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Resumo

Atilio, Natalia Cambiaghi; Cruz, Elcio de Oliveira; Fertonani, Fernando Luis.
Planejamento de experimentos para otimizacdo e confiabilidade metroldgica
de um novo sistema de medicdo de pH em etanol hidratado combustivel. Rio
de Janeiro, 2022. 81p. Dissertacdo de Mestrado — Programa de Pds-Graduagdo em
Metrologia (Area de concentracdo: Metrologia para Qualidade e Inovacdo),
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O pH constitui um dos parametros de controle de qualidade do etanol combustivel,
sendo estabelecido pela norma brasileira ABNT NBR 10891, cujo escopo é
especifico para etanol hidratado combustivel, e pela norma americana ASTM D
6423, a qual o foco é o etanol anidro combustivel. Neste contexto, o presente estudo
apresenta uma analise critica a composicao dos eletrodos utilizados pelos diferentes
sistemas de medic¢es para pH de etanol, devido a presenca de agua na composicao
do eletrodo de vidro. Com isso, 0 objetivo do presente estudo consistiu em uma
proposta de um novo sistema para medicao de pH de etanol hidratado combustivel,
o qual foi o Unico solvente utilizado, empregando como referéncia indicadores
acido-base. Por meio do planejamento de experimentos Box-Behnken foi possivel
determinar a condic@o otimizada esperada para o novo sistema de medicéo, o qual
foi comparado com os sistemas propostos pelos referenciais normativos e
posteriormente com o intervalo de pH definido pelos indicadores. Os resultados
revelaram que os valores de pH obtidos pelos diferentes sistemas utilizados,
incluindo o proposto pelo presente estudo, sdo estatisticamente diferentes entre si,
e que somente os valores obtidos pelo novo sistema de medicdo se adequa a faixa
de pH encontrada pelos indicadores. O eletrodo otimizado apresentou uma
sensibilidade de resposta adequada a equacdo de Nernst, tendo um comportamento

operacional adequado ao novo sistema de medicao proposto pelo presente estudo.

Palavras-chave

pH de etanol; etanol hidratado combustivel; indicadores de pH; eletrodos;
eletrodo modificado; metrologia.
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Abstract

Atilio, Natalia Cambiaghi; Cruz, Elcio de Oliveira (Advisor); Fertonani, Fernando
Luis (Advisor). Design of experiments for metrological optimization and
reliability of a new pH measurement system in hydrated fuel ethanol. Rio de
Janeiro, 2022. 81p. Dissertagdo de Mestrado — Programa de Pds-Graduagdo em
Metrologia (Area de concentracdo: Metrologia para Qualidade e Inovacdo),
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The pH is one of the quality control parameters of fuel ethanol, established by the
Brazilian standard ABNT NBR 10891, whose scope is specific for hydrated fuel
ethanol, and by the American standard ASTM D 6423, which focuses on anhydrous
ethanol fuel. In this context, the present study presents a critical analysis of the
composition of the electrodes used by the different measurement systems for
ethanol pH, due to the presence of water in the composition of the glass electrode.
Thus, the objective of the present study was to propose a new system for measuring
the pH of hydrated fuel ethanol, which was the only solvent used, using acid-base
indicators as a reference. Box-Behnken Design made possible to determine the
optimal condition expected for the new measurement system, which was compared
with the systems proposed by the normative references and later with the pH range
defined by the indicators. The results revealed that the pH values obtained by the
different systems used, including the one proposed by the present study, are
statistically different from each other, and that only the values obtained by the new
measurement system are suitable for the pH range found by the indicators. The
optimized electrode presented an adequate response sensitivity to the Nernst
equation, having an operational behavior adequate to the new measurement system

proposed by the present study.

Keywords

Ethanol pH; hydrous ethanol fuel, pH indicators; electrodes; modified
electrode; metrology.
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1.
Introducéao

A matriz energética brasileira representa todo o conjunto de fontes de energia
utilizado no pais para suprir sua demanda. Devido a crise mundial do petroleo na
década de 70 e crescente preocupacdo ambiental, nos Gltimos anos, houve um
aumento na procura de fontes de energia que geram baixa emissdo de gases na

atmosfera.

Em 2019, as fontes renovaveis de energia, que incluem bioenergia, edlica,
hidraulica e solar, chegaram a 46,3 % de participacdo na matriz energética
brasileira, sendo 7,0 % representada pelo etanol combustivel. No entanto, com a
escassez hidrica de 2021, aliado ao impacto gerado pela pandemia de COVID-19,
a participacdo das energias renovaveis na matriz energética reduziu para 44,7 %,
consequentemente o uso do etanol acompanhou essa tendéncia, sendo agora de
5,9 % [1].

A Empresa Brasileira de Pesquisas Energéticas (EPE) divulgou, em 2020,
dados que indicam uma reducdo nos derivados de petréleo no consumo final de
energia do pais, com projecdo de reducdo em mais de 2 % até o ano de 2029. A
justificativa dessa previsdo reside no fato da reducdo pela crescente oferta de gas

natural e biocombustiveis [2].

1.1.
Contextualizacao

O etanol, atualmente, € um dos biocombustiveis mais utilizados e para que se
garanta a sua eficiéncia, sua producdo deve atingir requisitos de qualidade
estabelecidos para o comércio nacional e & exportacdo. Assim, esta dissertacdo
tomou como recorte 0 estudo de um dos requisitos de qualidade, o pH do etanol

hidratado combustivel.

A qualidade do etanol combustivel é essencial para garantir o bom
rendimento do motor. A presenca de contaminantes ou pH irregular podem

ocasionar formacdo de depositos nas pegas metalicas, e entupimento de filtros,
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bicos injetores e bomba de combustivel, como também desgaste e corrosdo das

pecas do motor [3].

O pH do etanol é um dos parametros utilizados para a avaliacdo da qualidade
do combustivel, sendo estabelecido nacionalmente pela ABNT NBR 10-891:2018
e internacionalmente pela ASTM D 6423:2020. No entanto, tais documentos
possuem exigéncias contraditdrias, uma vez que utilizam sistemas diferentes para
realizar a medicdo. A principal diferenca entre as normas estd na composi¢cdo do
eletrodo, corroboram os estudos comparativos, que tem mostrado que os valores

obtidos séo significativamente diferentes [4].

A norma estrangeira ¢ aplicada ao etanol anidro combustivel, a qual utiliza de
um eletrodo especifico Orion, Ross Sure-Flow, com solucéo interna de cloreto de

potassio em meio aquoso [5].

A utilizacdo da norma ABNT NBR 10891 é indicada para o etanol hidratado
combustivel, sendo o foco da pesquisa. O pH deste composto é medido por meio
de um eletrodo de vidro combinado tendo o eletrodo externo preenchido com
solucdo de cloreto de litio em meio etandlico; no entanto, a solugdo interna do
eletrodo de vidro, ainda, é aquosa [6]. Essa diferenca de composicao das solucdes
pode ocasionar distor¢cdes nos resultados de medicdo de pH. A diferenca na
composicdo dos solventes também se faz presente no processo de calibracdo do
sistema de medigé&o utilizado para realizar as leituras de pH, uma vez que o material
de referéncia certificado (MRC) utilizado € preparado em meio aquoso. Para que a
calibracdo seja confiavel, este estudo sugere que as solucdes tamponantes de pH de

calibracdo sejam produzidas com o mesmo solvente da amostra [7].

Partindo dos pontos tratados anteriormente, esta pesquisa de mestrado se
propde a analisar criticamente os sistemas de medigédo descritos pela norma ABNT
NBR 10-891:2018, estudar e propor um novo sistema para medicdo de pH de etanol

que possui como unico solvente o etanol hidratado.
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1.2.
Motivacao

O Brasil € um grande produtor de etanol; prova disto, é que em agosto de
2020, o pais exportou 341,73 milhdes de litros, a maior exportacao feita nos tltimos
7 anos [8]. Para que a exportacdo seja possivel, € essencial que o produto esteja
dentro dos parametros de qualidade necessarios. ApOs uma vasta pesquisa

bibliografica, encontrou-se uma lacuna na literatura, a medi¢édo do pH do etanol.

A medigdo do pH é uma técnica potenciométrica, comumente usada no
campo da quimica analitica. O método de medicdo de pH é baseado na atividade de

ions hidrogénio, e seu conceito é aplicavel apenas a solucgdes aquosas [9].

Dentro desse contexto, 0s aspectos motivadores deste tema de pesquisa destacam-

Se:

e Uma analise critica do sistema utilizado pela norma ABNT NBR 10-891 para a
medigéo.

e Reserva de mercado para a producdo de equipamentos de laboratério, em
especial de eletrodos de vidro combinado modificado segundo esse estudo.

e Os resultados da dissertacdo poderdo contribuir para a melhoria do sistema de
medicdo de pH de etanol hidratado combustivel e posterior sugestéo de revisdo
anorma ABNT NBR 10-891.

1.3.
Objetivos: geral e especificos

A pesquisa tem como objetivo geral otimizar um novo sistema para medigédo

de pH do etanol hidratado combustivel.

Para tal, foram definidos como objetivos especificos:

e Analisar referenciais normativos e abordagens por diferentes métodos para
medicédo de pH de etanol.

e Avaliar por meio de indicadores colorimétricos a faixa de viragem em meio

etanolico como referéncia na medicdo de pH em etanol.
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e Otimizar um novo sistema para medi¢do de pH do etanol, utilizando o etanol
hidratado combustivel como Unico solvente.

e Avaliar se ha diferenca entre os resultados obtidos pelo sistema de medicao
desenvolvido com os apresentados pela ABNT NBR 10891 e pela ASTM D
6423.

e Determinar o pH da solucdo etandlica estudada pelos indicadores de pH e
comparé-lo com os resultados obtidos pelos diferentes sistemas de medigdes
utilizados no estudo.

e Analisar o comportamento do eletrodo proposto em diferentes valores de pH, a
fim de comparar o coeficiente angular obtido com a resposta ideal proposta pela

equacao de Nernst.

1.4.
Estrutura da dissertacao

A dissertacdo estrutura-se em seis capitulos, incluindo esta introducdo como
capitulo 1.

O capitulo 2 descreve o etanol combustivel, mostrando toda a sua

histéria e importancia para o Brasil, seguido pela avaliacdo da qualidade do

biocombustivel e finaliza abordando os conceitos quimicos relevantes para o tema.

O capitulo 3 define as ferramentas utilizadas para garantir a confiabilidade
metroldgica e a otimizacdo do sistema proposto neste trabalho: planejamento de
experimentos, planejamento de Box-Behnken, testes de deteccdo de outliers e testes

de hipoteses paramétricos e ndo-parametricos.

O capitulo 4 apresenta a parte experimental realizada, informando o preparo
das solucgdes e a arquitetura do novo sistema de medicdo de pH juntamente com 0s

valores obtidos das medicgoes.

O capitulo 5 apresenta o tratamento estatistico, com base nas ferramentas
descritas no capitulo 3, dos resultados obtidos a partir dos experimentos realizados
no capitulo 4, com uma discussdo sobre o funcionamento do novo sistema para

medicédo de pH do etanol hidratado combustivel.
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E por fim, o capitulo 6 apresenta algumas conclusdes importantes verificadas

no capitulo anterior, além de apresentar sugestdes para trabalhos futuros.
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2.
Etanol combustivel

2.1.
Historia do etanol no Brasil

Uma das razdes para o Brasil dar inicio a producéo de etanol a partir da
cana-de-acucar foi a necessidade de amenizar as sucessivas crises do setor
acucareiro e a tentativa de reduzir a dependéncia do petréleo importado. Algumas
décadas depois, 0 pais ja era capaz de produzir em grande escala, e assim, conseguir

atender o mercado internacional [10].

2.1.1.
Inicio da producéo brasileira

Na década de 1920, o extinto Instituto de Aclcar e do Alcool (IAA) e a
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ) buscaram no exterior a
melhor tecnologia disponivel até entdo para a producéao do alcool etilico, com isso,
as primeiras agdes de introdugdo do etanol na matriz energética brasileira datam do
inicio do século XX [10].

Foi no inicio da década de 1970, quando o Brasil atingiu 0 ponto maximo da
crise energética, devido a crise mundial do petroleo, que o Programa Nacional do
Alcool (Proalcool) foi criado, na tentativa de explorar o etanol como um potencial
energético a fim de minimizar, em longo prazo, a dependéncia brasileira do petréleo
internacional. Este programa tinha como objetivo estimular a producéo de etanol,

para assim, conseguir atender o mercado energético global [10-11].

Em meados de 1980, houve um aumento significativo na producdo de etanol
no Brasil, o porcentual de cana processada subiu de 10 % para 70 % entre 0s anos
de 1975 e 1985, devido a juncdo das destilarias de etanol as usinas de agucar ja
existentes. Tal estratégia foi responsavel por fortificar a produgdo de etanol sem

prejudicar a de acUcar [11-12].
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No inicio dos anos 2000, ocorreram dois grandes incentivos para 0 uso
de etanol como combustivel. O primeiro ocorreu no ano de 2003 com a implantacao
do carro flex, o que passou a permitir ao consumidor a liberdade de escolha do
combustivel na hora de abastecer. Outro marco importante foi a implantacdo do
Protocolo de Kyoto, que entrou em vigor em 2005, o qual trazia a preocupacdo com
a qualidade de vida futura no planeta devido aos altos indices de poluicdo gerada
pela emissdo de gases causadores do agravamento do efeito estufa na atmosfera.
Esta iniciativa na area de biocombustiveis se destacou como uma das solucbes

viaveis, 0 que abriu as portas do mercado mundial para o etanol brasileiro [13-14].

