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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de um fotdmetro LED-Vis portatil e
microcontrolado por Arduino

Autor: Aline Santos de Pontes
Orientador (a): Prof. Dr. Edvan Cirino da Silva

Um fotometro portatil e de baixo custo é proposto neste trabalho.
Esse instrumento utiliza um diodo emissor de luz (LED-Light Emitting
Diode) tricolor como fonte de radiagcao nos comprimentos de onda do
maximo de emissdao de 480 (azul), 534 (verde) e 630 nm (vermelho).
Além disso, emprega um fototransistor com sensibilidade espectral na
regiao do visivel como fototransdutor, bem como um microcontrolador
Arduino como unidade de controle. Seu desempenho analitico foi avaliado
por meio de anadlises quantitativas baseadas em curvas analiticas, cujos
modelos foram validados por meio da Analise de Varidancia (ANOVA). O
instrumento foi aplicado a determinacao do corante amarelo crepusculo
em amostras de refrigerantes e bebidas energéticas e de permanganato
de potassio em amostras de medicamentos. Para fins de comparacao, um
espectrofotbmetro comercial foi empregado para construir as curvas
analiticas do instrumento de referéncia. Aplicando o teste t-emparelhado
ao nivel de 95% de confianca para os resultados de concentracdo obtidos
com os dois instrumentos, observa-se que nao houve diferencga
estatisticamente significativa. Ademais, resultados precisos nhas
estimativas das concentracdes dos analitos foram obtidos sendo atestado
pelo baixo desvio padrao relativo conjunto de 0,2 e 0,5%,
respetivamente, para o corante e permanganato. O fotOmetro proposto
pode ser uma alternativa economicamente vidavel para andlises
espectrométricas, sobretudo, em laboratdérios de ensino com poucos
recursos financeiros e carentes de pessoal altamente qualificado.

Palavras-chave: Fotometro de LED-RGB, microcontrolador Arduino,
corante alimenticio, permanganato de potassio.
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ABSTRACT

Title: Development of a LED-Vis photometer with a portable and Arduino
microcontroller.

Author: Aline Santos de Pontes
Supervisor (a): Prof. Dr. Edvan Cirino da Silva

A portable and low-cost photometer is proposed in this work. The
instrument uses a tri-color light emitting diode (LED) as its radiation
source in maximum emission wavelengths of 480 (blue), 534 (green) and
630 nm (red). It employs a phototransistor with spectral sensitivity in the
visible region, as well as an Arduino microcontroller. Its analytical
performance was evaluated by means of quantitative analysis (analytical
curves), whose models were validated by analysis of variance (ANOVA).
The instrument was applied to determine sunset yellow dye in energy
drinks and sodas, and potassium permanganate pills. For comparison
purposes, a commercial spectrophotometer was used to construct the
calibration curves for the reference method. Applying the paired t-test at a
95 % confidence level for the concentration results obtained with the two
instruments, we observed no statistically significant difference.
Furthermore, accurate concentration estimates were obtained for the
analytes as confirmed by the low relative standard deviation range of 0.2
and 0.5%, respectively, for both the dye and the permanganate. The
proposed photometer might be an economically viable alternative to
spectroscopic analysis, especially in teaching laboratories with limited

financial resources or lacking in highly qualified personnel.

Keywords: Photometer tri-color LED, Arduino microcontroller, food

coloring, potassium permanganate.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizacao

As analises quimicas instrumentais sdao realizadas cotidianamente
para as determinagOes qualitativas e quantitativas de uma grande
variedade de analitos inorganicos, organicos e bioquimicosttl, A
espectrofotometria nas regides ultravioleta e visivel (UV-Vis) é uma
técnica analitica muito usada nessas determinac¢des!?!, haja vista sua
robustez, confiabilidade e vasto campo de aplicagdes.

Um grande numero de analises quantitativas realizadas no mundo,
sobretudo no campo das andlises bioquimicas clinicast!!, sdo
implementadas usando um fotébmetro ou fotocolorimetro. Esses
instrumentos se caracterizam pelo uso de filtros Opticos para selecionar,
geralmente, a faixa do espectro visivel para realizacdo das medidas na
analise de interesse. O fotbmetro € uma ferramenta viavel para analises
guantitativas tendo vista suas caracteristicas: baixo custo de aquisicao e
manutencao, simplicidade de operacao e vida util longa especialmente
gquando se utiliza LED (do inglés “Light-Emitting Diode”) como fonte de
radiagdol34°],

O advento do uso de LED em fotometros possibilitou a
implementacao de circuitos eletronicos mais simples para controlar a fonte
de radiacdo e o processamento do sinal. Além disso, visto que os LEDs
emitem luz em regides bem estreitas do espectro visivel, os fotbmetros
podem ser construidos sem a utilizacdo de filtros e lentes dpticas!*®], Essa
caracteristica tem contribuido para o desenvolvimento e montagem de
instrumentos mais simples, compactos e portateis.

Apesar do uso de LED nos fotdbmetros ter permitido construir
instrumentos capazes de diminuir os custos nos componentes necessarios
para o0 seu desenvolvimento, a necessidade do uso de um
microcomputador para aquisicdao e tratamento dos dados prejudica sua
autonomia. Para superar essa limitacdo, introduziu-se nos fotdbmetros o

microcontrolador PIC (Peripheral Interface Controller)!®] como unidade de
2
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controle e um dispositivo LCD (Liquid Crystal Display) que dispensa a
utilizacao de microcomputador. Além disso, os fotbmetros a base de LED e
microcontrolados possibilitam a realizacdo de analises quimicas no campo
(in situ) em virtude de sua portabilidade e autonomia. Apesar dessas
melhorias, o desenvolvimento desses aparelhos requer experiéncia em
instrumentacdo analitica e, sobretudo, um expressivo conhecimento em
eletrbnica.

Neste trabalho, propde-se o desenvolvimento de um fotébmetro de
LED-Vis baseado no uso de uma plataforma de prototipagem eletronica
Arduino,”! que simplifica drasticamente a complexidade dos circuitos e a
montagem do instrumento. O fotdmetro proposto utiliza um LED-RGB
como fonte de radiacdo vermelha (maximo de emissao em 630 nm),
verde (maximo em 534 nm) e azul (maximo em 480 nm), bem como um

fototransistor para realizar a detecgao e transducao da radiagao.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

O objetivo principal desse trabalho foi desenvolver um fotémetro
portatil, a base de LED-RGB, empregando um Arduino como unidade de

controle e aquisicao de dados.

1.2.2. Objetivos especificos

» Montagem dos circuitos eletronicos do fotdmetro;

» Elaboracao do programa computacional de controle e aquisicao de
dados;

» Montagem e acoplamento entre os dispositivos épticos usados;

» Levantamento de parametros operacionais do instrumento;

» Validar as curva analiticas, usando ANOVA (Analise de Variancia),

obtidas usando o instrumento proposto e o comercial;
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> Aplicar o fotometro proposto a quantificagcdo do amarelo crepusculo

em bebidas e permanganato de potassio em medicamentos.

1.3. O espectro eletromagnético e a luz visivel

O espectro eletromagnético (EM) é composto por varios tipos de
radiacdo eletromagnética desde a radiagcdo gama altamente energética até
as ondas de radio de baixa energial®®], conforme ilustrado na Figura 1.1.
Nesse contexto destaca-se a regido visivel, cujos comprimentos de onda
da radiacao eletromagnética encontram-se aproximadamente na faixa de
400 a 780 nm. Dado que a visdao humana é produzida nessa regiao visivel,
entdo essa radiacdo eletromagnética foi denominada de luz.

A radiacao eletromagnética exibe em certos fenébmenos (refracao,
reflexdo, etc) um comportamento ondulatério, enquanto noutros (a
exemplo do efeito fotoelétrico) apresenta caracteristica de particulas
(fétons)[¥1%1 A natureza ondulatéria é proveniente das oscilagdes
periddicas de campos elétricos e magnéticos associados a radiacdo. As
principais caracteristicas ondulatérias da luz estdo associadas ao

comprimento de onda (A) e a freqiiéncia (v)[*101,

Comprimento de onda (m)

W
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100 1018 100 1w 104 100 108 108
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Figura 1.1. Espectro eletromagnético destacando a regido visivel. Adaptado da Ref.[*],
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Como visto na Figura 1.1, cada faixa de comprimento de onda
(frequéncia) origina um tipo de informacao diferente. A absorcdao nos
diferentes comprimentos de onda na faixa do micro-ondas e no
infravermelho fornece informagdes sobre a estrutura molecular e a ligagao
quimica (ou grupos funcionais)[**l. O visivel ndo é uma regido tdo rica em
informagdes estruturais, mas pode dar valiosas informag0Oes quantitativas.
Os raios x podem fornecer informagdes sobre a composicao elementar
independente de como os atomos se encontram quimicamente ligados
mesmo que a medida seja realizada a partir da amostra sélida ou liquida,
pois essa radiacdo interage com o(s) elétron(s) do cerne atémicol**!

As radiacdes compostas por um Unico comprimento de onda sao
chamadas radiacdes monocromaticas!**%!. Contudo, na maioria dos casos,
as fontes de energia radiante emitem radiagdes em comprimentos de
onda diferentes, que se misturam, formando espectros de emissao em

bandast®],

1.3.1. Interacao luz-objeto e cores complementares

A luz refletida por um objeto determina a forma como as cores sao
percebidas pelo olho humano. Quando uma amostra é submetida a uma
radiacdo, a luz incide sobre essa amostra contendo a espécie molecular
absorvente, resultando em uma radiacdo emergente na qual sera
detectavel pelo olho humano como uma cor complementar da radiacao

absorvidal'?!, conforme ilustrado na Figura 1.2.

~
> -y
> ;
Feixe de luz branca

Figura 1.2. Radiacao absorvente e a cor complementar.
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A radiacdo emergente sera um complemento da radiagdao branca
menos a radiacdo absorvida por uma ou mais substancias. Assim, a cor de
uma solucdo colorida que nossos olhos percebem ¢é uma cor
complementar da radiagao absorvida.

As cores das radiacOes absorvidas, seus complementos e os

intervalos de comprimento de onda sao mostrados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Intervalos de comprimentos de onda (A), radiagdes absorvidas e cores

complementares. Adaptado da Ref.['7],

INTERVALO DE A (nm) COR ABSORVIDA COR COMPLEMENTAR
400- 465 Violeta Verde-amarelada
465-482 Azul Amarelo
482-487 Azul- esverdeado Alaranjado
487-493 Azul-Turquesa - Vermelho-alaranjado
493-498 Verde Azulado Vermelho
498-530 Verde - Vermelho-purpura
530-559 Verde-amarelada Parpura-avermelhado
559-571 Amarelo-verde Parpura
571-576 Amarelo-esverdeado Violeta
576-580 Amarelo Azul
580-587 Laranja_amarelado Azul
587-597 Alaranjado Azul- esverdeado
597-617 Laranja- avermelhado Azul-turquesa
617-780 Vermelho Azul-turquesa

A titulo de exemplo, considere a cor verde observada nas folhas das
plantas devido a presenca de clorofila. Essa substancia é responsavel pela
cor verde devido a forte absorcao da radiacao nas regidoes do azul e do
vermelho. Isto significa dizer que quando olhamos para uma folha,
estamos recebendo em nossos olhos a luz filtrada, isto &, a luz branca
(que possui todos os comprimentos de onda no visivel) subtraidos do azul
e do vermelho!*3], Isso faz com que somente a radiacdo ndo absorvida
seja captada pelos nossos olhos, isto é, a radiacdo verdel!3l. Da mesma
forma, todas as coloragdes que vemos sao resultado da absorgao seletiva

de alguma faixa estreita de A, resultando na cor complementar observada.
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1.4. Espectrometria de absorcao molecular UV-Vis

Essa técnica se baseia na absorcao de fétons da radiacao
eletromagnética Ultra-Violeta e Visivel (UV-Vis) por espécies moleculares
em solugdo. Os comprimentos de onda da radiacdao nas duas regides
espectrais abrangem, aproximadamente, a faixa de 200 a 780 nmt11],
Ao interagir com essa radiacdo, as moléculas estao sujeitas a transicoes
eletrobnicas (acompanhadas por transicdes vibracionais) associadas a
absorcdo de energia quantizada''*l, produzindo o sinal analitico. Esse
fendmeno origina o sinal analitico na espectrometria de absorcao
molecular UV-Vis. Todavia, a medida do sinal esta sujeita ao ruido
instrumental e pode ser afetada por outras fontes de interferéncia tais
como pela presenca de concomitantes (interferéncia de matriz e/ou
espectral), efeito de solvente, etc.

Para que a absorcao molecular ocorra é necessario que haja: i)
mudanca no momento de dipolo elétrico da molécula e ii) presenca de
grupo(s) cromoéforo(s) (C=C, C=0, etc) responsavel(is), principalmente,
pelas transicoes dos elétrons dos orbitais pi ligante para orbitais pi

antiligante ( 7 - 77 ) e dos orbitais ndo-ligantes para um orbital pi

antiligante (n - 77 )15181 O resultado desse fendmeno pode ser
registrado como um espectro que consiste, usualmente, em um grafico de
absorbancia versus comprimentos de onda. A partir do espectro da
amostra, pode-se extrair a informagao analitica para a identificacao e/ou
guantificacao da espécie absorvente de interesse (analito).

