado componente de um sistema forma a base do ramo da quimica das
analises colorimétricas. A colorimetria se fundamenta na determinagcdo da
concentracdo de uma dada substancia através da medi¢cdo da absorcéao relativa da
luz comparada a absor¢ao em uma concentragao conhecida desta mesma substancia
(VOGEL,1989).

Tal analise é possivel gragas a propriedade das substancias de absorverem e
emitirem radiagéo eletromagnética quando sob algum estado de excitagao eletronica.
A luz, podendo ser descrita como onda ou particula, é constituida por ondas
luminosas, que por sua vez, consistem em campos magnéticos e elétricos oscilantes
perpendiculares. O comprimento de onda A representa a distancia entre os picos de
cada onda, e possui o metro (m) como unidade. A frequéncia, representada por v, € o
numero de vezes que uma onda oscila a cada segundo, e cada oscilagéo por segundo
€ conhecida como 1 hertz (Hz). A frequéncia, cuja unidade é o segundo reciproco, é
representada por s™'. (HARRIS, 2011).

Figura 1 - Onda eletromagnética e comprimento de onda
Fonte: FIGUEIREDO E PAULA (2016)
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O produto entre a frequéncia e o comprimento de onda € igual a velocidade da

luz ¢ (2,998 x 108 m/s no vacuo):
vli=c (1)
A luz pode também ser vista como composta por fotons, cuja energia é
proporcional a sua frequéncia:
E=hv (2)
onde h é a constante de Planck (6,626 x 1034 J.s).

Combinando (1) e (2), tem-se:
_pe_ 1 3)
E—hx—hc}\—hcv

onde V (=1/ A) € chamado de numero de onda.

De (3) pode-se concluir que a energia é inversamente proporcional ao
comprimento de onda e diretamente proporcional ao numero de onda. Na figura 2, é
possivel observar o espectro eletromagnético e o0s processos moleculares

representativos que ocorrem quando uma certa quantidade de radiagédo € absorvida.

i 7 0,12 0,001 2
Energia (kJ/mol) 1,2;10 12 000 3170 1v50 - .
| : Excitacao : : : :
| eletrénica | | : :
Quebra de ligagao : } I
e ionizagao 7L ; I !
! o ! [
S |
e |
I # \ ] I Rotagao !
! -
: _4 , o ; =~ |
|
| |
I I
' l
| i
| I ]
i i
[
I
I I
Frequéncia (Hz) 10% | 10'® 10'6 1 10M 10" 100 |
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[
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>
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Figura 2 - Espectro eletromagnético sob radiagado absorvida
Fonte: HARRIS (2011)
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O espectro eletromagnético, que relaciona a frequéncia (Hz) e o comprimento
de onda (m) de diferentes tipos de radiacao eletromagnética mostra a faixa de luz
visivel (qQue pode ser detectada pelo olho humano). Atualmente ndo existe consenso
sobre a extensdo da faixa de luz visivel. Para Vogel (1989) esta entre 400 e 760 nm,
segundo Pavia (2010) se situa entre 400 e 800 nm e segundo Harris (2011) esta entre
380 e 780 nm.

2.2 NATUREZA DAS EXCITACOES ELETRONICAS

Quando uma molécula se encontra em seu estado de menor energia, diz-se
que esta em seu estado fundamental. Quando esta molécula absorve um foton, tem
um aumento em sua energia e se diz que passou para um estado excitado. Se esta
mesma molécula emite um féton, tem um decréscimo em sua energia. A radiagdo, em
diferentes comprimentos de onda, promove diferentes efeitos sobre as moléculas. A
radiacdo de micro-ondas promove um aumento na velocidade de rotacdo das
moléculas, enquanto a radiacio infravermelha excita as vibragbées moleculares. Por
sua vez, a radiagao visivel e a radiacao ultravioleta promovem uma transigao dos

elétrons a estados de energia mais elevados. (HARRIS, 2011).

4 v | Estados excitados

Energia

v
Absorcao Emissao

Estado fundamental

Figura 3 - Transigdo de estados por absor¢dao ou emissao de energia
Fonte: Adaptado de HARRIS (2011)

A transigcdo de um estado de energia mais baixa (estado inicial ou fundamental)
para um estado de maior energia (estado excitado) ocorre por meio da absorcao de
energia, e esse processo € quantizado, ou seja, a radiagao absorvida é igual a
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diferengca de energia existente entre os estados fundamental e excitado. (PAVIA,
2010)

Nas espectroscopias ultravioleta e visivel, a absor¢cdo de radiagao
eletromagnética nessa parte do espectro que promove as transigdes de estado, ocorre
entre os niveis de energia eletrénicos. Uma vez que uma molécula absorve energia,
um elétron passa de um orbital ocupado para um orbital desocupado que possui maior
energia. Estatisticamente, é maior a probabilidade de essa transigdo ocorrer de um
orbital ocupado de maior energia (HOMO) para um orbital desocupado de menor
energia (LUMO), uma vez que a diferenca de energia entre os estados HOMO e LUMO
€ a menor entre os pares possiveis contendo um orbital ocupado e outro desocupado,
fato que favorece a transi¢cdo. As diferengas de energia entre os niveis eletronicos

variam entre 125 e 650 kJ/mol, para a maior parte das moléculas. (PAVIA, 2010).

2.3 ESPECTROFOTOMETRIA E ABSORGAO DA LUZ

Quando luz, mono ou policromatica, incide sobre um meio homogéneo, parte
desta luz é absorvida pelo meio, parte é refletida e a parcela restante é transmitida.
Tal fato pode ser expressado por:

lo=1la+ Ir+ It 4)
Onde:
lo: Luz incidente total;
la: Fragéo de luz incidente absorvida pelo meio;
Ir: Fracao de luz incidente refletida pelo meio para as vizinhangas;

lt: Fragc&o de luz incidente transmitida pelo meio;

Segundo Vogel (1989), para interfaces compostas por ar-vidro, assume-se que
a reflexdo da luz incidente é de aproximadamente 4%. Por meio do uso de um
controle, como uma célula de comparagao, por exemplo, é possivel eliminar o termo
I, que representa a fracdo de luz refletida. Deste modo, a equacao (4) pode ser
reescrita como:
lo =la + It (5)
O crédito pela investigacdo da variagao da absorcdo da luz conforme ocorre

variagao na espessura do meio é frequentemente dado ao matematico sui¢co Johann
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Heinrich Lambert (1728 — 1777), embora este tenha dado continuidade aos conceitos
originalmente desenvolvidos pelo matematico e fisico, Pierre Bouguer (1698 — 1758).
Posteriormente, o fisico e matematico alemao August Beer (1825 — 1863) aplicou
experimentos semelhantes a solugcbes de diferentes concentracdes. As leis que
governam a absorc¢ao de radiagao eletromagnética na forma de luz sdo conhecidas
como “lei de Beer-Lambert” ou “lei de Beer-Lambert-Bouguer”. (VOGEL, 1989)

2.3.1 Lei de Lambert

A Lei de Lambert define que quando luz monocromatica incide sobre um meio
transparente, a taxa de decréscimo da intensidade com a espessura do meio é
proporcional a intensidade da luz. Ou seja, a intensidade da luz emitida diminui
exponencialmente a medida que a espessura do meio absorvente cresce
algebricamente. Assim, qualquer camada de uma dada espessura do meio absorve a
mesma fragao de luz incidente. (VOGEL, 1989)

Esta lei pode ser expressada por meio de uma equacao diferencial:

dl
— =kl ©

onde [ é a intensidade da luz incidente, com comprimento de onda igual a A, b é a

espessura do meio e k é o fator de proporcionalidade. Denotando I, como a
intensidade da luz que incide sobre uma solugdo (ou como a intensidade de luz
transmitida por um solvente puro) e I; como a intensidade da luz que emerge da

solugao (luz transmitida), e integrando a equacao (6) e considerando It = Io quando

[ =0, tem-se:

I
in2 = kb
Iy
ou, reescrita,
I, = I,.e™* (7)

onde [, representa a intensidade da luz incidente e I, é a intensidade da luz transmitida

em um meio absorvente de espessura b, e k é a constante para o comprimento de
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onda e para o meio absorvente usado. Mudando de logaritmo natural para logaritmo

comum, tem-se:

Iy = 15107943430 = [, 107KP (8)

onde K, conhecido como coeficiente de absorcdo equivale a K=k/0,23026, e define o
inverso da espessura necessaria de determinado material para reduzir aluz a 1/10 de
sua intensidade original.