Entre 1975 e 2010, houve um grande avanc¢o na cadeia produtiva do
etanol no Brasil, onde a produtividade agricola teve um aumento de 73 % e de 44

vezes na producdo anual de etanol [15].

2.1.2.
Etanol — comércio mundial

O Brasil, atualmente, é o terceiro pais que mais produz etanol no mundo e
tem como principal matéria prima a cana-de-agcUcar. Demais matérias primas
também podem ser utilizadas, exemplos destas s&o o milho, beterraba, mandioca e
entre outras. O Brasil é superado somente pelos Estados Unidos e pelos Paises
Baixos, os trés paises juntos representam aproximadamente 51 % da producdo
global [10][14].

O etanol combustivel pode ser hidratado, usado diretamente como
combustivel; ou anidro, adicionado a gasolina, tendo como principal diferenca o
teor de agua presente no etanol. Para o etanol hidratado, a concentragdo maxima de
agua permitida é de 7,5 % (m/m); entretanto, no anidro, esta concentragdo decresce
para 0,7 % (m/m). A producdo de etanol anidro e hidratado durante a safra de
2019/20, chegou perto dos 35 bilhdes de litros, sendo o maior valor produzido nos

Gltimos anos [15-17].

A exportacdo do etanol acompanhou o crescimento da producdo de
biocombustiveis, atingindo um novo recorde. Em agosto de 2020, o pais realizou a

maior exporta¢do no periodo de um més nos ultimos 7 anos, como resultado, o ano
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de 2020 teve uma exportacdo acumulada de 2,67 bilhdes de litros, um volume
40,2 % maior quando comparado ao valor exportado em 2019. A projecédo de
producéo e exportagdo para o ano de 2021 eram positivas, no entanto devido aos
impactos causados pela pandemia de COVID-19 houve uma queda de 8,28 % na

producdo de etanol e um decréscimo de 27 % na exportacdo [8,18-19].

2.2.
Avaliacdo da Qualidade do Etanol Combustivel

Condutividade elétrica, massa especifica, indice de acidez, residuo por
evaporacao e potencial do ion hidrogénio (pH), foco do presente trabalho, s&o
algumas das especificacfes necessarias para que o etanol possa ser comercializado,

podendo variar de acordo com a natureza do etanol, hidratado ou anidro [20].

2.2.1.
pH

A medicdo de pH pode ser realizada por meio de uma técnica
potenciométrica, sendo uma das técnicas mais usadas na area da quimica analitica
por ser simples e de baixo custo em comparacdo com as demais. O pH de uma
solucdo pode ser medido com confiabilidade e de forma réapida utilizando um
sistema de medicdo de pH, popularmente conhecido como pHmetro. Este
instrumento possui um par de eletrodos conectados a um potenciémetro, Figura 1,

0 qual entra em contato com a solucgéo que se deseja medir o pH [21-22].
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Figura 1. Eletrodo de vidro combinado
Fonte (adaptado): https://pt.slideshare.net/MrciaAnjos/potenciometria-49287920

A Figura 1 ilustra a estrutura de um eletrodo de vidro combinado, utilizado
no sistema de medi¢do de pH, com suas principais partes numeradas de 1 até 7,

sendo elas:

1: Orificio de abertura, para enchimento e reposicao do eletrélito utilizado.

2: Compartimento do eletrodo de referéncia, eletrodo externo ao bulbo de vidro.
3: Eletrodo de Ag/AgCI.

4: Compartimento do eletrodo interno, o qual estara imerso em uma solucao cujo
pH permanece constante; a composic¢ao da solucdo interna ao bulbo depende do

fabricante do eletrodo.

5: Eletrodo de Ag/AgCI.

6: Diafragma, uma membrana semipermeavel.

7: Bulbo de vidro, uma fina membrana de vidro sensivel ao préton H*.

Para realizar a medigéo de pH, o eletrodo de vidro combinado é inserido
na solucdo que se deseja medir. De modo simplista, o eletrodo ird medir a diferenca

de potencial gerada entre as interfaces interna e externa ao eletrodo de membrana
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de vidro, oriunda da diferenca nas atividades da atividade dos ions H*, interna e
externa ao bulbo de vidro. Entdo, o potencidmetro ira converter a diferenca de

potencial gerada nas interfaces em valor de pH.

Outro modo que se pode medir o pH de solugdes é utilizando
indicadores acido-base. O indicador &cido-base se trata de uma substancia que
muda de cor com variagbes bruscas de concentracio hidrogenibnica. E,
normalmente, um acido organico fraco ou uma base fraca organica em solucdo
aquosa em concentragdes muito baixas, da ordem de 1x10° mol L. O indicador
nédo dissociado apresenta uma cor diferente do produto dissociado. No caso de um

indicador &cido (HInd), a dissociagdo ocorre de acordo com o equilibrio, Equacdo

(1) [23]:
HInd S H" + Ind~ (1)

A cor do anion indicador (Ind-) é diferente daquela do indicador acido. Se a
solucdo na qual o indicador é adicionado for &cida, isto €, conter uma grande
quantidade de ions hidrogénios (H*), o equilibrio da Eq. (1) sera deslocado para a
esquerda, tornando visivel a cor da forma &cida do indicador ndo dissociado. Se, no
entanto, a solucdo é tornada alcalina, o equilibrio se desloca para direita (forma
basica), mudando a coloracédo do indicador. Cada indicador possui um intervalo de
pH muito bem definido, possuindo uma coloracao especifica para a solugdo &cida e

outra para a basica de seu respectivo intervalo.

A partir da combinagdo de mais de um indicador, em experimentos
realizados em separado, o pH de uma solucdo pode ser estimado; visto que, é
possivel encontrar um intervalo de variacao de pH e compara-lo com os valores de

pH obtidos a partir do sistema de medicdo de pH (pHmetro) [22].

No entanto, para um valor especifico em detrimento a uma faixa, 0 uso
de indicadores pode ndo ser tdo confiavel, uma vez que dependem da percepc¢éo
visual; isto é, a mudanca de cor pode ser observada em funcéo da relagdo entre as
concentragOes das espécies acida e basica (10/1 ou 1/10), o que pode variar de um
analista para outro, para obter um resultado. Assim, uma técnica analitica de
elevada sensibilidade a ser aplicada para contornar esta questdio € a
espectrofotometria de absorcdo eletrénica na regido do ultravioleta — visivel,

baseada nas propriedades dos 4&tomos e moléculas de absorver ou emitir energia
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eletromagnética em uma determinada regido do espectro eletromagnético. A
espectrofotometria a faz na regido das radia¢des do ultravioleta, UV, (190 — 340)
nm e luz visivel (340 — 800) nm. Essa técnica é utilizada para mensurar o0 quanto
uma substancia absorve luz em um determinado comprimento de onda, a partir de

um feixe de luz na regido UV ou visivel que passa através da amostra.

Na pratica, quando se faz uso da técnica espectrofotométrica, a
quantidade de luz absorvida ou transmitida é proporcional a concentracdo da
substancia de interesse analitico presente na solucdo sob estudo. Como uma
impressdo digital, saber exatamente a cor absorvida, nos permite identificar e
quantificar materiais diferentes. O espectro de absor¢do é uma varredura da
absorvancia versus o comprimento de onda. Ao realizar a analise de um espectro é
possivel identificar quatro tipos de efeitos, que sdo dependentes da interagdo de
curta distancia que as moléculas do corante desenvolvem com o solvente, sendo
eles [23]:

e Deslocamento batocromico: Quando ocorre o deslocamento do pico de
absorcéo para um comprimento de onda de maior valor;

e Deslocamento hipsocromico: Quando ocorre 0 deslocamento do pico de
absorcédo para um comprimento de onda de menor valor;

e Efeito hipercromico: Aumento da intensidade do pico de absorcéo;

e Efeito hipocromico: Diminuicgdo da intensidade do pico de absorcédo [23].

2.2.1.1.
Determinacéo do intervalo de pH dos indicadores

Quando se avalia 0 comportamento espectrofotométrico de um indicador
acido-base verifica-se a presenca de duas bandas, isso se deve a diferente coloragéo

do anion Ind e do indicador acido Hind.

A Figura 2 ilustra o perfil espectral de uma solugdo com um determinado
indicador tendo seu pH variado. No comprimento de onda A =428 nm, € observado
uma banda referente a presenca da espécie acida, conforme a solugdo tem o seu pH
basificado ocorre um deslocamento batocrémico, apresentando a banda com A
méaximo = 597 nm. Isso evidencia que a mudanca de cor nao é algo repentino, a

medida que o pH aumenta, a concentracao da espécie Ind- aumenta constantemente,
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e consequentemente também a absorvancia, enquanto a forma colorida Hing diminui
proporcionalmente. Outro aspecto importante é a presenga do ponto isoabsortivo
(isosbéstico); isto é, o comprimento de onda no qual todas as espécies absorventes
tém a mesma absorbancia, de modo que a lei de Beer ndo € afetada pelo equilibrio,

em A =495 nm, evidenciando a presenga de duas espécies em equilibrio.

—pH 4,00 597 nm
——pH 6,00

pH 8,00

pH 10,00

P
(6]

428 nm

0,5 A\ws nm

0

350 450 550 650
A/nm

Figura 2. Perfil espectral de solucBes variando o pH para estudo do comportamento do indicador.
Fonte: Autor.

Absorvancia
=

Segundo Battes, é possivel determinar o intervalo de viragem do indicador
estudado a partir da variacdo dos valores de absorvancias normalizados versus 0s

valores de pH, obtidos para a espécie basica, conforme ilustrado na Figura 3 [24].

1.0 |

=
~J
L

- -

Absorvancia
(linhas curvas)
<>
.
<o
|
1

pH

Figura 3. Representacdo da variacdo de absorvancia com o pH (linhas curvas) e a extrapolacdo da
parte linear para determinagdo dos intervalos para trés diferentes indicadores: a: Azul de
bromofenol; b: Azul de bromotimol e ¢: Azul de timol, todos para meio aquoso.

Fonte (Adaptado): Bates, 1964

A Figura 3 apresenta a determinacao do intervalo de pH de trés indicadores

diferentes para 0 meio aquoso, onde a extrapolagédo da curva para absorvancia igual
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a 1 e 0 marcam aproximadamente os limites superiores e inferiores,
respectivamente, da faixa de viragem [24], a considerar que se trata de resultado

normalizados.

2.2.2.
pH de etanol

A técnica potenciometrica para determinacdo de pH é baseada na atividade
do ion hidrogénio, cujos conceitos sdo normalmente aplicaveis as solugdes aquosas.
Um determinado meio para ser considerado aquoso é necessario que ele possua, no
minimo, 30 % de &gua em sua composicao. Este conceito ndo se aplica a misturas
etandlicas em agua; pois o etanol hidratado combustivel (EHC) possui no maximo
7,5 % de agua (m/m). Assim, as medi¢c6es de pH que sdo conduzidas em amostras
de etanol, etanol hidratado combustivel (EHC), podem apresentar diversos
problemas, tais como: (i) a instabilidade das leituras; (ii) necessidade de tempos
longos de resposta; e (iii) resultados dependentes do tipo de eletrodo utilizado.
Esses problemas ocorrem, provavelmente, devido a baixa condutividade do
solvente, desidratacdo da membrana de vidro do eletrodo, com o tempo de medicéo,

e o desenvolvimento e variagdo do potencial de juncéo liquida (Ej) [23, 25-27].

Este potencial de juncdo liquida pode se desenvolver em uma interface, que
no caso do eletrodo de vidro combinado, ocorre em seu diafragma. O E;j
desenvolvido no diafragma é resultado do equilibrio de sistemas liquidos
(dgua/dgua; agua/etanol; etanol/etanol). Esse potencial pode ocorrer em situacdes
em que as espécies idnicas presentes nas solucdes possuem diferentes valores de
mobilidade ibnica, ou, quando se trata dos mesmos eletrolitos, porém com
concentracOes diferentes. Essa diferenca na mobilidade ou concentragcdo ionica
promove a separacdo de cargas na interface, gerando assim, o potencial de juncao
liquida (Ej). O desenvolvimento deste potencial, que pode assumir valor positivo
ou negativo, € somado ao potencial global da célula, comprometendo os resultados
da medicdo. A Figura 4 mostra um exemplo de potencial de juncéo liquida.
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Figura 4. (i) Representagdo da formacdo do potencial de jun¢do liquida. (ii) Acdmulo de cargas
gerado na interface devido ao potencial de jun¢do liquida.

Fonte (Adaptado):
https://sistemas.eel.usp.br/docentes/arquivos/5840768/LOQ4001/Final%203a%20Aula%20(Parte
%2011)%202S5%202019%20(Potenciometria)%2025%202019%20-%20Aarao.pdf

A Figura 4 (i) ilustra uma solucéo aquosa de cloreto de sodio, NaCl, e agua,
separadas por uma membrana semipermeavel, uma interface. Apds um tempo,
devido & interface, os ions presentes na solu¢éo de NaCl se locomovem através dela;
essa locomocéo é diferente para cada ion em funcédo de suas diferentes mobilidades
ibnicas. A Tabela 1 apresenta os valores de mobilidade dos ions, mostrando que a
mobilidade do anion CI- é maior quando comparada com a do cation Na*. A
consequéncia dessa diferenca é ilustrada na Figura 4 (i), a qual o &nion CI" apresenta
um vetor de locomocéo, na cor azul, maior do que o0 vetor que representa o cation
Na*, na cor amarela. Devido a essa diferenca, um acimulo de cargas positivas e
negativas sera gerado proximo a interface, Figura 4 (ii). Esse acimulo de cargas é
o0 responsavel por gerar o potencial de jun¢do liquida. O E;j é capaz de alcangar
valores muito elevados, podendo chegar a alguns centésimos de volt, a depender da
diferenca na mobilidade idnica. Estes valores interferem e consequentemente

comprometem a confiabilidade da medigéo de pH [25-27].