A intensidade das bandas e os comprimentos de onda referentes aos
picos e/ou vales do espectro, sdao duas caracteristicas fundamentais do
ponto de vista analitico. O perfil da banda fornece informacao qualitativa,
ao passo que a intensidade serve de base para implementar uma analise
quantitatival!l, Além disso, o comprimento de onda do sinal méximo
corresponde ao do foton absorvido, cuja energia é igual a diferenca de

energias entre os estados envolvidos na transicdao eletronica. A
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intensidade de absorcao depende da absortividade molar, do percurso

dptico e da concentracdo da espécie absorventel?],

1.4.1. A lei de Beer e a analise quantitativa

A lei de Lambert-Beer, ou simplesmente lei de Beerl'1%17]
fundamenta a analise espectrofotométrica quantitativa, estabelecendo
uma relacdao linear entre a absorbancia e a concentracao da espécie
absorvente. De acordo com essa lei, quando um feixe de radiagao
monocromatica (Ip) atravessa um recipiente transparente (cubeta),
contendo uma espécie absorvente, percorre o caminho optico b conforme
ilustrado na Figura 1.3. A intensidade da radiacao diminui para (I) como
resultado da absorcao por moléculas do composto absorvente, sendo que

a razao entre Ip e I determina a transmitancia (T) da solucdo.

l, B !
— g ——
—lAt N N —

P — W

\_T_J

b

Figura 1.3. Intensidade da luz emergente (Io) e transmitida (I) apds passar por uma
cubeta contendo uma solugdo absorvente com o caminho 6ptico b.

A absorbancia (A) medida se relaciona com a transmitéancia (T) e a

concentracao (c) da espécie absorvente de acordo com a Equacao 1.1

A:—IogT:—Iogll—:sbc (1.1)

0
onde, € é uma constante denominada absortividade molar da espécie

absorvente, ¢ é a concentracdo expressa em mol L't e b é o comprimento

do percurso optico dado em cm.
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1.4.2. Instrumentacao

Tradicionalmente, os instrumentos utilizados para analises
guantitativas por absorcao molecular UV-Vis sao classificados de acordo
com o tipo de seletor de radiacdo em: (i) fotdmetros e (ii)
espectrofotobmetros. Os instrumentos da classe (i) sao aqueles baseados
no uso de filtros épticos para isolar a faixa da radiacao de interesse e os
da classe (ii) utilizam, geralmente, um monocromador de prisma ou rede
de difracao para a selegcao. Os aparelhos da primeira classe usam
componentes mais simples e baratos que os da segunda, porém sao mais
limitados e nao possibilitam a obtencao de espectros. Ademais, utilizam
como seletores de radiacao os filtros de absorcao (restritos a regido visivel
do espectro) e os de interferéncia que podem também operar na regiao
ultravioletal,

Em geral, os componentes utilizados nos fotbmetros sdo
basicamentel/11:191;

« Uma lampada de tungsténio como fonte de radiacao;
« Filtro de absorcao ou interferéncia;

 Um recipiente (cubeta) para a amostra;

« Detector de radiacao (fototransdutor);

» Processador de sinal.

Os espectrofotbmetros e os fotOmetros sao instrumentos Odpticos
utilizados em ampla escala em todo o mundo para medidas quantitativas
na regido espectral do UV-Vis!*7], A deteccdo espectrofotométrica é uma
técnica bastante consolidado na literatura cientifica. O crescente
desenvolvimento de novos fotdOmetros, abre uma variedade de
possibilidades para técnicas de deteccao mais simples, econdmicos e
analiticamente satisfatoérios.

A incorporacdao de LEDs, como fonte de radiagcao, nos fotdometros
trouxe muitas vantagens, a saber: eliminacao do uso de seletor de
radiacao, fonte de alimentacao e circuito de processamento do sinal
menos complexo e desenvolvimento de instrumentos mais simples,

portateis de baixo custol®18],

9
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A seguir é apresentada uma descricdo sobre a constituicdo,
montagem e caracteristicas dos LEDs que motivaram seu uso como fonte

de radiagdo em fotometros.

1.5. Diodos emissores de luz (LEDs)
Os diodos sao produzidos empregando materiais semicondutores
(por exemplo, o silicio) aos quais sao adicionados diferentes impurezas

[20] Quando a matriz

dopantes, mediante processo chamado de dopagem
€ baseada no silicio ou elemento com configuracdao eletronica similar, a
dopagem com atomos de elementos do grupo 3 produz o semicondutor do
tipo positivo (P). Se a dopagem for realizada com atomos de elementos do
grupo 5, o semicondutor obtido é denominado como sendo do tipo
negativo(N)[2%], Essas dopagens promovem um aumento da condutividade
do semicondutor, devido ao surgimento de lacunas (deficiéncia de
elétrons) no cristal dopado P e ao surgimento de elétrons livres no cristal
do tipo NE201,

Quando se unem cristais dos tipos P e N, forma-se a juncao P-N. Os
elétrons livres do cristal do tipo N, que estiverem préximos da juncdo,
eventualmente passarao para o lado P, onde serao capturados por
lacunas, fazendo recombinacdol?!1. Esta recombinacdo ird ocorrer com
todos os elétrons e lacunas que estiverem préoximos da juncao, formando
pares de fons proximos da juncdol?!l, Isto resultard em uma coluna de
ions positivos do lado N e uma coluna de ions negativos do lado P. A
regiao em torno da juncao onde se encontram esses ions é chamada de
camada de deplecdo!?!l, Como a camada de deplecdo é ionizada, cria-se
uma diferenca de potencial na juncdo chamada barreira de potencialt?!],

Os diodos emissores de luz (LEDs) sao dispositivos onde a luz é
emitida pela passagem de corrente elétrica nos materiais semicondutores
fazendo com que ocorra a recombinacdo de elétrons livres do material do
semicondutor N com as lacunas em excesso do tipo P, proporcionando a

movimentacao em direcdo a juncao P-N do diodo. Este fenbmeno ficou

10
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al20:2242] gque é a emissdo de luz por

conhecido como eletroluminescénci
estimulo elétrico. O componente mais importante de um LED é o chip
semicondutor responsavel pela geracdo de luz. Na Figura 1.4. é ilustrado
um diagrama esquematico dos constituintes e do funcionamento de um
LED comum e seu funcionamento.

O cientista norte americano Henry Joseph Round, em 1907, ao usar
o carbeto de silicio (SiC), foi quem primeiro conseguiu produzir o

fendmeno da eletroluminescéncia, dando inicio aos estudos do que hoje se

23,24
entende por LED[ ]. Nos anos de 1923 e 1937 ocorreram,

respectivamente, os seguintes fatos: a descricdao da eletroluminescéncia
em cristais de carbeto de silicio pelo cientista russo O. W. Lossey e o
acontecimento do mesmo fendmeno usando po6 de sulfeto de zinco (ZnSz)

foi observado pelo cientista E. Destriaut?3l, Em 1962, surgiu o primeiro

, : . [25]
LED com o material semicondutor a base de, arseneto de galio (GaAs) ,

emitindo radiacao no comprimento de onda de 840 nm, e diodos feitos de

I . 26
fosfeto e arseneto de galio, na regiao de 710 nm[ ]. Essa mudanca de

comprimento de onda esta relacionada ao material que constitui o LED.

\
\| levdhacro refletive

Luz emitida

Gall ipo p g
J Reghda atva Y,

Encapsulado
epoxi -

Contato
de ouro

Anodo

Figura 1.4. Diagrama esquematico dos constituintes e do funcionamento de um LED
comum. Adaptado da Ref. [33]
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A utilizacao de diferentes materiais semicondutores em diferentes
niveis de dopagem proporciona a obtencdo de LEDs com diferentes
comprimentos de onda, ou seja, uma grande variedade de LEDs que
emitem na regidao UV-Vis. Utilizando-se InGaN como material
semicondutor, obtém-se um LED que emite radiacdo na regido verdel?”],
Os LEDs que abrangem a regiao do azul, sdo constituidos de carbeto de

[28]  Desde entdo, um progresso notavel no

silicio e nitreto de galio
desempenho do LED em relagdo ao aumento da eficiéncia de emissao na
regiao do visivel tem melhorado quase uma ordem de magnitude a cada

[29,30] T3l desempenho dos LEDs ¢ atribuido principalmente ao

10 anos
grande avango das novas tecnologias de producao de semicondutores.
Estas tecnologias possibilitaram o desenvolvimento de diodos bicolores!®],
usualmente no verde e vermelho e tricolores emitindo no verde, vermelho
e verde. Nestes dispositivos o0s materiais semicondutores que
proporcionam as emissdoes em diferentes comprimentos de onda sao
dispostos em um Unico corpo e podem ser acionados selecionando o par
de terminais adequado para produzir a emissdo desejadal2°].

Os diodos emissores de luz disponiveis comercialmente ndo se
limitam apenas a regides do visivel, mas também cobrem as regides do
ultravioleta e do infravermelho préoximo!!l, Na Figura 1.5 podem ser
vistos espectros tipicos de emissao de varios LEDs, comercialmente
disponiveis, na faixa espectral do ultravioleta-visivel.

O espectro de emissao da maior parte dos LEDs na regido visivel
exibe normalmente larguras de bandas menores do que 20 nm gue sao
comparaveis aos filtros Opticos, que oferecem largura de banda de 10 a
30 nm!®l. A intensidade da luz emitida por um LED é cerca de 5 vezes
maior do que a intensidade de um feixe originalmente da fenda de saida
de um monocromadort®l. A elevada estabilidade dos LEDs tem permitido
atingir desvios padrdo nas medidas de absorbancia de até 7,5 x 1077.
Alguns LEDs que, atualmente, encontram-se disponiveis sao
“ultrabrilhantes”, tém vida util extremamente longa e alta estabilidade de

emissdol®l, Portanto, sdo fontes de radiacdo bastante adequadas para a
12
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construcao de fotdmetros usados nas analises por absorcdo molecular na

regiao UV-Vis.
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Figura 1.5. Espectros de emissdo tipicos de uma selecdo de LEDs, comercialmente
disponiveis, na faixa espectral do UV-vis. Adaptado da Ref. [31]

1.5.1. Vantagens do uso de LEDs

Pode-se mencionar as inuUmeras vantagens do uso de LEDs como

fonte de luz:
+ Maior vida atil: os LEDs podem acender e apagar rapidamente,

sem perda da vida utilt321;

+ Custos reduzidos: o custo do LED varia de centavos a poucos

reais, de acordo com as caracteristicas desejadas para o LED[?31;
4+ Eficiéncia: apresentam maior eficiéncia que as lampadas de
halogéneo!32!;

+ Baixa voltagem de operacao:nao apresenta risco para o

instalador;
+ Radiacdo monocromatica: emite radiacdo em uma faixa estreita

de comprimentos de onda, permitindo maior obediéncia a Lei de

Beer, evitando ou reduzindo problemas com a linearidade das
curvas de calibracdo!33!;

13
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+ Ecologicamente correto: ndo utiliza mercurio ou qualquer outro
elemento que cause dano ao meio ambientel32!;

+ Auséncia de ultravioleta: ndo emitem radiacao ultravioleta sendo
ideais para aplicacdes onde este tipo de radiacdo é indesejadal®?!;

+ Auséncia de infravermelho: também ndo emitem radiacdo
infravermelho, fazendo com que o feixe luminoso seja friot32!;

+ Robustez mecanica: ao contrario de lampadas com bulbo de
vidro, os LEds sdo resistente a impactos mecanicos, pois sdo
dispositivos de estado sélido!321;

+ Temperatura: quase toda a energia fornecida ao LED é gasta na
emissdo de luz, praticamente ndo ha, liberacdo de calort32],

+ Compactibilidade:podem ser encontrados comercialmente em
diversos formatos e com dimensdes da ordem de milimetros a
poucos centimetros [321;

+ Facilidade de aquisicao: podem ser encontrados em lojas de
comércio  eletronico, inclusive em cidades de porte
intermediariof231,

+ Poténcia luminosa elevada: Na faixa de 10 a 150 mW, que
corresponde a cerca de cinco vezes a radiacao de uma lampada de
tungsténio de 40 W e a radiacao proveniente da fenda de saida de

um monocromador em condi¢cdes similares de banda passantel33],

Os LEDs sdo usados como componentes eletroeletrénicos em varios
produtos disponiveis comercialmente, tais como: televisdo, produtos de
microeletrénica como sinalizador de avisos, reldgios digitais, controles,
cameras, monitores, notebooks, telefones celulares etc. Além disso, sdo
usados em comunicacdes, servicos médicos, sinalizacao e iluminagdao em
gerall®*38] Com a diminuicdo dos custos de producdo e elevacdo dos
niveis de eficiéncia luminosa, comecaram a ser utilizados em

instrumentacdes analiticas.

14
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Na Secao 1.6, sao descritos os trabalhos reportados na literatura
sobre o uso de LEDs em instrumentacdo analitica, com foco nos

fotometros, bem como suas aplicagoes.

1.6. Instrumentacao a base de LEDs

O emprego de LEDs que emitem radiacdo monocromatica de
poténcia consideravel e de baixo custo, minimiza os custos associados a
construcao de espectrofotbmetros comerciais que utilizam caros sistemas
6pticost®. Os instrumentos construidos a base de LEDs sdo utilizados para
andlises dedicadas, as quais exploram regides espectrais onde ocorrem
absorcdo especificas do analito.

