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Resumo

O trabalho de concluséo redigido nas paginas subsequentes demonstra a pesquisa
realizada para determinacdo de uma curva que relacione o pH da fase aquosa de um
sistema rico em gas carbbnico em diferentes pressfes indicando as diferencas de
comportamento dessa caracteristica fisico-quimica quando o diéxido de carbono atinge
seu estado supercritico, através da técnica de espectrofotometria. Foi também
desenvolvido também via espectrofotometria e com o uso de solucdo tampéao citrato/
acido citrico um método de manter o pH constante com o0 aumento de pressdo no
sistema e este atingindo seu estado supercritico.

Palavras chave: pH, espectrofotometria, dioxido de carbono

Abstract

The concluding work written on the following pages demonstrates the research carried
out to determine a curve that relates the pH of the aqueous phase of a system rich in
carbon dioxide at different pressures indicating the differences in the behavior of this
physical-chemical characteristic when the carbon dioxide reaches its supercritical state,
through the spectrophotometry technique. It was also developed via spectrophotometry
and with the use of a citrate / citric acid buffer solution, a method of keeping the pH
constant with the pressure increase in the system and reaching its supercritical state.

Key words: pH, spectrophotometry, carbon dioxide



Listas de figuras

Figura 1 — Grafico pressao x temperatura mostrando o ponto critico e a regido supercritico do

o= 13 or 1 o o Yo o 11 oo TN PSS 9
Figura 2 - CElula de alta PreSSE0. ..uiiiiiiii ittt e e st e e et e e e e eaaa e e e e saaaeee s 10
Figura 3 —espectro de absor¢ao de azul de brofenol. .......cccccooveiviiiiiiiiici e, 12
Figura 4 — Espectrofotmetro UV-VIS. ...ttt ettt aae e et e e 12
Figura 5 - Corte esquematico do arranjo experimental. .......cccecviiiiiiiiieeeciiee e 13
Figura 6- A esquerda indicador a 5uM e a direita, @ 10UM.......cccveeiiiiiiiieiiiiee e 14
Figura 7 — Espectro completo de azul de brofenol SUM. ........coccoiiieeiiiiiie e 15
T IR Rl Yo Y=Tord o W ole g 14 [ O TP 16
Figura 9 - Espectros de diferentes solu¢gdes 5uM de azul de bromofenol.........ccccceeeevvveeennneenn. 17
Figura 10 - Comparacao absorbancias para diferentes concentra¢des de azul de bromofenol. 18
Figura 11 — Espectros solugdo 7,5uM Azul de Bromofenol..........ccceecvveiiiiiieiiiciieeeeciee e, 19
Figura 12 — Espectros da Curva de calibracdo Azul de Bromofenol 7,5 UM .........cccecvvveeennnnnn. 21
Figura 13 - Curva de Calibragao Azul de Bromofenol.........cceeevvviiiiiiiiiii e 22
Figura 14 — Espectros gerados durante a obtencdo da curva de calibracdo em 30.07.19 ......... 24
Figura 15 - Curva de calibragdo obtida em 30.07.19.......ccccoiiiiiiiiieeeieee e e 24
Figura 16 - Espectros gerados durante a obtencdo da curva de calibracdo em 18.09.19 .......... 25
Figura 17 - Curva de calibracdo obtida em 18.09.19.......ccccoiiiiiiiiieeeciiee e 26
Figura 18 - Comparacao dados de ambas as curvas de calibragdo........cccccccveeeeciieeeeccieeeccinenn. 27
Figura 19 - Solugao tampao PH = 2,84 ....cc.euriie ettt raae e e saraea s 30
Figura 20 - SOIUGCA0 TamMPE0 PH = 3,45 ..ottt e e et e e et ae e e e eaaa e e e e eaaaeeean 31
Figura 21 - SoluGao tampPa0 PH = 4,06 ...ccocuriiiiiiiiie ettt e e e e s srae e e e sabaee s 31
Figura 22 - SOIUGA0 tamPE0 PH = 4,44 ..ottt e e et e e e nraee s 32
Figura 23 - Solucao tampPa0 PH = 5,09 ....occuiiiiieiiie ettt et e e e erae e e e eaaa e e e e eanaeeean 32
Figura 24 - SoluGao tampPao PH = 5,52 ...ceiiiiiiiciiie ettt stre e e e s sra e e e s saaaee s 33
Figura 25 - SOIUCE0 TamMPE0 PH = 5,99 ...ooiiiiii ettt ettt e e e erae e e e eaaa e e e e eaaaeeean 33
Figura 26 - SolugOes tampdo usadas para obtengdo da réplica......cccoeeeecciieeecciieeeeccieee e, 35
Figura 27 - SoluGao tampao PH = 2,53 ..oiiiiiiieiciiee ettt e e e et e e s e e e e sarae e s 35
Figura 28 - SOIUCE0 TamMPE0 PH = 3,15 ..oiiiiiiie ettt et e e et e e et e e e e eaaa e e e e aaaeeean 36
Figura 29 - SoluG30 tamPE0 PH = 3,64 ...cooeeieiieciiee ettt e e st e e e saaee s 36
Figura 30 - SOIUCE0 tamMPE0 PH = 4,00 ...ccccuuiiieeeiiiie ettt ettt e e e etee e e et ae e e e eara e e e eeasaeeean 37
Figura 31 - SOIUCE0 tamMPE0 PH = 4,61 ..coooeeiiieeeiiee ettt ettt e e e aee e e e eaaa e e e e aaaeeean 37
Figura 32 - Solugao tampao PH = 5,05 ...ccocuiiiiieiiiieecieee et e et estae e e aare e e s saaa e e e s sanaeee s 38
Figura 33 - SOIUGCA0 TaMPE0 PH = 5,54 ..ottt e et e e et ae e e e eaaa e e e e eaaaeeean 38
Figura 34 - Espectros gerados em diferentes pressdes em 16.07.19 .......ccccceevviveeeriiveeesiinnennn, 40
Figura 35 - pH x pressao obtida €m 16.07.19........coiiiiiiieiiiiiie et e e e e e saaee s 41
Figura 36 - pH x pressdo obtida usando anova curva de calibragdo construida em 30.07.19....42
Figura 37 - Espectros gerados do experimento realizado em 18/09/2019.........ccceeevvecvvevveenneens 43
Figura 38 - pH x pressao obtida €m 18.09.19......ccccei i e e 44
Figura 39 - Comparacdo dados das figuras 36 € 38........cccccueeeeeciiieeeiieee et eeare e e e saae e 45
Figura 40 - Comparacgao pH em solu¢des com diferentes concentra¢des de azul de bromofenol.
..................................................................................................................................................... 46
Figura 41 - espectros obtidos em diferentes pressées em 25.10.19 .......ccccvevevviveeeeiiveeeeiinnnenn, 48
Figura 42 - pH x pressao obtido €m 25.10.19 .......ooiiiiiiiiiiiiiieeeree e e 48
Figura 43 - espectros obtidos em diferentes pressées em 28.10.19 ........cccceeeeeiveeeecciieeeecnnnnnn. 49
Figura 44 - comparagao PH X PrESSA0 .ueiiiiiirciurrreeeieeiiniiiiireeeeeeeessssrrreeeesessssssreseeeessssssssseseeesssss 50



Figura 45 - espectros obtidos em diferentes pressées em 29.10.19 .......cccccevevviveeeeiciieeeeicennenn, 50

Figura 46 - comparagao PH X PrESSA0 ceceiiiiieiuriiiieeteeeeeiirteeeeeesssirerteeeeessssnnreeeeeeesssasnsneeeeesesnns 51
Figura 47 - cOmpParagao PH X PrESSA0 cueeieeeeicurrieeeeeeiiriiiereeeeeesesssnrerreeesssssssssrnneeeesssssssssnseesssens 52
Figura 48 - COmMPAragao PH X PreSSA0...cccieiiuuiiiiieiieeeeeiitteeeeeeessrerteeeessessinreeeeeeesssssnnseeeeesaenns 53
Figura 49 - Azul de bromotimol 160 M .......eiiiiciiiiiiiiieee ettt e e s sabe e e s saneee s 59
Figura 50 — Espectro azul de bromotimol 160M........cccccuviriiriiieiiniienieeete e siee e e siee e 59
Figura 51 — Espectro azul de bromotimol 32 M. ....cccuuiiiiiiiiiiicee e 60
Figura 52 - Espectros da Curva de calibragdo Azul de Bromotimol 32 UM ........ccccceeeevvveeennnennn. 61
Figura 53 - Curva de Calibracdo Azul de Bromotimol. .......ccccceeviiiiiiiiiiiiie e 62

Listas de Tabelas

Tabela 1 — Tabela indicadores de pH e as suas respectivas cores em seus limites inferiores e

SUPIEIIOIES. cuttteeetteeeeiiitteeeeeeseseabttteeeeessasuabaateeeesssasssabateaeeessansassstsaaeeesssnsassseaaeeeessssssnsenaaeessssnnnsnns 11
Tabela 2 — Tabela de indicadores e solucdo tampdo usada em cada intervalo de pH. .............. 11
Tabela 3 — Espectro do visivel e seus comprimentos de 0Nda........ccceeevecieeeiicieeeinciiee e 15
Tabela 4 - Absorbancias de diferentes solugdes 5uM de azul de bromofenol ............ccccuveeee.. 17
Tabela 5 - Comparacao absorbancias solugées 7,5uM Azul de Bromofenol .........ccoeeeeevineennns 19
Tabela 6 - Solugdes tampdes com indicador azul de bromofenol a 7,5 uM usadas para curva de
Lot | | o] = ToF: [ A SRS 20
Tabela 7 - Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibracdo de azul de bromofenol
N 4 To N o [ o o Lot g o RV o] [=1 - FO SR 21
Tabela 8 — Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibracdo de azul de bromofenol
Na regido do ESPECLIO VIOIETA. ......uiiii ettt e e s rae e e e saaa e e e e sanaeeeen 23
Tabela 9 - — Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibragdo de azul de
bromofenol na regido do eSPeCtro VIOIETa.........cuiiiieciiie e 25
Tabela 10 - Comparagao dados obtidos em ambas curvas de calibragao .......ccccccevevveeiicieeennns 27
Tabela 11 - Média desVio relatiVos......c.uiiriieecieiiiiee et see e e e s ree e e e e eaee s 28
Tabela 12 - Especificagdes técnicas das solugdes tampPao. ...ccccvveeeiecieieecciiee e 30
Tabela 13 - comparac¢do de dados de absorbancia entre as pressdes inicial e a final em diversas
[oloT o [Tolo 1T 3o [N o]« ISR 34
Tabela 14 - Comparagao de dados de absorbancia entre as pressdes inicial e a final em diversas
(oo Yo [Tolo T=E3Ne [N ]« ISR 39
Tabela 15 - Comparacdo dados inicial @ final..........cceeiieciiie i 45
Tabela 16 - Comparagao pH em solugdes com diferentes concentragdes de azul de bromofenol.
..................................................................................................................................................... 46
Tabela 17 - Comparagao do pH de solu¢bes 7,5 uM azul de bromofenol ..........cccoccvveerinneenns 47
Tabela 18 - Dados obtidos da linha de teNdENCIa ........covveiriiiinieiniiceieccee e 53
Tabela 19 - Dados obtidos das linhas de teNd&NCia........ccceecveeeviiircie e 54
Tabela 20 - Comparagao pHs gerados pelas equagies MEdias .....oecvveeeecieeeeeiieeeeeiiieeeecieee e 55
Tabela 21 - Tabela indicadores de pH e as suas respectivas cores em seus limites inferiores e

LU oY= 0 o= 58

Tabela 22 - Solugdes tampdes com indicador azul de bromotimol para curva de calibragdo.... 61
Tabela 23 - Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibracao de azul de
bromotimol €M 610 NM. ..ceiiiiiiiiiete ettt e e s te e s be e e sabeesabaesaseesbaeenaseas 62



Sumario

I O o 1= (Y7o TR 8
FZ | 011 0 o Vo3 T T TSRS 8
3. MateriaiS € MELOUOS ..c.ooueuiiiiieiee ettt 10
oL MAEETTAIS .ttt b ettt et b bbb st b e e neeaenne 10
T2 o TV T o= 1 1 1= ] (o 1= SRS 10
B.B MEBLOAOS ..ttt 11
3.3.1 Etapal: Curva de CaliDraGao0........ccceruereeieiriniinesiesesieie et eeeneas 11
3.3.2 Etapa ll: Estudo do pH em sistemas de alta pressao ........ccccceeevveverirreenenne. 12
4. ReSUItAd0S € TISCUSSED ..c.eeiruiriiriiriiieieieieieieet ettt sttt 14
4.1 Concentragdo Otima de iNAICAAON ......coveeeieirirerereeee e 14
4.1.1 Azul de Bromofenol ..ot 14

4.2 Curva de CaliDraGao .......coceeeiriririeeeee e 20
4.2.1 Azul de BromofenOl ........cooviriiiiiiieieeeeeeeee e 20

4.3 Setagem pH Sistema reacional ... 29
R o] o I Qo =1 7 T P 40
5. CoNnClUSE0 € PrOXimMOS PASSO0S.....ccviuiiieirieirieinieieierieie sttt 56
6. Referéncias BibliografiCas........cocoviiiiiiieiciceceee s 57
T ANIEXO ettt ettt b bt 58
7.1 Azul de BromotimOol.......cociiiircicc s 58



1. Objetivo

Este trabalho de concluséo de curso tem como objetivo principal a determinacédo do pH
da fase liquida de sistemas contendo CO; e agua via espectrofotometria utilizando
majoritariamente compostos indicadores de concentracdo hidrogenibnica garantindo
assim um entendimento mais completo do comportamento do gas em tal condicdo. O
trabalho também visa verificar a possibilidade de se manter o pH constante
independente da pressao de gas carbdnico presente a partir do uso de solu¢des tampao.