De (8), segue que:
;—t=0,1= 10°X? oy Kh=1 e K= 1/b

0

A razéao I,/1, é conhecida como transmitéancia (T) e representa a fragao de luz
incidente que é transmitida por uma espessura b do meio. A transmitancia se encontra
no intervalo entre 0 e 1. Quando ndo ocorre absorgao de luz, a transmitancia equivale
a 1. Em contrapartida, se toda a luz incidente é absorvida, a transmiténcia equivale a
0. A transmitancia também pode ser representada de modo percentual, que varia
entre 0% e 100%. Uma transmitancia de 40%, por exemplo, demonstra que 60% da
luz incidente ndo é capaz de atravessar o meio amostral. A razao inversa I,/I;
representa a opacidade de um meio. (HARRIS, 2011; PAVIA, 2010)

A absorbancia do meio (também conhecida como densidade o6tica), uma
grandeza de grande utilidade para a analise quimica, € representada por “A” € dada

pela relagao:

A =log (%) = —log (j—s) =—log T ©)

Caso nado ocorra absorgdo de luz, [, = I; € A = 0. Se 99% da luz incidente é

absorvida, entdo 1% é transmitida. Assim, A=2. A absorbancia & proporcional a
concentracdo das moléculas presentes na amostra, responsaveis pela absorcao da
luz. (HARRIS, 2011; VOGEL,1989)
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2.3.2 Leide Beer

Conhecendo a influéncia da espessura da espessura do meio na absorgao da
luz incidente e o fato de a analise quantitativa envolver o estudo de solugdes, August
Beer estudou os efeitos da concentragcdo na absorgcio ou transmissao da luz nestas
condicbes. Em seu estudo, observou que a mesma relacdo entre transmissao e
espessura do meio desenvolvida por Lambert existia para a concentragao da solugéo
e a luz que esta era capaz de transmitir. (VOGEL,1989).

Ou seja, a intensidade de um feixe de luz monocromatica é reduzida
exponencialmente a medida que a concentragdo do meio cresce algebricamente,

conforme expressa a equacao:
_ —-k'c
I = Iy.e

— IO' 10—0,434—3k’c — IO' 10—K’C (10)

onde “c” é a concentragao da solucéo, k' e K’ sdo constantes. Combinando (8) e (9),

tem-se:
I, = I,.1079¢b (11)
ou
log (1—0> = acb
I, (12)

A equacdo (12) é tida como a equacdo fundamental da colorimetria e

espectroscopia, sendo também conhecida como Lei de Beer-Lambert. Uma vez que
a absorbancia é adimensional, entdo o produto acb precisa ser adimensional. Deste
modo, o valor de a depende das unidades em que a concentragcdo e o tamanho do
caminho 6tico sdo expressos. Se ¢ for expressada em mol/L e b em centimetros,

entdo a recebe o simbolo € e € chamada de absortividade molar, que indica a

quantidade de luz absorvida em um comprimento de onda especifico para
determinada substancia. (VOGEL, 1989; HARRIS, 2011)

A= ecb (13)



18

2.4 LIMITACOES DA LEI DE BEER-LAMBERT

No que diz respeito a generalizagao de que a absorbancia esta linearmente

relacionada ao tamanho do caminho 6tico, poucas exce¢des podem ser encontradas.
Entretanto, mantendo a espessura b constante, ainda podem ser observados desvios

de linearidade entre a absorbéancia e a concentragdo. Os desvios podem, de modo
geral, acontecer em decorréncia do modo pelo qual a medida da absorbancia é feita
(desvios instrumentais) ou por alteragdes quimicas resultantes de variagdes na
concentracdo (desvios quimicos). Ambos os tipos de desvio podem oferecer
limitagdes reais a aplicagao da lei. (SKOOG, 2007).

A lei de Beer-Lambert descreve bem o comportamento de absor¢cdo de meios
contendo concentragdes relativamente baixas de analito, o que por si s0, ja a torna
uma lei limitante. Em concentragdes altas (normalmente superiores a 0,01M, as
interagdes soluto-soluto, soluto-solvente ou até mesmo ligagcdes de hidrogénio podem
afetar o analito e sua absortividade. Em concentracbes mais altas, as distancias
meédias entre as moléculas ou ions (responsaveis por promover a absor¢ao de luz)
sao encurtadas até o ponto em que cada particula pode afetar a distribuicdo de cargas
nas particulas que compdem a vizinhancga, e isso pode afetar a capacidade da espécie
analisada de absorver determinado comprimento de onda da radiacdo
eletromagnética incidente. (SKOOG, 2007)

Outro efeito similar pode ocorrer quando o meio contém baixas concentragdes
de particulas absorventes, mas elevadas concentragdes de eletrolitos, por exemplo,
uma vez que a proximidade com os ions pode alterar a absortividade molar das
particulas absorventes por meio de interagdes eletrostaticas; tal efeito pode ser
minimizado por meio de técnicas de diluicdo. O indice de refragcdo do meio também
pode promover desvios da Lei de Beer-Lambert. Assim, se alteracbes de
concentragdo promoverem mudangas significativas no indice de refragcdo de uma
solugdo, desvios poderdo ser observados. De modo geral, tais efeitos sao
despreziveis em concentragdes menores que 0,01M (SKOOG, 2007).

Desvios quimicos podem ocorrer quando o analito passa por transformacgoes,
como dissociagao, associagao ou reagao com o solvente, que pode acarretar na
geragao de espécies com espectro de absorgéo diferentes do originalmente esperado.

Também é possivel que desvios sejam observados em decorréncia da incidéncia de
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radiagao policromatica, uma vez que a lei de Beer-Lambert se aplica estritamente a
medi¢des realizadas com uma fonte de radiagdo monocromatica. Desvios podem
ocorrer ainda se a radiagdo incidente apresentar algum grau de dispersdo ou
espalhamento (fruto do monocromador que a originou) (PAVIA, 2010; SKOOG, 2007)

Outro desvio, quase trivial, mas ainda importante, diz respeito as cubetas nao
conformes que contém o analito e o branco. Caso estas possuam caminhos oticos

desiguais ou ndo possuam as mesmas caracteristicas 6ticas, um desvio k deve ser
considerado na calibragdo da curva, e a equacgéo (13) se torna: A = ecb + k. Tal

erro pode ser evitado utilizando a mesma cubeta para a solugdo em branco e para o
analito ou ainda, realizando uma regresséao linear para encontrar o slope e o ponto de
intersecgéo da curva. (SKOOG, 2007)

2.5 INSTRUMENTACAO

Como visto, a luz total incidente sobre determinada substancia é igual a soma
das fragdes de luz refletida, absorvida e transmitida por esta. Se uma determinada
substancia absorve parte desta luz, a energia radiante do feixe incidente diminuira
conforme este atravessa a amostra, e tal diferenca pode ser quantificada por
instrumentos oOpticos. Um espectrometro € um instrumento que possui um sistema
optico capaz de produzir dispersdo em um feixe de radiagao eletromagnética incidente
e medir a quantidade de radiagéo transmitida no comprimento de onda desejado. Um
fotdmetro € um dispositivo capaz de medir a intensidade de uma radiagao transmitida.