O diodo emissor de luz (LED) foi utilizado pela primeira vez como
fonte de radiacdo para deteccdo fotométrica por Flaschka e
colaboradores.[®®1 e, depois, por Betteridge e colaboradorest*®l. Apds
esses trabalhos pioneiros, foram desenvolvidos novos instrumentos, na
pesquisa cientifica, usando o LED como fonte de radiacao.

Rostami e colaboradorest#!! desenvolveram um fotémetro de LED
capaz de executar medicdes de absorbancia em trés comprimentos de
onda sequencialmente, permitindo a sua aplicacdo na analise simultanea
de misturas binarias e ternarias baseadas nas diferencas de proporcdes de
absorbancia em dois e/ou trés comprimentos de onda. Foram utilizados
dois LEDs RGB e dois LDRs (light dependent resistor) como detector para
emissao de radiacao e captura do sinal do branco e da amostra,
respectivamente, atuando como feixe duplo. A absorbancia da solugao da
amostra foi calculada descontando a absorbancia do branco e exibidas em
um dispositivo LCD. O instrumento proposto utiliza diodos emissores de
luz vermelho-verde-azul como fonte de luz para a determinagao
simultanea de tartrazina, amarelo-crepusculo, carmosina e azul brilhante
em alimentos industrializados.

Motal*?! desenvolveu um fotdmetro para fins didaticos para uso na

contextualizacdo de temas quimicos sociais (como quimica ambiental) e
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em aulas de instrumentacdo analitica. O instrumento foi utilizado para
determinacao de ortofosfato total em aguas. Na construgdo do
instrumento foi utilizado um LED amarelo, um LDR (Resistor Dependente
de Luz) como detector e celas de acrilico. O sinal do fotometro gerado era
em valores de resistividade, a qual era medida pelo uso de um multimetro
digital. A determinacdo do ortofosfato foi realizada utilizado-se o método
do azul de molibdénio. As amostras de aguas utilizadas foram de um
igarapé poluido. O sistema apresentou resposta linear na faixa de
concentracao entre 8 a 48 pmol.L-1, apresentando valores de R2 acima de
0,99. Os testes de recuperacao apresentaram variacdoes entre 97,6 e
107,3%. A precisao intermedidria e repetibilidade apresentaram
coeficientes de variacao médios de 3,0 e 2,8, respectivamente.

Pires e colaboradores!*3! desenvolveram uma instrumentacdo a base
de LEDs empregando microbombas multicomutaveis para especiacdo e
quantificacdo de cromo em aguas naturais. Para isso, quatro microbombas
solendides foram utilizadas para propulsao e comutacao dos fluidos, um
LED verde como fonte de radiagao, um fotodiodo como sensor da radiagao
e uma cela de fluxo (com percurso Optico de 100 mm de caminho dptico e
diametro interno de 2 mm). As condicdes operacionais fixadas para o
método permitiram uma resposta linear variando de 10 a 200 pg.L-1
Cr(III) e Cr(1IV) (r = 0,999, n = 7), com limites de deteccao de 2,05 e 1,0
Mg.L-1 para Cr(III) e Cr(VI), respectivamente. Um desvio padrao relativo
menor que 2,0% foi obtido para uma solugao sintética de 50 pg.L-1, e
velocidades analiticas de 67 e 105 determinagdes por hora para Cr total e
Cr(VI), respectivamente, foram obtidas.

O fotdmetro MULTI-LED proposto por Gaido e colaboradorest44! é
composto por seis LEDs como fontes de radiagao com os comprimentos de
onda no maximo de emissao de: 430, 485, 560, 580, 600, 660 nm, um
fototransistor como detector e um microcontrolador (PIC - Controlador
Programavel de Interrupgao). Os valores das medidas de transmitancia e
absorbancia foram apresentados no mostrador LCD do fotOmetro. Para

avaliar o seu desempenho, foram realizadas determinacdes de ion ferroso
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em amostras de xarope e de proteinas totais, albumina, glicose, ureia,
calcio, cloreto e hemoglobina em amostras de soro sanguineo. Uma
grande concordancia entre os valores obtidos empregando o fotdmetro
proposto com o0s instrumentos de referéncia (HP e Micronal) foi
observada. De fato, nenhuma diferenca sistematica estatisticamente
significativa, ao nivel de 95% de confianca, foi verificada entre os
resultados aplicando-se o teste-t emparelhado.

Fonseca e colaboradores!?®*1 desenvolveram um fotdmetro multicanal
baseado em um conjunto de oito LEDs como fontes de luz, usando feixes
de fibra dptica para orientar a radiacao para uma célula de medicao e, a
partir dai, para o fotodiodo. O controle das medidas e o armazenamento
dos dados foram feitos através do uso de um microcomputador. O
fotdbmetro foi idealizado para realizar medidas em um Unico comprimento
de onda assim como nos comprimentos de onda (470, 500, 525, 562,
590, 612, 636 e 654 nm), sequencialmente, o que permitiu sua aplicagao
em analise multivariada. O aparelho foi aplicado para a determinacao
simultanea de Zn (II) e Cu (II) em amostras de farmacos e de ligas
metdlicas. Os resultados mostraram nao haver diferencas significativas no
nivel de confianca de 95%.

Um fotdmetro baseado em LED tricolor com maximas emissdes em
470, 565 e 660 nm foi construido por Gros!®), com uma cadmara de
microreacao proporcionando um baixo consumo de reagentes e amostras
e uma rapida e eficaz homogeneizagcao dos reagentes. O instrumento foi
avaliado na determinacdao de calcio em aguas por meio de medidas de
absorbancia do complexo metdlico com orto-cresolftaleina. A abordagem
experimental possibilitou uma facil execucdo, robustez, economia, e
resultados confiaveis.

Cantrell e colaboradorest#”! desenvolveram um fotémetro simples,
portatil e de baixo custo baseado em um arranjo de trés LEDs (473, 590,
624 nm), com um microcontrolador programavel e um chip de memodria.

O instrumento pode ser configurado para efetuar medidas e armazenar
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dados automaticamente, em intervalos de tempo definidos pelo operador,
dispensando o monitoramento por parte do mesmo.

Dasgupta e colaboradores*®  construiram um  fotémetro
multifuncional para analises em fluxo baseado em um arranjo de doze
LEDs diferentes, os quais emitem radiacao na faixa de 375 a 600 nm. O
instrumento foi utilizado em diferentes determinagdes empregando
medidas de absorbancia, fluorescéncia e luminescéncia.

Rocha e colaboradores!?®! desenvolveram um fotdmetro associando
um LED bicolor (vermelho e verde) com um fotodiodo de silicio como
fototransdutor. Esta Ultima foi combinada com um amplificador de baixo
ruido e alto ganho. A cor do LED foi selecionada por um programa
computacional. O instrumento foi construido com intuito de realizar a
analise, por injecao em fluxo, de especiacdo de nitrogénio inorganico
(NOs”, NO2, NH4") em aguas de rio.

Um fotdmetro multi-comprimento de onda, cobrindo a gama do
visivel, compacto e de baixo custo foi desenvolvido por Hauser e
colaboradores!®®l, Cada luz proveniente dos sete LEDs de cores diferentes
era direcionada a uma célula de medicao por meio de um acoplador de
fibra Optica. A deteccao foi efetuada por fotodiodos conectados a um
amplificador produzindo leituras de absorbéancia diretas. Este fotometro foi
empregado para as determinagdes de aluminio com LED-VIS (verde, 546
nm), de amodnia (laranja, 629 nm), de cobre (amarelo, 599 nm e
vermelho, 735 nm), de célcio (vermelho, 670 nm), de cromo (azul, 442
nm), nitrato (azul, e verde em 535 nm) e de fosfato com LED-IR (733
nm). Em todas essas aplicacdes, foram obtidos bons resultados quando
comparados aos dos métodos de referéncia ou convencionais.

Arauljo e colaboradores®, desenvolveram um fotdmetro a base de
um LED bicolor (verde e vermelho) e um fototransistor, adaptados a uma
cela de fluxo tubular. A performance do instrumento foi avaliada nos
parametros clinicos, tais como: proteinas totais, albumina, uréia,
hemoglobina, acido Urico e glicose em amostras de soro, plasma e sangue

total. As mesmas amostras foram também analisadas usando um
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fotocolorimetro classico e ndo constatou diferencas estatisticamente
significativas nas determinacgoes.

Trojanowicz e colaboradores!®!! desenvolveram um fotdmetro LED-
Vis com maxima emissdo (563, 580 e 638) com intuito de emprega-lo na
determinacao simultdnea de Zn e Al. O instrumento foi construido com
intuito de realizar a andlise, por injecdo em fluxo, das misturas binarias
dos respectivos metais, empregando medidas de absorbancias dos
complexos metalicos com diferentes reagentes cromogénicos.

O desenvolvimento de instrumentacao, que pode substituir o uso de
um seletor de radiagao, e de circuitos de processamentos do sinal menos
complexo, usando uma plataforma de prototipagem eletrénica Arduino,
possibilita a montagem do instrumento mais simples. Além disso, pode

reduzir a necessidade do uso de outros componentes eletronicos.

1.7. Arduino

Arduino € um microcontrolador de placa Unica projetado para tornar
o processo de uso de eletrébnicos em varios projetos académicos,
tecnoldgicos, cientificos e artisticos mais acessivelt®2l, Foi criado na Italia
em 2005 com o objetivo de oferecer uma plataforma de prototipagem
eletrbnica de baixo custo e de facil manuseio por qualquer pessoa
interessada em criar projetos com objetos e ambientes interativos [53 541,
A plataforma Arduino é constituida de uma placa eletrénica (hardware) e
de um ambiente de desenvolvimento (software) para criagao dos projetos.

Existem diversos projetos de hardware livres ou hardware abertos
encontrados na internet, entre eles, o projeto RepRap e o projeto
Auroral®¥l. Porém, o projeto de hardware livre mais conhecido e difundido
na internet é o Arduino, referente a uma placa de prototipagem eletronica
dotada de entradas e saidas nos dominios digital e analdgico para
interfaceamento com um mundo externo!®#!. Pode ser usado de vérias
maneiras, tanto por amadores quanto por profissionais; sua aplicabilidade

é ilimitada e sé possui como limite a imaginagao!®®.

19



INTRODUCAO
.|

A placa eletrénica do Arduino contém diversas entradas e saidas,
analdgicas e digitais, e uma interface serial via conexdao USB para
comunicacdo com o computadort®®), O microcontrolador desta placa é da
familia AVR, com arquitetura Harvard e tecnologia RISC, a qual é muito
superior aos antigos 8051 e PIC de 8bits!®®! por permitir milhares de
gravacoes e regravacoes em sua memoéria de programa. As trés linhas
principais de modelos Arduinof®3°% estio na Tabelal.2, na qual sdo
caracterizados da seguinte forma:

+ Os de "pequeno porte": NANO
4 Os de "médio porte": Duemilanove, UNO
4+ Os de "grande porte": Megal280, Mega2560.

Tabelal.2. Principais de modelos de Arduino disponivel comercialmente. Adaptado da
Ref.[54]

Modelos de Placas Hardware

Nano
Microcontrolador ATMEGA328
Conexdo USB(chip FT232)
utilizagdo em breadbord(matriz de
contatos)
Tem 14 pinos digitais de entrada / saida

- FEE

Uno
Microcontrolador ATMEGA328

Conexdo USB (chip ATMega8u2)
Suporte a —Shields para aumento das

funcionalidades
Melhor identificagdo de entradas e saidas

Tem 14 pinos digitais de entrada / saida

O FEE

Duemilanove
Microcontrolador ATMEGA 168/328
Conexdo USBE (chip FT232)

Suporte a —Shields para aumento das
funcionalidades
Tem 14 pinos digitais de entrada / saida

- e

Mega
Microcontrolador ATMEGA2560/1280
Conexdo USB (chip ATMega8uz2)

Maior capacidade de memodria de
programa
54 pinos digitais de entrada/saida

- FEE
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1.7.1. Ambiente de desenvolvimento integrado ao hardware do
Arduino

Para escrever os cddigos de programacao dos projetos para Arduino
€ necessario o uso de um ambiente de desenvolvimento integrado ao
hardware (IDE - Integrated Developement Environment) para o
desenvolvimento da programacdo, geracao de codigos, que serao
enviadas para a placa eletrdnica. [34

A ferramenta IDE é fornecida pelo proprio fabricante do Arduino e
baixado na pagina oficial do Arduino (http://www.arduino.cc/). Além de
instalar o IDE, também foi instalado os drives do Arduino, pois sem eles o
mesmo nao funciona. Na Figura 1.6, mostra-se a Interface IDE. Este
ambiente de desenvolvimento é construido em Java, compativel com
gualquer sistema operativo existente no mercado. E de facil programacao
através de sua prépria linguagem baseada em C++ ou auxiliada pelo uso

[60]

de bibliotecas Particularmente para quem se inicia em programacao

de microcontroladores, € um ambiente amigavel e simples.

