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RESUMO

Os dispositivos de imagem digital possuem o objetivo de reproduzir essa imagem
formada pelo olho humano, que se aproxima do sistema RGB, sistema aditivo o qual a
mistura de suas cores resulta no branco. Esse sistema ¢ empregado em dispositivos de
televisao e video, sendo também empregado na obtencao de imagens digitais em quimica
analitica. Algumas informacgdes para estudos quimicos podem ser extraidas de imagens
digitais e solucdes coloridas, com célculos matematicos na determinagdo de
concentragdes de espécies de interesse em diferentes amostras. Os instrumentos
fotométricos portateis sdo constituidos de uma fonte de radiagdo, uma cubeta com a
solugdo e um detector. Novos estudos incluem o LED como fonte de radiacdo e um
detector com fotodiodos em conjunto com o microcontrolador Arduino para aquisi¢do e
conversao de sinais analiticos. Neste trabalho, um sensor de cor TCS 34725 ¢ um sensor
de luz TSL 2591 acoplados ao microcontrolador Arduino Uno foram avaliados com a
finalidade de serem aplicados em andlises quimicas para determinagdes quantitativas.
Eles foram escolhidos por apresentarem baixo custo, facil manuseio e rapidez nas
respostas. O sensor de cor fornece os sinais em valores de RGB, seu funcionamento se
aproxima de um colorimetro, uma vez que ocorre a analise por imagens e cor. O sensor
de luz fornece os valores em quantidade de luz, o lux, este sensor se aproxima de um
fotdmetro, o qual analisa a luz para as medidas, onde o crom6foro, deve reagir com a luz.
Foi avaliado nos dois sensores Opticos se a concentragao de fluoreto na 4gua esta na faixa
indicada pela legislacdo, uma vez que a concentra¢do de fluoreto deve estar de acordo
com a estipulada para a prevenc¢do de carie dentdria na populagdo e seu excesso pode
causar a fluorose. Ambos os sensores foram comparados ao espectrofotometro UV-Vis,
curvas de calibragdao foram obtidas, e as conclusdes possiveis € que o sensor de luz se
aproxima melhor do espectrofotometro, apds um grafico de correlacdo entre eles. Ensaios
de adi¢do e recuperagdo para avaliar a exatidao dos sensores foram feitos e o que possuiu

o melhor desempenho foi o sensor de luz TSL 2591.

Palavras chaves: SPADNS, TSL2591, TCS34725, Arduino, Internet das Coisas,

Espectrofotometria.



ABSTRACT

Digital imaging devices have the objective of reproducing this image formed by the
human eye, which approaches the RGB system, an additive system in which the mixture
of its colors results in white. This system is used in television and video devices and used
to obtain digital images in analytical chemistry. Some information for chemical studies
can be extracted from digital images and color solutions, with mathematical calculations
for the determination of concentrations of species of interest in different samples. Portable
photometric instruments consist of a radiation source, a monochromator, a cuvette with
the solution and a detector. New studies include the LED as a radiation source and a
detector with photodiodes in conjunction with the Arduino microcontroller for acquisition
and conversion of analytical signals. In this work, a TCS 34725 color sensor and a TSL
2591 light sensor coupled to the Arduino Uno microcontroller were evaluated in order to
be applied in chemical analysis for quantitative determinations. They were chosen
because of their low cost, easy handling and quick responses. The color sensor provides
the signals in RGB values, its operation is similar to a colorimeter, since the analysis by
images and color occurs. It was evaluated if the fluoride concentration in the water is in
the range indicated by the legislation, since the fluoride concentration must be in
accordance with the stipulated for the prevention of dental caries in the population and its
excess can cause fluorosis. The light sensor provides the values in amount of light, lux,
this sensor approaches a photometer, which measure the light, where the chromophore
must interact with the emitted light. Both sensors were compared to the UV-Vis
spectrophotometer, calibration curves were plotted, indicating that the light sensor better
approximates the spectrophotometer, after a correlation graph between them. Addition
and recovery tests to evaluate the accuracy of the sensors were performed and the one

that had the best performance was the TSL 2591 light sensor.

Keywords: SPADNS, TSL2591, TCS34725, Arduino, Internet of Things,

Spectrophotometer.
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1. Introducao

1.1 O olho humano

O olho humano ¢ o 6rgao responsavel pelas imagens vistas pelo ser humano. O principio
do seu funcionamento e anatomia foi estudado pela primeira vez por Alcmeon por volta de 500
a.C., concluindo que a visao ¢ formada pela jun¢ao da luz externa com o fogo interno do olho
e os humores, que sdo os meios de transmissdo. Hoje, entende-se que a imagem vista é a
resultante dos raios luminosos que chegam a cérnea, em sequéncia a iris, a qual é ponderada
pela abertura da pupila, recebendo quantidade variada de luz, apds sua passagem pela pupila a
luz chega ao cristalino e a imagem formada ¢ focada na retina. A Figura 1 esquematiza o

processo de formagio da imagem descrito anteriormente. !

Figura 1 - Representagdo da imagem formada no olho humano.?
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O olho humano é composto por diversos componentes, os principais sdo: a esclera ou
esclerotica, responsavel pela protecdo e firmeza do globo ocular, popularmente denominada
“branco dos olhos”; a cornea, parte transparente constituida por uma fina membrana resistente
capaz de proteger e de transmitir os raios luminosos e a refracdo ao cérebro; o corpo ciliar, o
qual secreta o humor aquoso e que t€m a funcao de acomodar o cristalino; a iris, parte central
do olho, responsavel pelo controle de luz através das contragdes e dilatacdes, além de ser
responsavel pela pigmentagdo do olho; a retina, a qual transmite os sinais através do nervo

optico, pelos fotorreceptores, para que seja gerada a imagem; o cristalino, posicionado atras da



iris com a fun¢do de garantir o foco da imagem; a févea, encontrada no centro da retina contém
0s cones e os bastonetes; e o nervo Optico, formado pelas células da retina que as ligam ao
cérebro para a transmissao da imagem formada na retina, ele esta localizado na parte traseira

dos olhos.*?

A Figura 1 representa um esquema de como a imagem produzida na retina ¢ invertida,
e o cérebro que faz a corregdo. Na retina ¢ onde se encontram os fotorreceptores que
transformam os raios luminosos em impulsos enviados pelo nervo optico e, posteriormente
interpretados no cérebro. Esses fotorreceptores estdo localizados préoximos a retina, na
denominada macula, e a fovea ¢ a parte central da macula, mais precisamente onde se encontram

os fotorreceptores. Eles sdo principalmente os cones e os bastonetes.’