Quando combinados em um espectrofotdmetro, estes instrumentos podem
produzir um sinal que corresponde a diferenca entre a radiagdo eletromagnética
transmitida por um material de referéncia e a transmitida pela solugéo que € objeto de
estudo, nos comprimentos de onda desejados. Em suma, um espectrofotdmetro
possui a capacidade de medir a transmissao da radiacdo eletromagnética incidente
sobre uma amostra, em determinado comprimento de onda. (VOGEL,1989; PAVIA,
2010; SKOOG, 2007)
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oo

Figura 4 - Representagdo esquematica de uma analise espectrofotométrica.
Fonte: Adaptado de HARRIS (2011)

Diferente dos instrumentos mais antigos, que faziam uso de prismas de vidro,
nos instrumentos atuais o monocromador € uma rede de difragdo, responsavel por
dividir o feixe de luz em todos os comprimentos de onda que o compdem. O
comprimento de onda desejado é focalizado por um sistema de fendas, e a luz
transmitida tem sua intensidade registrada por um detector, sendo este normalmente
um tubo fotomultiplicador, responsavel por converter a radiacéo incidente em corrente
elétrica.

O sinal elétrico amplificado pode entéo ser visualizado no galvanédmetro, onde é
lido como um valor de absorbancia, que € proporcional a concentragao da substancia
absorvente presente na amostra contida na cubeta. No caso de um instrumento de
feixe duplo, a luz emitida pela fonte é separada em dois feixes, que incidem um sobre
a amostra e outro sobre uma solucdo de referéncia. Os espectrofotdbmetros com
frequéncia sdo calibrados para permitir uma leitura direta da absorbancia e/ou

transmiténcia percentual. (PAVIA, 2010)

2.6 ESPECTROS DE ABSORGCAO

Tendo em mente que a cor de uma substancia esta diretamente relacionada a
sua habilidade de absorver radiacdo eletromagnética seletivamente na regido do
espectro visivel, e sendo capaz de medir com alta precisédo a intensidade de um feixe
de luz, caso se deseje analisar uma solugédo medindo a extensao da banda nos quais
alguns de seus componentes absorvem luz, a precisdo sera melhorada se as
medic¢des forem feitas no comprimento de onda onde ocorre absorgao. Dito isto, deve-
se ter em mente ainda que a cor observada é fruto da radiagdo que nao esta sendo
absorvida, ou seja, pela radiagado que esta sendo transmitida através da amostra. A

cor observada é o complemento da luz que foi absorvida, como mostra a tabela:
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Tabela 1 - Cores complementares do espectro visivel

Comprimento de onda da

absorcio méaxima (nm) Cor Absorvida Cor Observada
380-420 Violeta Verde amarelado
420 - 440 Violeta azulado Amarelo
440 -470 Azul Laranja
470 -500 Azul esverdeado Vermelho
500-520 Verde Purpura avermelhado
520-550 Amarelo esverdeado Violeta azulado
550- 580 Amarelo Violeta azulado
580 - 620 Laranja Azul
620 - 680 Vermelho Azul esverdeado
680 - 780 Vermelho Verde

Fonte: Adaptado de HARRIS (2011)

O espectro ultravioleta/visivel € geralmente registrado na forma de uma curva,
construida com as medidas de absorc¢ao versus comprimento de onda. Os dados de
absorbancia sao registrados no eixo das ordenadas e os dados de comprimento de
onda (A) sdo registrados no eixo das abscissas, como ilustra a figura 5, onde esta
representado o espectro de absor¢cado de um protetor solar tipico, onde a regido entre
400 e 320 nm corresponde a radiacdo conhecida como UV-A e a regido entre 320 e

280 nm corresponde a radiagao conhecida como UV-B.

Absorbancia

200 250 300 350 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 5 - Espectro de absorgao para um protetor solar
Fonte: HARRIS (2011)
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2.7 QUESTOES PRATICAS DA MEDICAO DA TRANSMITANCIA E

ABSORBANCIA

Sendo a espectroscopia ultravioleta/visivel um método quantitativo, espera-se
que a preciséo seja fator dominante no que diz respeito as analises desenvolvidas.
Os valores de transmitancia e absorbancia podem ser obtidos em laboratério, desde
que as solugdes de analito estejam contidas em células ou cubetas transparentes e
exista um equipamento adequado para a medi¢gao. Cubetas comuns possuem faces
planas paralelas e formato retangular, com 1 cm de caminho 6ptico. Para solugdes de
baixa ou alta absorbéancia, cubetas com maiores ou menores caminhos épticos podem
ser encontradas.

Para solugdes aquosas € possivel utilizar cubetas comparativamente baratas,
feitas de poliestireno, aplicaveis em analises com comprimentos de onda situados
entre 380 e 800 nm. Cubetas padrao feitas de vidro sao uteis para comprimentos de
onda entre 340 e 1000 nm, mas para comprimentos de onda menores (até 220 nm)
estas devem ser feitas de silica, capaz de transmitir radiagao ultravioleta e visivel.
Para comprimentos de onda ainda menores (até 185 nm) um tipo especial de silica
deve ser utilizado. (HARRIS, 2011; VOGEL, 1989)

Padrao

I cm de
e 5 Microcélulas
caminho optico

— Cilindrica

Figura 6 - Tipos comuns de cubeta para medidas nas regiées UV/VIS
Fonte: HARRIS (2011)

Algumas cubetas também podem ser confeccionadas em materiais como o
plastico e o vidro comum, mais baratos, mas que em contrapartida absorvem radiagao
ultravioleta. Sendo assim, cubetas de vidro ou plastico devem ser utilizadas apenas
em medi¢des de comprimentos de onda do espectro visivel. Embora as cubetas sejam

confeccionadas sob determinadas tolerancias no que diz respeito ao seu tamanho,
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até mesmo as células de elevada qualidade diferem ligeiramente entre si. Assim,
visando a maior precisdo, busca-se selecionar um par de cubetas compativel, uma
para a solugdo em branco e outra para a solugdo analisada. Caso as células
apresentem desigualdade acima do tolerado para a analise, fatores de corregéo
devem ser aplicados ou a mesma célula deve ser utilizada para as medi¢cdes dos
comprimentos de onda das duas solugdes. (VOGEL, 1989)

Algumas boas técnicas de operacdo sado recomendadas no manuseio dos
recipientes amostrais, dentre elas aconselha-se a manipulacdo com um tecido para
evitar impressdes digitais sobre as faces das cubetas, que devem ser mantidas
rigorosamente limpas. A presenga de impressoes digitais ou resquicios de amostras
prévias podem também afetar negativamente a analise, ao dispersar ou absorver
parte da luz incidente. Assim, recomenda-se a lavagem e o enxague das células com
agua destilada ao final de cada utilizagdo, uma correta posicédo para a secagem
visando evitar que qualquer liquido permanega sobre as paredes e ainda a protecao
de particulas de poeira, que promovem a dispersao da luz. (HARRIS, 2011)

Como ja citado, desvios em analises espectroscopicas costumam ser
recorrentes e dificeis de serem eliminados, e no que concerne aos recipientes
amostrais, tais desvios podem ocorrer principalmente nas areas de interface ar-parede

ou parede-solucao, devido ao fendbmeno de reflexdo, como mostra a figura 7.