Tabela 1. Mobilidade i6nica sob diluicdo infinita, para temperaturas de 18° e 25° C.

fon Mobilidade a 18 °C Mobilidade a 25 °C
(S cm?equiv.™) (S cm?equiv.?)

Na* 435 50,1

Cl- 65,5 76,6

Fonte (Adaptado): OHLWEILER, 1968.
A norma brasileira ABNT NBR 10891 e a norma estrangeira ASTM D 6423

descrevem o método potenciométrico para determinacéo do pH em etanol hidratado
combustivel e método de ensaio padrdo para determinacdo do pHe de misturas de

etanol combustivel e etanol combustivel desnaturado, respectivamente.
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A norma estrangeira é aplicada somente ao etanol anidro combustivel, a qual
imp0e o uso do eletrodo Orion, Ross Sure-Flow, e utiliza solucgéo interna de cloreto
de potassio em meio aquoso. O eletrodo utilizado pelo sistema proposto pela norma
ASTM é preenchido com solucdo aquosa, o que pode gerar um possivel potencial
de juncdo liquida no diafragma, devido a diferenca do meio das solugdes. Tal fato
ocorre, pois, o eletrodo externo ao bulbo de vidro esta preenchido por uma solucéo
aquosa e a solucdo a ser medida estd em meio alcoolico. Este valor de potencial ira

comprometer a medicao correta de pHe do combustivel [5].

A utilizacdo da norma ABNT NBR 10891 é indicada para o etanol hidratado
combustivel, sendo o foco da presente pesquisa. O pH do etanol hidratado é medido
por meio de um eletrodo de vidro combinado tendo o eletrodo externo preenchido
com solucao de cloreto de litio (LiCl) em meio etanodlico; no entanto, a solucéo
interna do eletrodo de vidro, continua sendo aquosa. Esta diferenca de composicédo
das solucGes faz com que seja gerado uma diferenca de potencial, entre o eletrodo
de referéncia interno e o externo, diferente de zero, causando distor¢des nos

resultados da medicédo de pH, conforme tratado anteriormente.

Outro aspecto a ser apontado € a diferenca na composi¢do dos solventes,
também se faz presente no processo de calibracdo do sistema de medi¢éo utilizado
para realizar as leituras de pH, uma vez que o material de referéncia certificado
(MRC) utilizado é preparado em meio aquoso. Tal situacdo impde a diferenca
fisico-quimica de composicdo das solu¢Ges: MRC aquosa e amostra etandlica
(EHC).

Essa arquitetura na construcdo do eletrodo pode acarretar o desenvolvimento
do potencial de juncdo liquida na regido do diafragma, afetando, assim, os
resultados da calibragcdo/ajuste do sistema de medigdo, 0 que compromete oS
resultados das medicdes. Para se estar de posse de um procedimento de calibragao
confiavel, sugere-se que as solucbGes tamponantes de pH a serem usadas para a
calibracdo/ajuste em meio etanolico (EHC) sejam produzidas com o mesmo

solvente que compde a amostra [4-6].

A modificagdo na composicao de eletrodos visa a melhoria na capacidade e
seletividade na deteccdo de mensurandos de interesse e estd presente em diversas

areas e aplicacdes analiticas. Varios estudos sdo encontrados na literatura propondo
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diversos métodos de modificacdo para tal fim, como exemplo eletrodo modificado
de carbono vitreo para a andlise de agentes toxicos presentes em farmacos e na
industria alimenticia [28-29], biosensores modificados para deteccdo de etanol
como composto organico toxico e volatil em fluido corporal simulado [30], eletrodo
de grafeno dopado com nitrogénio para deteccdo de agente antimicrobiano
frequentemente utilizado em produtos de higiene pessoal [31], eletrodo de platina
modificado com Mn304 e quitosana para deteccdo simultanea de selénio e niquel

em meio aquoso [32].

Devido a grande importancia da producdo e comércio nacional e internacional
de etanol hidratado combustivel para o Brasil, o presente trabalho buscou, por meio
de planejamento de experimentos desenvolver uma nova proposta para a
composicdo de um novo eletrodo de vidro combinado para medicdo de etanol
hidratado combustivel, no qual o potencial de juncdo liquida seja otimizado

(minimizado); isto &, se aproxime a zero.
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3.
Metodologia

Este capitulo descreve toda a metodologia utilizada no presente trabalho, que
estd dividida em duas partes. A primeira parte € uma introducdo a técnica de
planejamento de experimentos, onde foram abordados o planejamento Box-
Behnken. A segunda parte é uma reviséo e descri¢ao dos testes paramétricos e ndo-
paramétricos estatisticos que serdo utilizados pelo presente trabalho, abordando o
teste de normalidade de Shapiro-Wilk, os testes para deteccao de outliers, e por fim,

os testes para comparagdo de amostras.

3.1.
Planejamento de experimentos

3.1.1.
Definicéo

Ao iniciar uma pesquisa, independente da area, ha sempre o interesse em saber
quais sdo as variaveis importantes para aquele estudo, assim como o0s limites
inferior e superior dessas variaveis. O planejamento de experimentos (Design of
Experiments — DoE) é uma ferramenta eficaz que auxilia o pesquisador a determinar
as variaveis que exercem maior influéncia no processo a ser estudado. Esta técnica
estatistica € considerada como muito importante, pois é possivel evitar que o
resultado seja uma montanha de nimeros estéreis, o que dificultaria a extracdo de
qualquer possivel conclusdo. Os principais resultados de quando se utiliza um

planejamento de experimento sao [33-34]:

e Reducdo da variacdo do processo e melhor concordancia entre os valores

nominais obtidos e os valores pretendidos;
e Reducéo do tempo do processo;
e Reducdo do custo operacional;

e Melhoria no rendimento do processo.

E algumas aplicac0es tipicas:
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e Avaliagdo de diferentes materiais;
e Selecdo de parametros de projeto;

e Determinacdo de parametros de projeto que melhorem o desempenho de

produtos;

e Obtencdo de produtos que sejam mais féceis de fabricar, que sejam projetados,
desenvolvidos e produzidos em menos tempo, que tenham melhor desempenho

e confiabilidade que os produzidos pelos competidores [33].

A Figura 5 apresenta uma representacdo esquematica do processo de
planejamento experimento adaptada de (Montgomery & Runger, 2013), o qual se
deseja determinar os fatores que afetam a resposta e se ha a existéncia de interacdes
entre os fatores de interesse de um determinado sistema. Com isso, é possivel extrair
o maximo de informac0es Uteis, realizando o minimo de experimentos possiveis
[33-35].

Fator | - | Resposta |
Fator 2 Resposta 2
Sistema ‘ :
Fator k ‘ | Resposta k

Figura 5. Esquema do processo de planejamento experimental
Fonte (adaptado): MONTGOMERY e RUNGER, 2013.

Os experimentos devem ser realizados sequencialmente, sendo o
primeiro deles chamado de experimento exploratério ou de peneiramento (screen
experiment ou screening), o qual é usada para estimar a magnitude e direcdo dos
efeitos dos fatores, ou seja, determinar a influéncia de algumas variaveis,
identificando quais sdo as varidveis importantes (varidveis criticas). Os
experimentos subsequentes sdo usados para definir os niveis das variaveis criticas
identificadas anteriormente, resultando em um melhor desempenho do processo.

Em suma, o planejamento experimental permite eficiéncia e economia no processo
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experimental, e 0 uso de métodos estatisticos na analise dos dados obtidos resulta

em objetividade cientifica nas concluses [33, 36-38].

Para realizar um eficiente DoE, é necessario que seja realizada a
estimacéo de parametros antes de comecar a realizar os experimentos e, 0s objetivos

e os critérios devem estar bem claros, de modo a dar subsidios para a escolha:
e Das variaveis envolvidas nos experimentos;
e Da faixa de variacao das varidveis selecionadas;

e Dos niveis escolhidos para essas variaveis. No caso de muitos fatores, é melhor

escolher inicialmente dois niveis (valores das variaveis experimentais);
e Da variavel de resposta;

e Do planejamento experimental. Nessa etapa, ha que se considerar o tamanho da
amostra (numero de réplicas), a selecdo de uma ordem de realizacdo dos
tratamentos e se ha vantagem em fazer a blocagem dos experimentos; dos
métodos de analise dos resultados dos experimentos. Os métodos estatisticos

sdo usados para guiar uma tomada objetiva de decisdo [33].

3.1.2.
Box-Behnken Design (BBD)

Fatorial a trés niveis, composicao central, Doehlert e Box-Behnken sdo alguns
dos planejamentos de experimentos mais utilizados. O presente estudo utilizou o
planejamento Box-Behnken (BBD), o qual é utilizado quando o experimento
apresenta trés ou mais fatores e apenas trés niveis séo empregados para cada fator.
Sua principal vantagem ¢ a reducdo do nimero de ensaios para estudar um maior
numero de fatores, de modo geral os niveis dos fatores sdo escolhidos a partir das
informacBes de seus limites inferiores e superiores. O BBD ¢ considerado um
planejamento esférico que consiste em um ponto central e varios pontos médios
localizados nas bordas de um cubo sobreposto a uma esfera (Figura 6 (a)), no
entanto, também pode ser visto como consistindo em trés fatoriais 2° interligados a
um ponto central (Figura 6 (b)). O numero de tratamentos da-se pela combinagéo

dos niveis da parte cubica e do ponto central, impedindo assim a utilizacdo de
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pontos de vértices, ou seja, quando todos os niveis dos fatores estdo em um extremo,

Figura 6 [39-42].

a) b)
le 3
- )
®
®
®
® ®
.
Xs -
EY
Xy

Figura 6. Planejamento Box-Behnken. (a) Representagdo geométrica, como derivado de um cubo.

(b) Representagdo como planejamentos fatoriais 23 entrelagados.
Fonte: Turkish coals N. Aslan, Y. Cebec, 2006

Para realizar o estudo, um experimento com trés niveis e trés fatores, um total

de 15 execucBes experimentais serdo necessarias. A matriz de experimentos para

esse caso é apresentada pela Tabela 2 [43-44].

Tabela 2. Matriz de experimento Box-Behnken

Experimento Fator 1 Fator 2 Fator 3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

O modelo segue a Equacéo (2):

y = Po+ Pixs+ Boxz + Paxz + Piaxixy + PraxiXs + Bazxyxz + Praxi +
Baaxs + Pazxs

)
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Onde y é a resposta prevista; 8, é a constante do modelo; x1, X2 € X3 S&0 variaveis
independentes; 5, B, e B5 sdo coeficientes lineares; B, 13 € B3 sdo coeficientes
de produto vetorial e B;1, B22 € B33 S80 0s coeficientes quadraticos. Os coeficientes
sdo estimados a partir dos resultados experimentais, normalmente, com auxilio de

softwares [41].

3.2.
Testes paramétricos e ndo-paramétricos

A principal diferenca entre os testes paramétricos e ndo paramétricos esté na
distribuicdo da variavel de estudo. Quando é possivel assumir a normalidade de
distribuicdo da variavel, ou seja, uma distribuicdo Gaussiana, se utiliza a média e o
desvio-padrdo, como testes paramétricos, para expressar as medidas de posicdo e
dispersdo, respectivamente. Caso contrério, deve-se utilizar os testes ndo-
paramétricos, onde as medidas de posi¢do e dispersdo sdo expressas como mediana
e quartis, respectivamente. Para avaliar a normalidade da distribuicéo (para n <50),

se utiliza o teste de Shapiro-Wilk.

A escolha adequada do teste a ser utilizado é de fundamental importancia,
pois conclusdes erradas podem ser obtidas caso se escolha o teste inapropriado.
Para a escolha do teste, além da distribuicdo, a quantidade de grupos a serem
comparados e o tipo de amostras, dependentes ou independentes, também devem
ser analisadas. Consideramos uma amostra como dependente quando ha relacdo
entre os sujeitos, ou sejam, eles estdo relacionados de alguma maneira, caso nao,
consideramos as amostras como independentes. De forma resumida, para
escolhermos qual teste devemos utilizar, precisamos analisar o tipo de amostra, a
quantidade de grupos que serdo comparados e a distribuicdo da amostra, Figura 7
[45-47].
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Figura 7. Esquema de escolhas para testes paramétricos e ndo-paramétricos
Fonte (adaptado):
https://www.lume.ufrgs.br/bitstream/handle/10183/213509/001117624.pdf?sequence=1

3.2.1.
Shapiro-Wilk

O teste de Shapiro-Wilk tem como finalidade calcular a estatistica do teste W e
analisar se uma determinada amostra aleatéria segue, ou ndo, uma distribuicao
normal ou Gaussiana. Essa anélise é necessaria pois muitos testes estatisticos séo
baseados na hipotese de que a amostra segue uma distribuicdo Gaussiana, no
entanto, nem sempre isso acontece. Por isso € necessario estar seguro de que 0s
dados estdo normalmente distribuidos. Para poder utilizar esse teste, nimero de
dados da amostra (n) deve estar entre 3 > n > 50. Para aplicar o teste, segue-Se 0S

seguintes passos [48-50]:
e O primeiro passo é rearranjar os dados da amostra em ordem crescente;

e As subtracdes sdo formadas: (X (+1)-i- Xi);

(n+1)

e Oindiceivariadelan/2oudela , conforme n seja par ou impar,

respectivamente;

e Os produtos sdo formados: ai(X (+1)-i- Xi);
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e Os coeficientes aj sdo tabelados;
e Asoma é calculada: SW =} a;(X(n+1)-i — Xi);

e A soma quadratica é calculada: SQT = Y(X; — X)?, ou (n-1)S2, onde o valor de

X é a média aritmética dos valores;

. Sw2
e Arazdo é formada: Wealculado = ST ;

e Compara-se 0 valor de Wealculado €OM 0 Whabelado. Quando W calculado™WHiabelado,
aceita-se que os valores estdo distribuidos de acordo com certa funcdo de

distribuicdo normal [49].