Os fotorreceptores sdo células responsaveis pela formacao da imagem, eles sdo capazes
de captar a luz e transforma-la em sinal elétrico, etapa essencial do processo de visdo, também
conhecida como fototransdugdo. Os cones sdo responsaveis pela visdo certeira das cores, uma
vez que nao possuem muita sensibilidade a luz e detectam um amplo espectro de fotons de luz,
e os bastonetes, que sdo mais sensiveis a luz, captam condi¢des com baixa luminosidade, sendo
assim responsaveis pela visdo em lugares de penumbra, além de ndo possuem nenhuma
capacidade de diferenciar comprimentos de onda de luz, ndo sendo, portanto, capazes de

detectar cores variadas.>™

Os cones, encarregados de dar cor as imagens, sdo de trés tipos, 0s que correspondem a
luz vermelha, outro a luz verde e, por ultimo, a azul. Essa diferenciacdo so € possivel devido a
diferentes opsinas presentes, especializadas em certos espectros de comprimento de onda. As
opsinas sao uma parte proteica da molécula rodopsina, a qual se constitui como um grupo de
proteinas, sensiveis a luz e que estdo presentes nos fotorreceptores da retina. Existem trés
classes essenciais presentes: L-cone, responsavel pelas tonalidades avermelhadas, S-cone,
responsavel pelas tonalidades azuladas e M-cone, responsavel pelas cores esverdeadas.’” A

molécula da rodopsina esté representada na Figura 2.



Figura 2- Molécula de rodopsina'®

A Figura 3 representa as respectivas cores e suas faixas de comprimento de onda,
comprimentos curtos (S), médios (M) e longos (L). As faixas representadas nio sdo as unicas
vistas, ha a sobreposicdo dessas principais, que geram as outras milhares de cores. A defesa de
que a cor vista pelos seres humanos ¢ a juncdo desses trés espectros de cores € conhecida como

tricromatica, reconhecida por Thomas Young no século XIX.!!:12

Figura 3- Cones e suas respectivas faixas de comprimento de onda'?
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1.2. Sistemas de cores

Desde 1826, com Joseh Nicéphore na Franca, dispositivos de imagem sdo alvos de
interesse. Tais dispositivos almejam reproduzir as imagens formadas pela retina com a maior
fidelidade possivel. Para a reproducdo dessas imagens digitais t€ém-se o sistema de cores RGB
(red, green e blue), o sistema CMY (cyan, magenta e yellow), o sistema CMYK (cyan, magenta,
yellow e black) e o sistema RYB (red, yellow e blue), todos os seus respectivos circulos
cromaticos estdo representados na Figura 4. Eles sdo baseados na cor que o corpo projeta, um
tipo, 0 RGB, € para os corpos que emitem luz e os outros para os corpos opacos os quais refletem

a luz.'

Figura 4 - Circulos cromaticos de a) RGB b) CMY ¢) CMYK d) RYB

a) RGB b) CMY

¢) CMYK d) RYB

Fonte: O autor (2022).

O RGB ¢ denominado de sistema aditivo, pois a combinag¢do de todas as cores resulta
no branco, como mostrado na Figura 4, ele ¢ o sistema também chamado de cor-luz, esse
sistema ¢ frequentemente empregado em dispositivos de televisdo e outros equipamentos de
video. Suas cores primarias sdo o vermelho, o azul e o verde. Diante dessa combinagdo das
cores primarias tém-se as cores secundarias: magenta, amarelo e ciano, cores essas primarias

dos sistemas subtrativos. '



Os outros sistemas, CMY, CMYK e RYB sao os classificados como subtrativos, no qual
a combinagdo das suas cores resulta na auséncia da luz, ou seja, ao se combinar todas as cores
o resultado ¢ o preto.'® Eles sio mais utilizados na industria grafica, onde é usado justamente
esse espectro de cores primarias para producao das demais coloragdes. O sistema RYB advém
da mistura de tintas, porém ele ¢ atualmente considerado inadequado por ndo apresentar todas

as cores do espectro visivel, sendo substituido pelo sistema mais completo CMYK_ !4

ApoOs o exposto sobre o funcionamento do olho humano e os diferentes sistemas de
cores, pode-se inferir que € o sistema RGB que se comporta de forma mais semelhante. Esse ¢
o sistema geralmente empregado para obtencdo de imagens digitais. A sigla RGB deriva das
respectivas faixas de comprimento de onda apresentadas na Figura 3, na qual R ¢
correspondente ao vermelho, do inglés “’red’’, G ¢é correspondente a cor verde, do inglés
“green’’ e B é correspondente ao azul, do inglé€s “’blue’’. As imagens sdo formadas a partir do
conjunto desses trés componentes (trés eixos no espaco tridimensional), cada um variando de 0
até 255, apenas com valores inteiros, possuindo assim 256 possiveis variagdes em cada
constituinte, o que decorre em mais de 16,7 milhdes de combinagdes, resultando em um vasto

espectro de cores.!*!718

Na Tabela 1 estdo representadas as cores primarias do sistema RGB e algumas outras
combinagdes resultantes das variagdes nos valores das coordenadas R, G e B. Pode-se perceber
que ao combinar o maximo em todos os eixos a cor resultante € de fato o branco e, ao ir variando
cada eixo diversas tonalidades surgem, como a cor vinho, gerada com apenas uma propor¢ao
da componente R, o rosa, pelo somatorio do maximo dos componentes vermelho e azul, o preto
com a auséncia de todos os componentes, o amarelo com a jun¢do do méximo do vermelho e
do verde, o vermelho com apenas o maximo da componente vermelha, assim como o verde e o

azul.



Tabela 1- Resultados de cor de acordo com valores de RGB

Cor Nome RGB
- Preto (0,0,0)
- Vermelho (255,0,0)
:] Verde (0,255,0)
- Azul (0,0,255)
:] Amarelo (255,255,0)
:] Branco (255,255,255)
- Rosa (255,0,255)
- Vinho (153,0,0)

Fonte: O autor (2022).

1.3. Analises quimicas

Na Quimica Analitica ha diversas informagdes que podem ser extraidas de imagens
digitais e solugdes coloridas, como ¢ o exemplo da analise por colorimetria. Essa técnica
consiste em, com auxilio de modelos matematicos, mensurar e estimar a percepcao de cor pelo
ser humano, além de descobrir a concentracdo desconhecida de um sistema em que ha variagao
de cor e, consequentemente de concentragio. !> 2

As informagdes coletadas a partir das cores extraidas das imagens digitais podem ser
capturadas por uma vasta variedade de dispositivos, entre eles smartphones, cimeras, webcams,
tablets, scanners e diversos outros. Sendo a portabilidade, o custo, a operabilidade, a
sensibilidade e a resolucao fatores relevantes a serem considerados dependendo da finalidade
empregada. Para as informagdes de imagens digitais serem obtidas a partir de solugdes coloridas
¢ necessario que as cores sejam descritas em areas, definidas pelas trés cromaticidades dos
componentes que constituem o padrao vermelho, verde e azul, o sistema RGB, sistema em que
a maioria dos dispositivos de imagens sdo constituidos.?!

Uma das vantagens dos smartphones e tablets em relagdo com scanners, cameras ¢
webcam ¢ a facil combinagdo entre conectividade e capacidade de processamento, o que €
essencial para andlises in situ. No entanto também apresentam desvantagens, tais como a baixa

sensibilidade e a necessidade de um processador externo para as imagens e coletas dos valores

6



das componentes R, G ¢ B.2! Com os valores obtidos das coordenadas R, G ¢ B ¢ possivel
determinar, a partir de célculos matematicos as concentragdes das espécies de interesse, com o
auxilio da espectrofotometria para esta analise.