Perdas por reflexdo _ _

nas interfaces \
\\\_‘_‘_-_._'_._,_‘-F/‘
—_— —a
Perdas por
- - P
espalhamento
\ /4 na solucdo
Feixe , Feixe
incidente emergente
- -
—_— .

/) Perdas por reflexao
nas interfaces

Figura 7 - Perdas por reflexdo e espalhamento em células de vidro comum
Fonte: Adaptado de SKOOG (2007)
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2.8 PROTOTIPAGEM RAPIDA E MANUFATURA ADITIVA

A prototipagem rapida é definida como uma tecnologia capaz de produzir
modelos fisicos por meio da deposicdo de um material base em camadas
consecutivas, a partir de modelos tridimensionais elaborados em um sistema CAD,
com o propésito de gerar um produto que atenda necessidades especificas e
buscando a menor intervengao humana possivel. A prototipagem consiste em duas
fases: fase virtual (modelagem e simulagao) e fase fisica (fabricagdo). (KAMINSKI,
2000; PHAM e GAULT, 1998; KAl et al, 1997)

Segundo Upcraft e Fletcher (2003), a prototipagem pode ser classificada de

acordo com os processos descritos abaixo.

e Binding Process: Uma pasta liquida € depositada sobre o p6 do material
base, com o propdsito de endurece-lo;

e Curing Process: Uma fonte de luz é a responsavel pelo endurecimento de
um polimero foto sensivel, quando exposto a ela;

e Dispensing Process: O material base é fundido e entdo depositado ainda
quente na forma de filamento ou por gotejamento em camadas consecutivas
e individuais;

e Sheet Process: Finas camadas de um material sao cortadas na forma
desejada, e entdo empilhadas uma sobre a outra;

e Sintering Process: O material em po é sinterizado por meio de uma fonte de

calor, normalmente um feixe de laser.

Segundo Upcraft e Fletcher (2003), uma pesquisa realizada em 1999 identificou
que existem pelo menos 40 tipos de processos de prototipagem rapida, sendo alguns
destes estabelecidos como principais e outros ainda em desenvolvimento, na época.
Por sua vez, os processos de prototipagem rapida podem ser classificados em trés
grupos: materiais liquidos, materiais solidos (onde se enquadra a técnica de
modelagem por fuséo e deposigdo — FDM, utilizada neste trabalho) e materiais a base
de po. (SILVA e KAMINSKI, 2007)

O termo Prototipagem Rapida sempre foi utilizado por uma grande variedade

de industrias para descrever o processo de criacio ou representacao rapida de pecas
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antes de seu langamento ou comercializagao, ou seja, enfatiza a criagao rapida de um
protétipo ou modelo base do qual o produto final sera derivado. Atualmente, é
consenso que essa referéncia a técnica ndo descreve efetivamente as aplicagdes
mais recentes desta tecnologia. (GIBSON et al., 2015)

As melhorias na qualidade dos produtos de saida destas maquinas resultaram
numa grande aproximagao das pecgas ao produto final. De fato, inumeras pecas sao
atualmente manufaturadas por meio desta técnica, ndo podendo assim, serem
chamadas de “protétipos”. Deste modo, uma nova terminologia tem sido adotada,
descrevendo este processo como “Manufatura Aditiva”, também utilizada em sua
forma abreviada “AM” (do inglés, additive manufacturing). (GIBSON et al., 2015)

Como citado, o principio basico desta tecnologia reside num modelo
tridimensional inicialmente gerado em um sistema CAD, que permite a fabricagdo sem
um planejamento de processos. Embora na realidade isto n&o seja tdo simples quanto
parece, a manufatura aditiva indiscutivelmente simplifica o processo produtivo de
objetos tridimensionais complexos, uma vez que outros processos de manufatura
requerem uma analise cuidadosa e detalhada da geometria das pecgas, a fim de
determinar a ordem em que diferentes caracteristicas devem ser fabricadas, quais
ferramentas e processos devem ser utilizados e que montagem adicional
eventualmente seja necessaria para finalizar a pecga. (GIBSON et al., 2015)

Em contrapartida, a manufatura aditiva requer apenas alguns detalhes
dimensionais basicos, conhecimento suficiente sobre o funcionamento da maquina e
0os materiais a serem utilizados. A chave do funcionamento desta técnica esta na
adicdo do material em camadas; cada camada é um fino corte transversal do modelo
original. Quanto mais fina a camada, maior € a aproximagdo da pega ao modelo
original. Embora todas as maquinas se baseiem no principio de deposigao, entre elas
se difere quais materiais podem ser utilizados, como as camadas s&o criadas, e como
estas camadas serao unidas. Estas diferengas determinarao a precisdo do produto
final comparado ao modelo, as propriedades mecanicas e do material, em quanto
tempo a peca pode ser produzida, quanto pds-processamento sera necessario, o

tamanho da maquina, além do custo total (maquina e processo). (GIBSON et al., 2015)
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2.8.1 Fused Deposition Modeling — FDM

De longe a tecnologia de manufatura aditiva mais comum e largamente
utilizada, a modelagem por deposicdo de material fundido usa uma camara de
aquecimento para liquefazer o polimero, que é entdo alimentado no sistema na forma
de um filamento. O filamento é empurrado para o interior da camara por um rolo de
aperto, e isso gera a pressao de extrusdo, que promove a deposi¢cdo do material
fundido camada por camada por um bico de extrusdo que se move no plano X-Y.

A matriz de extrusao deposita finas camadas do material sobre uma plataforma
mantida em temperatura inferior a do material, a fim de promover seu rapido
endurecimento. Apds o endurecimento, a plataforma é ent&do rebaixada e uma nova
camada € depositada pela matriz de extrusdo, com o processo se repetindo até a
construgao completa do protétipo.

Simultaneamente a extrusao da resina ocorre a deposi¢cao de um outro material
(mais fraco) através de um segundo bico de extrusdo, com o propdsito de dar suporte
e sustentagao ao prototipo. (GORNI, 2001; GIBSON et al., 2015)

A figura 8 ilustra a estrutura de uma impressora que faz uso da técnica FDM,

contendo os principais componentes e o perfil do bico de extrusdo em destaque.

Bico de extrusdo

Carretel de material de suporte

Estrutura parcial de suporte

Estrutura construida

Plataforma de construcéo

.

Carretel de- material principal

© additively.com

Figura 8 - llustragdo de uma maquina de impressao via FDM
Fonte: Adaptado de ADDITIVELY (2017)
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2.9 CUBETAS POLIMERICAS

Como citado, cubetas para anadlises espectroscopicas podem ser
confeccionadas em materiais de menor qualidade, visando reducido de custos. Mas
tal reducdo ocorre em detrimento da precisdo analitica e/ou diminui¢do da gama de
comprimentos de onda que podem ser medidos, além de oferecer uma restricdo a
amostras incompativeis quimicamente com o polimero, como pode ser o caso de
alguns solventes como a acetona, por exemplo. Dentre estes materiais, encontra-se
o poliestireno, que € um polimero largamente empregado devido ao seu baixo custo,
facilidade de processamento e boas propriedades mecanicas.