Aline_S_P | Arduino 1.0.5 = | &

File Edit Sketch Tools Help ——> Menu principal

OO BEA

Salvar programa/save

Abrir programa/open

N
Novo programa/new
l Monitor
Serial
Gravar o programa na
placa/ Upload
Compilar/verify
_ o Areade
Console do compilador (indica programacao
erros no programa e mensagens
em geral)

Aurduino Uno on COM3

Figura 1.6. Ambiente IDE do Arduino
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A IDE pode ser identificada como um ambiente de desenvolvimento
integrado que traz caracteristicas e ferramentas que dao apoio ao
desenvolvimento de software, com o objetivo de agilizar o processo. Na
maioria das vezes, a IDE apresenta a técnica RAD (Rapid Application
Development), desenvolvendo assim, cddigos com maior rapidez e
facilidadel®”-°81, A IDE é um conjunto de ferramentas que auxiliam o
programador no desenvolvimento de aplicagdes. Entre as ferramentas
mais comuns encontradas em uma IDE, pode-se destacar: um editor de
programas, compilador, linker, loader e depurador. Cada um destes

componentes tem uma funcdo bem definidal®®.

+ Editor de Programas:é um editor de texto construido
especialmente para facilitar a edicao de um programa usando uma
determinada linguagem de programacao;

+ Compilador: tem como principal funcao fazer a traducdo do cédigo
fonte em um formato que o computador pode entender;

+ Linker ou linkeditor: liga os varios pedacos de cddigo-fonte,
compilados em linguagem de maquina, em um programa executavel
que pode ser em um computador, ou outro dispositivo
computacional;

+ Loader ou carregador: carrega o executavel na memoria para que
a CPU possa executar o programa. Esse recurso é importante no
IDE, pois ajuda a agilizar o trabalho;

+ Depurador: auxilia o programador na verificagdo, localizacdo e
correcdo no codigo-fonte do programa, na tentativa de

aprimorar a qualidade de software.

1.8. Caracteristicas do corante alimenticio amarelo crepisculo

Os corantes artificiais sao introduzidos nos alimentos e bebidas com
o Unico objetivo de conferir cor, tornando-os mais atrativos. Por esse
motivo, 0 seu uso é quase que exclusivamente motivado por interesse

comercial e tecnoldgicol®!!, ndo sendo tdo recomendados do ponto de
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vista da saude. Mesmo assim, os corantes sao amplamente utilizados nos
alimentos e bebidas devido a sua grande importancia no aumento da
aceitacao dos produtos.

Os corantes sintéticos podem ser classificados de acordo com sua
estrutura quimica, podendo ser do tipo azo, triariimetano e fenilmetano,
xantana, quinolina, antraquinona ou fenol. Dentre estes, um dos grupos
mais importantes e extensivamente utilizados na industria alimenticia, sao
0os corantes que apresentam o grupo azo, ou seja, ligacdes do tipo -N=N-
[62,63].

O corante Amarelo Crepusculo (2-hidroxi-1-(4-sulfonatofenilazo)
naftaleno-6-sulfonato dissddico) [31 é um dos corantes do tipo azo, como
se pode verificar na estrutura molecular ilustrada na Figura 1.7.
Apresenta alta solubilidade em meio aquoso, podendo ser identificado e
guantificado por espectrofotometria UV-VIS, cujo maximo de absorcao
localiza-se geralmente no comprimento de onda préximo a 480 nm

(solucdes aquosas em pH 7)[63:65]

Isso ocorre pelo fato dos corantes
serem compostos quimicos que em sua estrutura encontram-se grupos
cromoforos que sdo tipicamente representados por estruturas aromaticas
ou quindnicast®!, Essas estruturas encontram-se unidas por ligacdes
duplas, grupos alifaticos unidos a grupos carbonilicos por ligacdes duplas,
grupos azo ou nitro, grupos hidroxilicos ou amino que podem aumentar a

intensidade de absor¢do especifica para um determinado corantel®4],

HQ

Naly S—@—N: O

50,Na

Figura 1.7. Estrutura quimica do corante amarelo crepusculo.
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O interesse de desenvolver pesquisas no controle de aditivos nos
alimentos é devido as diversas reacdes e doencas que 0s corantes podem

ol61:62]1 (g aditivos sdo inofensivos a

causar quando ingeridos em excess
salde desde que obedecendo aos percentuais maximos de 0,01g/100mL
estabelecidos pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria).
Caso contrario, o corante amarelo crepusculo pode ocasionar urticaria,
anafilaxia e quando associado ao acido benzdico pode ser responsavel por
hiperatividade em criancas, ou até mesmo outros disturbios de

comportamentol®1/621,

1.9. Caracteristicas do permanganato de potassio

O permanganato de potassio € um agente oxidante forte, possuindo
propriedades desinfectantes e desodorizantes. Os ions resultantes da
reducdo do permanganato exercem um efeito adstringente. Possui
capacidade para oxidar certos farmacos e venenos!®®l, Ele é empregado
como um agente de branqueamento de gorduras, 6leos, algodao, seda e
outras fibras. Também tem sido utilizado como anti-séptico e antiinfectivo,
como um componente em kits de sobrevivéncia na selva, na destruicao da
matéria organica em tanques de peixes, na fabricacdo de circuitos
impressos, na neutralizacdo dos efeitos do pesticida rotenonel®”],

Além disso, o permanganato de potassio serve para eliminar as
bactérias e os fungos da pele, sendo também um bom cicatrizante para as
feridas. Em geral, ele é utilizado diluido em agua e utilizado no banho em
casos de feridas generalizadas, sendo ideal para tratar a catapora e as
queimaduras. Diante disso, optou-se por analisar o medicamento
(permanganato de potassio), cuja forma farmacéutica usada consiste de

comprimidos com 100 mg cada.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes, solucoes e amostras

A limpeza das vidrarias, dos frascos ambar e da cubeta foi realizada
usando uma solucao de HNO3 15% em um banho ultrassénico (UltraSonic
Cleaner, Unique, modelo USC-1800A) durante 15 minutos.

A agua utilizada no preparo de todas as solugoes foi sempre recém-

destilada.

o Reagentes
Os reagentes utilizados na realizacao do trabalho foram: fosfato
monossodico (NaH2PO4, Synth 99% P.A), hidréxido de potassio (NaOH,
Synth 97% P.A), permanganato de potassio (KMnQO4, Sigma 99,7% P.A), o
corante amarelo crepusculo (E-110, Sigma 90% P.A), oxalato de sodio
(Na»C,04, Synth P.A) e acido sulfurico (H,S04, Vetec 99% P.A).

o Solugao tampao
Uma solucdo tampao!®®l de fosfato com pH 7,00 foi utilizada na
preparacao das solucdoes de calibracao do corante e das amostras. Essa

solugao tampao foi preparada, misturando-se 500 mL de uma solugao de
-1 -1
NaH:PO, 0,10 mol.L com uma solucao 0,10 mol L NaOH usada para o

ajuste do pH.

® Solucoes estoque e de calibracao

Foram preparadas trés solucbes estoque auténticas do corante

amarelo crepusculo (E-110) com concentracao de 750 mg L_l' Para cada
solucdo, dissolveu-se 0,0417g do corante em solugao-tampao (pH 7,00) e
completou-se o volume do baldo de 50 mL com o mesmo tampao.

As trés solucdes estoque auténticas do permanganato de potdssio

foram preparadas com concentracdo de 1000 mg L, através da
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dissolucao de 0,253 g do permanganato de potassio em 250 mL de agua
recém destilada e fervida para a eliminacdo de CO,. Esta solugdo foi
filtrada com |a de vidro e devidamente padronizada.

As solucoes de calibracao usadas para quantificagdo do corante e
permaganato de potdssio foram preparadas na faixa de concentracao (mg
L) de 1,8 a 18,0 e 6,0 a 38,0, respectivamente.

o Amostras de permanganato de potassio

Foram adquiridas 20 cartelas de 10 diferentes lotes (2 cartelas/lote)
do farmaco permanganato de potdssio em farmacias de Jodo Pessoa,
sendo que cada cartela continha 10 comprimidos.

Seguindo o0 procedimento recomendado pela farmacopeia
brasileiral®®!, mediu-se a massa dos 20 comprimidos das 2 cartelas de
cada lote. Logo em seguida, encontrou-se a média das amostras e as
macerou. O valor da média serviu para definir a massa usada da amostra
referente a cada lote.

Uma solugao estoque foi preparada a partir da dissolugcdao do valor
média dos 20 comprimidos de cada lote em dagua recém destilada e
fervida. A partir dessa solucao foram preparadas as solugdes das amostras
a serem analisadas.

As aliquotas das amostras a serem analisadas foram baseadas na
faixa de concentracao das solucdes de calibracao, de forma a garantir que

os sinais das amostras estejam dentro da curva analitica.

% Amostras de refrigerante e bebida energética
As amostras de refrigerante e de bebida energética, contendo o
amarelo crepusculo, foram adquiridas em diferentes supermercados
localizados na cidade de Joao Pessoa (PB). Foram adquiridas 8 amostras
de refrigerante de laranja (de 4 marcas diferentes) e 8 amostras de
energético de tangerina da mesma marca (porém de lotes diferentes).
A preparacdo de todas as amostras foi através de diluicbes com

solugao-tampao (pH 7,00). Nas amostras de bebida energética, retirou-se
27



PARTE EXPERIMENTAL
__________________________________________________________________________________|

uma aliquota de 5 mL da amostra original e dilui-se para 10 mL com o
referido tampao. No caso dos refrigerantes, as amostras foram
submetidas ao banho ultrassénico por 20 minutos com o intuito de
expulsar completamente o gas dissolvido!”?), Em seguida, retirou-se uma
aliquota de 3 mL de cada amostra para ser diluida para 10 mL com o
mesmo tampao.

As aliqguotas das amostras foram baseadas na faixa de concentracao
das solucdes de calibracao, garantindo que os sinais das concentragdes do

analito nas amostras estejam dentro da curva analitica.

2.2. Material e Equipamentos

O espectrofotometro com arranjo de fotodiodos da HP, modelo
8453, foi usado para verificar o comportamento espectral dos padroes e
das amostras do amarelo crepusculo e do permanganato de potassio. Para
isso, foram registrados os espectros e identificou-se o comprimento de
onda associado ao maximo de absorcdao para efetuar as medidas com
maior sensibilidade.

Utilizou-se uma balanga analitica da marca Scientech, modelo SA
120, um pHmetro da Metrohm e micropipetas de 100 pL, 1 mL e 5 mL da
marca Labmate soft.

Um notebook, processador Intel® Core™ i5-2410M de 2,3 GHz e
memoéria RAM de 6 Gb, foi usado para interfacear o fotobmetro proposto
por intermédio da porta USB. A conexdao esta diretamente ligada a
plataforma Arduino, permitindo controlar no sistema: o monitoramento
dos sinais gerados pelo detector.

Para fins de comparacao de desempenho com o instrumento

proposto, utilizou-se um fotdmetro da Micronal, modelo B34211.
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2.3. Desenvolvimento do fotometro

O instrumento proposto emprega componentes compactos e de facil
aquisicao. O fotdbmetro foi desenvolvido em uma caixa plastica (marca
patola e modelo PB 114) com dimensdes 14,8 x 9,7 x 5,5 cm, conforme
ilustrado na Figura 2.1. Para a sua montagem foi utilizado: um LED que
abrange trés regioes do visivel (RGB), um fototransistor, uma plataforma

Arduino Uno e um suporte para célula de medida.

Porta cubeta

Figura 2.1. Vista frontal do fotdmetro proposto.

2.3.1. Fonte de radiacao
O LED-RGB utilizado no fotdmetro proposto tem intensidade
radiante alta, sendo constituido de uma estrutura com lente esférica e

corpo cilindrico de epdxi transparente (Figura 2.2).

Figura 2.2. LEDs RGB utilizados no fotdmetro.
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O referido LED, que é formado por trés "chips", emite radiacdo com
comprimentos de onda em trés regides do espectro Vvisivel. Os
comprimentos de onda, registrados no Espectrofluorimetro Ocean Optics
400 USB, correspondentes a intensidade maxima (Amax) Sao,
respectivamente, 630 nm, 534 nm, 480 nm como indicado nos espectros

apresentados na Figura 2.3.

A= 630

——— LED-Azul

—— LED-Verde
— LED-Vermelho

1 = I - 1 L = ]
450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm}

Figura 2.3. Espectros de emissdo do LED tricolor especificando o Amax para cada regido.

Na Figura 2.4 sdo mostradas a pinagem e as dimensdes do LED-
RGB utilizado no fotébmetro.

Na alimentacao para o funcionamento do LED, a tensao ndao pode
ser aplicada diretamente entre seus terminais, uma vez que a corrente
deve ser limitada para ndo danifica-lo. Assim, o uso de um resistor

limitador € comum nos circuitos que os utilizam.
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Figura 2.4. Dimens0es e pinagem do LED (L200CWRGB1K-4C-IL) utilizado no fotometro,
unidade em mim.

2.3.2. Fototransdutor

O detector de radiacdao escolhido para aquisicdo dos sinais analiticos
foi um fototransistor por ser barato e de facil aquisicao, e por apresentar
uma boa relagdo sinal/ruido e permitir amplificacdo. Sua aparéncia é
semelhante a de um LED com espessura de 5 mm, porém possui
encapsulamento transparente e opera com polarizagao inversa. Ele possui
dois terminais, correspondendo ao coletor e emissor do transistor. As

dimensodes e pinagem encontram-se ilustradas na Figura 2.5.