A espectrofotometria ¢ uma técnica que utiliza uma fonte de radia¢ao que passa por um
monocromador onde um comprimento de onda ¢ selecionado baseado na espécie de interesse e
com largura de banda de menos de um nandmetro, o que acaba elevando o valor do
equipamento. Apos selecionado, a radiagdo emitida passa pela amostra, uma porcentagem ¢
absorvida, o que ¢ denominado absorbancia e uma porcentagem ¢ atravessada até o outro lado,
onde ocorre a medida da transmitancia, o esquema deste processo descrito esta representado na

Figura 5."

Figura 5- Esquema de um espectrofotometro?
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A fonte de luz da Figura S ¢ a fonte de radiacdo que dara inicio a todo o processo
espectrofotométrico, ela pode ser uma lampada de deutério ou xenonio, fornecendo um espectro
continuo através da excitagdo do deutério ou xendnio a baixas pressdes, ou pode ser uma
lampada de um filamento de tungsténio, que ¢ a mais usada. O monocromador ou outro seletor
de comprimento de onda, podendo ser usado filtros de absorcdo, filtros de interferéncia ou
cunhas de interferéncia, , ¢ empregado para a sele¢do do comprimento de onda. A cubeta ¢ o
recipiente onde a solugdo a ser analisada sera alocada, seu material ¢ constituido de plastico,
vidro, quartzo ou silica fundida. E, por fim o detector, que pode ser por fototubos, tubos

fotomultiplicadores ou fotodiodos.?

O esquema representado na Figura 5 ¢ uma instrumentacao com feixe simples, ja que

ndo ha a medida respectiva da amostra e do valor do branco, o que ocorre com um



espectrofotometro de feixe duplo, o qual possui duas fontes de radiagdo para cada um, a amostra
e o branco. Anélises com um espectrofotometro de feixe duplo sdo mais faceis e estaveis, seu

esquema esta representado na Figura 6.

Figura 6- Representacdo de um espectrofotometro de feixe duplo monocanal®*
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1.4. Inovacodes na Espectrofotometria

Atualmente ha diversos estudos sobre novas fontes de radiagdo aplicada a
instrumentagdo espectrofotométrica, como o uso de diodos emissores de luz (LED), em
conjunto com dispositivos baseados no microcontrolador Arduino. Os LEDs sdo aplicados com
0 Arduino por serem de fAcil integracdo, a iluminagdo da fonte monocromadtica ¢ estavel, ha
uma poténcia e uma baixa voltagem, ¢ ideal para o uso em associacao aos microcontroladores,
apresenta um baixo aquecimento durante seu funcionamento e sdao pequenos, o que pode

facilitar a portabilidade do instrumento.?

Um LED ¢ um semicondutor que emite luz em resposta a uma passagem de corrente
elétrica. Ele € um tipo especial de diodo que contém uma juncao p-n semicondutora em apenas
uma dire¢do. O diodo torna-se condutor acima de uma tensdo limite que ¢ suficiente para forgar
os elétrons que estdo na regido n a se recombinarem aos buracos (polo positivo) da regido p.
Quando ocorre essa recombinagdo uma energia € liberada proveniente da mudanga de nivel de
energia dos elétrons gerando fotons, acendendo o LED. A energia liberada durante esse
processo varia com o band gap do material e esta diretamente relacionado a cor do LED, bem
como os materiais dopados do semicondutor. O band gap ¢ a energia relacionada a distancia
entre as bandas de valéncia e condu¢ao do semicondutor. Esse processo esta representado na

Figura 7.2



Figura 7- Representacdo do funcionamento do LED?’
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Algumas das vantagens do uso dos LEDs sdo que eles ndo aquecem, possuem baixo
consumo de energia, seu tempo de vida ¢ relativamente elevado (35000- 50000 h/uso),
comutam mais rapido, podem ser de varias cores, nao necessitam de filtros, operam em baixa
tensao e sao mais robustos. No entanto nao conseguem ter uma alta poténcia luminosa. Os LEDs
sdao geralmente especificados em comprimento de onda da luz emitida, intensidade luminosa,
tensdo direta maxima, corrente direta maxima, tensao e corrente reversos maximas, valor de
corrente elétrica e tensdo para operagdao normal, dados esses que devem ser levados em

consideracdo na escolha para determinada finalidade.?¢

Os LEDs foram inicialmente introduzidos em meados dos anos 60, empregando-os
como fonte de radiacdo e o fototransistor como detectores. No inicio era utilizado o LED
vermelho, ap6s os avangos na tecnologia foram inseridos LEDs com comprimentos de ondas

mais curtos.?6

Intimeras sdo as vantagens do uso do LED no cotidiano e, isso também se aplica na
Quimica Analitica, ocorrendo o emprego deles em substituigdo as lampadas de deutério e
xendnio, antes usadas como fonte de radiagdo em instrumentos espectrofotométricos. Ademais,
essa troca requer a adaptacdo de detectores mais especificos, como os detectores com
fotodiodos. Os detectores de fotodiodos sdo tdo vantajosos quanto os LEDs em relagdo a

simplicidade, custo, tamanho e sdo seletivos para ultravioleta, visivel e infravermelho.?®

A combina¢ao do LED como fonte de radiacdo e a incorporacao de um microcontrolador
em um sistema analitico se faz promissoria em muitos quesitos, em destaque na portabilidade

da instrumentacao. Os microcontroladores de placa tnica foram produzidos com a finalidade



de serem usados imediatamente para o uso no desenvolvimento de suas respectivas aplicagdes,

sem a necessidade de produzir um equipamento de controle.

1.5. Microcontrolador Arduino

Um Arduino ¢ uma plataforma de prototipagem eletronica facil e de baixo custo,
fundamental para projetos que visam simplicidade e facilidade tanto na aplicagdo quanto no
desenvolvimento. Sua linguagem ¢ baseada em C/C++, podendo ter aplicagdes intermedidrias,
como o emprego em Internet das Coisas (IoT), protdtipos de robds, construcao de alarmes e
outros, além de projetos que precisam de outros itens, como sensores, modulos e shields para

acrescentar mais fungdes ao Arduino, sua placa esta representada na Figura 8.

Figura 8- Placa do Arduino Uno?®
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O Arduino de placa tnica recebe seus comandos através do microcontrolador que esta
destacado no retangulo amarelo na Figura 8, ele € o cérebro da placa, responsavel por executar
os programas e avaliar a quantidade de portas de entrada e saida. Essas portas sdo os canais que
0 Arduino se comunica com os sensores, displays, modulos e seu software para a programagao,

que é o Ambiente de Desenvolvimento Integrado (IDE).?