A palavra “polimero” tem origem na lingua grega, onde poli significa “muitos” e
mero significa “unidade de repeticdo”. Deste modo, os polimeros podem ser
considerados macromoléculas, compostas por milhares de unidades de repeticdo
conhecidas como “meros”. Uma vez que estas moléculas sdo unitarias, recebem o
nome de mondmeros, € quando unidos a outras unidades de repeticdo (mondémeros)
por meio de ligacdo covalente formam a grande gama de polimeros, podendo ser
subdivididos em trés classes: fibras, borrachas e plasticos. (CANEVAROLO, 2006;
MANO, 1999)

Dentro da categoria de polimeros, estdo os plasticos que podem ser
subdivididos ainda, em termoplasticos, dotados da capacidade de se tornarem fluidos
quando sujeitos a elevadas pressdes e temperaturas e entdo moldados quando
resfriados, como é o caso do polietileno tereftalato (PET) e os termofixos (ou
termorrigidos), que apds um processo de cura (processo semelhante a vulcanizacgéo,
onde as propriedades fisicas da resina sao alteradas por uma reagado quimica na
presenca de um catalisador) transformam-se irreversivelmente em materiais rigidos

nao soluveis e infusiveis, como a baquelite, por exemplo.
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Figura 9 - Variagcido das propriedades poliméricas
Fonte: CANEVAROLO (2006)

Como mostra a figura 9, de modo geral, as propriedades fisicas dos polimeros
estdo relacionadas a sua massa molar, e uma vez que a faixa de valores de massa
molar € bastante extensa, observa-se uma grande variagdo nas propriedades
poliméricas, que crescem assintoticamente conforme aumenta a massa molar do
composto. (CANEVAROLO, 2006; MANO, 1999).

Outro aumento digno de nota refere-se ao crescimento da industria de
polimeros e plasticos, que foi enorme e visivel nas ultimas décadas, podendo ser visto
inclusive como uma revolugdo no setor industrial, onde o auge da industria
petroquimica possibilitou a transformacéo do petréleo em uma infinidade de artigos
uteis, de relativo baixo custo e elevada aplicabilidade, desde copos descartaveis,
passando por sacolas, embalagens, ferramentas, componentes de produtos
eletrénicos, carros e até mesmo janelas de avido. Esse crescimento ilustra a fertilidade
desta area do conhecimento, e justifica a continuidade de pesquisas e

desenvolvimento de novos produtos dia apés dia. (ABIPLAST, 2014)

2.9.1 PLA - Acido Polilatico

O Acido Polilatico (PLA), do inglés Poly (Lactic Acid) ou também poli(acido
lactico) pertence a familia dos poliésteres alifaticos, termoplasticos e resistentes. Pode
ser obtido a partir do acido latico através de fermentacéo bacteriana do amido ou de
dextrose de milho, e tem como diferencial o fato de ser um biopolimero sintetizado a
partir de fontes renovaveis. (PRADELLA, 2006; LUNT, 1998; GUERRA, 2010;
OLIVEIRA, 2006; WANG et al., 2008).
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Tanto o nome quanto a estrutura deste polimero podem variar com base em
sua origem. Se o mondémero base € uma estrutura de acido lactico, recebe o nome de
poli(acido lactico); caso o mondmero base seja uma molécula de lactide, o polimero
resultante recebe o nome de poli(lactide). Ambas as espécies apresentam a mesma
férmula estrutural e as propriedades do PLA, como resisténcia mecanica, ponto de
fusao ou cristalinidade dependem da estrutura do polimero e podem variar conforme
as proporgdes dos isdmeros, ilustrados na figura 10. (GAO, 2002; JAHNO, 2005)
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L-lactideo D-lactideo meso-lactideo

Figura 10 - Isomeros de acido lactico e lactide
Fonte: Adaptado de JAHNO (2005)

Sendo um dos polimeros mais comuns na prototipagem rapida, o PLA pode ser
utilizado para a criagéo de pegas com precisao relativamente alta, com detalhes de
até 0,8 mm; embora recomende-se uma parede com espessura minimade 1 a2 mm
para assegurar a resisténcia dos elementos. Devido a sua baixa temperatura de
impressao (em torno de 60°C), o PLA quando resfriado apropriadamente, esta menos
sujeito a deformacdes, facilitando a impressao.

Quando exposto a temperaturas acima de 60°C, o PLA pode perder
rapidamente sua integridade estrutural e sofrer deformagdo. Por se tratar de um
polimero biodegradavel, embora seja estavel em condi¢gdes atmosféricas normais,
pode ser degradado em um prazo de 48 meses quando armazenado em agua.

De modo geral, por ter uma ductilidade menor quando comparado a outros
polimeros utilizados na prototipagem rapida, o PLA é mais indicado para casos em
que o formato € mais critico que o funcionamento, e mais apropriado para pecas
contendo detalhes mais refinados, devido a sua baixa temperatura de impressao. (3D
HUBS).
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2.9.2 ABS - Acrilonitrila-Butadieno-Estireno

Derivado do inglés acrylonitrile butadiene styrene, o ABS & um copolimero
(formado pela combinagcdo de diferentes mondmeros) composto por acrilonitrila,
butadieno e estireno. Conforme varia-se a propor¢ao de cada componente, alteram-
se as propriedades do composto, mas de modo geral, o ABS € mais resistente que o
poliestireno (que por sua vez Ihe confere a superficie brilhante e certa rigidez), flexivel
até mesmo em temperaturas mais baixas (gragas ao carater borrachoso do butadieno)
e quimica e termicamente resistente (gracas a acrilonitrila). Bastante utilizado pela
industria, o ABS é um termoplastico leve e rigido, com boa resisténcia mecanica, o
que lhe confere caracteristicas ideais para aplicagdes que envolvam moldagem
térmica. (HARPER, 1975; CANEVAROLO, 2006)

NWCHz acrilonitrila
+

H-C. R
? WCHQ 1,3-butadieno —

_I_

@ACHE estireno

Figura 11 - Monémeros que compéem o ABS
Fonte: Adaptado de HARPER (1975)

Bastante utilizado na industria automotiva, o ABS é um dos polimeros mais
utilizados na técnica de prototipagem rapida devido a sua boa ductilidade, além de
possuir uma boa resisténcia a flexdo e um alongamento antes de fraturar.

Um diferencial das pegas impressas em ABS reside no fato de suas superficies
poderem ser facilmente lixadas, e, posteriormente tratadas com acetona, que |he
confere um acabamento brilhante e torna a pega suave ao toque.

Normalmente recomendado para aplicagdes em temperaturas mais altas (em
torno de 100°C), o ABS representa um desafio ligeiramente superior ao PLA no que

diz respeito a prototipagem pela técnica FDM.
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2.9.3 Stainless Steel PLA

Semelhante ao acido polilatico — PLA, o polimero Stainless Steel PLA é um
termoplastico, mas leva em sua composi¢ao uma fragao de ago inoxidavel em pé, que
Ihe confere aparéncia de ferro fundido. A adicdo do componente metalico possui
carater meramente estético, uma vez que nao fornece diferentes propriedades ao
PLA. Sendo assim, o composto polimérico ndo possui maior resisténcia, tampouco
conduz eletricidade, possuindo uma densidade aproximada de 2,4 g/cm® e
temperatura de fusao entre 150 e 180°C. (PROTOPLANT; 3D HUBS)

A composi¢cao do composto polimérico pode ser vista na tabela 2, abaixo:

Tabela 2 - Composigao do composto polimérico Stainless Steel PLA

COMPONENTES % PESO TOTAL
Resina polilactida >30%

Ferro 43 — 52
Cromo 10 - 11

P6 de niquel 6-14
Molibdénio 1-15
Silicio 0,3-0,6

Fonte: Adaptado de PROTOPLANT
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 DELINEAMENTO DA PESQUISA

A classificagdo do presente trabalho foi realizada de acordo com sua natureza,
abordagem, objetivo e procedimentos. A natureza deste estudo é classificada como
pesquisa de carater aplicado, uma vez que possui 0 objetivo de gerar conhecimento
com foco na solugdo de uma problematica.