3.2.2.
Testes paramétricos

Ap0ds definir a normalidade da distribuicéo, aplica-se os testes paramétricos,
sendo o primeiro deles o teste de deteccao de outliers, seguindo pelos demais testes
de hipdteses.

3.2.2.1.
Teste de Grubbs

O teste de Grubbs é um teste para deteccdo de um valor aberrante ou
discrepante, um outlier, nas extremidades de uma distribuicdo Gaussiana. Se apds
o teste for detectado um ou dois outliers, ele(s) deve(m) ser retirado(s) do conjunto
de dados e um novo teste para verificar a existéncia de outro(s) outlier(s) deve ser
realizado e assim sucessivamente, até que nenhum valor extremo seja detectado na
amostra. Caso na segunda analise os dois resultados de uma das extremidades sejam
considerados como outliers, eles devem ser retirados do conjunto e um novo teste
deve ser realizado, agora verificando a existéncia de dois outliers em cada
extremidade do conjunto. 1sso se repete até que ambos os valores sejam aceitos na
distribuicdo [49-51].
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3.2.2.1.1.
Teste de Grubbs para um valor discrepante observado

Para esse teste, é utilizada a seguinte estatistica, Equacao (3):

G = lgi— gl (3)

S
Em que gi: é uma observagdo da amostra, o valor suspeito; g: a média amostral; e

s: 0 desvio-padrdo amostral, Equagéo (4).

5= \/z;(gi — -1 (4)

Sendo p o nimero de dados da amostra. O valor de Geaiculado € cOMparado com
0 valor de Geritico, para um nivel de significancia escolhido. Se Geaiculado > Geritico O

valor suspeito é determinado como outlier [50, 51].

3.2.2.1.2.
Teste de Grubbs para dois valores discrepantes observados

e Duplaalta

Para avaliar se os dois maiores valores s&o outliers, deve-se calcular a relagéo entre

as diferencas quadraticas (G), Equacdo (5).

_ Sp-1p
Galta - 55 (5)

Onde:
o S¢=XY" (91— 9)* é adiferenca quadratica no conjunto com todos os

valores;
2 _ p—2 — 2 4 - o .
o Sp_1p = X1 (91— gp-1p)° € adiferenca quadratica no conjunto, sem os
dois maiores valores;

p—2 gi
=1 0-2)

O Jp-1p=2 é a média do conjunto, sem os dois maiores valores.

E entdo, novamente o valor de Gealculado € cOmparado com o valor de Geritico, para
um nivel de significancia escolhido. Se Geaiculado > Geritico 0S Valores suspeitos séo

determinados como outliers [51].
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e Dupla baixa

Para avaliar se os dois menores valores sdo outliers, deve-se calcular a relagdo

entre as diferencas quadraticas (G), Equacéo (6).

2
Sio

Gpaixa = g (6)
Onde:

o S¢=3Y" (g1—9)* é adiferenca quadratica no conjunto com todos os

valores;

o S, = XP (g1 — g12)? é adiferenga quadrética no conjunto, sem os dois

menores valores.

O valor de Gealculado € comparado com o valor de Geritico, para um nivel de
significancia escolhido. Se Gealcutado > Geritico 0S Valores suspeitos séo determinados

como outliers [49,51].

3.2.2.2.
Teste-F: Duas amostras para variancia

O teste F é utilizado para analisar a variancia entre dois conjuntos de dados
diferentes e compara-los utilizando o teste de hipdteses. A variancia é dada pelo
desvio-padréo (s), Equacéo (4), elevado ao quadrado. O Teste-F considera a razéo
entre as variancias das duas amostras, ou seja, a razdo do quadrado dos desvio-

padrdes, Equacao (7).

F= (7)

thl::)N

Sendo sempre utilizado o conjunto de dados com a maior variancia no
numerador e, consequentemente, o de menor variancia no denominador. O valor de
F encontrado € entdo comparado ao valor de F critico, valor derivado de tabelas da
distribuicédo F o qual dependera do tamanho das amostras e do nivel de significancia
utilizado. Deve-se aceitar Ho, quando o valor de F encontrado for menor do que o
valor de F critico, nesse caso assume-se que ha igualdade entre as variancias. Caso

ndo, deve-se rejeitar Ho [51,52].
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3.2.2.3.
Teste-t: duas amostras presumindo variancias diferentes

O teste t-Student, ou simplesmente teste t € 0 método mais utilizado para se
avaliar as diferencas entre as medias entre dois grupos. Averigua se a média da
amostra é diferente de um valor de referéncia ou da média da populacdo. Neste
caso, é estabelecida a seguinte hipotese: Aceita-se Ho quando héa igualdade entre as
amostras analisadas, isso ocorrerd quando o valor de t calculado for menor que o
valor de t critico, caso contrario, deve-se rejeitar Ho. Para se testar a hipdtese é

calculado a estatistica t, Equacéo (8).

t =xVn/sq 8

Onde x e Sd sdo a média e o desvio-padréo, respectivamente, da diferenca entre os

valores emparelhados; e 0 nimero de graus de liberdade de t é n — 1 [51].

3.2.3.
Testes ndo-paramétricos

3.2.3.1.
Intervalo interquartilico

Quando o comportamento do conjunto de dados se afasta da normalidade, a
medida de dispersdo desvio-padrdo deixa de ser a mais adequada, podendo ser
substituida pelo intervalo interquartilico (IQR). Nessa abordagem, leva-se em
consideracao o uso dos quartis, que sdo encontrados a partir da mediana. A mediana
divide a amostra em duas partes iguais, se cada uma dessa metade for dividida
novamente os pontos de divisao sdo chamados de primeiro e terceiro quartil, sendo
a mediana o segundo quartil. Para utilizar a regra dos quartis, considera-se como
pontos fora da curva (outliers) aqueles valores menores ou maiores que 1,5 vezes a
faixa interquartilica (diferenca entre o terceiro e primeiro quartil) a partir do
primeiro e terceiro quartis, respectivamente [49,51].

A estatistica do teste é realizada a partir do seguinte procedimento:
e Primeiramente ordene os valores de forma crescente;

e Obtenha a mediana, que representa o segundo quartil (Q2);
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e Obtenha o primeiro e terceiro quartil (Q1 e Qz), procedendo como se fosse

calcular a mediana da primeira e segunda metade dividida, respectivamente;

e Os valores discrepantes sdo aqueles maiores do que Qz + 1,5 x (Qz — Q1) e

menores do que Q1 - 1,5 X (Qz — Q1);

A partir dos valores calculados é possivel ilustrar um boxplot, Figura 7:

Faixa interquartilica
Outliers t [ Outliers
Limite inferior Limite superior

Q,-1.5x(00,- 0 Qi Mediana Qs+ L3x(Q,-0Qy
Q:

Figura 8. Representagdo esquematica do boxplot (horizontal)
Fonte (Adaptado): https://towardsdatascience.com/understanding-boxplots-5e2df7bchd51

3.2.3.2.
Teste de Wilcoxon

Os testes de comparacdo de média e variancia descritos até agora sdo testes
paramétricos, ou seja, devem ser utilizados quando a distribui¢do dos dados possuli
normalidade. Como mencionado no item 3.2, para a escolha do teste estatistico,
deve-se levar em consideracdo o tipo de amostra, 0 niUmero de grupos e o tipo da
distribuicéo. O teste de Wilcoxon deve ser utilizado quando as amostras possuem
apenas dois grupos, possuem distribuicdo ndo Gaussiana e sdo dependentes, Figura
7. O teste de Wilcoxon ¢ a alternativa ndo-paramétrica para o teste t-pareado. Para

esse teste, € necessario seguir 0s seguintes passos:
e Para cada par das distribuicdes, determinar a diferenca (d).

e Ignore os sinais das diferencgas e ordene-as da menor para a maior e as substitua
pelo valor do posto correspondente. Quando as diferencas tiverem o mesmo

valor numérico, associe a elas a média dos postos envolvidos no empate.

e Atribua a cada posto o sinal ignorado anteriormente, ou seja, que foi originado

pela diferenca.
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e Obter o valor T que representa a menor das somas de postos de mesmo sinal.

e Determinar N que representa o0 nimero de pares de dados para quais a diferenca
d#0.

Para encontrar o valor de z calculado é aplicado a seguinte estatistica, Equacao

(9):

_T-ur
2=t ©)
Sendo:
N.(N
Uy = % (10)
e

N.(N+1).(2.N+1)
o = [MHDEN (1)

Por fim, o valor de z calculado é comparado ao valor de z tabelado, se z
calculado for menor do que o z tabelado devemos rejeitar Ho, ou seja, ha diferenca

entre as amostras, caso contrario deve-se aceitar Ho [51, 53].

3.2.3.3.
Teste de Friedman

Considerado uma extensdo do teste de Wilcoxon, o Teste de Friedman é
utilizado para comparacdo de trés ou mais distribuicdes que ndo possuem
normalidade, por isso também se utiliza os postos das observagdes. O teste de
Friedman é considerado também uma alternativa ndo paramétrica para a ANOVA

com blocos casualizados. O teste utiliza a seguinte estatistica, Equacéo (12):

2 _ _12R
= ey~ 3k + D (12)

Onde k representa o0 numero de tratamentos, n o nimero de blocos e R a soma
das ordens atribuidas aos dados do tratamento, 0s nimeros 12 e 3 sdo constantes
que independem do nimero da amostra e condicdes experimentais. O valor de X?
calculado é comparado com um valor de X? tabelado, onde ¢ testado a estatistica
Ho. Se o valor de X? calculado foi menor do que o valor de X? tabelado, deve-se

aceitar Ho, ou seja, ndo ha diferenca estatistica entre as amostras, caso contrario,
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deve-se rejeitar Ho, assumindo que as amostras sdo estatisticamente diferentes [51,
54].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012417/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2012417/CA

4.
Parte Experimental

Neste capitulo é descrito como foi realizada a etapa experimental do presente
trabalho que foi dividido em trés partes. A primeira parte retrata a determinacéo do
pKa e faixa de viragem dos indicadores de pH em meio etandlico. A segunda parte
apresenta o desenvolvimento de todo o planejamento de experimentos “Box-
Behnken Design” (BBD), utilizado para otimizar a nova arquitetura proposta para
0 eletrodo de vidro combinado. Por fim, a terceira parte retrata os resultados dos
estudos realizados com o eletrodo otimizado pelo DOE comparando-0s com 0S
obtidos a partir dos eletrodos: (i) proposto pela ABNT, preenchido com solugédo
etanolica de LiCl; (ii) eletrodo de vidro combinado, convencional, preenchido com
solucdo aquosa de KCI e; (iii) com os intervalos de pH encontrados utilizando os

diferentes indicadores acido-base, determinados em etanol.

4.1.
Determinacdo do pKa em meio etanolico

Para avaliar se os indicadores acido-base possuem comportamentos distintos
com a variacdo do meio aquoso ou etanolico, foram realizados experimentos para a
determinacédo dos valores de pKa para diferentes indicadores em meio etanolico,

cujo procedimento € descrito a seguir:

e Preparou-se uma solucdo de etanol hidratado, 93,5 % (m/m), e foi colocado 100
mL em um béquer, onde o0 mesmo foi mantido sob agitacdo em um agitador
magnético a temperatura de (22 + 2) °C.

e Para a realizagédo dos experimentos foram adicionados 200 puL do indicador ao
volume inicial de etanol.

e Na sequéncia, foram adicionados a solucdo, contendo o indicador, volumes
crescentes (10 pL) de 4cido e, ou base (HCI e, ou NaOH 1,0 mol L) para o
ajuste inicial do pH, em funcéo do indicador utilizado; a adicdo dos micro
volumes permitia obter-se a curva de titulacdo do indicador em seu intervalo de

viragem.
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No desenvolver dos experimentos, o pH da solucdo era obtido utilizando o
eletrodo de vidro convencional, com o eletrodo externo preenchido com solucéo
saturada de KCI em agua. Para este eletrodo o potencial de juncao liquida foi
determinado experimentalmente (E;) e, posteriormente, corrigido, de modo a se
obter o valor do pH em solugéo etandlica; conforme demonstrado mais adiante
neste texto.

A partir da variacdo da coloracdo do corante, observada atentamente pelo
analista, com a adicdo da solugéo do acido ou da base, algumas aliquotas foram
retiradas e tiveram seus espectros de absorcdo obtidos no intervalo de
comprimentos de onda: (350 < A < 600) nm. A partir destes foram obtidos os
valores de absorvancia (A) para os comprimentos de onda de maximo de
absorcdo (Amax) dos picos, que representam as formas &cidas e basicas do
corante.

O experimento foi aplicado para todos os indicadores utilizados, sendo eles:
verde de bromocresol, vermelho de metila, alaranjado de xilenol e azul de

bromofenol.

Como mencionado anteriormente no Capitulo 2, um dos problemas de se

utilizar o eletrodo convencional para medir pH em meio etandlico é a presenca do

potencial de juncdo liquida (Ej) desenvolvido na regido do diafragma.

Considerando este fato, o valor médio do E; foi determinado experimentalmente.