O Arduino possui o codigo aberto, ou seja, além de ser gratuito tém seu codigo
disponivel para conhecimento e modifica¢des, podendo ser otimizado e adaptado de acordo

com diversas finalidades. Ele foi criado em 2005 em Piemonte, na Itdlia, desde 14 seu emprego
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s6 vem crescendo. Em um estudo realizado em 2021 por Machado e outros*® a placa do Arduino
Uno foi empregada para a construgdo de um fotometro portatil para avaliagao e otimizagdo de

parametros para a determinacao de oxalato.

Para a programacdo da placa Arduino ¢ necessario ligd-lo a um cabo USB e a um
computador e, utilizando o IDE, faz-se a programagao por meio do cédigo C/C++ e a placa ja
recebe os comandos e os executa. Apos o carregamento do programa no Arduino ndo ¢ mais
necessario a conexdao com o computador, exceto se for a unica fonte elétrica para seu
funcionamento. A programagao com esse codigo ¢ simples e facil de aprender. Sua adaptagdo

30,31

a um sistema espectrométrico, como o uso de fotometros ja foi realizada pelo grupo e

publicag¢des com essa placa tém inicio em 2014 e crescem cada vez mais.

1.6. Espectroscopia

A espectroscopia pode, ainda, ser dividida em quatro tipos, a do ultravioleta e visivel
(Uv-Vis), na qual resulta em uma diferenciacdo entre os estados eletronicos em um atomo; a do
infravermelho, ocasionando uma transi¢gao vibracional das moléculas/ atomos em um mesmo
nivel eletronico; a da ressonancia magnética nuclear gerando diferenciacao nos spins nucleares
e por fim a espectroscopia de massas, que causa mudanga vibracional. A espectroscopia Uv-

Vis ainda se subdivide em fotoluminescéncia, quimiluminescéncia e de absorc¢ao.*

Nos sistemas Opticos os quais sdo empregados a espectrofotometria existem os
multiplexados e os ndo-multiplexados. Os instrumentos multiplexados sdo compostos por
apenas um detector que recebe e codifica as informagdes de forma simultanea, eles ainda podem
ser divididos em dispersivos, os quais sdo aplicados a transformada de Hadamard e os ndo-
dispersivos, empregando a transformada de Fourier aos cdlculos matematicos.?

J& os instrumentos ndo-multiplexados podem ser constituidos por apenas um detector,
que sdo chamados de monocanais ou temporais, os quais fazem o monitoramento das
intensidades de radiagdo de maneira sequencial e aqueles que empregam mais de um detector,
os denominados multicanais ou espaciais, onde o monitoramento ¢ realizado
concomitantemente em varios comprimentos de onda. Os nao-multiplexados ainda sao,
também, classificados em dispersivos recorrendo ao uso de uma rede de difracdo e os ndo-
dispersivos fazendo-se o uso de filtros ou diodos emissores de luz.?* A vantagem mais notada
entre os instrumentos ndo-multiplexados monocanal e multicanais esta no tempo de analise e

nos ruidos, caracteristicas nas quais os espectrofotdmetros multicanais estdo a frente.?>
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Os instrumentos multicanais podem ser compostos de arranjos de diodos, o qual
emprega um sistema de Optica reversa, ou seja, uma rede de difragdo € posta entre a cubeta com
a amostra e o detector. Dessa forma, a radiacao incide na amostra e ap6s sua reflexao e absor¢ao
a radiacao transmitida passa por um monocromador fixo em diferentes comprimentos de onda
0s quais sdo monitorados pelos diodos (PDA), o processo descrito esta representado na Figura
9. O arranjo de diodos ¢ produzido em um tnico cristal de silicio, onde cada diodo presente
desempenha a funcao de transdutor e de armazenar carga. Suas principais vantagens em relagao
aos demais tipos de detectores sdo a formacdo de um espectro sem distor¢des, a rapidez de
varredura e a repetibilidade. No entanto eles podem apresentar problemas advindos da fonte de

radiagio que ndo sdo facilmente sanados.?*

Figura 9- Representacio de um espectrofotometro de arranjo de diodos®*
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1.7. Lei de Lambert Beer

Em 1870 Larmbert ¢ Beer estudando sobre os efeitos da concentragdao na coloragao das
solucdes descobriram a relagdo da transmitancia com a intensidade da fonte de radiagao, ou
seja, a0 aumentar aritmeticamente a concentracdo da substancia que absorve, a intensidade da

radiacdo diminui de forma exponencial, essa relacao estd expressa na Equacgao 1:

Equacdo 1. I'=1Ipe™°

onde, I'¢é a luz transmitida, Ip é a luz incidente, k” € uma constante e ¢ é a concentragdo que sera
descoberta.
Na sequéncia com algumas outras aplicagdes matematicas definiu-se o que atualmente

¢ conhecido de Lei de Beer, representada na Equagao 2, na qual a absorbancia ¢ calculada pela
multiplicagdo da absortividade molar (€), comprimento da cubeta ou caminho da amostra (b) e

concentracao (c):
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Equacdo2. A=bec

Percebe-se que ¢ preferivel utilizar o valor da absorbancia ao invés da transmitancia,
isto apenas por facilidades matematicas, uma vez que ao se usar a transmitancia tera que ser
calculado a exponencial da segunda parte da igualdade da Equacao 2 e, utilizando a absorbancia
tém-se uma relagdo linear entre ela e a concentragao.

A partir da Equacao 2, conhecendo a absortividade molar, o caminho 6ptico e com a
leitura da absorbancia por um espectrofotometro € possivel calcular a concentracao da espécie
de interesse. No entanto, esta Lei possui algumas limitagdes, chamadas de desvios da Lei de
Lambert-Beer, como a linearidade acima citada que ocorre apenas em baixas concentra¢des.??

Esses desvios podem ser causados pela interagao do soluto-soluto e entre os centros
absorventes quando ha uma concentragdo maior do que a limite, que é em torno de 10 mol.L-
I, Além de discrepancias advindas da ioniza¢do, dissocia¢do ou associa¢do do soluto colorido,
pois a natureza da espécie absorvente varia com a concentragao e, ¢ também causada pelo indice
de refracao do meio que pode ser alterado devido a altas concentragdes, entre outros desvios
instrumentais e quimicos."

M¢étodos colorimétricos sao amplamente empregados para a determinagdo de diferentes
espécies em uma grande variedade de amostras, inclusive de espécies de interesse ambiental e
controle de qualidade de 4guas (standart methods water). A ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria), através da Portaria 635, estabelece normas e padrdes sobre a fluoretagao

da 4gua no pais.

1.8. Fluoretacao

A fluoretagdo da agua ¢ a adi¢ao controlada de ions fluoreto no processo de tratamento
da agua para o consumo humano. Essa etapa de adicdo de fluoreto na 4dgua ¢ destinada a
produzir efeitos de prevencio a carie dental.**>® Um estudo realizado em 2018 por Prasad e
outros®’ indicou que as concentragdes de fliior em aguas de cachoeira, pogos, riachos, corregos
e caixas d’dgua da chuva de éareas rurais nas Ilhas Fiji ndo atingiram o nivel ideal para a
prevengdo de carie dentéria que ¢ em torno de 0,7 ppm.