A abordagem do problema é de carater qualitativo, pois ndo objetiva a tradugao
dos resultados em dados quantificaveis. No tocante aos objetivos, a pesquisa é
classificada como exploratéria, uma vez que busca esclarecer, desenvolver e/ou
modificar conceitos e ideias, além de levantar metodologias aplicaveis em estudos
futuros.

Por fim, considerando os procedimentos técnicos, a pesquisa € classificada
como de carater experimental pois consiste na determinagdo de um objeto de estudo,
controlando variaveis que podem influenciar os resultados e observando seus efeitos.
(GIL, 2008; KAUARK et al.,2010)

3.2 LOCAL DA PESQUISA

Os experimentos propostos foram realizados no Laboratério do Centro de
Planejamento e Desenvolvimento (CPD), localizado nas dependéncias da Ajinomoto
do Brasil Industria e Comércio LTDA., situada no endereco Via Anhanguera, Km 131,

Limeira, Sao Paulo.

3.3 METODOS

3.3.1 Levantamento de Dados

A partir de medicbes realizadas em cubetas comerciais de poliestireno e

quartzo, foram tomadas as dimensdes de espessura das paredes e janelas, largura,
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profundidade e altura, visando estabelecer um ponto de partida para a criagao dos
modelos, e tornar os protétipos compativeis com todos os equipamentos que fazem

uso destas.

3.3.2 Desenvolvimento Conceitual dos Modelos Tridimensionais

Como ja mencionado, os modelos a seguir buscam substituir a parte estrutural
das cubetas, que nos modelos comerciais, € produzida com o0 mesmo material das
laminas (por onde efetivamente passa o feixe de luz na analise), fator este que auxilia
na elevacao do custo de producgao.

Considerando as dimensodes definidas na etapa de medi¢cdo, os modelos
tridimensionais foram desenvolvidos utilizando os recursos de modelagem do software
Inventor Professional 2016, propriedade da Autodesk. Ao todo, 5 modelos foram
desenvolvidos buscando otimizar a confecgdo dos protoétipos para facilitar as etapas
de pos-processamento do modelo impresso, levando em consideracdo também a
necessidade de oferecer boa vedagao e facil montagem. Todos os modelos possuem
12 mm de largura, 10 mm de profundidade (externa) e 45 mm de altura.

As figuras a seguir mostram os modelos conceituais desenvolvidos,
apresentando a vista frontal, a vista ortogonal e a vista superior. Cada protétipo conta
ainda com uma imagem ilustrativa contendo uma vista ortogonal e uma vista lateral
do protétipo, além de uma terceira representagdo com um campo vermelho em
destaque, que representa a posi¢cao onde as laminas de vidro sao fixadas. A seta de
cor preta representa a diregdo do feixe de luz ao atravessar as laminas e atingir a

amostra, e a seta de cor vermelha representa a posigao de fixagao da janela de vidro.
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3.3.2.1 Protétipo 1

Com trilhos de 1 mm para encaixe das janelas de vidro de microscopia, 0
protétipo 1 busca oferecer melhor vedagao e minimizar vazamentos, como mostram

as figuras 12 e 13.

Figura 12 - Protétipo 1

Fonte: Autoria prépria (2017)
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Vista Ortogonal Vista Lateral

Figura 13 - Posigao das janelas no protétipo 1

Fonte: Autoria propria (2017)
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3.3.2.2 Protétipo 2

Este protétipo conta suportes laterais para fixagdo das janelas de vidro de
microscopia, estando menos sujeito a problemas de encaixe das janelas por variagao

na espessura do vidro, como mostram as figuras 14 e 15.

Figura 14 - Protétipo 2

Fonte: Autoria prépria (2017)

N

Vista Ortogonal Vista Lateral

N

Figura 15 — Posigao das janelas no protétipo 2
Fonte: Autoria prépria (2017)
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3.3.2.3 Protétipo 3

Com suportes laterais para fixagao das janelas de vidro microscépico
semelhante ao modelo anterior, o protétipo 3 também oferece um melhor encaixe para

as janelas, como mostram as figuras 16 e 17.

Figura 16 - Protétipo 3
Fonte: Autoria prépria (2017)
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Figura 17 - Posigao das janelas no protétipo 3

Fonte: Autoria propria (2017)
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3.3.2.4 Protétipo 4

Com trilhos de 1 mm para encaixe das janelas de vidro microscopico, o
protétipo 4 busca oferecer melhor vedacéo e reduzir a possibilidade de ocorrerem

vazamentos, como mostram as figuras 18 e 19.

Figura 18 - Protétipo 4

Fonte: Autoria prépria (2017)

ﬁ/ ==y N |~
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Figura 19 - Posi¢ao das janelas no protétipo 4

Fonte: Autoria prépria (2017)
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3.3.2.5 Protdtipo 5

Inspirada em uma micro cubeta, este modelo conta com uma maior area lateral
de suporte para a fixagao das janelas de vidro e um vao de 2 mm entre as paredes,
como ilustram as figuras 20 e 21, sendo um modelo indicado para pequenos volumes

amostrais.

Figura 20 - Protétipo 5

Fonte: Autoria prépria (2017)

N~ -

Vista Ortogonal Vista Lateral

Figura 21 - Posicdo das janelas no protétipo 5

Fonte: Autoria propria (2017)
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3.3.3 Impressao via FDM

Terminada a modelagem das cubetas e finalizada a conversdo dos arquivos
para o formato STL, os modelos passaram por um processo de fatiamento que
transforma a geometria sélida do modelo em centenas (ou milhares) de camadas
horizontais e planas. Esse processo fornece as informacdes necessarias a maquina
de impressao para a construgdo das camadas, além de permitir conhecer a
quantidade de material necessario para a impressao do modelo.

Os modelos foram impressos na cidade de Sao Carlos, no estado de Sao Paulo
e esta etapa foi conduzida com a colaboracao de Laureana Stelmastchuk Benasse
Fontolan, doutoranda pelo Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo, campus
Sao Carlos. Laureana é formada em Farmacia pela Universidade Presbiteriana
Mackenzie, possui mestrado em Biotecnologia pelo Instituto de Ciéncias Biomédicas
da Universidade de Sao Paulo e possui larga experiéncia no desenvolvimento de
projetos de automagéo open source para produgado de proteinas através do uso de
software e hardware livre em impressao 3D, e atualmente faz parte da maior
comunidade mundial de servigos de impresséo 3D, o 3D Hubs.

Todos os protétipos foram impressos em diferentes polimeros, e dentre estes,
destacam-se: ABS, PLA e Stainless Steel PLA.

3.3.4 Tratamento das Superficies

Uma vez que a técnica FDM faz uso de material fundido, € natural que a
superficie apresente pequenas irregularidades, originadas por resquicios dos
filamentos gerados na transicdo entre camadas pela movimentacdo do bico de
extrusdo. Sendo assim, todas as superficies passaram por uma etapa de lixamento,
para serem suavizadas e por exposi¢ao ao calor, de forma controlada, para promover
a fusdo da camada mais externa e remover o aspecto irregular.