A partir dos resultados apresentados inUmeras pesquisas podem ser desenvolvidas no
ambito de fluidos supercriticos culminando em processos inovadores, sustentaveis e de
alto rendimento comparados aos empregos atualmente.

2. Introducéo

Um fluido supercritico é qualquer substancia que esteja a temperatura e pressao
superiores ao seu ponto critico, ele pode se difundir através de sélidos como se fosse
um material gasoso e dissolver inUmeros compostos assim como um liquido. Além
disso, perto do ponto critico, na imagem 1 abaixo esta demonstrado o ponto critico do
gas carbbnico, pequenas mudancas na temperatura e/ou temperatura resultam em
grandes mudangas em suas caracteristicas fisicas como a densidade permitindo
configurar precisamente o fluido para que se obtenha melhores resultados durante
processos de acordo com o sistema e compostos escolhidos. (Sapkale, G. N., Patil, S.
M., Surwase, U. S., & Bhatbhage, P. K. (2010)) [1].

Fluidos supercriticos sdo adequados como substitutos de solventes organicos em
variados processos tanto quanto industrias quanto laboratoriais. Gas Carbénico e agua
sdo o0s compostos mais utilizados como fluidos supercriticos, sendo usados na
descafeinacao do café e geracdo de energia respectivamente. Sendo o CO,comumente
usado em extracBes de compostos botanicos, devido a sua capacidade de ndo gerar
residuos toxicos, sua capacidade de extracdo pode ser manipulada precisamente
apenas com sutis alteracdes em sua temperatura e pressao.

Fluidos supercriticos vém sendo efusivamente estudados desde o ultimo século, sendo
o primeiro e forte interesse comercial o uso de tolueno supercritico no refino de petréleo
e 6leo de xisto na década de 1970. Agua supercritica vendo sendo pesquisada e testada
como um método eficiente de destrui¢cdo de lixo toxico e como intermediaria em sinteses
raras e complexas. Todavia a maior parte das pesquisas da Ultima década tém como
enfoque as diferentes possiveis aplicagbes do gas carbdnico supercritico, devido a
facilidade atingir seu ponto critico, evidenciado na imagem 1, que é préximo de 31°C e
75,84 bar de presséao.
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Figura 1 — Grdfico pressdo x temperatura mostrando o ponto critico e a regido supercritico do gds carbénico.

A densidade do CO; supercritico a 200 bar de pressédo é semelhante ao do hexano,
além disso atua como solvente apolar, sendo capaz de solubilizar triglicerideos em
amostras com contragdes destes em até menos de 1% em massa. A maior vantagem
do uso de fluidos supercriticos esta nos fatos dele ser manipulavel a ponto de oferecer
o melhor ajuste e eficiéncia ao processo; e do fato de ndo gerar residuos durante a
extracdo. Os maiores exemplos diarios e industriais que mostram o poder e eficiéncia
dos fluidos supercriticos séo: café descafeinado, manteiga livre de colesterol e carne
com reducgédo de gordura.

Tais processos sao realizados através da extracdo por fluidos supercriticos (SFE,
supercritic fluid extraction), que podem ser de duas formas: retirar um composto
indesejado de um produto ou extrair de uma corrente algo de alto valor agregado.
Dioxido de carbono é o fluido supercritico mais utilizado, ele pode ser modificado através
da adicé@o de alguns cosolventes, entre suas qualidades estéo os fatos de que ele n&o
€ toxico, alta solubilizagdo de compostos apolares e facilidade de se atingir seu estado
supercritico.

Outra funcionalidade de extrema importancia do CO; supercritico esta no fato dele ser
reagente em reacfes de hidrogenacdo, sendo economicamente viavel a producéo de
alcoois apenas a partir do uso de gases carbdnico e hidrogénio em condic6es nao
extremas, a exemplo esta a producao de etanol a partir de CO. supercritico em
temperaturas em torno de 40°C e pressao de 250 bar. Gerando um processo sustentavel
e de grande viabilidade econémica, sendo esse trabalho responsavel por analisar e
propor melhores condigfes afim de que a reacao acima obtenha elevada eficiéncia.



3. Materiais e métodos

3.1 Materiais

Os materiais e seus respectivos fornecedores utilizados para o desenvolvimento da
pesquisa foram:

e Azul de Bromofenol, Merck;

e Azul de Bromotimol, Merck;

e Acido Citrico P.A., Sigma Aldrich;

e Citrato de Sédio P.A., Synth;

e Hidréxido de Sédio P.A., Casa Americana.

3.2 Equipamentos

Os equipamentos e seus respectivos fabricantes utilizados para o desenvolvimento da
pesquisa foram:

e Espectrofotdmetro UV-VIS Shimadzu 2550;

e pHmetro Mettler Toledo FiveEasy;

e Balanca analitica Precisa XR205SM-DR,;

e Bomba compressora de gas Teledyne Isco 260D Syringe Pump;
e Célula de alta pressao;

e Valvulas de alta pressao HIP.

Figura 2 - Célula de alta pressdo.

A célula de alta presséao utilizada durante o projeto, figura 2, é construida a base de ago
inoxidavel de alta resisténcia, suportando pressdes de até 400 bar, o seu volume interno
é ligeiramente superior a 2mL; e a entrada e saida do caminho 6ptico séo feitas de
janelas de safira de 1cm de espessura. A célula também possui reentrancias na sua
face superior para o encaixe de resisténcia a fim de que possa ser feito um aquecimento
uniforme em toda a sua extensao.
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3.3 Métodos

3.3.1 Etapal: Curva de Calibracado

A primeira etapa do trabalho consiste na elaboracéo da curva de calibracdo de pH em
funcéo dos espectros gerados pelo espectrofotdmetro a partir de solucdes tampdes em
condic@es higrogenibnicas especificas com o auxilio de indicadores de pH.

Para maior detalhamento do procedimento a ser desenvolvido nesta etapa, € necessario
listar os reagentes e materiais a serem usados:

e Solucdo tampéo de Citrato, a qual é manufaturada a partir de citrato de sodio e
acido citrico;

e Indicador Azul de Brofenol;

¢ Reator de alta presséo;

e Espectrofotdbmetro UV-VIS.

Tabela 1 — Tabela indicadores de pH e as suas respectivas cores em seus limites inferiores e superiores.

CorapH

Indicador Cor a pH baixo | Intervalo de pH Alto

Azul de Bromofenol amarelo 3.0-5.5

Inicialmente devera ser determinado as concentracdes Otimas a serem utilizadas de
indicadores de pH, afim de que seus espectros gerados pelo espectrofotdmetro
possuam boa resolugdo em toda a faixa de concentrag&o hidrogeniénica em que atuam.

Determinada as concentragfes 6timas de indicador, a curva de calibracdo podera ser
determinada. O processo de sua construcéo se dara através da formulagéo de solucdes
tampBes em pHs especificos, mostrados na tabela 2 abaixo, com o uso do indicador
mais adequado a situacao, também demonstrado na tabela 2. A solucao final entdo sera
inserida na célula de alta presséo e realizada seu espectro.

Tabela 2 — Tabela de indicadores e solugéo tampdo usada em cada intervalo de pH.

Indicador de pH pH Solucéo Tampéo
Azul de Bromofenol 2,5 Citrato
Azul de Bromofenol 3,0 Citrato
Azul de Bromofenol 3,5 Citrato
Azul de Bromofenol 4.0 Citrato
Azul de Bromofenol 4.5 Citrato
Azul de Bromofenol 5,0 Citrato
Azul de Bromofenol 5,5 Citrato
Azul de Bromofenol 6,0 Citrato

Ao final do processo de determinacdo espera-se obter uma relacéo entre a absorbancia
e 0 pH de cada solugéo, assim como na imagem 3 a seguir retirada de [2].
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Figura 3 — espectro de absorg¢do de azul de brofenol.

3.3.2 Etapa ll: Estudo do pH em sistemas de alta pressao

Determinada a curva de calibragdo, que indica claramente uma relagéo entre o
pH da solucéo, obtida a partir de uma solucéo tampdo e um composto indicador; e o
comprimento de onda obtido a partir dela em ensaios de espectrofotometria UV-VIS, a
préxima etapa consiste em avaliar o comportamento do pH em sistemas de alta pressdo
assim como também avaliar a interacdo entre solugbes tampdes, com o aumento de
COg; injetado no meio.

Figura 4 — Espectrofotmetro UV-VIS.

Em suma, dois estudos diferentes da correlagdo do pH em sistemas de alta
presséao serdo realizados:

O primeiro identificara o comportamento do pH nos sistemas de alta pressao,
verificando de que forma ocorre a acidificacdo do meio devido a dissolugdo de gas
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carbdnico na fase aquosa e se o fato do CO; entrar no seu estado supercritico interferira
na acidificacdo do meio, para a quantificacdo desse fenébmeno, solu¢bes contendo
apenas indicador de pH azul de bromofenol serdo inseridas na célula de alta pressao e
entdo injetado diéxido de carbono até que a pressdao manométrica atinja valores
proximos a 250 bar, a cada inser¢cdo de gas, uma medida de espectrofotometria sera
feita, podendo ver claramente o efeito do aumento da concentracao de gas carbdnico
causa no espectro gerado.

O segundo visa verificar a possibilidade do pH se manter constante
independente da presséo ou até quando o CO2 se encontra no seu estado supercritico
através do uso de solugdes tampao. O procedimento experimental a ser realizado é
exatamente igual ao do primeiro estudo, porém a solugéo usada possui a diferenca da
adicdo dos compostos tamponantes em relacdo ao do primeiro que s6 possuia agua
desmineralizada e indicador de pH.

A figura 5 abaixo mostra o diagrama de fluxo do aparato experimental, que
consiste em uma bomba que pressuriza o CO; para seu estado liquido, devido a maior
facilidade do transporte nessa condi¢éo, antes do gas adentrar a célula de alta presséo
duas valvulas atuam para controlar o fluxo de gas na linha e garantir que apenas a
quantidade de di6xido de carbono adentre o sistema. A célula de alta pressdo é mantida
a 40°C, pois a esta temperatura a pressao do ponto critico do gas é de cerca de 70 bar,
o que é facilmente atingivel, o0 meio também dota da presenca de um mandémetro para
determinagcdo da presséo interna do sistema; e a partir do momento que a pressao
interna do sistema atinge o equilibrio o espectrofotbmetro é acionado.

Mandmetro Resisténcia

sl

Bomba

Vélvula de segregacio  Valvula Célula de alta presséo  Egpectrofotometro

CO2

Figura 5 - Corte esquemdtico do arranjo experimental.

Em resumo, o procedimento experimental realizado em ambos estudos consiste
em: preencher completamente a célula de alta pressdo com a solucdo desejada,
aquecer e manter a temperatura do sistema a 40°C, injetar gas carbdnico em pequenas
guantidades e em cada momento de estabilizacdo da pressédo devido ao equilibrio
acionar o espectrofotdbmetro, realizando diversos espectros até que a pressao interna
do sistema atinja 250 bar.
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4. Resultados e discussao

4.1 Concentracdo 6tima de indicador

4.1.1 Azul de Bromofenol

O primeiro desafio a ser superado durante o trabalho foi determinar a
concentracao 6tima de indicador de pH, a fim de que a resolucdo do espectro gerado
tivesse boa resolugéo e picos bem desenvolvidos. Devido a maior a disponibilidade de
reagente e de dados publicados, os testes foram realizados com o indicador azul de
bromofenol. De acordo com [2] um valor 6timo de concentracdo a ser usado deste

indicador é em torno de 1,54.10% (m/m), valor que em concentragdo molar é:

1,54.1073g
669,96 g/mol.0,1L

[azul de brofenol] = = 22,98uM

O valor indicado por [2] mostrou-se extremamente alto para um espectro de boa
resolucéo no espectrofotdmetro usado durante este trabalho. Descartado o dado gerado
pela referéncia, iniciou-se testes com solugbes em 3 concentracdes molares diferentes:
10uM, 5uM e 2uM. Na imagem 6 a seguir, estdo solugdes com concentracbes de 5uM
(esquerda) e 10uM (direita).