Outro estudo de determinagdo de fluoreto em 4guas de abastecimento publico foi
realizado por Stancari, Junior e Freddi*® na regido de Bauru entre 2002 a 2011, concluindo que
quase 40% das amostras analisadas ndo estavam satisfazendo a faixa recomendada de fluoreto.

Dessa forma, eles buscam formas para atingirem esse nivel necessario para a prevencao com a
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fluoretagdo das aguas de abastecimento, o que mostra o qudo relevante o estudo sobre a
fluoretagdo nas dguas ¢ importante.

Para a avaliagdo da concentragdo de fluoreto na 4gua o método comumente empregado
e indicado segundo o Standart Methods Water ¢ utilizando o método colorimétrico com
SPADNS em uma andlise espectrofotométrica. Plota-se uma curva de calibragdo com uma
amostra conhecida obtendo uma faixa linear que serd usada para descobrir as concentragdes das
amostras desconhecidas.>

Em suma, o controle da concentragdo de fluoreto nas aguas ¢ um fator importante para
a saide humana e, combinar isso a Quimica Analitica com inovagdes na area, como 0 emprego
do Arduino Uno e de LEDs como fonte de radiag¢do torna-se interessante visto a praticidade, o
baixo custo, a portabilidade da instrumentagdo e a possibilidade do monitoramento em tempo

real.
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2. Objetivos

Os objetivos desse trabalho foram determinar a quantidade de fluoreto em amostras
coletadas de dgua e concomitantemente avaliar a utilizagdo dos sensores TCS 34725 e do
TSL 2591 comparando-os com o espectrofotometro UV-Vis para as medidas de fluoreto

em amostras de agua.
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3. Metodologia

3.1Reagente e solucoes

Todos os reagentes utilizados, suas purezas e fornecedores estdo descritos na Tabela 1, a
maioria possui grau de pureza analitica e dgua deionizada foi utilizada para o preparado de

todas as solugoes.

Tabela 2- Reagentes utilizados no trabalho

Reagente Pureza (%) Fornecedor
SPADNS P.A. Vetec (Brasil)
Oxicloreto de Zirconio octa- P.A. Vetec (Brasil)
hidratado
Acido Cloridrico 37,0 Dinamica
Fluoreto de Sodio P.A. Vetec (Brasil)
3.2 Equipamentos

Utilizou-se um espectrofotometro (FEMTO, 600s), ilustrado na Figura 10 para obtencao
dos dados de referéncia, equipado com uma cubeta de plastico de 1 cm de caminho 6ptico, o
qual possui uma faixa espectral de 200 a 1100 nm, uma largura de banda de 5 cm, um
monocromador com rede de difracdo de 1200 linhas/mm e com exatiddo de comprimento de

onda melhor ou igual a 2 nm. O comprimento de onda utilizado para as medidas foi 590 nm.
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Figura 10- Representacdo do espectrofotometro FEMTO 600S

Um espectrofotometro multicanal baseado em um arranjo de diodos (CCD), Ocean Optics,
USB 2000 foi utilizada para obteng@o dos espectros de absor¢do dos complexos e de emissao
do LED.

Para as medidas empregando o sensor de luz, TSL2591, High Dynamic Range, da Adafruit,
(Figura 11) um LED amarelo de alto brilho com um comprimento de onda maximo de 590 nm,
e largura de banda de 15 nm (18 mA), foi empregado como fonte de luz. Um resistor de 300 Q
ligado em série com o anodo do LED e conectado a porta +5V do Arduino e o catodo conectado
ao GND. A fim de controlar os sinais obtidos pelo sensor e 0 acionamento da fonte de luz, um

microcontrolador Arduino Uno foi utilizado.

Figura 11- Componentes do Fotometro: a) Microcontrolador Arduino Uno b) Sensor TSL
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O sensor de luminosidade TSL 2591 ¢ constituido por 4 diodos € um conversor analdgico-
digital, ele ¢ capaz de detectar a intensidade da radiagdo luminosa com precisao e transformar
essa leitura da luz, feita através do microcontrolador, em um sinal digital em tempo real, ou
seja, o sensor converte as correntes geradas pelos fotodiodos no chamado lux. O lux ¢ a unidade
de iluminancia no Sistema Internacional de Unidades, e esse valor ¢ igual a um limen por metro
quadrado. O valor de lux foi posteriormente utilizado para o calculo da absorbancia e logo o da
concentracdo. Sua faixa dinimica é de 1 até 6x10° e ele suporta temperaturas que vio de -30°C
a 80°C além de possuir a interface de comunicagio I°C.

Para a montagem deste circuito eletronico com o Arduino Uno, foram utilizados jumpers
do tipo macho-macho e macho-fémea. A conexao do microcontrolador foi feita através de uma
porta USB 2.0 com o Arduino ligado a um computador. O esquema dessa ligacdo estd
representado na Figura 12 ¢ as conexoes realizadas na Tabela 3. O sensor TSL 2591 foi
programado através do software Arduino IDE, o qual estd disponivel para download de forma
gratuita pelo fabricante além dos demais passos para a instalacio e execu¢do.***! O tempo de

integragao utilizado foi de 100 milissegundos e com um ganho de 1x.

Figura 12- Esquema da ligacdo do circuito montado para este trabalho
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Tabela 3- Conexdes entre as portas do Arduino e os pinos do sensor de luz.

Porta Arduino Uno Pino do sensor/LED
TSL 2591

+5V VIN
GND GND

AS SC
A4 SDA

LED

Catodo GND
Anodo +5V

Outra estratégia avaliada foi a utiliza¢ao do sensor de cor, TCS 34725, Adafruit. Este sensor
fornece os valores de R, G e B quando em funcionamento. Utilizou-se um Arduino Uno para o
recebimento e gerenciamentos dos dados fornecidos pelo sensor. O sensor possui um LED de
alto brilho que ilumina a superficie desejada em seguida o detector fornece os valores de RGB
da solucdo, por meio de seus conjuntos de filtros no vermeho, no verde e o azul. O LED ¢
confeccionado com nitreto de indio e gélio (InGaN) e tém uma iluminagao na faixa de 400 a
700 nm. O detector ¢ composto por um conjunto de fotodiodos que compreende uma matriz
3x4 e cada conjunto de 3 diodos possui os filtros na regido do vermelho, do verde e do azul, e
um outro conjunto ndo filtrado. Um outro conjunto de trés diodos recebe a radiacdo que nao
passou pelos filtros. As correntes de fotodiodos amplificadas sdo convertidas em valor digital
de 16 bits por meio de quatro conversores analdgico-digitais (ADC) que sdo integrados. Esses
resultados sdo enviados para os registradores através do microcontrolador Arduino. A fim de
obter resultados mais proximos do real e sem muita interferéncia ¢ acoplado um filtro
bloqueador de infravermelho (700 a 50000 nm) préximo aos fotodiodos que detectam as cores,
uma vez que a variagdo de temperatura pode ser um fator que influencia nos sinais que chegam
aos fotodiodos.