(a)

Emitter

Area not flct

Approx. weight 0.2 g

Figura 2.5. (@) Dimensodes e pinagem do fototransitor (BP 103 B) utilizado no fotémetro,

unidade mm. (b) Fototransistor utilizado no fotometro.
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A resposta do fototransitor abrange praticamente toda a regiao
espectral do visivel. Esta caracteristica favorece o uso desse dispositivo

para aplicacdes fotométricas.

2.3.3. Suporte para célula de medida

O suporte da cubeta do fotometro LED-VIS, mostrado na Figura
2.6, foi construido levando em consideracdao a espessura da cubeta de
plastico escolhida para a realizacdo das analises. Sendo assim, a distancia
entre o emissor (LED) e o receptor (fototransistor) foi estabelecida como
sendo de, aproximadamente, 1 cm. Deste modo, os componentes foram

posicionados a fim de que ficassem alinhados um em direcao ao outro.

DETECTOR LED
Figura 2.6. Suporte para cubeta usada no fotobmetro de LED proposto.

Para efetuar uma medida, coloca-se a solucao absorvente
(calibracdo e/ou amostra) na cubeta até uma altura acima de
aproximadamente 2,5 mL. Garantindo assim, que a solucao absorvente

estara no caminho 6ptico.
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2.3.4. Plataforma Arduino UNO

A escolha do Arduino para o desenvolvimento do fotbmetro proposto
foi motivada pelo fato da grande facilidade de instalacao e programacao.

A placa dispde de um vasto conjunto de dispositivos de apoio ao
microcontrolador, o que tornou a montagem do instrumento mais simples.
Para comecar a utilizar o Arduino Uno foi preciso ligad-lo a um computador
por intermédio de um cabo USB.

Na Figura 2.7, encontra-se uma fotografia da plataforma do
Arduino Uno. Os principais componentes e os pinos de ligagao utilizados,

sao 0s seguintes:

o w0 O WViT MmN
] ) 1 o~

+
DICITAL (PwM~) E §

Figura 2.7. Plataforma do Arduino Uno, onde se identificam os componentes e os pinos
de ligagdo. 1.porta USB, 2.pinos digitais, 3. pinos de alimentagdo e 4.pinos analdgicos.

1.PortaUSB: foi usada para comunicagao serial com um computador;

2.Pinos digitais: foram usados os pinos 11, 12, e 13 para a
alimentacdgo dos LEDs RGB (vermelho, verde e azul),
respectivamente;

3.Pinos de alimentacao: s3ao usados para alimentacdo dos circuitos

externos do Arduino. Serviu para alimentar o fototransistor com 5V.
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4.Pinos analdgicos: sdo usados para leituras de sinais de sensores.
Dos cinco pinos disponiveis, foi utilizado o pino A;. Onde sinais

analdgicos sao convertidos em sinais digitais;

2.3.5. Circuito Externo acoplado ao Arduino para o
desenvolvimento do fotometro LED-VIS

O circuito eletronico responsavel pelo acionamento da fonte de
radiacdo e do detector acoplados a plataforma Arduino é muito simples,

conforme mostrado na Figura 2.8.

5V
(USB Notebook) |

g & B
DORX e
DUTX e
D2 }—
Fototransistor : D3 PWM—
D4|l—
DS PWM e
D6 PWM
Ao Tl LED Vermelho
(Rev3) pal—
S - Iﬂ‘
D10 PWMW/SS e
3,3 kQ D11 PWMMOSI LED Verde
D12MISO S -—- N
—/
DI3ISCK 22kQ -~
—INC LED Azul
3 —P—

A

Figura 2.8. Circuito externo acoplado a plataforma Arduino. Acionamento dos LEDs,
cujos botdes sdo mostrados na Figura 2.1: By - Botdao de acionamento do vermelho, Bg -

Botao do verde e Bg - Botdo de acionamento do azul, bem como do fototransistor.

Os terminais do LED foram conectados aos pinos digitais 11, 12 e 13
do Arduino, os quais permitem efetuar a alimentacao referente a cada cor
do LED-RGB. O pino 11 alimenta o LED azul, o pino 12 o LED verde e o
pino 13 o LED vermelho. A corrente que passa em cada LED é limitada por

um resistor de 2,2 k2. O acionamento de cada botao permite ao LED-RBG
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irradiar cada cor individualmente, possibilitando a realizagao das medidas
correspondentes ao comprimento de onda associado a cada cor do LED.

A poténcia radiante emergente da cubeta é captada por um
fototransistor, o qual foi alimentado pelo pino de alimentacdo de 5 V do
Arduino. A corrente de resposta gerada pelo fototransistor é proporcional
a poténcia radiante captada, porém fez-se necessario a implementacao de
um divisor de voltagem, pois os pinos analdgicos do Arduino Uno podem
apenas realizar medicdoes de voltagem. O resistor de 3,3 kQ define um
nivel especifico de sensibilidade para as medidas. Os sinais analdgicos
produzidos durante as medidas sao enviados para um conversor
analdgico-digital de resolucdo igual a 10 bit interno ao microcontrolador
Atmega 328 através do pino analdgico A2. O sinal digital gerado pelo

conversor foi filtrado e processado posteriormente.

2.3.6. Interface da Execucao dos comandos para a geragao da
resposta instrumental do fotometro desenvolvido

Ao executar a IDE (Integrated Development Enviroment) ¢é
necessario saber qual placa vai ser utilizada para que a IDE a reconheca.
Para isso, é preciso selecionar as seguintes ferramentas: Tools/Board e
escolher a placa Arduino UNO. Depois, seleciona-se a porta serial
correspondente ao Arduino Uno. Apds estabelecer essas configuracoes,
abre-se o monitor de comunicacao serial para entdao dar prosseguimento
ao processo de analise.

A programacao foi desenvolvida com base nas posicoes dos
terminais da fonte de radiacao e do detector, localizados no Arduino,
como descrita na secao 2.3.5, assim como para as leituras dos sinais
(branco e analito). A operacdao do instrumento baseia-se no envio de
determinados caracteres para que o Arduino execute tarefas especificas.
As principais linhas de comando estdo ilustradas no diagramas de bloco na

Figura 2.9.
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Acionamento do LED-RGB
LED-R:pino 13 do Arduino

Detector dos sinais das
> medidas

RRRRC:Pino 12 do Ardull Ler o pino A2 do Arduino.

ED-B:pino 11 do Arduin

Comando do caracter
acionado pelo analista para
dar inicio a leiturado sinal.

nn,

caracter "a’:

al do branco e do an

Figura 2.9. Diagrama das principais linhas de comando.

Depois da programacao finalizada, é efetuada uma compilacao para
verificacdo de erros existentes e, em seguida, o upload no qual os cdédigos
sao enviados para placa. Depois disso, abre-se o serial monitor conforme
ilustrado na Figura 2.10 para observar o monitoramento dos sinais

durante as medidas.

Programa Mine Aorimondo | Arduno 105 ol@ B
Fie Edt Soech Took Help

© cow Serial monitor

pizfiode (led) ’ | | Smd_|
o eal st RP— sTaando tond fate e
0.5671029978
0. 560030008
1ed2, EIGH
"_m - 0.8671029078
| o | 250713978 B
14 losp() | ok rigatécie. Todo entze ay chases ¢ DICTTAD NTINGAENTE, cafscteriiande @ "Lf
£ (Serial.omailablel) > 9) | arx ol A ¢ & opresplo for verdadeiny, Tod0 que eath mile o e & ey
st inbyte » Serial.cend():
vitch (sabyte) (
ase a'n | .
Sizalbede « Bedicdinal():
TecucVestwmeis ()
)
ase Bt
Sizaliaostze » BedirSival(): 7 hmncdd mireedry » Wibad o

TecurVasiovelsi):

)
'8 (

a el [Sialbudree, S
Serial.pristisbsordancis, DEC):

Figura 2.10 - Ambiente de saida no serial monitor
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2.4.0 sistema contendo o instrumento proposto

O principio de funcionamento do sistema contendo o instrumento
proposto (Figura 2.11) é muito simples: conecta-se o Arduino no
computador por meio de um cabo USB, abre o software IDE e aciona o
botdo do LED desejado para a analise. Em seguida, o analista deve
adicionar a solucao absorvente (padrao ou amostra) e coloca-la no porta
cubeta do aparelho. A leitura da poténcia radiante emergente da cubeta
capitada pelo fototransistor é iniciada através de uma linha de comando,
acionado pelo analista, descrita na secao 2.3.6. Assim como a leitura do
sinal do branco. Na tela da Figura 2.10 pode-se visualizar as informagoes
enviadas da placa para o computador. Em outras palavras, tem-se o
monitoramento dos valores dos sinais das solugdes de calibragao, do

branco e das amostras analisadas no instrumento desenvolvido.

Figura 2.11. Sistema contendo o fotobmetro proposto.

Todos os valores dos sinais (branco, solugbes de calibracao e
analito), visualizados no ambiente de saida do serial monitor, sao medidos
em voltagem. Tais sinais sdo convertidos em transmitancia e

posteriormente em absorbancia no programa Microsoft Excel. Da mesma
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forma, realizou-se o calculo da concentracao do analito nas amostras
usando o modelo de calibracdo (curva analitica) baseado na lei de Beer
(Secao 1.4.1).

O célculo da absorbancia (A) é efetuado com base nos valores do

sinal do branco e do analito, aplicando-se a expressao:

A = - log (sinal do analito / sinal do branco) (2.1)

onde a razao entre os valores dos sinais no argumento do logaritmo

expressa a transmitancia, conforme descrito na Secao 1.4.1.

2.5. Estratégia para aplicacao do fotometro proposto

O fotbmetro LED-RGB microcontrolado permite realizar medidas
fotométricas envolvendo as radiagbes azul, verde e vermelha. Das trés
possibilidades existentes para a quantificacdo das espécies absorventes,
foram utilizadas apenas duas faixas de comprimentos de onda do LED-
RGB: a regiao do verde (LED-G) e do azul (LED-B).

A solucao de calibracdo de permanganato de potassio foi medido
através do LED-G e a de amarelo crepusculo foi medido através do LED-B.
A nao utilizacdo do LED-vermelho esta relacionada as amostras contendo
o corante azul brilhante nao corresponder ao mesmo comprimento de

onda da solucdo padrdo utilizado para o levantamento da curva analitica.
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2.6. Avaliacao do desempenho do fotometro proposto

2.6.1. Estabilidade da fonte de radiacao (LED)

A estabilidade foi monitorada pela intensidade da fonte de radiacao
gerada quando a radiacao do LED sem a cubeta, incidia no fototransdutor.
O periodo de monitoracdo da estabilidade da fonte foi de 8 (oito) horas,
com intervalos de medicdo inicial de 10 (dez) minutos e, apds 2 (duas)
horas, o intervalo foi aumentado para 20 min até completar o periodo de

8 (oito) horas.

2.6.2. Parametros de validacao da curva analitica

A andlise de referéncia para as amostras de permanganato de
potassio e amarelo crepusculo foi realizada por meio de curvas analiticas
univariadas. As curvas analiticas foram obtidas utilizando a média do valor
de absorbancia maximo do sinal analitico de cinco replicatas. Para que as
curvas analiticas sejam usadas para a quantificacdo das amostras, é
preciso valida-las.

Os parametros de validacdo para avaliar o desempenho analitico
foram:linearidade da curva analitica, funcdo da resposta (grafico
analitico), sensibilidade, precisdao, limite de deteccao (LOD), limite de
guantificacao (LOQ), desvio padrao conjunto e teste de recuperacao. E

sdo caracterizados nos tépicos a seguirl”1],

2.6.2.1. Linearidade da curva analitica

A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados
linearmente proporcionais a concentracdao do analito, quando estdo de
acordo com a faixa analitica especificada. [71-73]

Para cada analito foram obtidas as faixas lineares de trabalho, que
correspondem as concentracdes do analito que fornecem uma resposta

analitica diretamente proporcional a estas concentragdes.
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2.6.2.2. Funcao da resposta (grafico analitico)

O grafico analitico deve apresentar os dados estatisticos de
interseccao, da equacao da regressao linear, o coeficiente de correlagao
ou de determinagdao e a concentracao estimada dos calibradores
(solucdes-padrao). Portanto, para que seja possivel a obtencdo da curva
analitica, foi preciso ser preparadas as solucdes padrao com niveis de
concentragoes diferentes.

Julga-se satisfatoria a linearidade do grafico (Tabela 2.1) quando o
coeficiente de correlacdao da reta obtida ndo é estatisticamente diferente

da unidadel??73],

TABELA 2.1. Coeficientes de correlacdo da reta.

R=1 Correlagao perfeita
0,91 < R < 0,99 Correlagao fortissima
0,61 <R<0,91 Correlagao forte
0,31 <R < 0,60 Correlacdo média
0,01 <R < 0,30 Correlagao fraca

R=0 Correlagao nula

2.6.2.3. Sensibilidade

A sensibilidade é a capacidade do método em distinguir, com
determinado nivel de confianca, duas concentragdes proximast74l. A
sensibilidade esta relacionada ao coeficiente angular do grafico analitico.