Os protétipos confeccionados em ABS foram ainda submetidos a mais uma
etapa de tratamento de superficie, realizado com acetona, que age como um solvente,
permitindo que a camada exterior seja dissolvida, removendo as irregularidades

criadas pelas diferentes camadas, como ilustra a figura 22, onde o protétipo da
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esquerda nao recebeu o tratamento com acetona enquanto o protétipo da direita

recebeu.

Figura 22 — Diferenga entre protétipo tratado e nado tratado com acetona

Fonte: Autoria prépria (2017)

3.3.5 Fixacao das Janelas e Teste de Vedagao

As janelas, feitas de laminas de vidro para microscopio foram inicialmente
submetidas a uma etapa de corte manual, uma vez que suas dimensdes (25,4 mm
por 76,2 mm) ndo permitiam o uso direto. Com o auxilio de um cortador de vidro
manual, as laminas foram cortadas nas dimensdes de 10 mm por 44 mm.

Com as superficies ja tratadas, prosseguiu-se para a etapa de colagem das
janelas, realizada com um adesivo epoOxi de dois componentes de secagem rapida, da
marca Poxipol Transparente ®, resistente a agua, 6leos, temperaturas de até 120°C
€ que nao interage com as espécies quimicas que eventualmente sejam analisadas
com o auxilio da cubeta desenvolvida.

Apds a secagem da cola e finalizado o tempo de cura total de 24h, procedeu-
se o teste de vedacdo, através do enchimento das cubetas com agua, que
permaneceram em repouso sobre papel absorvente para identificagdo de

vazamentos, como ilustra a figura 23.
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Figura 23 - Teste de vedagao do protétipo 3 em Stainless Steel PLA
Fonte: Autoria prépria (2017)

3.3.6 Testes de Comparacéao

Ap0s a garantia de vedacao de todos os prototipos, foram conduzidos os testes
das cubetas desenvolvidas e analise de desempenho quando comparadas a uma
cubeta comercial de quartzo, de mesmas dimensbes. Com o auxilio de um
espectrofotometro UV/VIS com tecnologia RFID (identificagéo por radiofrequéncia, do
inglés Radio-Frequency Identification) da marca Hach, modelo DR-6000®, ilustrado
pela figura 24.

Figura 24 - Espectrofotémetro UV/VIS Hach DR-6000
Fonte: HACH (2017)
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Inicialmente, com a cubeta comercial de quartzo parametrizou-se o perfil de
absorgao através de uma varredura de uma amostra de agua ultrapura, em um
intervalo de comprimento de onda entre 190-490 nm (ou seja, englobando o
ultravioleta). Em seguida, na cubeta de quartzo fez-se a varredura completa neste
intervalo de uma amostra de aminoacido histidina. Conduziu-se entdo a mesma
varredura em diferentes protétipos das cubetas impressas contendo a amostra da
solucao diluida de histidina, para posterior comparac¢ao dos espectros de absorcgio.

Parametrizou-se novamente com a cubeta de quartzo o perfil de absorcao
através de uma varredura de uma amostra de agua ultrapura no intervalo do espectro
visivel (400 — 700 nm). Entdo, na cubeta de quartzo conduziu-se uma varredura
completa neste intervalo de uma amostra diluida da solu¢do de histidina. Por fim,
conduziu-se em diferentes protétipos das cubetas impressas uma varredura completa

neste intervalo para obtengao do espectro de absorg¢ao, para posterior comparacgao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 FIXACAO DAS JANELAS E TESTE DE VEDAGCAO

Ao término da etapa de tratamento das superficies notou-se que as laminas de
vidro de microscopia possuiam espessura superior a espessura dos trilhos definidos
nos protoétipos 1 e 4. Enquanto as laminas possuem espessura variavel entre 1 e 1,2
mm, os trilhos possuem largura fixa de 1mm. Buscando contornar o problema,
promoveu-se o aquecimento das extremidades dos protétipos, para promover uma
dilatacdo momentanea da estrutura impressa e permitir o encaixe das laminas de
vidro. Tal abordagem ndo obteve sucesso, uma vez que o calor promoveu O
amolecimento da estrutura, e o encaixe forgcado das janelas promoveu uma
deformagao das paredes e suportes de sustentacdo, comprometendo a vedacao e
extrapolando os limites aceitaveis para as dimensdes do suporte de cubetas no interior
do espectrofotdmetro. Deste modo, para este estudo, todas as cubetas dos protétipos
1 e 4 foram descartadas, restando apenas, modelos dos protétipos 2, 3 e 5.

O teste de vedacgao conduzido evidenciou resultados abaixo do esperado, uma
vez que todas as cubetas restantes (9 cubetas, sendo 3 de cada protdétipo impressas
em 3 diferentes materiais) apresentaram vazamento. Tais vazamentos ocorreram em
virtude de irregularidades residuais presentes na superficie das cubetas e
irregularidades nas dimensdes das janelas (que foram cortadas manualmente,
diminuindo a precisao). Verificados os pontos de vazamento, promoveu-se uma nova
etapa de aplicacdo do adesivo epoxi na superficie externa dos protdtipos, visando
eliminar eventuais espacos livres entre a janela e a estrutura da cubeta que davam

passagem para o liquido, por fim, resolvendo o problema.

4.2 TESTES DE COMPARACAO E ESPECTROS DE ABSORCAO

Buscando comparar o comportamento das cubetas em situagdes de analise,
efetuou-se a varredura entre 400 e 780 nm de uma solugao de corante alimenticio
azul brilhante FCF (E133). Uma vez que o objetivo do estudo consiste em promover

uma analise qualitativa do desempenho das cubetas em diferentes cenarios, a
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concentracao da solugéo é negligenciavel considerando-se que a mesma solugéo foi
utilizada para todas as analises. Deste modo, qualquer desvio eventualmente
provocado por fatores relacionados a concentragdo da amostra pode ser
desconsiderado ao garantir que todas as cubetas estejam sujeitas a esta mesma
condicdo. Todas as andlises comparativas foram conduzidas em triplicata nos
modelos impressos do protétipo 3, que apresentou bons resultados de vedacgao,
satisfatorio suporte as janelas de vidro microscopico e maior resisténcia mecénica
aparente. Os espectros que relacionam a absorbancia com o comprimento de onda
foram construidos considerando-se o valor médio das trés analises, para cada um dos

protétipos, e com a mesma solugao de azul brilhante FCF.

4.3 INTERVALO DE 400 A 780 NM

4.3.1 Cubeta de Quartzo

O teste inicial, conduzido em cubeta de quartzo com solugao de azul brilhante
FCF, estabeleceu o padrdo de comparagao, com seu espectro de absorgao ilustrado

pelo grafico 1.

Cubeta Comercial

0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05
0

-0,05 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Absorbancia

Grafico 1 — Espectro de absorc¢ao entre 400 e 780 nm para cubeta comercial

Fonte: Autoria prépria (2018)

O pico observado na analise com a cubeta comercial ocorreu com um valor de

absorbancia igual a 0,25 em um comprimento de onda de 629,5 nm. Este valor,
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observado experimentalmente estda de acordo com a literatura, que cita um

comprimento de onda para absorbancia maxima do Azul FCF igual a 628 nm.