Figura 6- A esquerda indicador a 5uM e a direita, a 10uM.

Dentre as 3 opcdes possiveis, a que gerou um espectro de alta resolucédo e picos
bem desenvolvidos foi a de 5uM, espectro mostrado abaixo na figura 7 com a legenda
“5uM 30.10.2018”. Com o objetivo de estudar o efeito da luz natural sobre a solucéo, a
fim de que uma mesma solugao “mae” de maior concentracido possa ser usada diversas
vezes para economia de reagentes, foi deixado uma solucéo de 10pM em exposicéo a
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luz natural por 10 dias e partir desta diluiu-se uma solucdo de 5uM, da qual gerou-se
um espectro que esta representado na imagem 7 abaixo com a legenda “5uM
10.11.2018".

Absorbancia
N

900

Comprimento de onda (nm)
5uM 10.11.2018

—5uM 30.10.2018

Figura 7 — Espectro completo de azul de brofenol 5uM.

Ao analisar o gréfico acima, nota-se que ha picos de grande intensidade na
regido de 200nm, regido do ultra-violeta, isso ocorre devido ao fato dessa ser a regido
de radiacdo eletromagnética que as janelas de safira presentes no reator absorvem
energia. Portanto essa regido ndo deve ser incluida no tratamento de dados.

Tabela 3 — Espectro do visivel e seus comprimentos de onda.

Cor Comprimento de onda Frequéncia

Vermelho

Laranja

Amarelo ™ 565 -590 nm ™ 530-510 THz
Giano
Azul

Violeta 380 - 440 nm 790 - 680 THz

Retirando a regido de absorcdo pelas janelas de safira do reator, obtemos o
seguinte gréfico de decaimento do espectro devido a exposicao a luz natural:

15



o 06
S
c
<
S 04
[e]
wv
o)
< 02 '\
0 Nt N e
300 400 500 600 Y00 £00
0,2

Comprimento de onda (nm)

5uM 30.10.2018 5uM 10.11.2018

Figura 8 — Espectro corrigido.

Analisando o grafico acima, percebe-se que o espectro do dia 10.11.2018 possui
maior quantidade de ruidos, porém isso € um fator gerado pelo aparelho. Comparando
incialmente quantitativamente os espectros gerados, percebe que ambas as curvas
atingiram seu pico mais alto no mesmo comprimento de onda (595nm), sendo o valor
da ordenada nessa abcissa para cada curva:

e Abs =0,85262; para a solugéo de 30.10.2018
e Abs =0,71423; para a solugéo de 10.11.2018

Obtendo assim um desvio relativo de:

pesnio — (085262-071423)
esvio = 0,85262 B

De acordo com o desvio calculado acima pode-se inferir que o valor ndo é
desprezivel, determinando que a melhor prética € realizar todo processo da reta de
calibracdo em um mesmo dia e com uma mesma para que ndo exista qualquer perda
de coloracdo e consequentemente reducdo dos picos de absorbancia ou até seu
deslocamento.

Todavia a reprodutibilidade dessas curvas de 5u € de extrema dificuldade, como
vemos na tabela 4 e gréfico, figura 9, abaixo em que as diferentes vezes que foram
fabricadas solugbes nessa concentragdo encontramos absorbancias discrepantes o
suficiente para eliminarmos os dados anteriores e recomecar o trabalho desde o inicio
novamente:

16
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Figura 9 - Espectros de diferentes solu¢ées 5uM de azul de bromofenol

Tabela 4 - Absorbdncias de diferentes solugées 5uM de azul de bromofenol

Data de fabricagcéo Abrsorbancia em 591nm Desvio Relativo em
relacdo a média (%)
30/10/2018 0,85262 53,12
09/02/2019 0,43462 21,94
15/07/2019 0,383160 31,18

Analisando a tabela 4 e o gréafico 9 acima podemos concluir que a primeira
hipétese de que a concentracdo de 5uM seria a escolha mais adequada para o
seguimento do trabalho é invalida, pois as duas réplicas realizadas posteriormente a
30/10/2018 apresentaram desvio relativo de cerca de 50% em relagdo a primeira,
portanto o espectro da solucao a 5uM é estatisticamente mais confiavel e préximo as
solugbes fabricadas em 09/02/2019 e 15/07/2019, que possuem comportamentos
semelhantes.

Todavia estas ndo apresentam valores na faixa do espectro da coloracdo azul
adequados para a realizacdo do trabalho, pois para estas solugcbes o valor da
absorbancia para o pico de 591nm deveriam ser entorno do valor 1,0; pois ao realizar o
procedimento de determinacdo do pH do sistema em estado supercritico espera-se pHs
acidos, portanto a cor apresentada pelo sistema deixaria de ser azul/violeta para adquirir
cores mais proximas do amarelo, que possui uma tonalidade mais fraca que aquela, o
que geraria espectros com picos de baixa amplitude, gerando curvas de baixa
resolucéo.

Portanto, um novo estudo da determinacdo da concentracdo de indicador de pH
a ser usada durante o projeto foi conduzida. Diversas concentracbes foram testadas,
desde 0,1 pM até 24,0 uM, esta proéximo do valor utilizado em [2], o grafico abaixo
apresenta os espectros gerados para diferentes concentracdes de azul de bromofenol.
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Figura 10 - Comparagdo absorbéncias para diferentes concentragdes de azul de bromofenol

Todo o teste capturado acima na figura 10 foi realizado com as solugfes a 40°C,
Vvisto que essa seré a temperatura usada para determinacdo do pH da fase liquida do
CO, em condicao supercritica, essa temperatura foi escolhida em funcéo do diagrama
de fases do gas carbénico, figura 1, em que temperaturas acima de 31°C e pressdes
acima de 76 bar, o componente em questéo atinge seu estado de supercritico.

De acordo com [12], os valores mais precisos de absorbéncia sdo os que estdo
dentro do intervalo de 0,1 a 1,0; visto que a absorbancia é o logaritmo da transmisséo
(T) da luz através de uma amostra. Transmissdo € a razdo entre a intensidade da luz
transmitida através da amostra (I) e a intensidade da luz transmitida através de um
espago em branco (lo), entdo absorbancia = log (lo / ). Para uma absorbancia de
modulo igual a 2, a transmitancia é de 1%, o que significa que 99% da luz disponivel
esta sendo bloqueada (absorvida) pela amostra, enquanto que para uma absorbancia
de mddulo igual a 3, a transmitancia é de 0,1%, ou seja, 99,9% da luz disponivel esta

sendo bloqueada (absorvida) pela amostra, logo essas faixas estdo fora da faixa
significativa da maioria dos espectrofotometros.

Portanto ao analisar o grafico disposto acima, figura 10, é possivel decidir com
clareza que a concentragdo que gera picos de alta resolucdo e obedece as métricas
descritas acima é a solu¢do contendo 7,5 uM de azul de bromofenol.

O grafico abaixo, figura 11, compila diferentes réplicas de diferentes solucbes a
7,5 UM mostrando que os valores encontrados sdo constantes determinando assim

categoricamente a definicAo da concentracdo de azul de bromofenol a fim de dar
continuidade ao projeto.
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Figura 11 — Espectros solugdo 7,5uM Azul de Bromofenol

Comparando o valor de absorbancia obtido para os picos de maiores
amplitudes temos:

Tabela 5 - Comparagdo absorbdncias solugdes 7,5uM Azul de Bromofenol

Espectro Abrsorbéncia em 591nm Desvio Relativo em
relacdo a média (%)
16/07/2019 0.943980 8,10
17/09/2019 1,03772 1,03
18/09/2019 1,00931 1,73
11/10/2019 1,11755 8,80

Analisando as tabelas 4 e 5, percebe-se que os desvios em relacdo a média sdo
inferiores para solucdes de concentragdo 7,5uM, inferiores & 10%, do que para 5,0 uM,
superiores a 20%. Tal extrema discrepancia pode ser explicada por alguns fatores:

A célula de alta pressao quando colocada dentro do espectrofotdmetro
possui certa mobilidade, visto que ndo é um acessorio oficial da
maquina, portanto como qualquer movimentagdo durante a obtengéo
dos dados pode resultar maiores interferéncias em solugcbes de
concentracao 5 uM do que em de 7,5 uM, ja que aquela por ter uma
guantidade menor de azul de bromofenol pode ser mais sensivel a
variacdes do meio reacional.

Como ja dito acima a solucdo de 5 pM por ter menor quantidade
indicador de pH pode ter maiores variagbes nos resultados
apresentados de acordo com alteracbes no meio reacional, isso
também, pode ser aplicado ao processo de fabricacdo das solucdes, as
quais sdo obtidas a partir de diluigho de amostras com maiores
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concentracdes, portanto qualquer desvio minimo no processo de
diluicdo pode ter causado as grandes divergéncias encontradas nos
espectros apresentados na figura 9 e natabela 4. Ou seja, uma solucao
com concentracdo 5,2 UM pode gerar espectros mais discrepantes aos
obtidos a 5,0 uM do que uma de 7,3 UM em comparagdo com uma de
7,5 uM.

Em conclusao, decidiu-se que a concentracao 6tima de azul de bromofenol a ser
utilizada no desenvolvimento do projeto é 7,5 uM.

4.2 Curva de calibragéo

Assim como dito na sessao de materiais e métodos experimentais a curva de
calibracédo, sera realizada em duas etapas distintas, baseadas nos indicadores de pH a
serem usados: azul de Bromofenol e Azul de Bromotimol.

4.2.1 Azul de Bromofenol

Com a concentracdo de azul de bromofenol definida em 7,5 pM, foram
manufaturadas solu¢des tampdes de citrato de sédio/acido citrico com pHs dentre 2,0 e
6,0 a partir de uma solucao matriz de 10 uM, mostradas na tabela 6 abaixo:

Tabela 6 - Solugbes tampdes com indicador azul de bromofenol a 7,5 uM usadas para curva de calibragéo.

Solugdes de azul de bromofenol a 7,5 uM
utilizadas na determinacéo da curva de
calibracéo
2,84 345 406 444 509 552 5,99

Com as solugbes ja fabricadas, todas foram submetidas ao estudo no
espectrofotdbmetro a temperatura de 40°C, os espectros gerados estdo dispostos na
figura 12 abaixo:

A temperatura de 40°C foi definida de acordo com a figura 1, visto que, a essa
temperatura em pressdes superiores a 70 bar jA ha a presenca de gas carbdnico no
estado supercritico. A fim de que se construisse uma curva de calibracdo mais precisa
as solugcbes foram submetidas a aquecimento até 40°C, visto que o processo de
obtencao do pH em funcao da presséao é realizado a esta temperatura. Entdo para ndo
introduzir a temperatura como uma fonte de incerteza, o processo de obtencédo da curva
de calibracéo foi realizado a 40°C.
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Curva de calibracao Azul de bromofenol 7,5uM -
40°C

Absorbéancia
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Comprimento de onda (nm)

epH=2,84 e pH=3,45 « pH=4,06 « pH=4,44 o pH=5,09 « pH=5,52 e pH=5,99

Figura 12 — Espectros da Curva de calibragéo Azul de Bromofenol 7,5 uM

Analisando os espectros acima percebe-se que os picos das regides amarelo e
violeta do visivel estdo bem resolvidos e ha sobreposicdo de espectro apenas em
espectros com pHs superiores a 5,00; o que indica que que a partir desse ponto a
solucdo de indicador de pH ja atingiu seu ponto maximo de diferenciacdo de
concentracao hidrogenibnica a partir da cor, portanto todas as solugbes com valores
abaixo ao descrito anteriormente estdo aptas a pertencer a curva de calibragdo. O que
corrobora com as informacgdes técnicas descritas na SDS (Safety Data Sheet) do
indicador de pH Azul de Bromofenol [7], a qual informa que o espectro de pH de atuacao
desse composta é de 3,0 até 5,5; abaixo do primeiro valor a amostra apresenta
coloragcédo amarela e acima do segundo valor, violeta.

Devido ao fato de que o pico do comprimento de onda do violeta estar mais
definido, ou seja, com amplitudes e suas diferencas maiores entre as diferentes
amostras, a curva de calibracao sera determinada apenas a partir da amplitude do pico
nessa regiao do espectro.