O sensor RGB ¢ conectado ao Arduino e o Arduino ¢ conectado a um computador via pela
porta USB e os dados sdo recebidos através de suas portas analdgicas e controlado por um
software disponibilizado gratuitamente pelo fabricante, além das bibliotecas necessarias para
funcionamento do sensor. A rotina de programagdo do fabricante foi modificado para
otimizagdo feita para este trabalho usando-se um tempo de integragdo de 50 milissegundos e

um ganho de 4x.
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Para a montagem deste circuito eletronico com o Arduino Uno, foram utilizados jumpers
do tipo macho-macho e macho-fémea, o esquema dessa ligagao estd na Figura 13 e as conexodes

entre as portas e os pinos estdo na Tabela 4.

Figura 13- Liga¢do Arduino e Sensor TCS

Tabela 4- Conexdes entre as portas do Arduino e os pinos dos dispositivos

Porta Arduino Uno Porta do modulo/LED
TCS 34725
+5V VIN
GND GND
SDA SDA
SCL SCL

Todas as medidas foram realizadas de forma simultanea e para isso dois porta-cubetas foram
projetados utilizando o software Autodesk Inventor fabricado por uma impressora 3D, modelo
A2 Core, GTMax do Brasil. Os porta-cubetas foram produzidos em material 4cido polidctico
(PLA) e foi feito em duas partes, a primeira ¢ a base onde foram encaixados o sensor, a cubeta
de plastico e a tampa para cobrir a cubeta. Na lateral foi feito um buraco onde o sensor foi

alocado, a representagdo do porta-cubetas esta na Figura 14.

20



Figura 14- Representacdo da cubeta usada

3.3Procedimento Experimental

A solugio do complexo Zr-SPADNS foi preparada dissolvendo 1,7 mmol L™ sal trissodico
do acido 1,8-dihydroxy-2-(4-sulfofenilazo)- naftaleno-3,6-dissulfonico (SPADNS) e 0,4 mmol
L' de oxicloreto de zirconio em presenca de HCI 1,2 mol L', A solugio estoque contendo 10
mg L' de fluoreto foi preparada pesando 0,22 g de Fluoreto de Sodio e completando com 4gua
deionizada.

Ap6s as solugdes preparadas foram adicionados 0,25 mL do complexo em tubos de Falcon
e as respectivas porcentagens da solugio de Fluoreto, de 0 mg.L! até 3,5 mg.L"! completando
o volume final para 2,0 mL com agua deionizada. Cada tubo foi agitado por 1 minuto e foram
realizadas as leituras nos respectivos sensores (espectrofotometro UV-Vis, sensor TCS e Sensor
TSL).

Os ensaios de adi¢do e recuperagdo foram feitos através da adi¢dao de 0,3 ppm de fluoreto
da solugdo estoque em cada amostra pré-selecionada. As leituras entdo foram realizadas e os
calculos para determinar as concentragdes foram concluidos.

Para a realizacdo dos calculos de limite de deteccao 10 tubos foram preparados adicionando-
se a cada um iguais quantidades de reagentes: 0,25 mL de complexo e 1,75 mL de agua, o
branco analitico, e foram submetidos aos 3 métodos para comparagao.

Para o calculo da variacdo das medidas, o RSD, foram realizadas mais 10 leituras em tubos
com as porcentagens do ponto médio (0,1 mL de Fluoreto + 0,25 mL de complexo + 1,65 mL

de 4gua) e todas as contas foram feitas posteriormente.
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4. Resultados e Discussoes

O 4cido 2-(p-sulfofenilazo)-1,8-diidroxinaftaleno-3,6-dissulfonico (Figura 15), também
conhecido como SPADNS, ¢ aplicado ha algum tempo como agente complexante para medidas
quantitativas espectrofotométricas para a determinagdo de diferentes espécies. A estratégia
deste trabalho foi explorar a dissociacao do complexo Zr-SPADNS na presenga de fluoreto. O
fluoreto presente na amostra forma um complexo mais estavel com o zirconio, uma vez que a
constante de formagao do complexo [Zr-SPADNS] (logP= 24,3) ¢ menor do que a constante de
formagao do zirconio com o fluoreto (logfs= 26,68), essa reagdo estd esquematizada na Reacio

1.

Figura 15- Estrutura quimica do SPADNS*

Reacao 1-
Zr + SPADNS = Zr-SPADNS (logf= 24,3)

Zr-SPADNS + 4F = ZrF4* SPADNS (logBs= 26,68)

A acidez influencia em ambas as reacgdes, ela deve ser tal que favoreca a formagao do
complexo com o zirconio e, posteriormente sua reagdo como fluoreto. A solugdo analisada ¢
em meio de HCI, isso faz com que a solucdo fique 4cida, entdo, com um pH baixo, com isso hé
uma predominancia de fluoreto na forma do acido fluoridrico (HF) o qual ¢ um &cido fraco
(pKa= 3,170) e sua forma protonada e desprotonada estdo representadas da Figura 16. A forma

desprotonada forma complexos mais estaveis com o zirconio. Além de influenciar as reagdes o
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pH é um fator importante uma vez que pode haver desvios na Lei de Beer, ja que pode ocasionar

deslocamentos no equilibrio da reagao.

Figura 16- Diagrama de distribuicdo das espécies do acido fluoridrico em fung¢ao do pH.
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O SPADNS apresenta coloragdo vermelha e tem um espectro com absor¢do maxima em
520 nm e o complexo deste ligante com zirconio apresenta uma banda discreta na regido de 590
nm. Os espectros do ligante livre € do complexo formado com Zr estdo apresentados na Figura

17, bem como o espectro de emissdo do LED.
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Figura 17- Espectro de absor¢ao do SPADNS e do Zr-SPADNS e espectro de emissdo do
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Na presenca de fluoreto, devido a formacao do complexo ZrF4, ocorre a descoloracao do
complexo Zr-SPADNS, no qual a solu¢do apresenta o complexante na sua forma livre. Como
visto na Figura 17, o espectro do complexo Zr-SPADNS em relacdo ao espectro do SPADNS
apresenta uma banda discreta o que indica que o zirconio colabora com a coloragdo da solugao.
Desta forma, a determinagdo de fluoreto pode ser realizada de forma indireta, monitorando a

dissocia¢dao do complexo Zr-SPADNS.

Com isso, visando construir um dispositivo portatil e de baixo custo para determinagdes de
fluoreto pelo método de SPADNS, foi avaliado o uso de dois sensores Opticos empregados
como detectores. Para obter uma melhor resposta nos diferentes dispositivos diversos

parametros instrumentais foram considerados, aspirando obter-se melhor exatidao e precisao.

O sensor de cor TCS 34725 possui um LED branco que emite radiagdo eletromagnética na
regido do visivel, entre 415 e 750 nm. Esse LED ¢ composto por um semicondutor de nitreto

de indio e galio (InGaN).