Tal determinacéo foi conduzida utilizando um par de eletrodos de prata cloreto de

prata, previamente testados para a diferenga de potencial (0,000 + 0,002) mV, para
T=22°C:

1. O eletrodo externo ao eletrodo de vidro combinado (composi¢éo: solucdo

aquosa saturada com KCI);
Um eletrodo de referéncia preenchido com solucdo etanolica de cloreto de litio

(LiCl) 3,0 mol L, imersos em uma solugéo de EHC.

Um multimetro digital foi utilizado para as medic¢es do Ej. A medicao foi

realizada ao longo de 5 dias e o valor médio obtido foi de Eji = 24,58 mV. Para a

conversdo deste valor de Ej; em pH aplicou-se a Equagéo (13) [55]:

a =22 (13)

ApH
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Sendo a o coeficiente angular, AU o valor da variagéo de potencial medido, e
ApH o intervalo de pH correspondente ao AU. Dividindo o valor de potencial pelo
coeficiente angular, obtido a partir da calibracdo do medidor de pH, pHmetro,
Figura 9, o resultado do cociente encontrado € o valor de ApH. Este valor devera
ser descontado do valor dos pH obtidos durante a realizacdo dos experimentos [24,
55,56].

180
160
140
120
100
80
60
40 y =-57x + 395

20

mV

-20
pH

Figura 9. Valor pH versus mV obtidos pelo sistema de calibracdo do medidor de pH

Preparagdo das solugdes dos indicadores, procedimento:

e Vermelho de metila: Dissolve-se 0,2 g de vermelho de metila em 60 mL de
etanol anidro e dilui-se para 100 mL de &gua.

e Verde de bromocresol: Dissolve-se 0,1 g de verde de bromocresol em 60 mL de
etanol anidro e dilui-se para 100 mL de &gua.

e Alaranjado de xilenol: Dissolve-se 0,1 g de alaranjado de xilenol em 60 mL de
etanol anidro a quente e dilui-se para 100 mL de agua.

e Azul de bromofenol: Dissolve-se 0,1 g de azul de bromofenol em 60 mL de

etanol anidro e dilui-se com agua até 100 mL.

Todas as solucBes foram preparadas em baldo volumeétrico, as solucdes que

sofreram aquecimento foram resfriadas antes da transferéncia para o baldo.
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4.2.
Construcao da proposta da nova arquitetura para o eletrodo de vidro

O preparo da nova arquitetura para o eletrodo de vidro combinado teve como
objetivo principal minimizar os possiveis potenciais de jungéo liquidas durante o
procedimento de medicdo, focando na obtencdo de resultados de medicdo mais
confiaveis de pH de EHC. Para isto, a nova arquitetura para o eletrodo teve como
principio o emprego de um Unico solvente, para o eletrodo de vidro e para o eletrodo
de referéncia externo: o etanol hidratado combustivel, efetivando, assim, uma
quebra de paradigma na medicdo de pH, utilizando-se de um sistema de medicéo

na auséncia de &gua como solvente.

4.2.1.
Variaveis escolhidas

Para o presente estudo foram escolhidas trés variaveis, sendo elas:
e Solucdo tamponante

Como mencionado, no Capitulo 2, o eletrodo interno ao bulbo de vidro necessita
ser preenchido com uma solucédo de pH estavel ao longo do tempo. Para isso, foram
preparadas solugdes tamponantes de acetato de litio, C,H;0,Li e acido aceético,
C,H3;0,H, em meio de etanol hidratado combustivel em 3 diferentes niveis de
concentragBes equimolares (0,001 molal; 0,05 molal; 0,1 molal), que séo os 3 niveis
dessa primeira variavel que foram estudados. Tais niveis foram obtidos a partir de
estudos anteriores empregando solucfes de diferentes concentragfes equimolares

para a determinacgdo dos parametros estabilidade e homogeneidade [57].
e Forca idnica LiCl em etanol

A segunda variavel é a forca i6nica da solucdo de cloreto de litio em etanol que
preenche o eletrodo de referéncia. O primeiro nivel foi escolhido com base no
eletrodo de vidro proposto pela ABNT, o qual é preenchido com uma solucdo de
LiCl em etanol 3 mol L. Foi escolhido entdo, esse valor para ser o nivel superior
e como os valores dos niveis inferiores precisam ser equidistantes para poder ser

utilizado o BBD, foram escolhidos os niveis 0,1 molal, 1,6 molal e 3,1 molal.
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e Temperatura da solucdo a se medir o pH

A temperatura esta diretamente relacionada a determinacdo do potencial, e
consequentemente, do pH; por isso, ela foi a terceira variavel estudada. Foram
escolhidos os niveis que mais se assemelham as condicdes reais de um laboratorio,
sendo 20 °C, 25 °C e 30 °C.

A partir das escolhas das variaveis e dos seus respectivos niveis, o planejamento
Box-Behnken foi o escolhido para estudar a contribuicdo da forca idnica, da
concentracéo da solugdo tamponante e da temperatura para a construgéo de um novo

eletrodo de vidro para medicéo de pH em etanol hidratado combustivel, Tabela 3.

Tabela 3. Niveis das varidveis escolhidas para o planejamento Box-Behnken
Nivel de variavel codificada

Variaveis Simbolo Baixo Central Alto
-1 0 +1

Solucédo tamponante (molal) X1 0,001 0,050 0,100
Forca ibnica (molal) Xz 0,1 1,6 3,1
Temperatura (°C) X3 20 25 30

4.2.1.1.
Preparo da solucdo tamponante em meio etandlico

O modo de preparo das solugdes tamponantes serd descrito a seguir.
A molalidade da solucao de acetato de litio e &cido acético foi calculada com base
na concentracao escolhida para cada solucédo, seguindo o seguinte calculo, Equacéo

(14):

m1l
MM .m2

w = (14)

De modo que, W é a concentracéo da solugdo (molal), m; a massa de sal necessaria
(9), MM a massa molar (g mol) e m, a massa do solvente (kg). As massas

calculadas de cada reagente para as 3 concentragdes sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Massas de &cido acético e acetato de litio calculadas para m; = 4,00 kg

Reagentes Concentragdes (molal)
0,001 0,050 0,100
Acido acético (g) 0,2402 12,1305 24,0208

Acetato de litio () 0,2639 13,3299 26,3960
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Para o preparo, foi tomada a massa do solvente e a partir desta massa foram
refeitos os céalculos para encontrar as quantidades de massa de acido acético e massa
de acetato de litio para o preparo da solu¢do. Na Figura 10a é mostrada a imagem
do béquer de preparacdo, em que foi feita a mistura, a partir da qual é possivel
observar a presenca de corpo de fundo; o béquer foi mantido vedado com pléstico
filme (filmito) para minimizar a evaporacao do solvente, e a solucdo foi mantida
sob agitacdo por 7 dias de modo a favorecer os processos de equilibrios que se
estabelecem apds a mistura dos reagentes. Apds o periodo de 7 dias sob agitacéo
mecanica, empregando agitador magnético, constante e ininterrupta a solucéo se

apresentou menos turva e sem a presenca do corpo de fundo, Figura 10b.

-

Figura 10. a) Corpo de fundo depositado no fundo do béquer logo ap6s a adi¢do do acetato de litio
e 4cido acético. b) Solucéo tamponante em meio etandlico ap6s 7 dias de agitacdo constante e
ininterrupta.
Fonte: Autor

4.2.1.2.
Solucéo de cloreto de litio em meio etandlico

Para o preparo, a massa do sal foi calculada utilizando novamente a Equacéo

(14) e o resultados obtidos estdo presentes na Tabela 5.

Tabela 5. Massas de cloreto de litio calculadas para m, = 0,100 kg
ConcentracGes (molal)

01 1,6 31
LiCI (g) 04239 67830 13,1421
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4.2.2.
Construgao do eletrodo de vidro modificado

A nova arquitetura foi preparada a partir de um eletrodo de vidro combinado
universal da marca Sensoglass, modelo SC09. Deve ser observado que em todo o
tempo do procedimento de preparo o bulbo de vidro foi mantido em contato com a

solucdo interna e externa adequadas, de modo a evitar o seu ressecamento.

4.2.2.1.
Preparacéo do eletrodo de referéncia interno
Para realizar a construcdo da nova arquitetura do eletrodo foram seguidos 0s

seguintes passos:

e Com o auxilio de um cortador de vidro (diamante) foram realizados cortes no
corpo externo do eletrodo de vidro combinado, Figura 1la. Primeiramente
foram feitos os cortes transversais, representados pelas letras A e B, para a
remocdao da parte externa do eletrodo (compartimento do eletrodo de referéncia
externo); etapa que requer cuidado, e que permite a remocao do eletrodo de
referéncia (fio de Ag/AgCl para ser reutilizado; mantendo a configuracdo
original). Removido o corpo do eletrodo externo, foi feito outro corte
transversal, agora no corpo de vidro do eletrodo interno, conforme sinalizado
pela letra C, para permitir o acesso ao eletrodo interno e a sua solugdo. A

solucdo interna foi removida e substituida por agua pura.
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-

Figura 11: a) Eletrodo de vidro combinado com as marcag¢des do local de “cortes”. b) Parte interna
do eletrodo apds o corte “C”

Fonte: Autor

Apbs a realizacdo dos cortes necessarios, apenas o eletrodo interno foi mantido,
Figura 11b. O eletrodo interno foi preenchido com solucdo tamponante
etandlica, com a forca idnica ajustada com a solucdo de cloreto de litio em
etanol.

A preparacédo do eletrodo interno, posterior a troca da solucéo, foi reutilizado
de modo a manter a configuracéo original do sistema de eletrodos de Ag/AgClI.
Algumas vezes o fio de prata se rompeu e, entdo, foi necessario refazer a solda
da parte que continha a deposicéo do cloreto de prata sobre a prata, Ag/AgCl,
Figura 12. Para resolver esse problema, o eletrodo de Ag/AgCl foi soldado ao
fio de cobre (interno) do cabo coaxial de 50 ohms. A solda com o PbSn era
utilizada também para garantir a rigidez no contato elétrico formado. Esta é uma
etapa que deve ser conduzida, também, com cuidado para evitar 0 aquecimento
da regido contendo o depdsito do AgCl sélido sobre o fio de prata. Esta regido
foi entdo protegida com parafilme, para evitar o contato da regido da solda com
a solucdo interna do eletrodo de vidro e da rigidez mecénica a regido, Figura

12a (veja seta). A Figura 12c mostra o sistema finalizado, pronto para o uso.
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Figura 12. a) Modificagdo em andamento do eletrodo interno: regido de solda do fio de cobre/fio de

prata, isolado com parafilme; b) Modifica¢do na vidraria; ¢) Eletrodo interno finalizado.
Fonte: Autor

4.2.2.2.
Preparacéo do eletrodo de referéncia externo

A construgdo do eletrodo de referéncia foi realizada a partir da utilizagdo do
eletrodo de Ag/AgClI removido previamente do eletrodo de vidro (eletrodo externo),
conforme mostrado anteriormente. Foi utilizado o mesmo eletrodo de Ag/AgCl de
modo a manter o par original dos eletrodos do eletrodo de vidro combinado. O
procedimento de solda do eletrodo, fio de Ag contendo em sua extremidade o
depdsito de AgClI, foi feito em acordo com o apresentado anteriormente. O eletrodo
uma vez preparado foi inserido em uma ponteira de micropipeta e selado com
parafilme de modo a evitar o escoamento da solucgdo interna de eletrdlito de suporte,
LiCl em etanol (EHC). As Figuras 13a e 13b apresentam as etapas de preparagéo e
0 eletrodo externo finalizado de Ag/AgCl, LiCl em EHC. Deve ser observado que
estes eletrodos ndo possuem diafragmas, justamente para a minimizacdo da
presenca do potencial de juncdo liquida. A ponteira foi preenchida com a solucéo
de cloreto de litio em etanol (EHC) de modo a se obter eletrodos com diferentes
valores de forca ibnica; sendo esta, a segunda variavel estudada pelo DoE. As

caracteristicas fisico-quimicas sdo apresentadas pela Tabela 6.
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Tabela 6. Caracteristicas fisico-quimicas disponibilizadas pela usina parceira que realizou a doagéo
do etanol hidratado combustivel

Parametros Valores
pH 6,10
Condutividade (uS) 109
Massa alcoolica (%) 93,2
Massa especifica (Kg m?) 809,3

f'

a) S b)
. I /

Figura 13. Modificacdo em andamento do eletrodo externo (referéncia): a) Eletrodo montado
evidenciando a regido da solda e ponteira de micropipeta utilizada como corpo para o eletrodo de
referéncia externo; b) Eletrodo finalizado e preenchido com solugdo de concentragdo adequada de
LiCl.

Fonte: Autor

O eletrodo de vidro modificado internamente e o de referéncia foram
conectados ao medidor de pH, pHmetro, e inseridos na solucdo que se deseja medir
0 pH, juntamente com o termdmetro que ira controlar a terceira variavel utilizada
pelo DoE, Figura 14. Como mencionado anteriormente, o pHmetro ndo mede pH
diretamente, mas sim a diferenca de potencial encontrada e o foco do trabalho é
construir uma nova arquitetura na qual o potencial medido seja o potencial gerado
entre as interfaces interna e externa do eletrodo de vidro. Para assegurar que 0
potencial a ser medido seja, efetivamente, aquele desenvolvido entre as regides de
interfaces interna e externa ao bulbo de vidro, o eletrodo modificado foi testado
medindo o pH da mesma solugdo tamponante que foi utilizada para preencher o

eletrodo interno, para assim, garantir que as atividades do ion H*, interna e externa
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ao bulbo, sejam as mesmas e que, portanto, o potencial a ser desenvolvido tenda a
oV.