Portanto, analisando quantitativamente todos 0s espectros presentes na figura
12, as amplitudes dos picos foram coletadas da regido da coloragdo violeta de cada
amostra, a tabela 7 abaixo apresenta os valores obtidos:

Tabela 7 - Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibragdo de azul de bromofenol na regido do espectro
violeta.

pH 2,84 3,45 4,06 4,44 5,09 5,52 5,99
Amplitude
picosda ) 1937 005372 062426 036507 125126 120299 1,21023
regido do

violeta

Reorganizando os dados da tabela 7 em um gréfico, temos a figura 13 a seguir:
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Figura 13 - Curva de Calibragdo Azul de Bromofenol.

Com os dados dispostos no grafico acima, foi possivel perceber algumas
incongruéncias nos resultados apresentados.

A absorbancia da solucdo de pH = 4,44 ser inferior a encontrada na de pH =
4,06; o que desafia o comportamento do indicador azul de bromofenol, portanto para o
melhor “fitting” da linha de tendéncia o dado da solu¢éo de pH = 4,06 foi excluido, assim
como os dados das de pH = 5,52 e pH = 5,99; ja estes foram retirados da selecdo de
pontos para a linha de tendéncia, devido a saturacéo da solugéo tampé&o, visto que as
absorbancias desses pontos sdo estatisticamente iguais.

Observa-se que o comportamento da linha de tendéncia polinomial ter uma
aderéncia extremamente superior a retilinea, R2 daquela é de 98,05% enquanto desta
é de 80,27%. O que estd em completo desacordo com a teoria descrita pela Lei de Beer
[11]; pois por se tratar de um sistema muito diluido, pHs entre 2,5 e 5,5; e a concentracao
hidrogenibnica estar diretamente relacionada a mudanca de coloracdo da solucéo,
esperava-se que a curva fosse ter comportamento linear previsto por [11] e nédo
polinomial como a descrita no grafico acima da figura 13:

Lei de Beer para solugbes muito diluidas:
Abs = &.b.[(C]
Onde:

e Abs; a absorbancia registrada,;

e ¢, a absortividade molar da solucéo;

e b, adistancia percorrida pelo feixe de luz dentro da amostra;
e [C], concentracdo de soluto.

Pelo fato de a pratica estar em completa discordancia com a teoria mostrou-se
necessario avaliar os possiveis motivos que culminaram nesse resultado, mitiga-los a
fim de que uma nova curva de calibragdo pudesse ser obtida. As razdes que possuem
maior probabilidade de ter influenciado o resultado apresentado s&o:
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Movimentacao da célula de alta pressdo durante o experimento, como
ja dito anteriormente o sistema ndo é um acessério homologado pelo
fabricante do espectrofotdmetro, logo ela pode apresentar pequenos
movimentos dentro do equipamento, que podem alterar o caminho
Optico e com isso o valor da absorbancia obtido altera-se.

Alteracdo na quantidade de luz presente dentro espectrofotdbmetro,
como ja dito anteriormente a célula de alta pressdo ndo é um acessorio
do equipamento, entdo para bloguear a entrada de luz é usado tecidos
de cortina blackout preto, portanto ao manipular a célula de alta presséo
para injecdo de CO. os tecidos para o bloqueio de luz podem ter se
movimentado possibilitando a entrada de luminosidade indesejada na
camara do espectrofotdmetro, o que gera interferéncia no processo de
obtencdo da absorbancia da amostra.

Portanto, devido ao fato de absorbéncias desconexas e comportamento nao
retilineo, uma nova curva de calibragéo teve de ser elaborada. Esta que foi realizada a
partir da mesma solugdo matriz de azul de bromofenol 10 uM que originou a curva de
calibrag&o discutida acima.

O processo da obteng&o da nova curva de calibracao foi idéntico ao realizado na
discutida previamente, todavia nessa nova tentativa, todas as solu¢cfes tampéo de acido
citrico e citrato de sédio dihidratado foram manufaturadas no mesmo dia, portanto
garantiu-se que: o arranjo fisico, calibracdo do pHmetro e a leitura do branco fossem o
mesmo durante a aquisi¢cdo dos dados, mitigando os possiveis pontos de interferéncia
levantados acima. Na tabela 8 e figura 14 abaixo, estdo os dados dos pHs utilizados e
as suas respectivas absorbancias na regido do espectro violeta.

Tabela 8 — Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibragéo de azul de bromofenol na regiéo do

pH
Absorbancia
Maxima
regido azul

espectro violeta.

2,53 3,05 3,51 3,97 4,51 4,98

0,02399 0,13619 0,39161 0,63930 1,01554 1,19266
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Curva de calibracdao Azul de Bromofenol 7,5uM -
40°C
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Figura 14 — Espectros gerados durante a obtengdo da curva de calibragéo em 30.07.19

Com os dados da tabela 8 reorganizados em um grafico absorbancia por pH,
temos a figura 15 abaixo:

Curva de Calibracao
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Figura 15 - Curva de calibragdo obtida em 30.07.19

Analisando a figura 15 acima, é possivel ver claramente uma maior aderéncia da
linha de tendéncia linear em relacdo ao obtido experimentalmente do que foi
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apresentado na figura 13, R2 igual a 98,22% nesta e 80,08% naquela. Neste caso, €
possivel perceber que o experimento mostra resultados compativeis com o0 que é
descrito na teoria na Lei de Beer [11].

Visto que, o primeiro resultado obtido € extremamente divergente do segundo,
uma terceira curva de calibracéo teve que ser elaborada. O método de obtencédo foi o
mesmo utilizado nos prévios e também utilizando novas solucdes. A tabela 9 e a figura
16 abaixo mostram os valores de absorbéancia coletadas dos picos da regido do violeta
e 0s espectros obtidos:

Tabela 9 - — Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibragéo de azul de bromofenol na regido do
espectro violeta.

pH 2,60 3,15 3,64 4,00 4,61 5,05 5,54

Absorbancia
Méaxima 0,14224 0,.36682 0,57992 0,85527 0,95038 1,01781 1,06357
regido violeta

7,5 uM Azul de Bromofenol

Absorbéancia
o o ©
> (o)} o0

o
)

I Tecxd

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

o

2,60 ¢3.15 3.64 24,00 ¢4.61 505 554

Figura 16 - Espectros gerados durante a obteng¢do da curva de calibragéo em 18.09.19
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Curva de calibracao
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Figura 17 - Curva de calibragdo obtida em 18.09.19

Analisando a figura 17 acima, € possivel ver claramente uma maior aderéncia da
linha de tendéncia linear em relagcdo ao obtido experimentalmente do que foi
apresentado na figura 13, R2 igual a 97,12% nesta e 80,08% naquela. Neste caso, €

possivel perceber que o experimento mostra resultados compativeis com o que é
descrito na teoria na Lei de Beer [11].

Devido as analises descritas acima das duas novas curva de calibragéo percebe-
se claramente resultados mais factiveis com o descrito teoricamente do que visto no
primeiro experimento, ou seja, este pode ser descartado visto que deve ter havido erro
na obtencéo dos pontos experimentais.

A figura 18 abaixo, apresenta a comparacdo dos valores de absorbéncia dos
picos da banda da cor violeta obtidos por solu¢éo de pH dos dois ultimos experimentos.
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Comparacao curva de calibragcao
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Figura 18 - Comparagdo dados de ambas as curvas de calibragéo

Analisando o gréfico acima percebe-se que para pHs inferiores a 4,0 a diferenca
de valores de absorbancia de ambos os experimentos é relativamente inferior ao
encontrado em pHs superiores a 4,0. Tal diferenca pode ser explicada, pois quanto mais
alto o valor de absorbancia obtido, maior a probabilidade desse valor apresentar desvios
em relacdo a realidade, visto que a transmitancia da amostra € menor, ou seja, menos
luz é captada pelo sensor receptor gerando maior possibilidade de desvios, pois
qgualquer quantidade de luz captada a menos ja gera resultados diferentes, portanto
qualquer interferéncia do meio sobre o experimento gera resultados com maior
diferenca.

Portanto a fim de averiguar a reprodutibilidade do método e dos resultados
obtidos montou-se a tabela 10, na qual compara-se os valores obtidos das curvas de
calibracdo dos dois experimentos em pHs pré-determinados tanto utilizando o fit linear
gquanto o polinomial.

Tabela 10 - Comparagdo dados obtidos em ambas curvas de calibragéo

pH 25 3,0 3,5 4,0 45 5,0 5,5
Fit Linear
curva -0.0764 0.179 0.4344 0.6898 0.9452 1.2006 1.456
30/07/2019
Fit Linear
curva -0.02275 | 0.1625 0.34775 0.533 0.71825 0.9035 1.08875
18/09/2019
Desvio
relativo
Fit
Polinomial | 0.018606 | 0.1285 | 0.361356 | 0.6778 | 0.996006 | 1.1917 | 1.098156
30/07/2019
Fit
polinomial 0.0594 0.0815 | 0.304225 | 0.5793 0.81095 0.9559 | 1.023375
18/09/2019
Desvio
Relativo

70.22% 9.22% 19.95% | 22.73% | 24.01% | 24.75% | 25.22%

219.25% | 36.58% | 15.81% | 14.53% | 18.58% | 19.79% 6.81%
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Tabela 11 - Média desvio relativos

Desvio Relativo | Média
Linear 28,01%
Polinomial 47,33%

Ao analisar os dados presentes natabela 10, € possivel observar que os maiores
desvios relativos tanto no fit linear quanto no polinomial acontecem em pHs mais baixos
0 que € esperado visto que essas solu¢gdes possuem menor resolucao do pico da regido
do espectro violeta (~590 nm), isso ocorre porque 0s picos possuem menor amplitude,
entdo qualquer interferéncia externa ou da qualquer diferenca pequena entre a
concentracao solucao resultara em diferencas mas significativas.

Em contrapartida as diferencas tendem a diminuir principalmente entre as linhas
de tendéncia polinomiais com o crescimento do pH, pois essas solu¢fes possuem picos
com maior amplitude na regido do espectro violeta, ou seja, caso haja alguma
interferéncia externa ou qualquer diferenga minima de concentracéo de indicador de
pH da solugéo a probabilidade do desvio relativo ter alto valor absoluto € menor.

Ainda analisando os dados da tabela 10, é possivel verificar que solu¢cdes com
a mesma concentragdo de azul de bromofenol, 7,5 pM, e submetidas ao mesmo
procedimento experimental geram resultados com alto desvio relativo, variando desde
219,25% até 6,81%, o que coloca sob um enfoque duvidoso a reprodutibilidade do
método de obtencédo da curva de calibracdo. As possiveis causas que nao proporcionam
uma concluséo clara da confiabilidade do método sé&o:

e Arranjo experimental — ambas curvas calibragdo foram obtidas em dias
diferentes, portanto, o arranjo experimental foi diferente, pois em um dia
a célula de alta pressao utilizada poderia estar em uma posi¢cdo dentro
do espectrofotbmetro levemente diferente de quando foi realizado o
segundo experimento, diferencas na quantidade de luz presente dentro
do equipamento visto que a escuriddo promovida dentro do equipamento
e feito a partir de tecidos.

o Concentracdes diferentes de azul de bromofenol — os experimentos
foram realizados em dias diferentes com solucdes diferentes de azul de
bromofenol a 7,5 uM. Portanto, uma pequena variagdo da concentracao
final de indicador de pH deve ter ocorrido, portanto a soma das incertezas
(arranjo experimental + concentracdo diferente de azul de bromofenol)
culminaram nas diferencas apresentadas nas tabelas 10 e 11.

Em concluséo, nédo é possivel determinar com confian¢ca uma Unica curva de
calibragdo com linhas de tendéncia linear e polinomial a partir da média dos
resultados obtidos. Portanto para o estudo da determinagédo do pH a partir da
pressdo interna do sistema serd utilizando ambas as curvas de calibracéo
determinadas acima, tal procedimento pode ser realizado, pois as mesmas
solucdes que foram submetidas a determinacao da curva de calibracao foram as
mesmas submetidas ao experimento da determinacdo da concentracao
hidrogeniénica em funcdo da concentracéo de dioxido de carbono no meio.
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4.3 Setagem pH sistema reacional

Um dos objetivos descritos no inicio deste relatorio era a verificacdo da
possibilidade de manter o pH da fase liquida do meio reacional constante em diferentes
pressdes e condi¢des de gas carbbnico supercritico a partir do uso de solu¢des tampao.

