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RESUMO

O desenvolvimento de dispositivos cada vez menores € com maior poder de
processamento representa inegavel avanco da tecnologia nos tempos atuais. Tal
movimento aponta ao facilitado e amplo acesso a ferramentas, componentes e itens
especialmente voltados ao desenvolvimento independente e criativo, em alto nivel de
personalizacdo. A quimica analitica encontra grande valor em tais avangos instaurando a
Internet of Analytical Things (IoAT). Dada a variedade de opgdes disponiveis, o estudo
entre cada componente, de suas limitagdes e funcionalidades se faz necessario. O objetivo
deste trabalho foi avaliar sensores de luz para aplicagdes em dispositivos colorimétricos
de baixo custo, desta forma, diferentes fotodiodos e um fotorresistor foram avaliados
evidenciado as suas faixas espectrais de melhor aplicabilidade. Alguns analitos de
interesse ambiental foram avaliados e as figuras de mérito obtidas foram comparadas
aquelas obtidas por espectrofotometria UV-vis. Utilizando o fotometro portatil
desenvolvido, foi aplicado procedimento para determinagdo de sulfeto em amostras
obtidas em estagdes de tratamentos de agua da regido do Tridngulo Mineiro e as
caracteristicas analiticas obtidas, tais como faixa linear de 0,26 a 3,00 mg/L; Limite de
detecg¢do de 0,09 mg/L e coeficiente de variacdo de 4,77 em medidas de concentragdo
média consideradas comparaveis aos obtidos pelo método oficial. O sistema desenvolvido
possui 18 horas de autonomia via bateria, microcontrolador com tela integrada e botdes
para operacdo do usuario, um LED (635 nm) e sensor LTR-329 para medidas de
absorbancia. Outro sistema testado para determinag¢des colorimétricas consiste na
implementa¢do do sensor em substitui¢do ao detector do espectrofotometro tradicional.
A aplicabilidade foi demonstrada em determinacdes de ureia em amostras de agente
redutor liquido, o sistema obteve CV = 3,34; LD de 0,06% (m/v) alcangando
determinagdes estatisticamente iguais ao método espectrofotométrico de referéncia com

95% de confianga em concentragdes com respostas lineares entre 0,2 e 3,0%.

Palavras-chave: Sulfeto; Ureia; sensores de luz; Instrumentacao analitica



ABSTRACT

The development of increasingly smaller devices with greater processing power
represents undeniable technological advancement in current times. Such a movement
points towards facilitated and widespread access to tools, components, and items
specially designed for independent and creative development, at a high level of
customization. Analytical chemistry finds great value in such advances by instituting the
Internet of Analytical Things (IoAT). Given the variety of available options, studying
each component, its limitations, and functionalities is necessary. The objective of this
work was to evaluate light sensors for applications in low-cost colorimetric devices; thus,
different photodiodes and a photoresistor were evaluated, highlighting their spectral
ranges of best applicability. Some analytes of environmental interest were assessed, and
the obtained figures of merit were compared to those obtained by UV-vis
spectrophotometry. Using a portable photometer, a procedure for sulfide determination
in samples obtained from water treatment stations in the Tridngulo Mineiro region was
applied, and the analytical characteristics obtained, such as linear range: 0.26 to 3,00
mg/L; Detection limit of 0.09 mg/L, and coefficient of variation of 4.77 for mid-point
measures, considered comparable to those obtained by the official method. The developed
system has 18 hours of battery autonomy, a microcontroller with an integrated screen and
buttons for user operation, a LED (635 nm), and an LTR-329 sensor for absorbance
measurements. Another system tested for colorimetric determinations consists of
implementing the sensor to replace the detector of the traditional spectrophotometer. The
applicability was demonstrated in urea determinations in liquid reducing agent samples,
with the system achieving a CV = 3.34 and DL of 0,06% (w/v) reaching statistically
equivalent determinations to the reference spectrophotometric method with 95%

confidence in concentrations with linear responses between 0,2 and 3,0%.

Keywords: Sulfide; Urea; Light sensors; Analytical instrumentation
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1. Introducao

A internet das coisas (IoT, do inglés, Internet of Things) ¢ assunto crescente nas
atuais discussdes em tecnologia. Tema que agora desponta no Brasil, ja ¢ campo
extensamente explorado em paises desenvolvidos. Tal drea se expande com vistas, ao
menos em parte, & coleta e uso de cada vez mais dados pessoais de seus usudrios. A
caracteristica ambivalente dos dispositivos [oT ¢ que justamente do seu potencial de obter
e processar informagdo em dispositivos menores e mais eficientes — o que servira para
usos baseados em consumo ou mesmo para a manipulacao de seus usuarios — que centros
de pesquisa e analise, escolas e hospitais encontrardo caminho para melhorar suas praticas
em beneficio coletivo' 2.