O coeficiente angular foi obtido levando em consideracao a
guantidade de niveis de concentragdes, pontos na curva, recomendados
para a obtencdo do grafico analitico esperado. Ou seja, uma apropriada
relacdo linear entre as concentracdes das solucbes padroes e a

absorbancia.
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2.6.2.4. Precisao

A precisao esta relacionada com a proximidade entre varias medidas
efetuadas na mesma amostra. Ou seja, refere-se a dispersdao entre as
medidas repetidas sob as mesmas condicoes.

Foram realizadas medidas com trés repeticoes auténticas para as
solugOes padrao e cinco repeticdes para cada amostra, afim de estimar o
desvio-padrao. Este parametro de desempenho representa a dispersao
das medidas entre ensaios independentes e repetidos, de uma mesma

amostra sob condigdes definidas.

2.6.2.5. Limite de deteccao (LOD) / quantificacao (LOQ)

O limite de deteccdao estda relacionado a menor concentracdo da
espécie de interesse que pode ser detectada pela técnica instrumental
utilizada, ja o limite de quantificacdo corresponde a concentracdo mais
baixa que pode ser quantificada dentro dos limites de reprodutibilidade
das medidas pelo método empregadol®711,

O método da estimativa do limite de deteccdao e quantificacdo foi
baseado em parametros da curva analitica. Visto que estes apresentam
maior confiabilidade estatistica e robustez, levando em consideracao o
intervalo de confianca da regressdo!”®]. Neste caso, o LOD e o LOQ sdo
estimados a partir do intervalo de confianca e podem ser estimados a

[75]

95% de confianca estatistica'’>!. Tais estimativas foram realizadas por

intermédio de uma analise de varidancia (ANOVA) descrita na secao 2.5.3.

Para cada curva analitica, os limites de deteccdao e quantificacdo

foram estimados conforme as Equacgoes 2.1 e 2.2:

_3S

LOD ==
3 (2.2)

_ 105,

LOQ=—"2
Q 5 (2.3)
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onde B é a inclinacao da curva analitica estimada pela regressao linear
através do método dos minimos quadrados € § € o desvio padrao do

branco para 20 medidas.

2.6.2.6. Desvio padrao conjunto

O desvio padrdao é definido como sendo a raiz quadrada da
variancia. Foi medido o grau de dispersao dos dados numéricos em torno
de um valor médio.

O desvio padrao conjunto foi determinado pela razao entre
variancias individuais calculadas para cada amostra do conjunto e o total
de amostras analisadas.

Em casos especificos onde o nUmero de determinacdes repetidas é
mantido constante, pode se obter o desvio padrao conjunto, aplicando se
a Equacao 2.3.

2
S .. = 25

oon N (2.4)

Onde N é o numero total de amostras e s; € a variancia encontrada para o

conjunto de medidas de cada amostra.

2.6.2.7. Teste de recuperacao

Os testes de recuperacdol”’® foram utilizados comparando-se
resultados obtidos da analise das amostras puras com os resultados
obtidos ao analisar as amostras contendo concentragdes conhecidas de
padroes.

Foram realizadas medidas das amostras, no instrumento proposto
para avaliacao da percentagem de recuperagao nos analitos.

A quantidade percentual recuperada (R) foi calculada subtraindo-se

a concentracao determinada na amostra adicionada (C,) da concentragao

determina da na amostra nao adicionada (Cz), dividindo-se pela
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concentragcao adicionada (C3), multiplicando-se por 100, conforme a

Equacao 2.4:

R(%) =100(C, -C, /C,) (2.5)

2.6.3. Procedimentos e tratamentos estatisticos da curva analitica

Em analises quimicas, o modelo de calibracdo pode ser usado para
estimar a concentracdo do analito de maneira satisfatéria apenas se for
capaz de descrever o comportamento dos valores experimentais.
Portanto, o modelo predito ndo pode apresentar evidéncias de falta de
ajuste e deve refletir uma significativa regressao estatistica. Desta forma,
a validacao do modelo de calibracao é geralmente realizada por meio de
uma analise de varidncia (ANOVA)!77:781 A Tabela 2.2 apresenta as
equacoes para ANOVA de dados experimentais adaptados para modelos

lineares pelo método dos minimos quadrados (MMQ).

TABELA 2.2. Equagodes para a ANOVA dos dados experimentais adaptados aos modelos
lineares estimados pelos métodos dos minimos quadrados.

G Co VETEEe Soma Quadratica Graus de liberdade Média Quadratica
(sQ) (gh) (MQ)
Regress&o Znil(ye)i = yml? p-1 SQreq/(P-1)
Residuo Z2[yy - (Ye)]? n-p SQ/(n-p)
Falta de Ajuste Znil(ye)i - Yiml? m-p SQf.i/(mM-p)
Erro Puro 3Ly - Yim]? n-m SQep/(N-mM)

O indice i indica o nivel da variavel X; o indice j refere-se as medidas repetidas da variavel Y em um dado nivel
de X; p = numero de parametros do polindmio do modelo de calibracdo; n = nimero total de medidas; m =

numero de niveis da varidvel independente X.

A validacdao de modelos lineares pela aplicacado do método dos
minimos quadrados consiste na anadlise dos residuos, falta de ajuste e
significancia da regressao. Na analise dos residuos deixados pelo modelo,

verifica-se o comportamento dos erros de previsao em relacao aos dados

43



PARTE EXPERIMENTAL
__________________________________________________________________________________|

experimentais. Nos graficos dos residuos é possivel identificar o tipo de
erro associado aos dados. Dessa forma, se os residuos apresentam algum
perfil ou estrutura, havera uma falta de ajuste do modelo postulado.

Para corrigir o problema da falta de ajuste do modelo, faz-se
necessario incluir provavelmente um termo quadratico na relacao
funcional.

A auséncia de falta de ajuste esta relacionado aos residuos se
distribuirem de forma aleatoriamente em torno do zero, evidenciando
apenas a presenca de erros aleatorios.

Os residuos ( g )sdo calculados de acordo com a Equagéo 2.5:

E=Y."Y (2.6)

onde: yi = resposta analitica obtida experimentalmente e y = resposta

analitica prevista pelo modelo de calibragao.

No teste de falta de ajustel”’”"78]1 compara-se a razdo entre a média
quadratica devida a falta de ajuste (MQr,;) € @ média quadratica associada
ao erro puro (MQe) com o valor do ponto da distribuicdo F
correspondente aos respectivos graus de liberdade e nivel de confianga
adotado (geralmente de 95%). Se a razao (MQr.j)/(MQep) for menor que o
valor de F, entdao o modelo adotado ndo apresentara evidéncia estatistica
de falta de ajuste. Do contrario, o modelo apresentara falta de ajuste no
nivel de confianca adotado.

No teste de significAncia estatistica de regressaol”87°]

, compara-se
a razao entre a média quadratica devida a regressao (MQreq) € @ média
quadratica residual (MQ;) com o valor do ponto da distribuicdo F referente
aos graus de liberdade de MQreq € MQ, no nivel de confianga adotado. Se a
razao for maior que o valor de F (de pelo menos cinco vezes como
recomendado na literatura 771), indicard a existéncia de uma relagdo
(linear, quadratica, etc, conforme postulado no modelo) estatisticamente
significativa entre a variavel y e x. Quanto maior for a razdo MQreg/MQr em
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comparagao com o valor de F, mais significativa sera a relagdo. Em caso
contrario, a relacdo entre y e x assumida pelo modelo ndao tera nenhuma

significancia estatistica.

2.6.4. Testes estatisticos para validacao dos resultados analiticos
Para validar os resultados das determinagoes realizadas utilizando o
fotometro proposto e pelo espectrometro Micronal, foram aplicados testes
estatisticos para fins de comparacdo, tais como: teste t emparelhado
baseado no teste de hipdteses ou teste t emparelhado baseado no

conceito de intervalo de confiangal?%78],

2.6.4.1. Aplicacao do teste t emparelhado baseado no teste de
hipoteses

O teste de hipdteses &€, comumente, usado na formulacao do teste t
emparelhado para avaliar se ha diferencas sistematicas estatisticamente
significativas entre os resultados dos dois instrumentos. Neste trabalho,
os resultados referem-se as concentracdes de amarelo crepusculo e
permanganato de potassio, ambas em mg L, obtidas no instrumento
proposto e de referéncia.

Para implementar o teste t emparelhado, calculou-se as diferencas

(di) entre os valores de concentracdao para cada par de resultados assim

como a média dessas diferencas (d) . Além disso, assumindo-se que se A
€ a diferenca média verdadeira entre os resultados dos métodos, pode-se
testar a hipotese nula (Hg) de que A = 0. Sendo assim, o teste t pareado

pode ser aplicado com base na expressao 2.6:

S, (2.7)
i
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onde n € o numero de amostras analisadas por ambos os métodos e S, €

o desvio padrao das diferencas (par-a-par) sendo obtido pela expressao
2.7.

2 [dr&] (2.8)
S~ n-1

Depois do calculo do valor de t, este foi comparado a um valor
critico de t.t para o numero de graus de liberdade (v) dado porv=n -1 e
nivel de confianca desejado. Normalmente, adota-se o nivel de 95% de
confianga como um compromisso entre confianca estatistica e a precisao.
Caso o valor de t seja maior que o de t.# a hipotese nula é rejeitada. O
gue revela uma diferenga sistematica significativa entre os resultados no
nivel de confianca adotado. Isto significa que ha uma probabilidade menor
que 2,5% (em cada cauda) ou de 5% no total das diferengas nos valores
advirem de erros aleatérios!’?). Caso contrario, ndo ha diferenca
sistematica estatisticamente significativa entre os resultados dos métodos

analiticos.

2.6.4.2. Aplicacao do teste t emparelhado baseado no conceito de
intervalo de confianca

O conceito de intervalo de confianca pode também fundamentar a
aplicacdo do teste t emparelhado de modo analogo ao teste de hipoteses.
Isto significa que foi necessario encontrar também a média (d) das
diferencas (d;) entre os valores de cada par de resultados. Supondo que A
representa o valor populacional da média das diferencas entre os
resultados dos métodos, o intervalo de confianca (A) é dado pela

Equacao 2.8
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A=dtt, (2.9)

S
Jn

onde n é o numero de amostras, sq € o desvio padrao da média das
diferencas e t é o ponto da distribuicdo de Student correspondente ao
numero de graus de liberdade (v = n-1) e nivel de confianca adotado!”®!.
A interpretacdo do intervalo de confianca é realizada da seguinte maneira:

® se intervalo incluir o valor “zero”, entdo existe diferenca sistematica

estatisticamente significativa entre os resultados dos dois métodos. Neste
caso, a hipotese nula deve ser aceita e a média das diferencas (d) deve
ser um ponto da distribuicdo t com média populacional A = 0;

d se ocorrer o contrario, isto &, o intervalo ndo contiver o valor “zero”,
entdo existe diferenca sistematica significativa entre os resultados dos

métodos ao nivel de confianca estatistica considerado.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacdao do desempenho do instrumento analitico proposto e
tratamentos estatisticos da curva analitica

3.1.1. Estabilidade da fonte

No monitoramento da intensidade do LED relatado na Secao 2.5.1.,
constatou-se uma pequena variacao do sinal apés um periodo de 8 h de
funcionamento, sendo o desvio-padrao relativo de 1,2%. Assim, pode-se
afirmar que o instrumento proposto possui uma fonte de radiagdao com
estabilidade suficiente para ser utilizado em andlises quimicas rotineiras,

envolvendo as jornadas habituais de trabalho.

3.1.2. Faixa de trabalho, obtencao e validacao da curva analitica

Primeiramente, realizou-se uma investigacao da faixa de trabalho
usando o fotébmetro proposto e o instrumento comercial (Micronal). As
curvas analiticas foram construidas pelo método dos minimos quadrados e
validadas por meio da ANOVA. Além disso, foram realizados os testes-F
para falta de ajuste e de significancia estatistica da regressao para os

modelos lineares obtidos na calibragao.

3.1.2.1. Faixa de trabalho do amarelo crepusculo

A faixa de trabalho para o amarelo crepusculo foi, inicialmente,
investigada entre as concentracdes de 1,8 a 30,0 mg L. Todavia, as
concentracdes acima de 18,0 m L™ foram excluidas da faixa devido a falta
de ajuste apresentada pelos modelos lineares indicada pela ANOVA.
Assim, as concentragoes escolhidas para calibracao dentro da nova faixa
foram 1,8; 3,6; 5,4; 7,2; 9,0; 10,8; 12,6; 14,4; 16,2 e 18,0 mg L. As
solucdes de calibragdo com essas concentracdes do corante foram

preparadas em triplicatas auténticas. A curva analitica foi construida com
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base na média dos sinais para ambos os instrumentos, o proposto e o de
referéncia.

Nas Figuras 3.1 e 3.2, observa-se que as curvas analiticas exibem
uma relagao linear entre o sinal de absorbancia medido e a concentracdo
das solucdes de calibracdo. Tal inferéncia é confirmada pela andlise dos
residuos deixados pelos modelos, conforme ilustrado nas Figuras 3.3 e
3.4.