Algumas das muitas vantagens de se manter a concentracdo hidrogenibnica da
fase aquosa constante em diferentes situagfes de pressao e de CO; supercritico sdo:

o Descoberta de compostos intermediarios em reacfes com varios
estagios, muitos processos quimicos possuem diferentes etapas com a
formacdo de componentes intermediarios que alteram o pH do meio
reacional deslocando o equilibrio da reacdo para a formacdo dos
compostos finais. Portanto, ao conhecer como o pH da fase liquida varia
em funcdo da pressao de gas inserida durante a reagéo € possivel com
a técnica do uso de solucdes tampdo manter o pH constante em uma
faixa critica da reacdo e descobrir via métodos analiticos, como
cromatografias gasosa e liquida, os intermedidrios do processo
reacional desejado.

e Aumento de rendimento de inUmeros processos quimicos, todas
reacbes quimicas possuem um rendimento inerente o que varia
consideravelmente com as caracteristicas fisicas do meio, portanto ao
descobrir a faixa de pH em que alguma transformacdo quimica com a
presenca de gases ocorre com maior rendimento € possivel utilizar a
técnica descrita abaixo do uso de solu¢des tampéo a fim de estabilizar
a concentracdo hidrogenionica a fim de obter reacdes com o maior
rendimento possivel.

Ambas as utilizagbes descritas acima representam um enorme potencial para
todas as utilizacbes de compostos em condicdo supercritica tanto para aplicacées
industriais quanto académicas, visto que, os maiores entraves de reac¢des envolvendo
substancias nessa condi¢do sdo os fatos de que néo ha literaturas cientificas suficientes
gue promovem métodos confiaveis para determinacao das condicdes fisico-quimicas do
meio a fim que de possa se determinar 0s compostos intermediarios e as maiores taxas
de conversao de cada reacao.

Portanto, a compreenséo destes pontos levantados acima determinou-se um
método de simples execucao a fim de verificar a possibilidade de manter-se constante
0 pH em processos quimicos que envolvam fases aquosas e insercdo de diéxido de
carbono em uma grande variacdo de pressao (1 bar a 260 bar), este atingindo ou ndo o
estado de composto supercritico.

O procedimento consiste em submeter solugbes tampao feitas a partir de citrato
de sodio e acido citrico em diferentes pHs, entre 2,5 e 6,0, contendo indicador de pH
azul de bromofenol a uma concentracéo de 7,5 UM, a uma temperatura 40°C e alterando
a pressao interna do sistema entre 1 bar e 260 bar através da adicdo de CO; no sistema.
A temperatura de 40°C foi definida de acordo com a figura 1, visto que, a essa
temperatura em pressdes superiores a 70 bar ja ha a presenca de gas carbdnico no
estado supercritico.

As solucdes tampdo de citrato de sodio e &cido citrico foram fabricadas a partir
do roteiro disponibilizado em [9]:

1. Em um recipiente adequado separe 80 mL de 4gua deionizada;
2. Adicione a massa requisitada de Citrato de Sddio Dihidratado na solugéo;
3. Adicione a massa requisitada de Acido Citrico na solucao;
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4. Ajuste o pH da solucéo para o valor desejado utilizando HCI| e NaOH,;
5. Adicone agua deionizada até o volume final atingir 100mL.

A tabela, 12, abaixo mostra a quantidade necesséria a ser adicionada de cada
matéria prima para a formulacao de 100 mL das soluc¢des tampéao a 0,1 M de compostos
tamponantes e 7,5 uM de azul de bromofenol; e o respectivo pH obtido.

Tabela 12 - Especificagdes técnicas das solugdes tampdo.

pH esperado
3,0 3,5 4.0 4.5 5,0 5,5 6,0
Massa citrato de sodio

dihidratado (g) 0,271 | 0,628 | 0,984 | 1,340 | 1,697 | 2,053 | 2,410

Massa Acido Citrico (g) 1,744 11,511 | 1,278 | 1,045 | 0,813 | 0,580 | 0,347
pH obtido 284 | 345 | 406 | 4,44 | 509 | 552 | 599

Ao analisar a tabela 12 pode se verificar que o pH final obtido é ligeiramente
diferente do esperado isso ocorreu devido ao fato da ndo adicdo de HCIl ou NaOH como
recomenda o passo 4 do método de manufatura para o ajuste final do pH. Tal
recomendacédo nao foi seguida devido ao fato de ndo querer adicionar uma carga idnica
diferente dos compostos principais da solu¢do tampéao, citrato de sodio dihidratado e
acido citrico, por temer que a adigdo de novos elementos quimicos ao sistema pudesse
acarretar em qualquer interferéncia ndo prevista durante os experimentos.

As figuras de 19 a 25 abaixo apresentam os espectros formado pelas solugbes
a 40°C em diferentes concentragfes de CO; inseridas no sistema, medidas em bar:

7,5 uM Azul de Bromofenol 40°C pH - 2,84

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

0 3.7 4.7 64 74 84 +99 114 14 ©169 169 214
©37.4 454 +56.7 656 844 949 107.9 ¢129.4 «159.4 ¢ 200.4 ¢ 223.4 = 2534

Figura 19 - Solugdo tampdo pH = 2,84
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7,5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH 3,45
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300 350 400 450 500 550 600 650 700
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©393 458 513 <616 =70.8 «81.3 ¢90.8 e 110.3 «118.3 « 150.3 » 216.3 « 249.3

Figura 20 - Solugdo tampdo pH = 3,45

7.5 uM azul de Bromofenol 40°C - pH 4.06
0,7
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300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 21 - Solugdo tampdo pH = 4,06
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Figura 22 - Solugdo tampdo pH = 4,44

7,5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH 5.09
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Figura 23 - Solugdo tampdo pH = 5,09
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7,5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH 5.52

0.000.001
0.000.001
0.000.001

0.000.001

Absorbéancia

0.000.000
0.000.000

0.000.000

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

0 21 7.1 124 374 379 509 579 786 1114 2129 2619

Figura 24 - Solugdo tampdo pH = 5,52

7,5 uM azul de bromofenol 40°C - pH 5.99

0.000.001
0.000.001
0.000.001
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0.000.000
0.000.000

0.000.000

300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figura 25 - Solugdo tampdo pH = 5,99

Com os espetros de cada solucao tampéo apresentados nas figuras de 19 a 25
acima, é possivel construir a tabela 13 abaixo, na qual compara-se o valor de

absorbéncia obtido no pico de maior amplitude, tanto na regido do espectro da cor azul

tanto na do amarelo, no momento inicial, ou seja, quando a pressdo manomeétrica é igual
a 0 bar, e na presséo final, em torno de 250 bar.
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Tabela 13 - comparagdo de dados de absorbdncia entre as pressées inicial e a final em diversas condigées de pH

pH 2,84 3,45 4,06 4,44 5,09 5,52 5,99
Absorbancia
maxima 0,37810 | 0,37491 | 0,62869 | 0,36507 | 1,25126 | 1,20299 | 1,211380
inicial
Absorbancia
maxima 0,31082 | 0,36769 | 0,62280 | 0,37757 | 1,28344 | 1,13881 | 1,223900
final
Desvio
relativo em
relacdo ao
inicial

17,79% 1,93% 0,94% 3,42% 2,57% 5,34% 1,03%

Analisando a tabela 13 acima, percebe-se que a variagdo de absorbancia entre
os instantes inicial e final é inferior a 5,50% em todos os casos exceto no da solucdo de
pH igual 2,84, na qual foi registrada uma variagéo de 17,79%.

Analisando apenas esta amostra, consideraria-se a priori que o pH ndo se
manteve constante durante o experimento, todavia todas as outras solu¢des obtiveram
éxito no objetivo em questéo, portanto ha a possibilidade que durante o experimento da
solucdo de pH igual a 2,84 tenha ocorrido interferéncias que proveram o desvio de
gquase 18%, exemplos de interferéncia que podem ter ocorrido sao:

e Movimentacgdo da célula de alta pressdo durante o experimento, como
ja dito anteriormente o sistema n&o é um acessoério homologado pelo
fabricante do espectrofotdmetro, logo ela pode apresentar pequenos
movimentos dentro do equipamento, que podem alterar o caminho
Optico e com isso o valor da absorbancia obtido altera-se.

e Alteracdo na quantidade de luz presente dentro espectrofotometro,
como ja dito anteriormente a célula de alta presséo nao é um acessorio
do equipamento, entdo para bloquear a entrada de luz é usado tecidos
de cortina blackout preto, portanto ao manipular a célula de alta pressao
para injecdo de CO- os tecidos para o bloqueio de luz podem ter se
movimentado possibilitando a entrada de luminosidade indesejada na
camara do espectrofotdbmetro, o que gera interferéncia no processo de
obtencado da absorbancia da amostra.

Levando em conta o intervalo de atuacdo do indicador de pH azul de bromofenol
apresentado na tabela 1, que é de 3,0 a 5,5; ndo é possivel categorizar a priori que a
solugao tampéo de pH inicial igual 5,99 manteve o pH constante em todo o intervalo de
pressdes submetido, visto que o valor da concentracao de ions H* poderia ter um
decaimento de até 0,49; que nao seria perceptivel a queda de absorbancia via
espectrofotometria. Todavia, como todas as outras solu¢cdes que estavam com pH
dentro da faixa de atuagéo do indicador, mantiveram o pH constante em todo o intervalo
de pressfes submetidas, portanto € possivel concluir com certa precisao que a solugéo
em questao manteve sua concentracao hidrogenibnica constante durante o experimento
realizado.

Portanto, é possivel concluir com algumas suposi¢cfes de baixo risco que 0 uso
das solugdes tampdao de citrato de sodio dihidratado e &cido citrico proveu com éxito o
objetivo de manter o pH da fase liquida do sistema em todo o intervalo de pressdes
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testado. Todavia, a fim de garantir que as suposi¢cdes estavam corretas uma duplicata
dos experimentos foi realizada com novas solugdes, na figura 26 abaixo estdo
representadas as solu¢des utilizadas durante esse novo conjunto de experimentos.

Figura 26 - Solugbes tampdo usadas para obtengdo da réplica

As figuras de 27 a 33 abaixo apresentam os espectros formado pelas solu¢des
a 40°C em diferentes concentragdes de CO2 inseridas no sistema, medidas em bar:

7,5uM Azul de Bromofenol 40°C - pH = 2,53
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Figura 27 - Solugdo tampdo pH = 2,53
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Figura 28 - Solugdo tampdo pH = 3,15
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Figura 29 - Solugdo tampdo pH = 3,64
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Figura 30 - Solugdo tampdo pH = 4,00
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7,5uM Azul de Bromofenol 40°C - pH = 4,61
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Figura 31 - Solugdo tampdo pH = 4,61
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7,5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH 5,05
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Figura 32 - Solugdo tampdo pH = 5,05
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Figura 33 - Solugdo tampdo pH = 5,54

Com os espetros de cada solucdo tampao apresentados nas figuras de 27 a 33
acima, é possivel construir a tabela 14 abaixo, na qual compara-se o valor de
absorbancia obtido no pico de maior amplitude, tanto na regiéo do espectro da cor azul
tanto na do amarelo, no momento inicial, ou seja, quando a pressdo manomeétrica € igual
a 0 bar, e na presséo final, em torno de 250 bar.
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Tabela 14 - Comparagdo de dados de absorbdncia entre as pressoes inicial e a final em diversas condi¢des de pH

pH 2,53 3,15 3,64 4,00 4,61 5,05 5,54
Absorbancia
maxima 0,30501 | 0,27716 | 0,33681 | 0,55464 | 0,83538 | 0,96131 | 1,06121
inicial
Absorbancia
maxima 0,29045 | 0,27500 | 0,33546 | 0,56152 | 0,86682 | 0,98886 | 1,11853

final

Desvio
relativo em
relacdo ao
inicial

4,77% 0,78% 0,40% 1,24% 3,76% 2,87% 5,40%

Analisando a tabela 14 acima, percebe-se que a variagdo de absorbancia entre
os instantes inicial e final é inferior a 5,50% em todos os casos. Portanto, as suposi¢des
levantadas durante as andlises dos primeiros experimentos se provaram veridicas, ou
seja, principalmente no caso da solu¢do de pH igual a 2,84; descrito na tabela 13 e
figura 19, na qual realmente ocorreu interferéncias que n&o permitiram a concluséao
correta a priori.

Logo, compilando os dados obtidos nos dois casos, experimentos iniciais e
duplicatas, fica-se claro que é possivel manter constante o pH da fase liquida
independente da quantidade de CO; inserida dentro do sistema, mesmo quando este
atinge o estado de substancia supercritica através do usa de solu¢cbes tampéo a base
de citrato de de sédio dihidratado e &cido citrico. Tal éxito permitirA um avanco
significativo para inUmeras pesquisas e processos industriais na qual serd possivel
determinar compostos intermediarios de uma gama infinita de reagfes, assim como
aumentar as suas taxas de conversdo apenas por manter constante o pH do meio
reacional.
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4.4 pH x Presséo

Definidos a concentracéo 6tima de azul de bromofenol a ser usada, constru¢éo
das curvas de calibragéo e obter o objetivo secundario do projeto, foi possivel iniciar o
processo experimental da determinacgéo do enfoque principal da pesquisa: determinar o
pH da fase liquida do meio reacional em diferentes pressdes de CO., inclusive este no
seu estado supercritico.