Figura 14. Célula de medicdo utilizando o eletrodo modificado. a) Termdmetro bimetalico (Pt/Pt-
Rh 13 %). b) Eletrodo de vidro modificado internamente; c) Eletrodo de referéncia; d) Solugdo
tamponante preparada em EHC.

Fonte: Autor

4.2.3.
Planejamento de experimentos

O procedimento para a modificacdo do eletrodo foi conduzido de forma
aleatoria, a fim de que todas as possiveis combinacdes a partir dos diferentes niveis
das variaveis que o BBD sugere. Na Tabela 7, sdo apresentadas cada uma das

variaveis utilizadas nos experimentos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012417/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2012417/CA

52

Tabela 7. Matriz de experimentos Box-Behnken

Variavel 1 Variavel 2 Variavel 3
Experimento (molal) (molal) (°C)
1 0,001 0,1 25
2 0,001 3,1 25
3 0,100 0,1 25
4 0,100 31 25
5 0,001 1,6 20
6 0,001 1,6 30
7 0,100 1,6 20
8 0,100 1,6 30
9 0,050 0,1 20
10 0,050 0,1 30
11 0,050 3,1 20
12 0,050 3,1 30
13 0,050 1,6 25
14 0,050 1,6 25
15 0,050 1,6 25

4.3.
Estudos realizados com o eletrodo otimizado

Para comparar o desempenho do eletrodo otimizado foi utilizada a solucéo
tamponante 0,050 molal. Foram medidos o pH e o potencial em mV, da solucéo
tamponante utilizando o eletrodo convencional preenchido com KCI saturado em
agua (eletrodo A), o eletrodo sugerido pela ABNT (eletrodo B) e o eletrodo
otimizado pelo DoE (eletrodo C), para assim comparar os valores das medidas de

pH obtidos a partir deles.

Outra comparacdo realizada foi com os indicadores, considerados como
referéncia, a partir de suas faixas de viragem obtidas, previamente, em EHC. As
faixas de viragem dos indicadores foram obtidas por extrapolacdo grafica, que foi
determinada no Capitulo 5, ap0s a determinacdo experimental dos valores de pKa
em EHC.
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4.3.1.
Medigdes utilizando os trés eletrodos

Amostras independentes da solugdo tamponante em meio etandlico
(0,050 molal) foram submetidas a medicdo do pH ao longo de 10 semanas. As
leituras de pH foram obtidas todas as tercas-feiras, no mesmo intervalo de tempo,
periodo matutino, tendo sido realizadas trés repeticbes (n = 3, amostras
independentes). Os valores das medidas, obtidas para os trés diferentes eletrodos,
estdo representados nas Tabelas 8-10 juntamente com os respectivos valores de
potencial fornecidos, entre parénteses, simultaneamente aos valores de pH, pelo
pHmetro.

Tabela 8. Resultados obtidos pelo eletrodo A (ASTM)
Semana pH (mV)

1 6,82 (9) 6,93 (3) 6,96 (1)
2 6,89 (5) 6,91 (4) 6,87 (5)
3 6,80 (9) 6,86 (6) 6,84 (7)
4 6,89 (4) 6,91 (3) 6,93 (2)
5 6,94 (1) 6,96 (0) 6,94 (1)
6 6,84 (7) 6,93 (2) 6,89 (4)
7 6,92 (2) 6,86 (6) 6,81 (9)
8 6,84 (7) 6,87 (5) 6,96 (0)
9 6,94 (1) 6,96 (0) 6,94 (1)
10 703(-4)  703(-4) 698 (-1)
Tabela 9. Resultados obtidos pelo eletrodo B (ABNT)
Semana pH (mV)
1 6,49 (40) 6,42 (43) 6,40 (44)
2 6,63(31) 6,63(31) 6,63 (31)
3 6,41 (43) 6,47 (40) 6,50 (39)
4 6,68 (28)  6,67(29) 6,71 (27)
5 6,40 (45)  6,35(47) 6,35 (47)
6 6,57 (34) 6,61(32) 6,60 (33)
7 6,54 (36) 6,56 (35) 6,57 (34)
8 6,88 (17) 6,87 (18) 6,88 (17)
9 6,76 (24) 6,78 (23) 6,78 (23)

[EEN
o

6,56 (36)  6,57(34) 6,56 (35)
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Tabela 20. Resultados obtidos pelo eletrodo C (Modificado)
Semana pH (mV)

1 667(-2) 669(4)  671(5)
2 6,71(-5)  6,72(-6) 6,71 (-5)
3 6,74(-7)  672(-6) 6,72 (-6)
4 6,63 (0) 6,63(0) 6,64 (-1)
5 667(-2)  665(-1)  667(-2)
6 666(-2) 670(4)  667(-3)
7 672(5)  671(4)  672(-5)
8 673(-7)  675(8)  672(-5)
9 672(5)  6,70(-4) 670 (-4)
10 673(-6) 6,72(6)  672(-5)

4.3.2.
Determinacao do pH por indicadores de pH

Para avaliar o comportamento dos indicadores em meio etanolico, foram
utilizadas solugdes de EHC e a cada solucgéo foi adicionado 200 pL do indicador
vermelho de metila. Apds a adicdo do indicador, foram adicionados micro volumes
de solucBes de concentracdes conhecida de acido e base; as adicBes foram
realizadas em dois experimentos independentes: (i) Solucdo de &cido cloridrico
(HCI) 0,1 mol L™, para avaliar o comportamento espectrofotométrico do indicador
quando h& a presenca da espécie acida; e (ii) o mesmo procedimento foi aplicado
para avaliar a espécie basica do indicador, utilizando a solucdo de hidréxido de
sodio (NaOH) 0,1 mol L. A avaliagdo do comportamento espectrofotométrico de
cada espécie, acida ou basica, foi feita observando-se os pontos de pico maximo de
absorbancia (Amax) para cada uma das solucdes.

4.3.3.

Comportamento do eletrodo otimizado em uma suposta curva de
calibracao

Por fim, foram retiradas duas aliquotas da solucdo tamponante (ST), onde
uma aliquota foi acidificada com adigdo de HCI 1,0 mol L™, H*, e a outra aliquota
foi basificada com a adicdo de NaOH 1 mol L, OH", fazendo com que a ST

perdesse sua capacidade tamponante propositalmente, para que assim fosse possivel
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realizar a leitura utilizando o eletrodo C em diferentes pHs e avaliar seu
comportamento a 25 °C. Esse estudo foi realizado para avaliar o comportamento do
eletrodo em uma suposta curva de calibragdo, vislumbrando a elaboragdo de um
material de referéncia para calibracdo do sistema otimizado. Os valores encontrados

estdo presentes na Tabela 11.

Tabela 11: Valores obtidos pela leitura da solugdo tamponante e das solucdes acidificada e basificada
utilizando o eletrodo C.

Solucdes
H* ST OH"
Mv 88,43 -5 -133

pH 5,05 6,71 8,79
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5.
Resultados e discussao

O capitulo 5 também foi dividido em trés partes, as quais sdo referentes a
determinacéo do pKa e intervalos de viragem dos indicadores em meio etandlico,
ao planejamento de experimentos e ao estudo comparativo feito com o eletrodo
otimizado pelo DOE, respectivamente.

5.1.
Determinacdo do pKa em meio etandlico

Ap0s a realizacdo do experimento utilizando o indicador vermelho de metila,
os valores de pH de cada aliquota retirada foram corrigidos aplicando a Equacao
13, obtém-se os resultados apresentados na Equacéo (15).

—57,0 = == (15)

Encontramos um valor de ApH igual a -0,43, valor préximo ao apresentado
por Battes para a mistura de etanol e &gua 90 %, o qual ele determina como -0,40.
Ou seja, para cada valor de pH medido pelo eletrodo de vidro convencional devera
ser descontado 0,43, para assim obter o valor de pH corrigido do efeito do potencial
de juncdo liquida, Tabela 12 [24].

Tabela 12. Valores de pH obtidos para cada uma das aliquotas, utilizando o indicador vermelho de
metila, e seus valores corrigidos.

Aliguota pH lido pH corrigido
1 6,40 5,97
2 6,80 6,37
3 7,15 6,72
4 7,40 6,97
5 7,64 7,21
6 7,87 7,44
7 8,12 7,69
8 8,31 7,88
9 8,54 8,11
10 8,92 8,49

Como mencionado no Capitulo 4, para cada aliquota da solucdo etandlica

contendo o indicador foi realizada a leitura no espectrofotémetro, Figura 15.
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Na referida figura, pode ser observado os picos de absorvancia (Amaximo) presentes
no A = 413 nm, referentes a espécie basica do indicador, a qual possui coloracdo
amarela, e os picos presentes no A = 510 nm, referentes a espécie acida do indicador,
cuja coloragdo é vermelha. Outro aspecto importante é a presenga do ponto
isoabsortivo (isosbéstico); isto &, o comprimento de onda no qual todas as espécies
absorventes tém a mesma absortividade, de modo que a lei de Beer ndo é afetada

pelo equilibrio, em A = 438 nm, evidenciando a presenca de duas espécies em

equilibrio.
03 pH597  ——pH 6,37
—pH 6,72 —pH 6,97
025 | ——pH7.21
——pH 7,69
0,2 —pH 38,11

Absoryancia
=
(&3]

o
=

0,05

0

380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
Anm

Figura 15. Espectros obtidos para cada uma das aliquotas utilizando o indicador vermelho de metila

Para encontrar o valor de pKa foram aplicados o0s principios
espectrofotométricos apresentados no Capitulo 2. A partir dos valores de
absorvancia coletados e dos comprimentos de onda de maxima absorc¢éo, para as
formas &cidas e basicas do indicador, foi possivel aplicar a expressdo matematica
apresentada na equacdo 16 (equacdo de Henderson-Hasselbalch) [21] e sua
representacéo grafica da relagéo 1og [Aind- /Anina] como funcao de pHcorrigido, Figura
16 [24, 58].

[Ind—]
[Hind]

pH = pKa + log (16)

Partindo da Equacdo 16 e representando graficamente os valores de pH

corrigidos como funcéo dos valores de log %, Figura 16, é possivel encontrar o
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valor de pKa a partir do intercepto da curva com o eixo Y, situacdo em que pH =

pKa, o qual para o indicador vermelho de metila ¢ igual a 6,98.

8,5
8
o
i) 7,5
.20
5 7
(&)
= 6,5
y =2,0199x + 6,9735
6 R? =0,9451
5,5
5
-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8
log ([Ind-]/[HInd])

Figura 16. Representacdo grafica dos valores de pH como fungdo do valor de log
([Ind}/[HInd]).

Para a determinagdo do intervalo de viragem, além da observacédo atenta do
operador para a evidenciagdo do intervalo, foi também acompanhado pela obtencéo
gréfica dos valores de inicio e final do processo de viragem do indicador, como
exemplificado no Capitulo 2, item 2.2.1.1. Na Figura 17, sdo apresentados oS
valores de absorvancia normalizados para o indicador em funcéo do pH corrigido.
A extrapolagéo obtida a partir da curva pontilhada fornece os limites de pH inferior
e superior para a viragem do indicador, os pontos em amarelo foram os que
obtiveram a melhor correlacdo, 99,93 %. Consequentemente, esses serdo 0s pontos

utilizados para realizar a extrapolacdo da curva [24].
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Figura 17. Representagdo gréafica dos valores de Absorvancia x pH para a determinagéo dos valores
da faixa de viragem do indicador vermelho de metila, em amarelo os pontos que apresentam melhor
correlacdo e foram utilizados para realizar a extrapolacéo da curva.

Utilizando o Software Excel, foram encontrados o valor da intercepgédo
(coeficiente linear), -1,5701, e o valor da inclinacdo da reta, 0,3099, por meio de
um ajuste linear ndo-ponderado, Equacéo (17), onde y representa a absorvancia e x

é 0 pH.
y=Bx+a a7

Onde, o representa o coeficiente linear e f a inclinacdo, obtemos a seguinte

Equacéo (18):
A= 0,3099.pH — 1,5701 (18)

Para a determinacdo dos valores da extrapolacdo da reta, ou seja, onde ela
cruza o eixo y em 0 e em 1, por se tratar de valores normalizados, como
exemplificado no Capitulo 2, item 2.2.1.1. utilizando-se a Equag&o 18 obtém-se as
Equacdes (19) e (20):

Para A = 0, tem-se:
0 = 0,3099.pH — 11,5701 (19)
pH = 5,06

Para A =1, tem-se:
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1= 0,3099.pH — 1,5701 (20)
pH = 8,29

Com isso, é possivel determinar os valores do intervalo de viragem do
indicador para o meio etanoélico, que no caso do vermelho de metila inicia em 5,06
e finaliza em 8,29, com o pKa de 6,98. Tal procedimento foi realizado para 0s
demais indicadores utilizados, obtendo novos valores de pKa e pH dos seus
respectivos intervalos de viragem. A equacdo obtida para cada um dos indicadores

e 0s novos valores do intervalo estdo descritos na Tabela 13.

Tabela 13. Valores do intervalo de viragem e pKa encontrados para 0 meio etan6lico 93 %(m/m)

Indicador Faixa Acida pKa Faixa Basica Equacéo
Vermelho de Metila 5,06 6,98 8,29 A =0,3099 * pH — 1,5701
Verde de Bromocresol 6,00 6,92 7,45 A =0,5439+pH — 3,1618
Alaranjado de Xilenol 6,96 8,60 9,31 A=0,4262+pH — 29701
Azul de Bromofenol 5,14 5,81 7,22 A =0,4810* pH — 2,4746
5.2.