4.3.2 Cubetas de PLA, Stainless Steel PLA e ABS

Os testes posteriores foram conduzidos em triplicata no protétipo 3 de cada
respectivo polimero. Com as médias dos valores de absorbancia, construiu-se o
espectro de absorg¢ao para a solugao de azul brilhante FCF em cada um dos modelos,
e a fim de promover uma comparacao visual facilitada com o modelo comercial, plotou-
se num unico grafico os espectros de absorcao de todos os prototipos. O espectro de

absor¢ao comparativo pode ser observado no grafico 2.

Cubeta Comercial x Prototipos

PLA

M Stainless Steel

Absorbancia

M ABS

W Comercial

Comprimento de onda (nm)

Grafico 2 - Comparaciao de espectros de absorgiao

Fonte: Autoria prépria (2018)

Durante a analise o modelo confeccionado em PLA apresentou micro
vazamentos por fissuras localizadas entre suas camadas poliméricas. Tal condicao
nao trouxe prejuizo a analise, embora tenha evidenciado uma fragilidade inerente ao
polimero constituinte e ao processo de impressado. Considerando que devido ao
projeto, os prototipos apresentaram caminho 6ptico menor que o caminho 6ptico do
modelo comercial, os valores obtidos foram normalizados a fim de permitir a

comparacao direta. Os picos observados nas analises sdo apresentados na tabela 3.



Tabela 3 — Picos de absorbancia em seus respectivos comprimentos de onda
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CUBETA ABSORBANCIA Amax DESVIO
Comercial 0,250 + 0,00082 629,5 nm

PLA 0,302 + 0,00181 629,5 nm +20,8%
ABS 0,310 + 0,00096 629,5 nm +24,0%
Stainless Steel PLA 0,321 £ 0,00193 629,5 nm +28,4%

Da tabela 3, observa-se que o menor desvio na absorbancia ocorre no protétipo

confeccionado em ABS. Observa-se ainda que os valores de absorbancia obtidos para

os prototipos de PLA, ABS e Stainless Steel PLA sao substancialmente superiores a

absorbancia obtida com a cubeta comercial.

Os desvios observados podem ser justificados pela coloragéo das janelas de

vidro microscopico, utilizado nas janelas dos protétipos. O vidro microscopico, embora

nao sendo a opg¢ao mais indicada devido a sua coloragao ligeiramente esverdeada,

possui um custo mais acessivel que justifica seu uso. Com a ocorréncia de sua

coloragédo levanta-se a hipotese de que uma maior parcela da luz incidente seja

absorvida nos protétipos, quando comparados ao modelo comercial, como mostra a

figura 25.

Figura 25 - Comparagao entre as janelas do protétipo e modelo comercial

Fonte: Autoria prépria (2018)
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Por fim, & possivel comparar o desempenho dos protétipos com relagdo ao
modelo comercial, através do calculo da concentracéo da solugao de analise, por meio
da equagao 13 (equacao de Beer-Lambert). Considerando uma absortividade molar
de € =1,38 x 10° M-' cm" (absortividade molar para o azul brilhante FCF), um caminho
optico de 1 centimetro para o modelo comercial, assumindo que todos os prototipos
de diferentes polimeros possuem um caminho 6ptico estimado de 0,8 centimetros e

os valores maximos de absorbancia conforme apresentados na Tabela 3, temos:

Cubeta Comercial

A 0,250
C= —= —=
eb 1,38x10° x1

c=1,812x10"%mol/L

Protétipo 3 - PLA

A 0,302
cC= —=
eb 1,38x10° % 0,8

c=2,735x10"%mol/L

Protétipo 3 — ABS

A 0,310
cC = — = s
eb 1,38x10° 0,8

c=2,808 x10"° mol/L

Protétipo 3 - Stainless Steel PLA
A 0,321
C = —=
eb 1,38x10°%0,8

c=2,907 x 10~® mol/L
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Como é possivel observar, todos os protétipos apresentam desempenho
inferior ao modelo comercial no que diz respeito a obtencdo dos valores de
concentracdo da solucido de analise, ao fornecerem valores consideravelmente
superiores ao estimado através da cubeta comercial. A hipotese levantada para
justificar os desvios observados esta relacionada aos diferentes tamanhos do caminho
optico dos protoétipos, quando comparados ao modelo comercial. Nota-se que
pequenas variagdes no comprimento do caminho 6ptico geram consideraveis desvios
nos valores finais de concentragao, e que janelas de vidro geram grande absor¢ao da
radiacao incidente. Deste modo, € possivel concluir que os prototipos encontram
atualmente melhor aplicacdo em analises qualitativas e semiquantitativas ou em casos
em que se pretende tracar o perfil espectroscopico de determinada substancia sem
necessariamente desejar conhecer precisamente sua quantidade. Tais fatores podem
ser contornados com a adequagao do comprimento do caminho oOptico e substituicao

das janelas de vidro microscoépico por janelas de quartzo.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

O uso das técnicas de prototipagem rapida mostrou-se bastante eficaz quando
empregado na confecgcdo de modelos alternativos de cubetas para espectrofotometria
UV/VIS. Aliando a capacidade de desenvolvimento de modelos complexos via
software CAD a um modo de producédo com custo relativamente baixo, esta técnica
abre portas para a dinamizagao de analises até entdo impossibilitadas pela auséncia
de ferramentas adequadas.

A construcdo de protétipos funcionais de cubetas para analises
espectrofotométricas permite o refinamento das técnicas de manufatura, e estabelece
diretrizes iniciais para uma nova gama de aplicagdes da prototipagem nas analises
experimentais. De modo geral, os resultados obtidos podem ser considerados
satisfatérios, principalmente nos protétipos confeccionados em ABS. A possibilidade
de facil tratamento das superficies com acetona mostrou-se primordial para garantir a
estanqueidade dos modelos, bem como sua coloragdo promoveu menores desvios
durante as analises. Os prototipos confeccionados neste polimero produziram
resultados satisfatoriamente préximos aos obtidos pelo modelo comercial
confeccionado em quartzo, no que diz respeito a construgcdo dos espectros em

varreduras entre 400 e 780 nm.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Visando contornar as falhas observadas neste estudo preliminar. No que tange
a aplicagao dos resultados obtidos para calculos de concentragédo de solugdes, existe
uma boa margem para a promog¢ao de melhorias, dentre elas 0 aumento na precisédo
dos modelos tridimensionais desenvolvidos por softwares CAD, através da
compensagao das possiveis variagbes de espessura das janelas utilizadas e das
dimensdes do suporte interno que permite o posicionamento das cubetas no interior
do espectrofotémetro.

A respeito da base estrutural das cubetas, recomenda-se uma refinada selecéo
de polimeros que permitam facilitado tratamento superficial e sejam inertes a
diferentes solventes. E possivel ainda, explorar a precisdo da impressdo dos
protétipos via técnica FDM através de ajustes finos no equipamento de impresséao 3D.

Por fim, sugere-se o emprego de janelas de quartzo em substituicdo as janelas
de vidro, utilizadas neste estudo, com o propdsito de reduzir as interferéncias
causadas pela absorgcdo do seu material constituinte, ou ainda, de polimeros
transparentes como acrilico ou poliestireno.

Este estudo abre caminho também para a elaboragdo de novos suportes
internos dos espectrofotbmetros, que podem eventualmente ser um empecilho por
nao permitirem o acondicionamento de cubetas com dimensdes distintas daquelas
empregadas nos principais modelos comerciais. Tal desenvolvimento certamente
abre um novo leque de possibilidades para a customizagcdo de experimentos

analiticos.
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