O primeiro experimento foi realizado em 16 de julho de 2019, a solugéo de 7,5
KM de azul de bromofenol foi produzida apenas a partir de &gua deionizada e indicador
de pH, em seguida foi inserida dentro da célula de alta pressdo e submetida a
aguecimento até que a temperatura de todo o sistema chegasse a 40°C. Apéds a
estabilizagdo da temperatura inicia-se o processo de insercdo de gas carbodnico dentro
do sistema e as medi¢Oes de absorbancia. A figura 34 abaixo apresenta 0s espectros
gerados em cada pressao atingida pelo sistema.

7,5 uM Azul de bromofenol 40°C

Absorbancia

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

= Liquido ==e—17.1 9.9 14.3 16.1 20.3 25.3

——30.6 =—=—351 =——1441 55.5 60.2 71.6 76.9
83 87 92.4 107 116.9 126.8 146.4
1584 ——+—168.9 —+—186.4 228.4 246.4

Figura 34 - Espectros gerados em diferentes pressées em 16.07.19

Coletando os valores de absorbancia dos picos da regido do violeta foi possivel
aplicar a equacgédo da curva de calibracdo determinado na figura 13:

pH = 0,5407In(Abs) + 4,9799
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pH x Pressao
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Figura 35 - pH x presséo obtida em 16.07.19

Aplicando a equacao obtém-se a figura 35 acima, na qual é possivel denotar
claramente o comportamento do pH em funcéo da presséo, a linha tracejada representa
a linha de tendéncia desse fenbmeno construida a partir da técnica matematica de
médias mébveis.

Analisando a figura 35, o pH inicial da amostra foi de 4.95 via espectrofotometria
e decaiu de acordo com o0 aumento da quantidade de CO, até o valor 2,18. E importante
frisar que o pH inicial da amostra néo foi 4,95, mas sim superior, essa diferenca se deve
ao intervalo de atuacao do azul de bromofenol que se inicia em pH igual 5,00. Por esse
motivo a curva de pH representada acima s se torna mais precisa a partir do momento
gue o pH comeca a decair mais acentuadamente, que no gréafico ocorre na presséo 14,3
bar, o quarto ponto azul da figura 35 acima, na qual o pH tem o valor de 4,85; o que
estatisticamente nao é diferente do valor 4,95.

Explicado o motivo da razdo pela qual nos primeiros 15 bar a queda do pH é
imperceptivel, percebe-se que hd uma queda acentuada de pH entre 14,3 bar e 20,3
bar, variando de 4,84 a 4,41; a partir desse ponto a queda torna-se menos acentuada
até 126,8 bar, no qual o pH torna a cair mais acentuadamente até o final do experimente
em 246,4 bar, pressao na qual o pH atinge o valor 2,18.

De acordo com a figura 1, o ponto critico do gas carbbnico ocorre para
temperatura igual a 31°C e 75,84 bar, portanto em qualquer situacdo acima dessas
condicBes o composto ja se encontra na condicdo de supercritico, ao analisar o gréafico
da figura 36, percebe-se que o gas carbdnico ao atingir o estado supercritico ndo altera
0 comportamento do pH em funcéo da pressao atingida pelo sistema.

Devido ao fato do gréfico da figura 35 ter sido construido a partir da curva de
calibracdo de comportamento logaritmico, o que estd em desacordo com a Lei de Beer
[11],0 que j& foi descrito na sessdo de obtencdo das curvas de calibracdo, entdo os
espectros presentes na figura 34 foram novamente analisados agora sob o prisma de
uma nova curva de calibragé@o construida em 30 de julho de 2019.
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Equacoes:
e Polinomial

pH = —1,1464(Abs)* + 5,1082(Abs)3 — 6,722(Abs)? + 4,8135(Abs) + 2,446

e Linear

y = 1,9228(Abs) + 2,669

Aplicando ambas equacdes acima da curva de calibracdo obtida em 30 de julho de
2019 nas absorbancias nas amplitudes maximas na zona do violeta dos espectros
apresentados na figura 34, temos a seguinte figura 36, a qual apresenta o novo
comportamento do pH em funcdo da presséao interna do sistema utilizando os novos
célculos.

pH x Pressao
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Figura 36 - pH x pressdo obtida usando anova curva de calibragéo construida em 30.07.19

Para uma analise mais critica, ela sera feita em duas etapas, uma considerando
apenas os dados gerados pela curva de calibracdo retilinea e outra pela curva
polinomial.

Inicialmente considerando apenas as informacdes obtidas a partir do uso da
curva de calibracéo retilinea, o pH inicia-se em 4,48 e ao final do experimento em 246,4
bar registrou-se o valor de 2,68. O valor de pH decresce vertiginosamente até a pressao
de 20,3 bar, no qual o pH equivale a 3,34, ap6s esse ponto o pH possui decaimento
constante.
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Agora considerando os dados gerados pela curva de comportamento polinomial,
observa-se que ela possui caracteristicas gerais bem proximas do que foi obtido na
linear, ou seja, em ambas o pH cai vertiginosamente em um curto intervalo de pressoes,
de 0 bar até a presséao de 20,3 bar e depois 0 decaimento praticamente se mantém em
uma taxa constante. Analisando a curva mais criteriosamente o pH variou desde 4,37
em O bar até 2,49 em 246,4 bar.

Em suma, a alteracdo da curva de calibracéo promoveu altera¢des significativas
nos valores apresentados, na figura 35 o pH minimo obtido foi de 2,18 enquanto no
gréfico apresentado na figura 36 foi de 2,49, ambos a mesma pressao 246,4 bar ja que
foram construidas a partir dos mesmos dados experimentais, esses dois valores
possuem entre ele um desvio em relagéo ao primeiro valor de 14,22 %, valor o qual ndo
pode ser menosprezado. A fim de ter confiabilidade do método e dos resultados foi
fabricado uma nova solucéo 7,5 UM e realizado um novo experimento.

Como ja dito na sec¢éo e obten¢éo da curva de calibragéo, ao fabricar uma nova
solucdo de indicador de pH uma nova curva de calibracdo deve ser construida, visto
gue varia¢cdes minimas na concentragédo de azul de bromofenol na solugéo inviabilizam
a curva de calibracdo. Entdo foi fabricada uma nova solugéo e a figura 37 abaixo
apresenta o0s espectros obtidos em cada presséo por essa nova amostra realizado em
18 de setembro de 2019.

7,5 um Azul de Bromofenol 40°C

1,2
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Comprimento de onda (nm)
e liquido 3 10.3 11.3 18.3 233 293 ¢ 353 ¢ 438
¢ 53.8 © 923 ¢ 100.8 1243 e 1343 161.3 234.3 256.3

Figura 37 - Espectros gerados do experimento realizado em 18/09/2019

Coletando os valores de absorbancia medidos nos picos da regido do violeta e
aplicando-os nas seguintes equacdes obtidas na curva de calibracdo determinada em
18 de setembro de 2019, € possivel determinar a variagdo do pH em funcdo da pressao
de CO; inserida dentro do sistema de alta presséo, correlacio apresentada na figura 38
abaixo:
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Equacobes:

e Polinomial
pH = 1.0281(Abs)* + 5.1762(Abs)® — 9.4393(Abs)? + 6.2302(Abs) + 2.399

e Linear
pH = 2.621(Abs) + 2.6051
ph x pressao
|
o® e “
4,5
’ [ ]
‘C
4 e
T
o v ®
3,5 { ] ®
® 9
[ ] ° o
3
2,5
0 50 100 150 200 250 300
Pressdo (bar)
@ Fit linear Fit Polinomial

Figura 38 - pH x pressdo obtida em 18.09.19

Para uma analise mais critica, ela sera feita em duas etapas, uma considerando
apenas os dados gerados pela curva de calibragdo retilinea e outra pela curva
polinomial.

Inicialmente considerando apenas as informacdes obtidas a partir do uso da
curva de calibracdo retilinea, o pH inicia-se em 4,89; de acordo com o gréafico acima e
8,62 segundo leitura em pHmetro; e ao final do experimento em 283,3 bar registrou-se
o valor de 3,15. O valor de pH se manteve constante até a pressédo de 38,3 bar, isso
deve ter ocorrido devido ao fato do pH da solug&o estar superior a 5,5 que é o inicio do
intervalo de atuacéo do indicador de azul de bromofenol, a partir deste ponto a curva de
decaimento do pH em fungé@o da pressdo mantém um comportamento constante sem
quedas abruptas.

Agora considerando os dados gerados pela curva de comportamento polinomial,
observa-se que ela possui caracteristicas gerais bem préximas do que foi obtido na
linear, ou seja, em ambas o pH se mantém constante até a pressao de 38,3 bar e depois
apresenta um comportamento bem delimitado até o término do experimento, no qual o
pH variou de 4,69 até 3,34 em 283,3bar.

O objetivo de realizar esse segundo experimento foi verificar a reprodutibilidade
dos resultados, para isso entéo foi construido o grafico abaixo, figura 39, compilando os
dados dos graficos pH por pressao advindas das curvas de calibragéo linear das figuras
36 e 38. Apenas foi considerado os dados obtidos a partir de linhas de tendéncia linear,
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para que ndo houvesse dados excessivos no grafico abaixo dificultando o seu
entendimento e porque em linhas gerais os valores obtidos por curva de calibracéo
linear e polinomial apresentaram comportamentos semelhantes em ambos os
experimentos.

pH x pressao

5,5
9 000g

4,5 ]
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@ Fit linear 18.09.19 Fit linear 30.07.19

Figura 39 - Comparagdo dados das figuras 36 e 38.

Analisando o gréfico acima é possivel claramente concluir que néo foi possivel
obter uma réplica confiavel no segundo experimento de 18 de setembro de 2019 em
relagé@o ao primeiro em 30 de julho de 2019. Abaixo a tabela, 15, mostra o desvio relativo
desses resultados no inicio do experimento e ao final do experimento:

Tabela 15 - Comparagdo dados inicial e final.

30/07/2019 18/09/2019
pH inicial 4,48 5,23
pH final 2,68 3,52
Desvio relativo inicial 16,74 %
Desvio relativo final 31,34 %

Os possiveis motivos que culminaram em valores e comportamento divergentes
em ambos experimentos séo:

e Solugéo, possivelmente a causa raiz de ambos experimentos apresentarem
dados diferentes, as solu¢fes foram todas manufaturadas com agua deionizada
e com o mesmo lote de azul de bromofenol. Pelo fato d’agua usada ter sido
coletada em diferentes dias, isso pode ter acarretado mudancas de pH da
solucgéo final, o que inicialmente considerava de baixo risco, visto que a agua
usada sofreu o processo de deionizacao, ou seja, esperava-se que o pH da agua
estivesse sempre proximo do valor 7,0.

e Arranjo experimental, o risco de o arranjo experimental ter influenciado tal
divergéncia de resultados é quase inexistente, visto que o gas carbonico,
espectrofotdbmetro, resisténcia de equipamento, célula de alta presséo e
tubulacdes foram sempre 0s mesmos.

45



e Método, ha uma possibilidade estatisticamente razoavel do método de obtencéo
dos resultados ndo ser reprodutivel, visto que o0 objetivo dessa secdo desse
estudo é discutir a reprodutibilidade do método de obtencdo do pH da fase
liguida de sistemas em alta pressao devido a presenca de CO; tanto no estado
gasoso quanto supercritico.

Listadas as possiveis fontes de variacdo, é possivel concluir a priori que a causa
raiz para os resultados divergentes apresentados na figura 39 é a interacao entre a 4gua
deionizada usada, e o indicador de pH, poisa utilizacdo deste com diferentes de lotes
usados geraram solucdes com pHs iniciais diferentes uns dos outros. Portanto foi
elaborado um estudo a fim de ver o impacto do azul de bromofenol em diferentes
concentragdes com a dgua deionizada.

A tabela 16 e o grafico da figura 40 abaixo mostram o estudo desenvolvido a fim de
ver a influéncia do azul de bromofenol em diferentes concentracdes, os pHs foram
medidos em dois aparelhos diferentes calibrados com as mesmas soluc¢des tampao a
fim de garantir que o erro ndo esteja residindo em nenhum instrumento.