Construcao do eletrodo de vidro - planejamento de experimento —
Box-Behnken

Analisando os resultados dos experimentos, Tabela 14, é perceptivel que dois
experimentos alcangaram valores muito proximos entre si e do valor esperado, 0s
experimentos 9 e 10; analisando esses dois experimentos nota-se que foi alterado
somente o nivel da variavel 3, correspondente a temperatura. O mesmo ocorre
guando comparamos 0s experimentos 7 e 8 e 0s experimentos 11 e 12, evidenciando
que guando se mantém o valor para as variaveis 1 e 2 e altera-se o valor da variavel
3 os resultados obtidos sdo muito semelhantes. Este comportamento demonstra que
a variavel 3 ndo é significante para o experimento, caso contrario os resultados dos

experimentos citados apresentariam uma variagdo maior entre si.
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Tabela 14. Matriz de experimento Box-Behnken
Solucdo tamponante  Forca ionica  Temperatura Resposta

Experimento

(molal) (molal) (°O (mV)
1 0,001 0,1 25 -166
2 0,001 3,1 25 -59
3 0,100 0,1 25 123
4 0,100 3,1 25 303
5 0,001 1,6 20 -155
6 0,001 1,6 30 -222
7 0,100 1,6 20 202
8 0,100 1,6 30 201
9 0,050 0,1 20 0
10 0,050 0,1 30 -3
11 0,050 3,1 20 321
12 0,050 3,1 30 330
13 0,050 1,6 25 -92
14 0,050 1,6 25 -74
15 0,050 1,6 25 -88

O mesmo ndo ocorre para as demais varidveis. Ao se comparar 0S
experimentos 1 e 2, onde os niveis das variaveis 1 e 3 sdo mantidos, o valor da
varidvel 2 fica alterada, diferenca entre os resultados, -166 e -59 mV,
respectivamente. Observacdo semelhante se aplica aos experimentos 3 e 4, com
resultados de 123 e 303 mV; evidenciando assim, que a variavel 2 tem grande
relevancia para o experimento. Por fim, analisou-se a variavel 1, experimentos 5 e
7 e 6 e 8, os quais foram mantidos os valores das variaveis 2 e 3. E perceptivel ao
analisar os experimentos 5 e 7, resposta -155 e 202 mV; e os experimentos 6 e 8, -
222 e 201 mV, que a variavel 1 tem grande relevancia para o experimento, devida

a grande diferenca obtida entre os resultados.

Apos a avaliagdo dos resultados, a condi¢do otimizada foi a utilizada no
experimento 9, onde foi utilizado a solugdo tamponante de concentracdo 0,050
molal, forca idnica de 0,1 molal e temperatura de 20 °C. Apesar da temperatura ndo
se mostrar relevante para o experimento, escolheu-se manter a temperatura a 20 °C

para execucao dos experimentos da proxima secao.

5.3.
Estudos realizados com o eletrodo otimizado

Partindo dos resultados obtidos pelo estudo, no qual foi utilizada a ferramenta

DoE, foi encontrado um sistema otimizado para a nova arquitetura a qual foi
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empregada no eletrodo otimizado. A partir dela foram realizados estudos para
comparar os resultados obtidos pelo eletrodo de nova arquitetura, denominado de
eletrodo (C), com o eletrodo convencional, denominado de eletrodo (A) e o eletrodo
proposto pela norma brasileira, denominado de eletrodo (B), além da aplicacdo dos

indicadores de pH como sistema de referéncia.

5.3.1.
Comparacdao entre os trés eletrodos

5.3.1.1.
Correcéo do potencial de juncéo liquida do eletrodo A

Como mencionado anteriormente no item 5.1, para a correcdo do potencial de
juncdo liquida é necessario descontar 0,43 de cada valor de pH medido pelo eletrodo
A. Esse valor foi determinado experimentalmente a partir da medicdo do valor do
potencial de juncéo liquida (E;j) estabelecido entre a regido interna e externa do
eletrodo de referéncia e posteriormente convertido ao respectivo valor expresso em
pH, conforme tratado no capitulo 4. Os valores corrigidos para o eletrodo A estdo
apresentados na Tabela 15. Esses valores corrigidos sdo utilizados a partir de agora
para o eletrodo A.

Tabela 15. Valores de pH obtidos para o eletrodo A corrigidos
Semana pH

1 6,39 6,50 6,53
2 6,46 6,48 6,44
3 6,37 6,43 6,41
4 6,46 6,48 6,50
5 6,51 6,53 6,51
6 6,41 6,50 6,46
7 6,49 6,43 6,38
8 6,41 6,44 6,53
9 6,51 6,53 6,51

=
o

6,60 6,60 6,55
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5.3.1.2.
Teste de normalidade

De posse dos valores de pH do eletrodo A ja corrigidos, foi realizado o teste
de Shapiro Wilk nas trés amostras, Tabelas 10, 11 e 16, o resultado do Teste W,
estdo demonstrados na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados do teste de Shapiro Wilk para avaliagdo da normalidade dos dados.

Eletrodo
A B C
W calculado 0,9660 0,9531 0,8942
W critico 0,9270 0,9270 0,9270

A partir dos resultados da Tabela 16, para um nivel de significancia de 0,05,
foi possivel constatar que o valor de W calculado para a distribuicdo correspondente
ao eletrodo A e B, valores 0,9660 e 0,9531, respectivamente, sdo valores superiores
quando comparados ao valor de W critico, 0,9270. O fato desses valores serem
superiores ao valor de W critico permitem inferir que as distribuicfes se apresentam
conforme esperado para uma distribuicdo Gaussiana. No entanto, a distribuigédo
obtida para o eletrodo C apresenta um valor para W calculado igual a 0,8942, valor
esse, menor quando comparado ao W critico, evidenciando assim, uma distribuicéo

que ndo atende ao esperado, para uma distribui¢cdo Gaussiana.

5.3.1.3.
Testes paramétricos

5.3.1.3.1.
Teste de Grubbs

O teste de Grubbs € um teste de deteccdo de outliers para distribuicdes que
possuem normalidade, o que se aplica para as distribuicGes dos eletrodos A e B,
como mencionado anteriormente. O teste foi aplicado e os valores de Gcaiculado para

cada um dos valores suspeitos foi encontrado, Tabela 17.

Tabela 17. Resultados do teste de Grubbs.

Eletrodo A Eletrodo B
Valo_res 6,37 6,63 6,35 6,88
suspeitos
Gcalculado 2,21 2,50 2,04 2,39
G critico 2,75 2,75

(0= 0,05)



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012417/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N°2012417/CA

64

Os valores de Gealculado para ambas as distribuigdes séo inferiores quando
comparados com o valor de Gertico, 2,75, Mostrando que ndo ha a presenca de
outliers nas distribuicdes de ambos os eletrodos.

5.3.1.3.2.
Teste F: Duas amostras para variancia

Foi realizado o teste F para analisar a variancia entre os dois conjuntos de
dados, adquiridos pelo eletrodo A e pelo eletrodo B. Como o conjunto de dados
obtidos pelo eletrodo B possui uma variancia maior, ele deve ser utilizado como

numerador.

Tabela 18: Resultado do teste F

Eletrodo B Eletrodo A

Média 6,5944 6,4784
Variancia 0,0230 0,0035
Observacoes 30 30
gl 29 29

F 6,5061

F critico uni-caudal 1,8608

O valor de F encontrado, Tabela 18, correspondente a 6,5061 é maior quando
comparado ao valor de F critico, 1,8608. Desse modo, deve-se rejeitar HO, sendo
assim, ndo ha igualdade entre as variancias.
5.3.1.3.3.

Teste-t: duas amostras presumindo variancias diferentes
O teste-t é utilizado para avaliar a igualdade entre a média de dois grupos,

nesta etapa do trabalho ele foi utilizado para averiguar se ha igualdade entre as

distribuic6es obtidas pelos eletrodos A e B, Tabela 19.

Tabela 19: Resultados obtidos para a estatistica do Teste-t

Eletrodo B Eletrodo A

Média 6,5944 6,4784
Variancia 0,0230 0,0035
Observacoes 30 30
Hipdtese da diferenca de media 0

ol 38

Stat t 3,8948

P(T<=t) uni-caudal 0,0001

t critico uni-caudal 1,6859

P(T<=t) bi-caudal 0,0003

t critico bi-caudal 2,0243
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E possivel observar que a estatistica calculada obteve um valor de tcaicutado
correspondente a 3,8948, valor esse superior quando comparado ao valor de teritico
bi-caudal, 2,0243, evidenciando assim que os valores obtidos pelos eletrodos A e B

sdo estatisticamente diferentes.

5.3.1.4.
Testes ndo-paramétricos

5.3.14.1.
Intervalo interquartilico

Como a distribuicdo do eletrodo C néo apresentou normalidade, para verificar
se ha a presenca de outliers foi utilizado o intervalo interquartilico. O primeiro
passo foi encontrar o primeiro e o terceiro quartil da distribuicdo, 6,67 e 6,72,

respectivamente, a partir disso, deve-se aplica-los nas Equacdes (21) e (22):
e Para encontrar o limite inferior:
LI = 6,67 — 1,5 % (6,72 — 6,67) (21)
Deste modo, encontra-se um limite inferior igual a 6,59.
e Para encontrar o limite superior:
LS = 6,72+ 1,5 % (6,72 — 6,67) (22)
Deste modo, encontra-se um limite superior igual a 6,80.

Analisando os valores da distribui¢cdo ndo é encontrado nenhum valor acima
do limite superior, 6,80, e nenhum valor abaixo do limite inferior, 6,59,

evidenciando que ndo ha a presenca de outliers na amostra estudada.

5.3.1.4.2.
Teste de Wilcoxon

Como a distribuicdo obtida pelo eletrodo C se distancia da normalidade, o
teste de Wilcoxon foi utilizado para avaliar se ha igualdade quando comparamos
com a distribuicdo do eletrodo A e C. Inicialmente, foi realizado o teste para
comparagao entre os eletrodos A e C, para isso, foi utilizado o software BioEstat,
Tabela 20.
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Tabela 20: Teste de Wilcoxon aplicado para os eletrodos A e C

NUmero de pares = 30
Z= 4,7821
Z critico uni-caudal = 100
Z critico bi-caudal = 89
p-valor (unilateral) = <0,0001

O valor de Z calculado encontrado, correspondente a 4,7821, € inferior
quando comparado ao valor de Z critico bi-caudal, 89; nesse caso, deve-se rejeitar
a hipotese Ho, sendo assim ndo hé igualdade entre as distribuigdes. O mesmo
acontece quando o teste é realizado para as distribuicdes dos eletrodos B e C, 0
valor Z encontrado agora é equivalente a 3,6509, Tabela 21, valor inferior ao valor
de Z critico, mostrando que também devemos rejeitar a hipotese Ho quando

comparamos as distribui¢des dos eletrodos B e C.

Tabela 21: Teste de Wilcoxon aplicado para os eletrodos B e C

NUmero de pares = 30
Z= 3,6509
Z critico uni-caudal = 100
Z critico bi-caudal = 89
p-valor (unilateral) = <0,0001

5.3.1.4.3.
Teste de Friedman

Por fim, realizou-se o teste de Friedman para analisar a comparacéo entre as
trés distribuicbes simultaneamente, Tabela 22. O nivel de significancia utilizado foi
de o = 0,05; valor superior quando comparado com p-valor obtido pelo teste, p-
valor < 0,0001, pode-se afirmar novamente que as distribuicGes obtidas pelos trés

eletrodos sdo estatisticamente diferentes entre si.

Tabela 22: Resultado do teste de Friedman

Eletrodo A Eletrodo B Eletrodo C
Soma dos Ranks = 36 60 84
Mediana = 6,49 6,57 6,71
Média dos Ranks = 1,2 2,0 2,8
Média dos valores = 6,4783 6,5943 6,6983
Desvio padréo = 0,0595 0,1519 0,0327
Friedman (Fr) = 42,8167
Graus de liberdade = 2

(p) = < 0,0001
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5.3.2.
Determinacao do pH por indicadores de pH

Para determinar o valor de pH a partir dos indicadores, foram utilizados os
valores de pH das faixas de viragem determinadas para EHC demonstrados no item
5.1, Tabela 13. A Figura 18a apresenta o espectro obtido pelo indicador vermelho
de metila para uma solucdo de EHC acidificada, em azul, uma solucdo de EHC
basificada, em preto, e para a solucdo tamponante a qual objetiva-se determinar o

pH, em vermelho.

a)l ——EHC Acidificado

= EHC Basifi
0,9 C Basificado 510 nm

0,8 Solugdo Tamponante

0,7
413 nm

0,6
0,5

Absorvancia

0,4
0,3
0,2
0,1

0

350 400 450 500 550 600
A/nm

b)o,s

Absorvancia

350 400 450 500 550 600
A/ nm

Figura 18. a) Espectro do indicador vermelho de metila. Azul: solucdo de EHC acidificada. Preto:
solucdo de EHC basificada. Vermelho: solucdo tamponante b) Deconvolucdo da curva solucao
tamponante
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A analise do comportamento espectral baseou-se na observacao dos valores
de A maximo de absorvancia nas bandas de cada solucao, Figura 18a. A solugdo
acidificada, curva azul, possui um pico maximo de absorvancia em A = 510 nm,
comprimento de onda que representa a presenca da espécie 4cida do indicador. A
solugdo basificada, curva preta, apresenta um A maximo de absorvancia em 413 nm,
indicativo da presenca da espécie basica. Quando se observa o comportamento
espectral obtido para a solucdo tamponante, é perceptivel a presenca de duas
bandas, sendo uma com A= 416 nm e o outra em 504 nm, indicando que hé a
presenca de ambas as espécies &cida e basica, do indicador na solucéo, evidenciando
que o pH da solucéo esta entre a faixa de viragem do mesmo, que nesse caso é de

5,06 a 8,29, Tabela 13, com valor médio de pH proximo a 6,67.