Para a composi¢ao do dispositivo de luz TSL 2591 foi utilizado um LED como fonte de luz,
que possui um espectro de emissao na mesma regiao em que hé a diferenciacao dos espectros
de absor¢do do complexo de zirconio e do SPADNS. Esse LED foi escolhido para todas as
demais medidas realizadas com este sensor. O espectro de emissdo do LED esta representado

na Figura 17.
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Tendo em vista as consideragdes explicitadas, os diversos critérios formam otimizados
propondo-se a busca de uma melhor resposta analitica, ou seja, com abaixas interferéncias e

ruidos e alta sensibilidade e precisao.

Ambos os sensores, TCS 34725 e TSL 2591 sdo acoplados ao microcontrolador Arduino
Uno para, dessa forma, alguns paradmetros instrumentais serem controlados para uma melhor
sensibilidade e resposta, como o tempo de integracdo e o ganho. O tempo de integragao ¢
fundamental, pois ele determina o tempo de coleta do sinal, podendo variar de 100 a 600
milissegundos ¢ o ganho, responsavel pela amplificagdo do sinal, que pode ser 1x, 4x, 25x,
428x ¢ 9876x. Ambos sdo importantes para obter-se o maximo de sinal sem saturacao. O ganho
estd inversamente relacionado com a luz, quando menor a luminosidade, maior deve ser o ganho
ajustado para coletar o sinal mais representativo. As faixas de tempo de integracdo e ganho sdo

especificadas pelo fabricante no seu site online.

O sensor de cor TCS 34725 responde o sinal em valores das coordenadas R, G e B. No
entanto, de acordo com a resposta relativa do sensor, reportada na literatura®®, a componente R

foi selecionada para medidas (Figura 18).

Figura 1818- Resposta relativa do sensor TCS 34725 em fun¢do do comprimento de onda
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Com isso, foi realizada a conversao desses valores para absorbancia, fazendo o célculo

esquematizado na equagao 3:

Equacao 3- Abs=-log(I/Io)
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sendo I o valor obtido da coordenada R da solugdo, Ip o valor da coordenada R da agua. Apos

as medidas de absorbancia a curva de calibragdo foi construida.

No entanto, apenas depois de uma avaliagdo com outros valores de tempo de integragao e
ganho, os parametros para o sensor TCS 34725 que possuiram uma melhor resposta analitica
foram definidos com o tempo de integracdo 50 milissegundos ¢ um ganho de 4x, sua curva

analitica mais representativa esté ilustrada na Figura 19.

Figura 19- Curva de calibragao obtida com o sensor TCS 34725
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Na curva de calibragdo utilizando o sensor de cor TCS 34725 observa-se que hd uma relagado
linear entre a concentragdo de fluoreto e a absorbancia (y= -0,0844x + 0,181). Rela¢do que
possui um valor de R= 0,980, ou seja, podemos considerar a curva valida na faixa linear (0,1 a

1,0) para o célculo da concentracdo de fluoreto de amostras desconhecidas.

O sensor de luz TSL 2591 fornece os valores em quantidade de luz, o lux. Esses valores
também precisam ser convertidos em absorbancia para a constru¢ao da curva de calibragao,
também utilizando a equag@o 1, mas no lugar no I foram os valores de lux obtidos pelo sensor.
Foi realizado, também, um estudo para selecionar os melhores valores de tempo de integracao
e ganho no sensor de luz TSL 2591, os quais foram 100 milissegundos de tempo de integragao
e um ganho de 1x. Dessa forma, foi construida uma curva de calibragdo utilizando o sensor de

luz (Figura 20).
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Figura 20- Curva de calibragdo obtida utilizando o sensor TSL 2591
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Com a curva de calibracao utilizando o sensor de luz TSL 25591 observa-se que hd uma

relacdo linear entre a concentragdo de fluoreto e a absorbancia (y=-0,3113x + 0,4129). Relacao

que possui um valor de R = 0,996, ou seja, podemos considerar a curva acima valida na faixa

linear (0,1 a 1,0) para o célculo da concentracdo de fluoreto de amostras desconhecidas.

A fim de comparagao foi construido uma curva de calibragdo utilizando o espectrofotometro

UV-Vis, porém ele ja fornece os valores em absorbancia, ndo sendo necessaria a conversao

realizada pela equacdo 1. A curva de calibragdo construida esta representada na Figura 21.

Figura 21- Curva de calibragdo utilizando o espectrofotometro UV-Vis
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Com a curva de calibragdo utilizando o espectrofotometro UV-Vis observa-se que ha uma
relacdo linear entre a concentragao de fluoreto e a absorbancia (y=-0,4638x + 0,5133). Relacao
que possui um valor de R = 0,980, ou seja, podemos considerar a curva valida na faixa linear

(0,1 a 1,0) para o calculo da concentracao de fluoreto de amostras desconhecidas.

Com a finalidade de uma melhor visualizagdo os valores obtidos em todas as curvas de
calibracao foram inseridos na Tabela 5, além do célculo do RSD e do LOD (limite de detecgao)
de cada um. O RSD ¢ o calculo relativo da precisao da analise, ou seja, representa a
porcentagem de variacdo das medidas, ele ¢ calculado medindo-se 10 vezes o ponto médio da
curva analitica, calculando seu desvio padrdo, dividindo-o pela média dos valores e
multiplicando por 100, seu resultado deve ser o menor possivel. O limite de detec¢do ¢ a menor
concentracdo ou massa de analito que pode realmente ser detectada pela curva com certa
confiabilidade. O LOD ¢ calculado multiplicando trés vezes o desvio padrao e dividindo-o pelo

coeficiente angular da reta.

Tabela 5- Comparagdo dos trés dispositivos Espectrofotometro UV-vis, sensor de luz e
sensor de cor

Espectrofotometro Fotémetro (sensor Sensor TCS
TSL)
Equacdodareta y=-0,468x+0,5189 y=-0,311x+0,4129 y=0,0844x+ 0,181
Faixa Linear 0,1-1,0 0,1-1,0 0,1-1,0
(mg.L")
RSD 4,49 3,20 0,98
LOD 0,09 0,17 0,16
R? 0,967 0,993 0,961

Analisando a Tabela 5, nota-se que a faixa linear obtida para os trés dispositivos ¢ a mesma.
A precisdo representada pelo RSD ¢ melhor no sensor de cor. O sensor de luz, possui a curva
de calibracdo mais precisa, representada pelo valor de R obtido na linearidade da curva de
calibragdo construida. O limite de detec¢@o € menor para o espectrofotdmetro e permanece igual

para o sensor de luz e o sensor de cor, correspondendo a 94% de proximidade.
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Apos a construgdo das curvas de calibragdo, sete amostras foram coletadas entre dguas

de torneira e filtro com concentragcdes desconhecidas de fluoreto para avaliagdo com os

diferentes sensores, as concentragdes obtidas estao na Tabela 6.