Tabela 16 - Comparagdo pH em solugdes com diferentes concentragées de azul de bromofenol.

concentragao (uM)

Mettler Toledo
Fiveeasy
Accumet AB150

Agua 0.1 1 5
deionizada

6,45 6.53 6.6 6.49

5,73 6.72 7.06 7.04
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Figura 40 - Comparagdo pH em solugdes com diferentes concentragdes de azul de bromofenol.
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Tabela 17 - Comparagdo do pH de solugbes 7,5 uM azul de bromofenol

Solugdo 7,5 uM Azul de Bromofenol
pH solucdo de 18/09/2019 8,62
pH solucdo tabela 16

solucdo de 11/10/2019

5,14

Analisando a tabela 17 e a figura 40, conclui-se que o indicador de pH possui
uma grande influéncia sobre o pH da amostra, mostrando uma clara tendéncia de
acidificacdo com o aumento da concentracdo de azul de bromofenol. Todavia os dados
apresentados na tabela 17 refutam a afirmacdo recém feita, porém ainda é possivel
afirmar que o indicador possui extrema influéncia sobre a concentracao hidrogenibnica,
a Unica conclusdo mais assertiva que se pode obter dos dados apresentados nas
tabelas 16 e 17 e na figura 40 é de que o reagente usado ndo possui comportamento
uniforme, a explicacdo mais plausivel para essa discrepancia de resultados reside no
fato que o indicador de pH pode se conectar a ions presentes na agua deionizada, que
ndo foram eliminados durante o processo de deionizagéo.

Portanto, para minimizar esse efeito colateral do indicador de pH, foi testado a
adicdo de hidroxido de sédio a solugdo para atingir o valor de pH inicial da amostra
sempre 7,00. Definido um plano de agéo para os comportamentos divergentes do pH
inicial das amostras foi-se realizado novos experimentos, porém agora adicionando
NaOH a solucédo a fim de iniciar os procedimentos com a concentracéo hidrogeniénica
no valor igual 7,00.

Para a nova sequéncia de experimentos foi utilizada a mesma solu¢cdo-mée que
deu origem aos resultados de 18 de setembro de 2019, portanto utilizou-se as mesmas
curvas de calibracdo obtidas nessa data. Os espectros apresentados nas figuras 41, 43
e 50 abaixo foram obtidos a partir da mesma solu¢éo de 7,5 pM com adi¢&o de hidréxido
de sédio até que o pH atingiu o valor de 6,96; o experimento foi realizado em triplicata
para garantir uma conclusao adequada sobre a reprodutibilidade do método em gerar
resultados confiaveis para a determinacdo do pH da fase liquida de sistemas em
diferentes pressdes de CO;, com este inclusive atingindo o seu estado de composto
supercritico.

Para as analises de pH x pressao foram utilizadas as seguintes linhas de
tendéncia da curva de calibracdo de 18 de setembro de 2019:

e Polinomial
pH = 1.0281(Abs)* + 5.1762(Abs)3® — 9.4393(Abs)? + 6.2302(Abs) + 2.399

e Linear
pH = 2.621(Abs) + 2.6051

As figuras 41,43 e 45 apresentam 0s espectros obtidos pelo espectrofotdbmetro.
Enquanto as figuras 42, 44 e 46 exibem as curvas de pH por pressdo a partir dos
calculos realizados a partir das curvas de calibracdo exibidas acima com os dados de
absorbéancia na regido do espectro violeta (~590 nm) adquiridos dos espectros.
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7,5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH 6,96
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Figura 41 - espectros obtidos em diferentes pressées em 25.10.19

pH x Pressao
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Figura 42 - pH x pressdo obtido em 25.10.19

Analisando o grafico acima da figura 42, percebe-se que para pressoées inferiores
a 95 bar os resultados obtidos pela curva de calibracdo polinomial possui uma grande
discrepancia em relagéo a linear, a 0 bar, enquanto aquela apresenta um pH de7,74
esta apresenta na mesma condig&o o valor de 5,83; de acordo com o gréfico exibido na
figura 17, a aderéncia da curva de calibracdo polinomial ao observado
experimentalmente é superior ao encontrado para a curva de comportamento linear,

48



aquela possui Rz de 0,999 e esta de 0,9712. Portanto para uma analise assertiva so
seré levado em conta os resultados apresentados pela curva polinomial.

De acordo com os pontos obtidos pela equacdo polinomial o pH inicial foi de
7,75, enquanto o real medido pelo pHmetro foi de 6,96 uma diferenca de 11,35% e ao
final do experimento o valor obtido foi 3,45 em uma presséo de 266 bar; ndo é possivel
aplicar o valor de erro sobre esse valor a fim de determinar o pH real nessa condicéo,
visto que a margem do erro do pHmetro em faixas mais acidas € menor ao encontrado
na faixa neutra, visto que o equipamento utilizado possuia um eletrodo especifico e mais
preciso para pHs inferiores a 5,00, portanto se o pH fosse medido por equipamento
adequado e calibrado nessa condicdo de presséo ele seria estatisticamente mais
proximo do valor obtido via experimento adotado durante esse projeto, 3,45, do que
3,84; valor obtido aplicando a diferenca de 11,35% sobre o valor 3,45.

Analisando o comportamento da curva laranja € possivel perceber que seu
comportamento ndo possui quedas e crescimento subitos durante todo o intervalo de
presséo a que foi submetido a solugdo. Apresentando uma queda mais abrupta a partir
de 60 bar até 125 bar, o ponto que o gas carbdnico atinge seu estado supercritico (< 71
bar) ndo culmina em nenhum efeito perceptivel sobre o pH. O mesmo experimento foi
realizado mais duas vezes a fim de garantir a reprodutibilidade do método, os graficos
48 e 49 abaixo representam a primeira réplica realizada, em 28 de outubro de 2019.

7.5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH = 6,96
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Figura 43 - espectros obtidos em diferentes pressées em 28.10.19
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7.5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH = 6,96
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Figura 44 - comparagdo pH x presséo

Assim como observado na figura 42, também foi observado uma grande
diferenca de pH entre os dados obtidos pela curva de calibracédo linear e polinomial até
a pressdo de 105,6 bar. O comportamento da curva se assemelha bastante ao
encontrado na figura 42 e o pH final obtido em ambos os graficos é igual, 3,45, enquanto
o pH inicial, presséo manométrica O bar o pH foi 6,91; ou seja, uma diferenga de apenas
0,72% em relagéo ao obtido ao medido no pHmetro, 6,96. Novamente quando o CO
atingiu seu estado de supercritico ndo gerou qualquer mudanca perceptivel no
comportamento do pH, analisando rapidamente os gréficos das figuras 42 e 44 é
possivel definir que a réplica obtida é estatisticamente equivalente ao experimento
original, todavia uma tréplica, figuras 45 e 46, foi realizada para que essa afirmacéao seja
concluida com um alto grau de assertividade.

7.5 uM Azul de Bromofenol 40°C - pH = 6.96
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Figura 45 - espectros obtidos em diferentes pressées em 29.10.19

50



pH x Pressao
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Figura 46 - comparagdo pH x presséo

Analisando o gréfico da figura 46 acima, novamente observa-se diferenca de pH
entre os dados obtidos pela curva de calibracéo linear e polinomial até a pressao de
84,3 bar. O comportamento da curva se assemelha bastante ao encontrado nas figuras
42 e 44 e o pH final obtido, 3,38, é extremamente proximo ao encontrado em ambos 0s
gréficos anteriores, 3,45, diferenca de apenas 2,03%; estatisticamente falando para um
intervalo de confianca de 95% esses valores sdo estatisticamente iguais, portanto a
conclusdao inicial sem uma analise profunda é de que os trés experimentos realizados
garantem que o método experimental utilizado possui alta reprodutibilidade desde que
os fatores externos como: célula de alta presséao, espectrofotbmetro e aspectos internos:
pH da solucdo e temperatura; sejam mantidos e controlados.

Para uma analise mais profunda da viabilidade do método experimental utilizado,
construiu-se o gréfico das figuras 47 e 48 e das tabelas 18 e 19. Na tabela 18 e na figura
47 utilizou-se somente os dados gerados pela curva de calibracdo de comportamento
linear dos trés experimentos realizados. A figura 48 exibe os dados obtidos pela curva
de calibracao linear dos trés experimentos realizados, identificados pelo dia em que
foram realizados, a partir desses dados calculou-se a média deles, entdo esses dados
foram inseridos no gréafico e determinado via software as curvas de tendéncias de todos
os dados inseridos no gréfico.

A partir das linhas de tendéncia foi possivel construir a tabela 18, na qual se
compara os dados de pH para pressoes especificas, podendo assim comparar os dados
e conseguir definir a equacdo que rege o fenbmeno da determinacdo do pH da fase
aguosa de sistemas a base de CO..
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pH x pressdao (Comparacao Linear)
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Figura 47 - comparag¢éo pH x presséo

e Linha de tendéncia de 29 de outubro de 2019:

pH = 8,05.10711p* + 1,29.1077P3 — 7,96.107°P? + 2,25.1073P + 5,48
e Linha de tendéncia de 28 de outubro de 2019:

pH = 6,99.1071°P% — 1,18.1077P3 — 6,65.107°P% + 4,44.1073P + 5,63

e Linha de tendéncia de 25 de outubro de 2019:
pH = —8,22.1071°P* + 8,17.1077P3 — 2,28.107*P? + 9,00.1073P + 5,75

e Linha de tendéncia da média:

pH = —1,42.10711p* + 2,76.1077P3 — 1,24.107*P? + 5,22.1073P + 5,62

52



Tabela 18 - Dados obtidos da linha de tendéncia

Pressao (bar) LINEAR

Data

0 40 80 120 160 200 240 260

29.10.19 5.48 5.46 5.23 4.85 4.39 3.92 3.50 3.34

pH 28.10.19 5.63 5.70 5.53 5.15 4.61 4.03 3.55 341

25.10.19 5.75 5.80 5.40 4.80 4.18 3.68 3.39 3.33

Desvio Relativo | 29.10.19 | -2.44% | -3.43% | -2.96% | -1.66% | -0.07% | 1.05% | 0.57% | -0.68%
em relagdo a

média 28.10.19 | 0.15% | 0.82% 2.66% | 4.34% | 4.95% 3.99% 2.07% 1.48%

25.10.19 | 2.29% 2.61% 0.30% -2.68% -4.87% -5.04% -2.64% -0.80%

pH Médio 5.62 5.65 5.38 4.93 4.40 3.88 3.48 3.36

Analisando a tabela 18 acima, é possivel perceber ao definir o pH inicial da
amostra foi possivel obter uma reprodutibilidade fantastico do método experimental,
visto que o desvio relativo em relagdo a média foi inferior a 5% em todos os casos
apresentados acima, ou seja, estatisticamente os trés experimentos apresentaram 0s
mesmos resultados.

Visto que a curva de calibracdo de comportamento polinomial apresenta
aderéncia superior, R2 = 0,999, a de comportamento linear, R2 = 0,9712; portanto 0s
mecanismos utilizados no grafico da figura 47 e tabela 18 foram aplicados nos dados
gerados pela equacao polinomial obtida do experimento da curva de calibracdo gerando
a figura 48 e a tabela 19 abaixo:
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Figura 48 - Comparag¢éo pH x presséo
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e Linha de tendéncia de 25 de outubro de 2019:
pH = —7,94.107°P* + 4,62.107°P3 — 7,95.107*P? + 1,80.107%P + 7,64
e Linha de tendéncia de 28 de outubro de 2019:

pH = —3,20.107°P* + 2,32.107°P3 — 5,16.107*P? + 2,11.1072P + 6.87

e Linha de tendéncia de 29 de outubro de 2019:
pH = —2.88.107°P* + 1,78.107°P3 — 3,29.107%P? + 5,70.1073P + 6.24

e Linha de tendéncia da média:

H = —4,68.107°P* + 2,91.107°P3 — 5,47.107*P% + 1,49.1072P + 6,92
p

Tabela 19 - Dados obtidos das linhas de tendéncia

Pressdo (bar) (POLINOMIAL)

Data

0 40 80 120 160 200 240 260

25.10.19 7.64 7.36 6.03 4.69 3.88 3.68 3.66 3.45

pH 28.10.19 6.87 7.03 6.31 5.32 4.44 3.89 3.67 3.63
29.10.19 6.24 6.05 5.38 4.67 4.13 3.85 3.71 3.61

Desvio 25.10.19 | 10.46% 8.07% 2.07% | -4.15% | -6.52% | -3.34% | -0.54% | -3.13%
Relativo em

relacdo a
me?dia 28.10.19 | -0.67% 3.16% 6.82% 8.74% 6.98% 2.17% | -0.30% 1.87%
29.10.19 | -9.78% -11.23% | -8.89% | -4.59% | -0.46% 1.17% 0.84% 1.26%
pH Médio 6.92 6.81 5.91 4.89 4.15 3.81 3.68 3.56

De acordo com a tabela 19 acima é possivel verificar que em apenas dois casos
os desvios relativos em relagcdo a média foram superiores a 5%, todavia como esses
valores sdo préximos desse limite é possivel considerar com certa assertividade de que
estatisticamente os trés experimentos realizados apresentam os mesmaos resultados.