0.8

0.6 -

Absorbancia (A)

0 T T T 1
0] 5 10 15 20

Concentra¢do do corante nos padrdes (mg L)

Figuras 3.1. Curva analitica (R?=0,9992) obtida com o fotdmetro proposto para
determinacdo do corante em amostras de refrigerante e bebida energética

0.8 -
0.6

0.4 -

Absorbancia (A)

0.2

0 5 10 15 20
Concentra¢do do corante nos padrdes (mg L)

Figuras 3.2. Curva analitica (R> = 0,9998) obtida com o fotdmetro Micronal (referéncia)
para determinagdo do corante em amostras de refrigerante e bebida energética.
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Figuras 3.3. Grafico dos residuos deixados pelo modelo linear da curva analitica obtida
com o fotédmetro.
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Figuras 3.4. Grafico dos residuos deixados pelo modelo linear da curva analitica obtida
com o fotdbmetro Micronal.

Nota-se que os residuos (Figuras 3.3 e 3.4) se distribuem de
maneira aleatéria com, aparentemente, a mesma variancia 0’ ndo
evidenciando uma estrutura sistematica que indique falta de ajuste dos
modelos lineares assumidos para ambos os casos. Entretanto, a analise
dos graficos dos residuos constitui um critério subjetivo, ndo podendo ser
um Unico procedimento para concluir que os modelos nao apresentam
falta de ajuste. Para isso, recorreu-se a ANOVA para verificar se existe
evidéncia estatistica de falta de ajuste e avaliar a significancia da

regressao linear.
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Para a implementacao da ANOVA ha necessidade de, primeiramente,

definir os graus de liberdade (gl) em funcao de:

S Ndmero de parametros (p) do modelo = 2 (polinémio de primeiro
grau, Y =b, +bx)

S Ndmero de niveis (m) da variavel independente X = 10 (niveis
de concentracao das solugoes de calibracao)

o Ndmero total de medidas (n) = 10 (3 repeticoes auténticas em

cada um dos 9 niveis de concentracdo)

De posse dos graus de liberdade (gl), calcula-se as médias
quadraticas a partir das somas quadraticas empregando as equacgoes
apresentadas na Tabela 2.1. Os resultados da ANOVA, usados para
corroborar a validagcdo dos modelos lineares estimados para ambos os

métodos, sdo mostrados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1. ANOVA para o ajuste de um modelo de calibragdo linear para determinagao
do amarelo crepusculo (AC) usando o fotdmetro proposto.

ANOVA - Fotometro

Fonte de Graus de Soma Média
Analito Variagao Liberdade (gl) Quadratica (SQ)  Quadratica (MQ)
Regressao 1 1,48 1,48
Amarelo Residuo 28 1,13x 103 4,04 x10°
Crepusculo Falta de ajuste 8 6,92 x10° 8.65 x 10°®
(AC)
Erro puro 20 1,06 x 10°® 531 x10°
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Tabela 3.2. ANOVA para o ajuste de um modelo de calibragdo linear para determinacgao
do amarelo crepusculo (AC) usando o fotdbmetro Micronal.

ANOVA - Micronal

Fonte de Graus de Soma Média
Analito Variagao Liberdade (gl) Quadratica (SQ) Quadratica (MQ)
Regressao 1 1,99 1,99
Amarelo Residuo 28 4,34 x10™ 1,55 x 10°
Crepusculo Falta de ajuste 8 6.22x10° 777 x 10
(AC)
ST [P 20 3,72 x 10" 1,86 x 10°

Os valores das médias quadraticas foram utilizados nos testes F de
falta de ajuste e de significancia estatistica da regressao, cujos resultados
encontram-se na Tabela 3.3. Observa-se que a razao MQf.j/MQep € menor
gue o ponto da distribuicao F com os graus de liberdade correspondentes.
Isso significa que, ao nivel de 95% de confianca, ndao ha evidéncia
estatistica de que exista falta de ajuste dos modelos lineares obtidos com
ambos os instrumentos. Ademais, pode-se afirmar que MQrj; € MQep Sao
variancias amostrais provenientes da mesma distribuicao populacional dos

erros aleatdrios que se distribuem de acordo com N (0, ¢°).

Tabela 3.3. Testes F de falta de ajuste e significancia estatistica da regressdo para os
modelos lineares estimados para a determinacdo do AC usando ambos os instrumentos.

Instrumento Fotometro proposto Fotometro Micronal
MQrai/ MQep 0,17 0,42
MQyeg/MQ; 36519,61 128252,4
Falta de ajuste 8 e 20, respectivamente
Graus de Significancia de regressao 1 e 28, respectivamente
Liberdade 0 9 , resp
Fyiv2 @ Falta de ajuste 2,45
95%
Significancia de regressao 4,20
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A Tabela 3.3 mostra também que as regressdes lineares sao
altamente significativas. De fato, os valores de MQre/MQr sao muito
maiores que o ponto da distribuicao F considerando os mesmos graus de
liberdade e o nivel de 95% de confianca. Do ponto de vista puramente
estatistico, esse resultado significa que a hipdtese nula B;=0 (nao existe
relagao linear entre y e X) deve ser rejeitada. Entdo, MQrg € MQ, sao
variancias amostrais associadas a distribuicdes populacionais diferentes.
Com efeito, pode-se inferir que, ao nivel de confianca de 95%, a variancia
amostral MQreg advém de uma populagao cuja variavel aleatdria y; (sinal
analitico) se distribui de acordo com N (Bo + B: Xi, 6%). Por outro lado, a
variancia amostral MQ; provém da distribuicao populacional normal, N (O,
0?), associada essencialmente aos erros aleatérios.

Na Tabela 3.4, sao apresentados os intervalos de confianca para os

valores populacionais dos coeficientes dos modelos estimados.

Tabela 3.4. Parametros de regressdo linear e limites dos intervalos de confianga para os
coeficientes dos modelos obtidos para quantificacdo do corante AC.

Modelo Y =D, +b,x

Analito Instrumento -~ =
bo + tyg - erro padrao (a) b; % t,g - erro padrao (B)
Amarelo Fotometro 0,0023%+ 0,0207 0,0429 £+ 0,0004
Crepusculo prg\posto
Fotometro -0,0003 + 0,0127 0,0498 + 0,0002
Micronal

Pode-se observar que o limite do intervalo de confianca para os
modelos obtidos nao incluem o zero apenas para o coeficiente angular.
Portanto, os parametros dos modelos sdo estatisticamente significativos

para o coeficiente angular e nao significativo para o coeficiente linear.

53



RESULTADOS E DISCUSSAO
]

3.1.2.1.1 Caracteristicas de desempenho analitico do corante AC
Tendo validado as curvas analiticas, foram estimados os valores de
LOD, LOQ e a sensibilidade do instrumento proposto e de referéncia
(comercial). A Tabela 3.5 mostra os valores estimados para essas
caracteristicas de desempenho. Pode-se notar que ambos os instrumentos
tém desempenho similar ou que o fotdbmetro Micronal foi ligeiramente
melhor que o do fotbmetro proposto. Nao obstante, isso se justifica pelas
caracteristicas do fotOmetro proposto que se baseia em um circuito

eletrénico e processador do sinal muito simples.

Tabela 3.5. Valores de LOD, LOQ (mg L) e sensibilidade do fotdmetro proposto e do
fotdmetro Micronal para o corante AC.

Fotometro Fotometro
proposto Micronal
LOD 0,19 0,15
LOQ 0,64 0,47
Sensibilidade 0,043 0,050

3.1.2.2. Faixa de trabalho do permanganato de potassio

O estudo para a determinacao de permanganato revelou que a faixa
linear de concentracdes se estende de 3,0 a 110,0 mgL?. Contudo, as
concentracdes acima de 38,0 mgL™* foram excluidas da faixa devido a falta
de ajuste apresentada pelos modelos lineares indicada pela ANOVA.

Nas Figuras 3.5 e 3.6, sao mostradas as curvas analiticas obtidas a
partir das concentracgoes 6,0; 10,0; 14,0; 18,0; 22,0; 26,0; 30,0; 34,0 e
38,0 mgL? de permanganato de potassio. Tal como ocorreu no caso da
determinacao do corante AC, observa-se um comportamento linear entre
o sinal e a concentracdao das solugdes de calibracdao. Essa observacgao
visual pode ser corroborada pela andlise do grafico dos residuos obtidos

pelos modelos (Figuras 3.7 e 3.8).
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Figuras 3.5. Curva analitica(R*=0,9988) do permanganato de potassio relacionada ao
fotobmetro proposto.
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Figuras 3.6. Curva analitica(R?*=0,9993) do permanganato de potassio relacionada ao
instrumento comercial Micronal.
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Figuras 3.7. Grafico dos residuos deixados pelo modelo linear da curva analitica do
permanganato de potassio usando o fotdmetro proposto.
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Figuras 3.8. Grafico dos residuos deixados pelo modelo linear da curva analitica do
permanganato de potassio usando o fotdmetro Micronal.

Ao verificar os graficos dos residuos, percebeu-se que os valores
estdo distribuidos aleatoriamente, significando que nao ha nenhuma
estrutura sistematica que evidencie uma eventual falta de ajuste do
modelo linear para ambos os métodos.

A implementacdao da ANOVA requer a definicdo dos graus de
liberdade (gl), conforme descrito a seguir:

S Ndmero de parametros (p) do modelo = 2 (polinbmio de primeiro
grau, Y =h, +bx)
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S Ndmero de niveis (m) da variavel independente X = 9 (niveis de
concentracao das solucbes de calibragdo)
o Ndmero total de medidas (n) = 27 (3 repeticbes auténticas em

cada um dos 9 niveis de concentracdo)

Uma vez definidos esses graus de liberdade, as médias quadraticas
foram encontradas a partir das somas quadraticas por meio das equacgoes
apresentadas na Tabela 2.1. Os resultados da ANOVA para a validagao
dos modelos obtidos a partir dos sinais medidos com o fotdbmetro proposto
e com o Micronal (referéncia) sao apresentados, respectivamente, nas
Tabelas 3.6 e 3.7.

Tabela 3.6. ANOVA para o ajuste de um modelo de calibragao linear para determinagao
do permanganato de potassio usando o fotdmetro proposto.

ANOVA - Fotometro proposto

Fonte de Graus de Soma Média
Analito Variacao Liberdade (gl) Quadratica (SQ) Quadratica (MQ)
Regressao 1 0,39 0.39
Permanganato Residuo 25 4,75 x 10" 1,90 x 10°®
de potassio Falta de ajuste 2 752 x10° 107 x 10°
Erro puro 18 3,99 x 10* 2,22 x10°

Tabela 3.7. ANOVA para o ajuste de um modelo de calibragao linear para determinacao
do permanganato de potassio usando o fotdmetro Micronal.

ANOVA - Fotometro Micronal

Fonte de Variagao Graus de Soma Média
Analito Liberdade (gl) Quadratica (SQ) Quadratica (MQ)
Regressao 1 0.56 0.56
Permanganato Residuo 25 4,00 x 10 1,60 x 10°®
de potassio Falta de ajuste 5 1,08 x 10 1,55 10°
Erro puro 18 2,92 x 10" 1,62 x10°
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Na Tabela 3.8 sdo apresentados os valores de MQfi/MQe €
MQreo/MQr que permitem a realizagao dos teste F de, respectivamente,
falta de ajuste e significancia estatistica da regressao. No que se refere
aos valores de MQri/MQep, estes sao menores que o ponto da distribuigao
F para o nivel de 95% de confianga, considerando os mesmos graus de
liberdade para ambos os casos. Dessa forma, ndo ha evidéncia de falta de

ajuste para os modelos lineares obtidos com ambos os instrumentos.

Tabela 3.8. Médias quadraticas (MQ) calculadas na ANOVA para os modelos de
calibragdo do permanganato de potassio.

Instrumento Fotometro proposto Fotometro Micronal
MQ¢,i/MQ., 0,48 0,95
MQeq/MQ, 20398,62 34749,15
Falta de ajuste 7 e 18, respectivamente
Graus de Significancia de regressao 1 e 25, respectivamente
Liberdade 9 9  esp
Falta de ajuste 2,58
0,
Fui,vz @ 95% Significancia de regressio 4,24

A Tabela 3.8 mostra também que as regressdes lineares sdao
notavelmente significativas. Com efeito, os valores de MQrg/MQr sao
muito maiores que o ponto da distribuicao F, considerando os mesmos
graus de liberdade e o nivel de confianca de 95%. Assim, as curvas
analiticas correspondentes podem ser usadas para fins de quantificacao.

Os intervalos de confianca estimados ao nivel de confianca de 95%
para os valores populacionais dos coeficientes dos modelos, baseados em

ambos os instrumentos, sao apresentados na Tabela 3.9.
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Tabela 3.9. Parametros de regressdo linear e limites dos intervalos de confianga para os
coeficientes dos modelos obtidos para quantificacdo do permanganato de potassio.

Modelo Y =D, +bX

Analito Instrumento
bg £ ty6 - erro padrao (a) b; £ tys - erro padrao (B)
Amarelo Fotometro 0,0060+ 0,0159 0,0116 £+ 0,0001
Crepusculo prgposto
Fotometro 0,0021 + 0,0146 0,0139 + 0,0001
Micronal

Da mesma forma que no caso do AC, os intervalos de confianca nao
incluem o valor “zero” apenas para o coeficiente angular dos modelos para
guantificacdo do permanganato de potassio. Portanto, somente o
coeficiente angular é estatisticamente significativo para os modelos de

calibracao obtidos com ambos os instrumentos.