Tabela 6- Concentragdes obtidas com os diferentes dispositivos

DISPOSITIVOS
Amostras Fonte UV-Vis RGB TSL
Al torneira 1,132 £ 0,030 0,924 + 0,004 1,274 + 0,005
A2 torneira 0,993 £ 0,006 0,924 + 0,005 0,905+ 0,018
A3 torneira 1,883 £ 0,002 2,105 + 0,000 1,893 + 0,003
A4 torneira 1,383 +£0,012 1,287 + 0,001 1,332 + 0,001
A5 filtro 0,683 = 0,006 0,429 + 0,005 0,555+ 0,007
A6 filtro 0,937 £ 0,061 1,424 + 0,003 0,862 + 0,003
A7 filtro 0,437+0,010 0,188 + 0,001 0,312 +0,002

De acordo com a Portaria 635/Bsb de 1975%, as quantidades recomendadas de ions
fluoreto em amostras de aguas potavel variam de 0,6 a 1,7. Avaliando a Tabela 6 pode-se
perceber que apenas as amostras 3 e 7 apresentam resultados fora da faixa estabelecida pela
Portaria e as amostras de torneira apresentam as maiores concentracdes de ions fluoreto,
enquanto as amostras retiradas de filtros possuem menor concentragdo, o que ¢ facilmente

justificavel pelo processo de filtragem que ocorre nos filtros.

Comparando as analises de concentragdo com cada dispositivo, nota-se que hd uma
melhor aproximacgao entre as amostras 1, 2, 3, 4 e 5. Sendo que a maioria das concentragdes
obtidas pelo sensor de luz se aproximam mais das concentragdes do espectrofotometro UV-Vis.
Para avaliar se ha realmente uma melhor correlagdo entre os resultados obtidos pelo sensor de
luz e o espectrofotometro UV-Vis foi construido um grafico de correlacdo das concentragdes
entre o procedimento proposto utilizando os sensores Opticos € o procedimento de referéncia

com o espectrofotometro UV-Vis (Figura 22).
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Figura 22-Grafico de correlacdo entre o procedimento proposto empregando os sensores

(®)TSL2591; (m) TCS34725 e 0 procedimento de referéncia.
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Analisando o Grafico de correlagdo entre o procedimento proposto empregando os
diferentes sensores opticos € o procedimento de referéncia utilizando o espectrofotometro UV-
Vis podemos confirmar que ha uma correlagao entre os resultados obtidos com o sensor de luz
e os valores obtidos com o espectrofotometro, expressa pelo valor de R obtido no grafico, onde
quanto mais proximo de 1 maior a correlagdo existente além do valor do coeficiente angular
obtido, desta forma a curva relativa ao sensor de luz apresenta a melhor correlagdo, porém

algumas amostras ainda podem ser ajustadas para uma melhor correlacao.

A melhor resposta do sensor de luz pode ser explicada por nele estar acoplado um LED
com uma faixa espectral reduzida, de 575 a 600 (Figura 17), o que ndo acontece com o sensor
de cor, no qual o LED presente ndo limita a faixa espectral do sensor, uma vez que ¢ empregado
um LED branco, que abrange todo o espectro visivel. O LED ¢ fundamental nas medidas, uma
vez que a resolucdo do sensor ¢ a multiplicagdao da faixa espectral do sensor com a faixa do
LED escolhido. Além da abrangéncia de sinal outro fator relevante que possa ter resultado em
uma pior correlagdo com o espectrofotometro ¢ a sobreposi¢cdo das bandas na regido do verde
e a auséncia de filtros, o que também nao ocorre com o sensor de luz.
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Dessa forma foram selecionadas duas amostras mais representativas de cada fonte para
fazer a adi¢do e recuperagio com 0,3 mg. L' de fluoreto com a finalidade de avaliar se os
dispositivos detectam a quantidade correta de fluoreto adicionado nas respectivas amostras,

avaliando a exatiddo dos sensores.

A andlise de adicdo e recuperacgdo ¢ feita para avaliar se os dispositivos sdo sensiveis
para reconhecer proximo ao valor adicionado, que ¢ conhecido, com isso podemos avaliar se
cada dispositivo responde corretamente aos respectivos aumentos. Para uma melhor
visualizacdo foi calculado as porcentagens de acerto para cada amostra submetida a adigdo e
recuperagdo (Tabela 7). Esse calculo foi feito somando a concentragdo adicionada (0,3 mg. L
1) & concentracio obtida inicialmente nos dois sensores (valor esperado), entdo o valor obtido
foi dividido por esse valor esperado e multiplicado por 100 para o resultado final ser dado em
porcentagem.

Tabela 7- Estudo de adi¢do e recuperagao para a determinagao de fluoreto em amostras de
aguas empregando os métodos propostos. Concentragdo de fluoreto adicionado igual a 0,3 mg

!
Amostras Fonte TCS 34725 TSL 2591
Al torneira 116,29% 109,95%
A2 torneira 99,91% 128,41%

AS filtro 139,68% 94,18%

A6 filtro 44,76% 86,25%

Avaliando a tabela acima pode-se dizer que as porcentagens as quais se encontram mais
proxima de 100% sdo as obtidas pelo sensor de luz TSL 2591 em relagdo as porcentagens
calculadas com os resultados obtidos pelo sensor de cor TCS 34725. Alguns desvios podem ser
explicados com interferéncias advindas das amostras de agua, pode ter ocorrido uma reacao
com o fluoreto presente ou com o zirconio presente. Se houve reacdo com o fluoreto entdo ele
pode facilmente ndo ter sido detectado e sua concentra¢do apos a adicdo ndo foi a esperada,
sendo assim sua porcentagem ¢ menor. Se houve reagdo com o zirconio ha uma maior detecgao

do fluoreto, com isso a porcentagem detectada ¢ maior.
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5. Conclusao

A fim de buscar um .instrumento portatil, de facil manuseio, baixo custo, boa resolugdo dos
sinais, exatiddo e precisdo para a aplicacdo do estudo de concentracdo desconhecidas dos
analitos de interesse, foram avaliados dois sensores, o sensor de cor TCS 34725 e o sensor de
luz TSL 2591, tendo como referéncia o espectrofotdmetro UV-Vis. Em destaque para a analise
de ions fluoreto em amostras de dgua pelo método SPADNS. Ressaltando a importancia desse
controle, uma vez que uma quantidade controlada de fluoreto nas 4guas (0,6 — 1,7 mg. L) é

necessaria devido a prevencao de carie dentaria na populagao.

Segundo os resultados, a linearidade obtida a partir das curvas de calibragdo ¢ melhor no
sensor de luz e o custo de ambos os sensores ¢ 0 mesmo (sensor de luz US$ 5 e o sensor de cor
USS$ 7). Com os estudos de correlagdo dos sensores com o espectrofotometro, o ensaio de
adicao e recuperacao, indicando exatiddo, o sensor que tém as melhores respostas analiticas €
o sensor de luz TSL 2591. Sendo uma de suas razdes a presenca de filtros na sua placa e um
LED acoplado, restringindo a faixa de comprimento de onda, o que deixa o sensor mais
sensivel, além de ndo haver sobreposi¢do de bandas como ocorre com o sensor de cor, havendo

uma saturagao do sinal.
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