A tabela 20 abaixo compara os resultados das ultimas linhas das tabelas 18 e
19, ou seja, compara os valores de pHs obtidos através das equacdes médias geradas
a partir das curvas de calibracdo de comportamento linear e polinomial:
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Tabela 20 - Comparagdo pHs gerados pelas equacbes médias

pH Médio linear 5.62 5.65 538 4.93 4.40 3.88 3.48 336
pH Médio polinomial 6.92 6.81 591 4.89 4.15 3.81 3.68 356
Desviorelativo em relagdo | 1o _go. | 50530 | 9859% | 081% | 568% | 1.80% | 575% | 595%

ao pH Médio linear

E, portanto, a equacdo que determina o pH em funcéo da presséo e solu¢cbes com
temperatura em 40°C e pH inicial igual a 6,96 depende da curva de calibracéo escolhida,
gue pode ser tanto a de comportamento linear quanto polinomial. Porém como o estudo
foi feito via espectrofotometria, ou seja, segue os preceitos da Lei de Beer [11], portanto
a escolha mais adequada de equacédo de regimento do fenbmeno é a equagcdo média

gerada pela curva de calibracdo de comportamento linear:

pH = —1,42.10711p* + 2,76.1077P3 — 1,24.107*P? + 5,22.1073P + 5,62
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5. Concluséao e Proximos Passos

De acordo com os obijetivos pré-determinados no inicio desse relatorio:

o Determinacao do pH da fase liquida de sistemas de alta pressao com alta
presenca de diéxido de carbono;

e Possibilidade de manter constante o pH de sistemas de alta presséo a partir do
uso de solucBes tampao.

Revisitados os objetivos ao final desse relatério € possivel dizer que ambos foram
atingidos com sucesso. A través do controle de todas as variaveis internas e externas
como: pH inicial da solucdo, temperatura, célula de alta pressdo, quantidade de luz
presente dentro do espectrofotdmetro foi possivel desenvolver um método confiavel e
reprodutivel para a determinacéo do pH da fase liquida de sistemas de alta presséo até
mesmo em condicfes em que 0 composto gasoso esteja na sua condicdo de
supercritico. A partir de uma solu¢do com pH inicial igual a 6,96 e temperatura de 40°C
a equacao que promove o calculo do pH em funcdo da presséo é:

pH = —1,42.10711p* + 2,76.1077P3 — 1,24.107*P? + 5,22.1073P + 5,62

Através de simples solu¢des tampédo de citrato de sodio dihidratado e acido
citrico foi possivel manter constante o pH da solucao independentemente da quantidade
de géas carbdnico inserido no sistema, gerando a incrivel possibilidade para inUmeros
processos industriais de aumentar as taxas de conversdo de suas reacdes além da
possibilidade de determinar compostos intermediarios reacionais.

Visto que todo o projeto foi realizado apenas com um indicador de pH que
possuia faixa de atuacdo apenas entre os valores 5,5 e 3,0; para um proximo projeto
seria imprescindivel a utilizagdo de outros compostos que atuem em outras faixas, assim
como o Azul de Bromotimol, que atua em 6,0 e 7,5. Assim como se sugere a utilizagdo
de outros indicadores em um projeto futuro também seria de vital importancia acessar o
comportamento de outras solugbes tampédo a fim de garantir diferentes faixas de pH a
ser mantida constante assim como garantir o melhor tamp&o ao processo a fim de que
0s compostos escolhidos ndo reajam com os reagentes da reacdo a ser otimizada.
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7. Anexo

Um dos possiveis proximos passos discutidos na sessdo de conclusdo é a
realizacdo do mesmo procedimento experimental, porém agora utilizando o composto
azul de bromotimol como indicador de pH, visto que sua faixa de atuagcao € superior a
encontrada no azul de bromofenol, a tabela 21 abaixo mostra a faixa de atuacdo dos
dois indicadores de pHs citados:

Tabela 21 - Tabela indicadores de pH e as suas respectivas cores em seus limites inferiores e superiores.

Indicador Cor a pH baixo | Intervalo de pH | Cora pH alto

Azul de Bromofenol amarelo 3.0-5.5
Azul de Bromotimol amarelo 6.6—7.6

O estudo discorrido acima aborda apenas ao estudo da faixa de pH inferior a 5.5;
portanto seria imprescindivel a analise da faixa de 7,0 até 5,5, visto que a solugdo antes
de ser introduzida no sistema de alta pressdo possui pH neutro e com a injecdo de gas
carbbnico no sistema esse valor apresentara decaimento até o valor encontrado de 3,5
durante o estudo descrito neste relatério.

Inicialmente, estava previsto no escopo desse projeto a realizacdo dessa
segunda etapa de experimentos com azul de bromotimol como indicador de pH e
solucao fosférica como solucdo tampao, esta usada para entender se também nessa
faixa de pH este valor se mantém constante em um grande intervalo de presséao.
Todavia, devido ao fato de o0 experimento em questéo ter sido realizado multiplas vezes
visto que os resultados diferiam consideravelmente, foi necessario investigar a causa
raiz destas incongruéncias, a fim de que se obtivesse um resultado confiavel e
reprodutivel. Porém as etapas iniciais do estudo com azul de bormotimol foi realizado,
as sessfes abaixo indicam o que foi realizado para o andamento do projeto com este
indicador de pH.

7.1 Azul de bromotimol

Assim como feito com o indicador azul de bromofenol, também foi necessario
determinar a concentracdo de azul de bromotimol a fim de que os espectros gerados
pelo espectrofotdmetro fossem de boa resolu¢cdo com picos bem desenvolvidos nos
comprimentos de onda referentes as cores amarela e azul.

Segundo o protocolo [6], dissolve-se 0,1g em de indicador em 200mL de agua
desmineralizada, tal processo de diluicdo resulta em uma concentracdo molar de:

01g
0,2L . 624,35 g/mol

[azul de bromotimol] = = 800,83uM

Todavia, devido a inexisténcia de abundancia de matéria prima e o aprendizado
adquirido com o processo realizado para azul de bromofenol, testes com diluicbes em
diferentes proporc¢des foram realizados. O primeiro foi feito com a diluicdo de 0,0102g
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de indicador em 100 mL de agua desmineralizada, resultando em uma concentracao de
160uM. Diluicdo exemplificada na figura 49 a seguir:

im

".
w N

Figura 49 - Azul de bromotimol 160 uM

Obtendo entdo o seguinte espectro, ja com as correcbes necessarias de corrigir o
baseline do espectro e a eliminagdo dos comprimentos de onda inferiores a 300nm,
devido a absorgéo de ondas desse intervalo pela janela de safira presente no reator:

Azul de bromotimol 160 uM

1,4

1,2

0,8

0,6 \

0,4

Absorbancia

0,2

300 400 500 600 700 800 900
Comprimendo de onda (nm)

Figura 50 — Espectro azul de bromotimol 160M.

Em relacdo a faixa de espectro da cor amarela, a solugédo de azul de bromotimol
a 160 uM forneceu um espectro com boa resolugéo e pico bem desenvolvido, o que é
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razoavelmente mais facil devido ao fato dessa tonalidade ser menos intensa que azul.
Portanto para decidir se essa concentracdo de indicador sera o definitivo para o trabalho
a ser desenvolvido, foi necessario avaliar o espectro gerado na faixa de comprimento
de onda correspondente a cor azul, o que para o indicador azul de bromotimol é em pHs
superiores a 6,0.

Logo, foi-se adicionado a solu¢éo de azul de bromotimol 160 uM uma pequena
aliquota de hidroxido de sodio até o pH atingir o valor 7,50; a coloracdo azul obtida foi
de uma intensidade superior a encontrada em solu¢des de azul de bromofenol a 10 pM,
a qual foi descartada por ndo produzir bons espectros. Sendo assim nao foi necessario
submeter a solucéo de azul de bromotimol de pH a 7,00 ao estudo do seu espectro no
espectrofotbmetro, portanto uma série de testes de diluicdo foram feitos a partir dessa
amostra.

ApoOs seguidas diluigbes, a concentragdo Otima encontrada de azul de
bromotimol foi de 32 uM, ou seja, 5 vezes mais diluida que a solu¢do previamente
manufaturada de 160 uM. Abaixo na figura 51 esta representado o espectro obtido:

Azul de bromotimol 32uM

o o o9
A N o0 OV -
1 1 1 1 J

Absorbance
o
w
|
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03 -
0,2
01 -
0 ‘ ‘ ‘ SISV " da W
350 450 550 650 750 850

Wavelengh (nm)
Azul de bromotimol 32uM pH=7.0

Figura 51 — Espectro azul de bromotimol 32 uM.

De acordo com o espectro fornecido pela figura 51 acima, conclui-se que a
concentrac@o de 32 uM para o indicador azul de bromotimol é razoavel para ser usado
durante todo o trabalho. Assim como foi determinado para azul de bromofenol, ndo sera
usada a mesma solucdo de azul de bromotimol durante todo o projeto devido a perda
de coloracao perante em diferentes condicbes de armazenagem, sendo necessaria a
manufatura de uma nova ao final de cada dia de experimento.

Com a concentragdo de azul de bromotimol definida em 32 pM, foram
manufaturadas solu¢fes tampdes fosfato com pHs idénticos ao disponibilizado na
tabela 22, portanto os pHs analisados foram os seguintes:
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Tabela 22 - Solugbes tampdes com indicador azul de bromotimol para curva de calibragéo

Indicador de pH pH Solucdo Tampéo
Azul de Bromotimol 6,0 Fosfato
Azul de Bromotimol 6,5 Fosfato
Azul de Bromotimol 7,0 Fosfato

Com as solucgdes ja fabricadas, todas foram submetidas ao estudo no espectofotometro,
0s espectros gerados estao dispostos na figura 52 abaixo:

Azul de bromotimol 32uM
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azul de bromotimol 32uM pH=6.0

Figura 52 - Espectros da Curva de calibragéo Azul de Bromotimol 32 uM

Assim como nos espectros gerados durante a etapa do azul de bromofenol, os
gerados na etapa do azul de bromotimol também apresentam picos das regifes amarelo
e azul do visivel bem resolvidos e ndo ha sobreposi¢cdo de espectro em nenhum pH
realizado, portanto todas as solugfes analisadas estdo aptas a pertencer a curva de
calibracdo. Devido ao fato de que o pico do comprimento de onda do azul estar mais
definido e sem qualquer sobreposicéo, a curva sera determinada a partir da amplitude
do pico nessa regido do espectro.

Portanto, analisando quantitativamente todos 0s espectros presentes na figura
52, a amplitude dos picos foi determinada no comprimento de igual a 610 nm, abaixo
estao dispostos a amplitude dos picos para condicdo de pH analisada.
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Tabela 23 - Amplitude dos picos de cada espectro da curva de calibragdo de azul de bromotimol em 610 nm.

pH 6,00 6,50 7,50
610 nm 0,52853 0,73735 0,86499

Reorganizando os dados da tabela 22 em um gréfico, temos a figura 53 a
seqguir:

Curva de calibracao de azul de bromotimol
Amplitude picos em 610 nm
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Figura 53 - Curva de Calibragéo Azul de Bromotimol.

Com os dados dispostos em grafico, foi possivel adiciona linha de tendéncia a
fim de prever e deliberar mais precisamente sobre o comportamento do fenébmeno. Por
se tratar de um sistema muito diluido, pHs entre 6,0 e 7,0; e a concentracao
hidrogenibnica estar diretamente relacionada a mudanca de coloracdo da solucéo,
esperava-se que a curva fosse ter comportamento linear previsto pela Lei de Beer [11].

Devido ao fato desta curva de calibracdo ter apenas 3 pontos, a predicdo do
fendmeno por uma linha de tendéncia linear € mais precisa e mais facil de se obter do
gue a vista durante a curva de calibragéo de azul de bromofenol. Para a predig&o linear
0 R? alcancou o valor 0,981, o que torna a linha de tendéncia linear precisa
interpretadora do fendbmeno, todavia uma linha de tendéncia linear polinomial também
foi levada em conta, um polindmio de segundo grau (mostrado na figura 53 acima) foi
proposto, este possui o “fitting” perfeito entre predicdo e dados experimentais, R* = 1.
Portanto para a curva de calibracdo de azul de bromotimol com pH entre 6,0 e 7,0 a
equacao regente do fenébmeno é:

y = —0,1624x* + 2,4471x — 8,3093
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