Deve-se observar que o comportamento espectral da solugdo tamponante
difere dos demais indicadores em relagdo ao ponto isoabsortivo, a absorvancia
medida no A= 460 nm ¢é maior do que o esperado. Tal fato deve-se a propriedade
aditiva das absorvancias, gerada pelo fato dos picos, A = 416 nm e A = 510 nm,
serem préximos e possuirem absorvancias equivalentes, gerando uma soma das
mesmas [59,60].

Para a elucidacdo deste comportamento, foi realizada a deconvolucédo da
curva, obtida em solucdo tamponante, curva vermelha, Fig. 18a, utilizando o
Software Origin 7.0, onde fica evidente no modelo a presenga de duas bandas,

referentes as espécies basica e acida, Figura 18b.

Por meio da analise das curvas apresentadas pela deconvolucdo, demostra-se
claramente a presenca das espécies basica e acida, respectivamente com A em 415
nm e 504 nm. O ponto isoabsortivo ¢ visualizado em A =468 nm, prOXimo ao obtido
pela sobreposicdo das curvas na Figura 18a, corroborando a indicagdo da presenca
equivalente das espécies acidas e basica do indicador, sugerindo o pH médio de

6,67 (meio da faixa), em concordancia ao mencionado anteriormente.

A Figura 19 apresenta os resultados visuais do experimento que foi realizado
simultaneamente, onde se fez uma observacdo das cores desenvolvidas pelos
corantes (indicadores de pH) para iguais condi¢cdes experimentais, porém agora em
tubo de ensaios, para comparagéo visual. Na Figura 19, 3 tubos Falcon podem ser

visualizados da esquerda para direita, respectivamente: a solucdo de EHC
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acidificada, a solucdo tamponante que se deseja determinar o pH e a solugdo de
EHC basificada. E perceptivel que a coloragdo do tubo que contém a amostra de
solucdo tamponante apresenta uma coloracéo alaranjada, resultado da mistura da
cor amarela, espécie bésica, com vermelha, espécie &cida, evidenciando assim, a
presenca das duas espécies do indicador, ou seja, o pH da amostra esta préximo do
valor médio da faixa do indicador utilizado, que € 6,67, 0 que corrobora com o
comportamento espectral discutindo anteriormente.

EHC
Basificado

Figura 19. Resultado do experimento para percepc¢do visual utilizando o indicador vermelho de
metila

A Figura 20 apresenta 0s espectros obtidos para o indicador alaranjado de
xilenol, onde é perceptivel a presenca da espécie acida, em azul, com um maximo
em A =433 nm; e a presenca da espécie basica, em preto, com um maximo em 588
nm. Quando se analisa 0 comportamento da solu¢do tamponante, em vermelho, é
notoria sua semelhanga de comportamento com a espécie &cida. Em certo ponto,
eles se sobrepdem, indicando assim, que o pH da solucdo tamponante esta abaixo
da faixa de viragem é&cida do indicador utilizado, Tabela 13, ou seja, o pH da
solucdo € inferior a 6,96.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012417/CA


PUC-RIo- CertificagaaoDigital N° 2012417/CA

70

09 — EHC Acidificado 588 nm
08 — EHC Basificado
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Figura 20. Espectro obtido para o indicador alaranjado de xilenol

A Figura 21 apresenta 0 mesmo experimento realizado simultaneamente para
a percepcdo visual. O tubo Falcon com solucdo acidificada apresenta coloragédo
amarela e o tubo com solucéo basificada apresenta coloracéo roxa, em concordancia
com o resultado obtido pelo espectro. A solugdo tamponante apresenta um
comportamento muito parecido com a solucdo acidificada, apresentando também
uma coloracdo amarela, assumindo assim, em concordancia com o resultado

espectral, um pH < 6,96.

Ube .
Figura 21. Resultado do experimento para percepcdo visual utilizando o indicador alaranjado de
xilenol.

O espectro obtido para o indicador azul de bromofenol é apresentado pela
Figura 22, na qual a espécie acida do indicador apresenta uma banda com maximo
em A =434 nm e a basicaem A =599 nm. Quando se observa o espectro obtido para
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a solucdo tamponante, em vermelho, visualiza-se a presenca de duas bandas muito
proximas dos picos das espécies acida e basica, 434 e 602 nm, respectivamente.
Isso evidencia a presenca das duas espécies na solucdo. No entanto, o pico em 602
nm € visivelmente maior, ou seja, possui uma maior absorvancia. Tal fato, somado
ao experimento visual realizado simultaneamente, Figura 23, onde a coloracdo
obtida para a solugdo tamponante resulta em um verde azulado, evidencia que ha a
presenca das duas espécies, no entanto ha uma contribuicdo maior da espécie basica
(maior absorvancia), que possui tonalidade azul, do que da espécie &cida, que possui
coloragdo amarela. A partir desses resultados é possivel inferir que o pH da solugéo

deve estar acima do meio da faixa, 6,18, e abaixo da faixa basica, 7,22.

2

18 | ——EHC Acidificado e
1,6 = EHC Basificado
14

Solugdo Tamponante

1,2

1
038
0.6
04
02

0
0.2 350 400 450 500 550 600 650
’ Anm

Absorvancia

Figura 22. Espectro obtido para o indicador azul de bromofenol


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012417/CA


PUC-RIo- CertificagaaoDigital N° 2012417/CA

72

EHC
Basificado

Figura 23. Resultado do experimento para percepcdo visual utilizando o indicador azul de
bromofenol

O ultimo espectro obtido foi o do indicador verde de bromocresol, Figura 24,
0 qual a espécie acida apresenta um comprimento de onda maximo em A =432 nm
e a espécie basica em A = 623 nm. Analisando o espectro obtido para a solugédo
tamponante, € visivel a presenca de duas bandas, com A maximo em 422 nm e 624
nm, indicando a presenca da espécie acida e basica respectivamente. Com isso,
considerando a equivaléncia das absorvancias das espécies acida e basica, o pH da
solucdo deve estar proximo ao meio da faixa, Tabela 13, pH = 6,72, valor muito
proximo do encontrado pelo indicador vermelho de metila (6,67).

0,7

—— EHC Acidificado 623 nm
0,6

—— EHC Basificado
0,5

— Solug¢do Tamponante

o
~

Absorvancia

350 400 450 500 550 600 650 700
Anm

Figura 24. Espectro obtido para o indicador verde de bromocresol
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O mesmo resultado ¢é obtido pelo experimento pela avaliagéo visual, Figura
25, onde a coloracdo da solugdo tamponante apresenta um tom de verde (tubo do
meio), evidenciando a mistura da coloragdo azul e amarela, corroborando ao

comportamento espectrofotométrico.

Figura 25. Resultado do experimento para percepgdo visual utilizando o indicador verde de
bromocresol

Os resultados de pH obtidos pelos indicadores, considerando o estudo
espectral e avaliacdo visual foram agrupados e apresentados na Tabela 23. Os
resultados considerados mais relevantes foram os obtidos pelos indicadores
vermelho de metila e verde de bromocresol, pois ambos revelam o pH no meio de
suas faixas e os valores sdo muito semelhantes. A partir desses resultados é possivel
estreitar a faixa de pH da solugdo tamponante, indicando que o pH da solucéo esta

muito proximo ao intervalo de 6,67 a 6,72.

Tabela 23: Resultados dos valores de pH da solugdo tamponante utilizando os indicadores.

Indicador pH
Vermelho de metila ~ 6,67
Alaranjado de xilenol < 6,96
Azul de bromofenol 6,18 <pH < 7,22
Verde de bromocresol ~ 6,72

Por meio do intervalo de pH determinado utilizando os indicadores de pH, é
possivel realizar a comparacdo com os resultados obtidos pelos trés diferentes
eletrodos, A, B e C. Como j& mencionado anteriormente, as distribuicdes dos
eletrodos A e B sdo Gaussianas, por isso sera utilizado o valor da média para
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comparagdo. Como 0 mesmo ndo se aplica para a distribuicdo do eletrodo C, para

esse caso sera utilizada sua mediana, Tabela 24.

Tabela 24: Valores das médias e mediana das distribuigdes obtidas pelos eletrodos A, B e C.

Eletrodo
A B C
Média 6,48 6,59 -
Mediana - - 6,71

Comparando os valores médios e da mediana, Tabela 24, com os valores dos
intervalos de pH encontrado pelos indicadores, é perceptivel que o que mais se
aproxima é o valor obtido pela mediana da distribuicdo do eletrodo C. Sendo,
inclusive, muito préximo aos valores encontrados pelos indicadores vermelho de
metila e verde de bromocresol, demonstrando assim, eficiéncia na medicao

realizada utilizando o eletrodo otimizado.

A partir do estudo utilizando os indicadores de pH, foi encontrado um pH
para a solugdo tamponante, proximo do intervalo de 6,67 a 6,72. Quando se
compara os valores médios obtidos para os eletrodos A e B, 6,48 e 6,59,
respectivamente, e o valor da mediana para o eletrodo C, 6,71, foi evidente que o
resultado que melhor se adequa aos indicadores é o resultado obtido pelo eletrodo

C (desenvolvido no presente estudo).

5.3.3.
Comportamento do eletrodo otimizado em uma suposta curva de
calibracao

Por fim, foi registrado graficamente os valores encontrados e apresentados
pela Tabela 11, Figura 26. Visto que, o coeficiente angular da regressdo € de 59,48,
valor referente a 100,5 % da resposta ideal de Nernst, 59,16 a 25 °C, se tem um

indicativo de uma sensibilidade adequada do eletrodo otimizado [24].
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Figura 26. Valores de pH versus mV obtidos para as diferentes solugdes a partir do eletrodo C.
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6.
Conclusodes e trabalhos futuros

Alinhado com os objetivos descritos na secdo introdutoria deste trabalho, este
capitulo concentra-se nas suas conclusées e encaminha recomendacdes para

desdobramentos futuros da pesquisa desenvolvida.

O presente estudo avaliou os sistemas de medi¢do de pH utilizados pelos
referenciais normativos e por meio do planejamento de experimentos Box-Behnken
foi possivel estudar o comportamento de diferentes arquiteturas para o eletrodo de

vidro e identificar a condi¢ao otimizada esperada.

Conforme foi proposto nos objetivos especificos, os resultados permitem as

seguintes consideracdes:

Sobre a andlise de referenciais normativos e diferentes abordagens para
medigdo de pH em etanol, foi identificada, conforme citado na fundamentacgéo
tedrica, a relevancia do tema para a inddstria de combustiveis, evidenciando os
possiveis problemas que o EHC com o pH em desacordo com o critério de aceitagédo
pode causar ao motor do veiculo, aliado a problematica de se medir pH em um meio
que néo é considerado aquoso, e, ainda a falta de um material de referéncia em meio

etandlico para calibragdo do sistema de medicédo de pH.

O segundo objetivo especifico foi atendido pelo estudo e determinacdo da
faixa de viragem dos indicadores em meio etanolico a partir de experimentos
utilizando a técnica espectrofotométrica. Os indicadores utilizados foram o
vermelho de metila, alaranjado de xilenol, azul de bromofenol e o verde de
bromocresol, e a partir da faixa de viragem determinada de cada indicador foi
possivel determinar o valor de pH da solugdo tamponante utilizada posteriormente
no estudo.

Com relagdo a construcdo de um novo sistema para medi¢do de pH do etanol,
terceiro objetivo, foi realizada a modificagdo de um eletrodo de vidro comercial
utilizando o etanol hidratado combustivel como solvente. A partir das trés variaveis
estudadas, forca idnica, concentracdo da solucdo tamponante e temperatura, cada

uma em trés niveis diferentes, foi possivel determinar a condig¢&o otimizada.
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O quarto objetivo especifico visou a comparacdo das medi¢des realizadas
pelos referenciais normativos definidos para o presente estudo, ASTM D 6423 e
ABNT 10981, com os resultados obtidos pelo eletrodo otimizado. A comparagéo
foi realizada por meio de testes estatisticos e evidenciaram que os resultados das

trés abordagens sdo estatisticamente diferentes entre si.

Ao se considerar os indicadores de pH como referéncia, os resultados de pH
do EHC oriundos do novo eletrodo C se mostra mais adequado do que os resultados

provenientes dos eletrodos A e B.

Com relacdo ao sexto objetivo especifico, os resultados evidenciaram que o0
eletrodo otimizado apresentou sensibilidade de resposta adequada a equacdo de
Nernst, tendo um comportamento operacional adequado ao novo sistema de

medicdo proposto pelo presente estudo.

Para trabalhos futuros, fruto do desdobramento do presente estudo com base
na experiéncia adquirida no seu desenvolvimento e com o propdsito de expandir o

conhecimento na area, recomenda-se:

Dar continuidade ao estudo do eletrodo otimizado para avaliar o seu
funcionamento ao decorrer do tempo de uso, estabilidade, sensibilidade e robustez,
junto com as possiveis formas de armazenamento, a fim de prolongar sua vida Util

e garantir a qualidade das medicdes.

Elaborar e aprofundar o estudo em um possivel candidato a material de
referéncia certificado de pH em meio etandlico para a aplicacdo na calibracdo do
sistema de medicao utilizando o eletrodo otimizado para medicéo de pH de etanol

combustivel.

Vale a pena ressaltar que, o aprimoramento do eletrodo otimizado e o
desenvolvimento de um candidato a MRC configuram-se uma proposta de projeto
PIPE-FAPESP (Pesquisa Inovativa em Pequenas Empresas) em parceria com a
Empresa SPR Solugbes Metrolégicas LTDA, com viabilidade de criacdo de

possivel spin-off para esta linha de produtos em especifico.
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