3.1.2.2.1. Caracteristicas de desempenho analitico para o
permanganato

Com as curvas analiticas devidamente validadas, foram obtidos os
valores de LOD, LOQ e a sensibilidade do instrumento proposto e
referéncia, como pode ser visto na Tabela 3.10. Novamente, o fotometro
apresentou desempenho similar ou discretamente inferior ao fotometro

micronal, pelas mesmas razdes argumentadas no caso do corante AC.

Tabela 3.10. Valores de LOD, LOQ (mg L) e sensibilidade do fotémetro proposto e do
fotdbmetro Micronal para o permanganato.

Fotometro Fotometro
proposto Micronal
LOD 0,59 0,59
LOQ 1,96 1,80
Sensibilidade 0,012 0,014
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3.2. Aplicacoes analiticas do fotometro proposto

3.2.1. Determinacao analitica do corante AC em refrigerantes e
bebidas energéticas

Na Figura 3.9 sdo apresentados os espectros de absorcao no visivel
do corante presente em uma solu¢do de calibracdo de 10,8 mg L com
tampao fosfato pH 7,00, bem como em uma amostra de refrigerante e
uma de bebida energética. Esses espectros foram registrados no
espectrofotdbmetro HP, com o intuito de verificar se havia semelhanga nos
perfis espectrais entre o corante e as amostras. Assim como escolher o
comprimento de onda mais adequado para as medidas de absorbancia.

Observa-se na Figura 3.9 que para comprimentos de onda abaixo
de 450 nm o corante apresenta um perfil espectral um pouco diferente
das amostras. Todavia, os perfis sao similares em torno do comprimento
de onda no maximo de absorgdo (Amsx), mostrando-se adequado para as

medidas.
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950 400 450 ;\ma._=_‘w 500 550 600
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Figuras 3.9. Espectros de absorgdo do corante amarelo crepusculo registrados com o
instrumento HP. (=) refrigerantes, (=) energéticos, (=) solucdo padrdo de 10,8 mg

Lt
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A Tabela 3.11 apresenta os resultados das concentragdoes do
corante presente nas amostras utilizando o fotometro proposto e o

instrumento de referéncia (Micronal).

Tabela 3.11. Valores médios (n=5) das concentragbes do corante, em
mg L!, utilizando o fotdmetro proposto e o fotdmetro Micronal.

Amostras Fotometro Micronal Erro absoluto

Refrigerante

Média + DP Média + DP
1 33,6+0,3 33,740,2 0,1
2 33,4%0,2 33,7+0,3 0,3
3 33,4+0,2 33,240,1 0,2
4 33,7+0,3 33,8+0,2 0,1
5 38,5+0,3 37,3%0,2 1,2
2 37,5£0,6 37,8+0,2 0,3
7 39,3+0,7 38,5+0,4 0,8
B 39,5+0,2 39,20,2 0,3
DPC’ 0,39 0,25
Energético
1 21,3+0,1 21,4%0,1 0,1
2 21,240,2 21,0£0,1 0,2
< 21,3%0,2 21,0£0,2 0,3
4 22,5%0,2 22,4%0,2 0,1
2 21,10,2 21,0£0,2 0,1
6 21,4+0,2 21,4+0,2 0,0
7 22,6+0,1 22,6+0,1 0,0
8 21,2+0,1 21,4+0,1 0,2
DPC 0,17 0,12

"DPC - Desvio Padrio Conjunto

Pode-se observar na Tabela 3.11 a grande concordancia entre os
resultados obtidos por ambos os instrumentos. Para corroborar essa
inferéncia, aplicou-se o teste t emparelhado empregando as metodologias
descritas nas Secdes 2.6.4.1 e 2.6.4.2. A inferéncia, baseada no teste de
hipoteses, pode ser corroborada pelo teste t emparelhado, baseado no
intervalo de confianga construido para o valor de A. Para o nivel de 95%

de confiancga, os limites desse intervalo sdo:

A =1[0,1174; -0,3993]
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Como se pode observar, o intervalo contém o valor “zero”,
evidenciando que ndo existe diferenca sistematica estatisticamente
significativa entre os resultados ao nivel de confianca de 95%. Portanto, a
hipotese nula de A = 0 ndo pode ser rejeitada. Além disso, os valores do
desvio padrao relativo (DPR %) foram, em geral, menores que 2,0% para
ambos os métodos.

O corante artificial amarelo crepusculo presente nas amostras esta

dentro dos limites maximos estabelecidos pela ANVISA.

3.2.1.1 - Teste de Recuperacao do AC
Os valores das percentagens de recuperacao do fotébmetro proposto
sao apresentados na Tabela 3.12, bem como os obtidos pelo método de

referéncia baseado no uso do fotdmetro Micronal.

Tabela 3.12. Resultados dos testes de recuperagao (%) para as amostras do
corante AC (n=3).

Amostras Fotometro proposto Fotometro Micronal

Refrigerantes

Média + DP Média + DP
1 98,4414 99,5412
2 99,5+1,3 99,4+1,4
3 97,3+1,4 98,4+1,2
4 96,5+1,4 95,3+1,3
5 97,6%1,3 97,2412
S 97,3+1,2 96,4+1,2
7 97,1%1,4 95,5+1,3
) 96,4+1,3 96,31,3

Bebidas Energéticas
1 97,5%1,1 96,541,1
2 98,6%1,2 97,2412
3 97,3+1,1 98,4%1,2
4 98,7+1,1 99,1%1,1
= 95,61,2 97,31,2
6 99,2412 96,4+1,2
7 96,4+1,3 98,241,2
8 97,2411 99 11,1
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Observa-se na Tabela 3.12 que valores entre 95 a 99 % foram
obtidos nos testes de recuperacao para as amostras de refrigerantes e
bebidas de energéticas. Isto significa que, para ambas as determinacdes,
as percentagens de recuperacao indicam que ndo tém evidéncia de erro
sistematico nos resultados. Sendo assim, o método proposto é adequado
para a quantificacdo do corante nessas matrizes e que os concomitantes

presentes ndo interferem nas analises.

3.2.2. Determinacdao de permanganato de potassio em
medicamentos

O mesmo estudo do perfil espectral, feito para analise do corante
das amostras de refrigerantes e bebidas energéticas, foi realizado para o
permanganato de potassio. Na Figura 3.10, sdo apresentados os
espectros de absorcao do padrao e de uma amostra de comprimido.

0.18,
0.16
0.14
0.12

01

0.08|

Absorbancia

0.06

0.04

0.02

400 450 500)\m éx-z 595 550 600 650 700
Comprimeto de onda (nm)

Figuras 3.10. Espectros de absorcao do permanganato de potdassio registrados com o

instrumento HP. (—) solugdo padrdo de 14 mg L!, (—) amostra.
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Pode-se observar na Figura 3.10 que a amostra apresenta o
mesmo perfil espectral do permanganato de potassio na solugdo de
calibragdo. Assim, a determinacao desse analito nas amostras de farmaco
pode ser realizada por meio de uma curva analitica obtida a partir dos
sinais medidos no maximo de absorcao (Amix). Com isso, as medidas de
absorbancia terao maior relacao sinal/ruido, contribuindo para uma maior
sensibilidade do método baseado no fotometro proposto.

Os comprimidos nao apresentavam exatamente 100 mg, conforme
especificado na embalagem, por essa razao, vinte comprimidos foram
pesados individualmente e tomada a média das massas. Assim, as massas

a serem estimadas encontram-se especificadas na Tabela 3.13.

Tabela 3.13. Valores médios das massas (mg) dos comprimidos de permanganato de
potassio.

Amostras Massa (mg)
1 107,6
2 104,3
3 99,7
4 99,6
5 98,4
6 107,3
7 99,1
8 105,6
9 101,0
10 100,0

Na Tabela 3.14, sao mostrados os resultados da quantificacao do
permanganato de potassio no equipamento proposto e comercial. Pode-se
observar a similaridade entre os resultados obtidos por ambos os
métodos. A aplicacdao do teste t emparelhado revelou que ndo ha
diferenca sistematica, estatisticamente significativa, entre os resultados

ao nivel de 95% de confianca.
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Tabela 3.14. Valores médios (n=5) das massas (mg) estimadas das amostras
(medicamentos de permanganato de potassio), utilizando o fotdometro proposto e o
comercial.

Amostras Fotometro Micronal Erro absoluto
Farmacos
1 107,2+0,5 107,4+0,8 0,2
2 104,7+0,6 104,9+0,6 0,2
3 99,2+0,5 98,8+0,4 0,4
4 99,9+0,4 99,6+0,5 0,3
5 98,9+0,7 98,1+0,6 0,8
6 107,1%0,7 106,5+0,6 0,6
7 101,1%0,4 101,0+0,6 0,1
B 105,6+1,2 105,7+0,9 0,1
9 100,5+1,3 100,640,6 0,1
10* 99,6+1,1 99,8+0,8 0,2
DPC 0,54 0,42

"DPC - Desvio Padrdo Conjunto

O teste de hipdteses, pode ser corroborada pelo teste t
emparelhado, baseado no intervalo de confianca construido para o valor

de A. Para o nivel de 95% de confianca, os limites desse intervalo sdo:

A =[-0,1356; 0,4170]

Observa-se que o intervalo contém o valor “zero”, evidenciando que
nao existe diferenca sistematica estatisticamente significativa entre os
resultados ao nivel de confianca adotado. Logo, a hipdtese nula de A = 0
nao pode ser rejeitada. Esses testes estatisticos reforcam a inferéncia de
gue ha uma boa concordancia entre os valores obtidos por ambos os
métodos analiticos. Além disso, a similaridade entre os resultados também
se manifesta em termos de precisao. De fato, os valores do desvio padrao

relativo (DPR %) foram menores que 2% para ambos os métodos.
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3.2.2.1 - Teste de Recuperacao do permanganato

O teste de recuperacao foi também avaliada na determinagao do

permanganato de potdssio nas amostras de comprimido, empregando

ambos os instrumentos (proposto e referéncia). Os valores obtidos para a

percentagem de recuperacao sao apresentados na Tabela 3.15.

Tabela 3.15. Resultados dos testes de recuperagdo (%) na determinacdo do

permanganato de potassio nas amostras de comprimido.

Amostras Fotometro proposto Fotometro Micronal
Farmacos
1 102,3+1,4 99,3+1,7
2 101,2+1,6 103,2+1,5
3 99,1+1,2 98,5+1,3
. 102,4%1,4 103,4£1,5
3 98,5+1,3 100,3%1,5
6 99,1%+1,7 98,4+1,4
7 102,3+1,4 101,5+1,6
J 99,2+1,5 102,3+1,4
9 101,4+1,4 99,5+1,7
10 101,3£1,6 98,7+1,6

Pode-se notar na Tabela 3.15 que foram obtidos valores préximos

a 100% nos testes de recuperagao Isso indica que os resultados nao

foram afetados por erros sistematicos na quantificacdo de permanganato

de potdssio nos comprimidos. Por conseguinte, o fotbmetro e método

propostos sao adequados para determinacao de permanganato de

potassio nas amostras de medicamento estudadas.
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4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um fotobmetro a base de LED-RGB,
portatil e de baixo custo, empregando um microcontrolador Arduino como
unidade de controle e aquisicao de dados para medidas espectrométricas
na regidao do visivel; possibilitando assim, a simplicidade da eletronica dos
circuitos dos LEDs e do detector no Arduino, a facilidade de montagem,
manutengao e operagao.

O desempenho do instrumento proposto foi atestado por meio da
quantificacdao do corante AC em bebidas ndo alcodlicas (refrigerantes e
energéticos) e de permanganato de potassio em medicamentos. Além
disso, seu desempenho foi comparado ao instrumento
comercial(micronal). A aplicacao do teste t emparelhado revelou que nao
existe diferenca sistematica, estatisticamente significativa ao nivel de
95% de confianca, entre os resultados obtidos por ambos os
instrumentos.

Os modelos das curvas analiticas para ambas as determinacdes
foram validados mediante a aplicagcao da ANOVA, envolvendo testes de F
de falta de ajuste e de significancia estatistica da regressao. Segundo a
ANOVA, os modelos lineares postulados ndao apresentaram evidéncia
estatistica de falta de ajuste e expressam uma regressao altamente
significativa.

Em todas as aplicacdes, o fotbmetro proposto produziu resultados
satisfatorios com desempenho em termos de sensibilidade, limites de
deteccao e quantificacdo similares ao do instrumento de referéncia.

O fotoOmetro proposto pode ser utilizado em outras aplicacoes
analiticas que envolvem determinacdes colorimétricas e que respondam
nos comprimentos de onda do LED-RGB, sem a necessidade de
modificacdes em sua configuragao fisica e no programa de aquisicdo de
dados.

O instrumento proposto pode ser uma alternativa economicamente
viavel para anadlises espectrométricas, especialmente em laboratdrios
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didaticos com poucos recursos financeiros e carentes de pessoal
altamente qualificado na darea de eletr6nica. Essas potencialidades se
justificam tendo em vista a sua simplicidade, performance analitica, bem
como pelo uso de uma plataforma de prototipagem eletronica (Arduino)

de facil manuseio e baixo custo.

4.1 Proposta futura

Os estudos realizados para avaliar a eficiéncia do fotébmetro
desenvolvido neste trabalho, nao levaram em consideracao os estudos
envolvendo o LED vermelho. Desta forma, como proposta futura para a
melhoria do fotdmetro LED-Vis, devera ser realizada uma investigacao das

espécies absorventes na regidao de 630 nm.
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