Espera-se que boa parte do mercado futuro de IoT esteja na area de cuidados com a
saude, com aplicacdo de monitores integrados de sinais vitais, sensores ¢ aparelhos de
uso no ponto de atendimento — point of care (POC). O proximo passo da modernizagao
industrial, principalmente em curso em paises desenvolvidos, estagio que conhecemos
por industria 4.0, tem como ponto central o uso de sistemas integrados, processos
inteligentes ¢ fabricas conectadas. Tudo indica que os dispositivos IoT serdo os
catalisadores de tais avancos °.

Na quimica, a explora¢do de IoTs vem crescendo a cada ano. O termo Internet of
Chemical Things (IoCT), como discutido por Fitzpatrick2, trata dos IoTs aplicados ao
conhecimento quimico de forma geral, ampliando e qualificando a capacidade de
processamento de dados, compartilhamento, tratamento e comparagdo entre bancos de
dados conectados mundialmente, controle de processos e instrumentos, dos simples
aparelhos de bancada a maquindrios industriais robustos.

Outro especial enfoque estd no que chamamos de Internet of Analytical Things, ou
[IoAT. Termo discutido por MAYER; BAEUMNER, (2019) arranja um entendimento
mais especifico acerca das inovacdes em IoT, neste caso, referindo-se a aplicagdes que
buscam detectar ou quantificar espécies de interesse por meio de aparelhos
miniaturizados, por vezes vestiveis, atuando de forma inteligente e conectada. Os analitos
alvo sdo inimeros, por sobre os quais se debrugam areas diversas do conhecimento, como
a bioquimica, fisica e mesmo a engenharia necessaria ao desenvolvimento dos sistemas
de coleta e tratamento de dados. Sdo estes conhecimentos combinados que oferecerdo

respostas as exigéncias impostas pelas aplicacdes de dispositivos [0AT.
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Discutir a eficiéncia de um dispositivo em [oAT € mais que apenas aferir sua precisdao
e exatiddao, mas também avaliar, por exemplo, sua viabilidade energética e técnica, sua
resisténcia fisica frente ao uso continuo ou mesmo se sua aplica¢ao pode ocorrer de forma
ndo-invasiva e ética. A quimica analitica soma 5,8% dos artigos publicados em IoT nos
tltimos 10 anos 2. Entre os IoAT, nos pequenos e ageis dispositivos vestiveis destacam-
se os métodos eletroquimicos e colorimétricos, neste caso, 0 acesso a sensores pequenos
atrelados a facil integracdo com dispositivos de processamento e registro de sinal de
resposta ¢ crucial para permitir a preponderancia de tais técnicas.

Enxerga-se nas aplicagdes de 1oT’s e [oAT’s, o inegavel potencial de democratizar o
acesso a técnicas analiticas importantes a qualidade de vida de grupos vulneraveis, pois
sdo das solugdes em [IoAT que devem surgir dispositivos portateis e de uso pratico para
aplicagdes em localidades rurais ou periféricas e, consequentemente, distantes dos centros
de andlise ou mesmo dos focos de aplicagdo privilegiada de politicas publicas. O uso de
sensores de baixo custo, microcontroladores open source e estruturas de suporte
produzidas via tecnologia de impressdo 3D oferecem as ferramentas necessarias.

Um microcontrolador possui todos os componentes basicos necessarios ao seu uso
imediato, sem exigir habilidades avancadas sobre programacao, design e funcionamento
de hardware, com a disponibilizacdo de arquivos, bibliotecas e exemplos de programagao
que podem ser integrados e modificados facilmente. Artigos publicados na area por vezes
referem-se aos seus procedimentos e instrumentos desenvolvidos como Do It Yourself
(DIY) 678, referindo-se a facilidade com que tais aparelhos podem ser construidos e
operados.

As analises ambientais sdo certamente os principais enfoques ao se discutir aparelhos
de uso no local (in situ). A simplificagdo das etapas de preparo de amostras e reagentes,
bem como a auséncia de transporte das amostras até um centro de andlise, retiram fontes
de perturbagdes a adequagao do procedimento. Utilizando-se de recursos de transmissao
sem fio, até mesmo o registro e tratamento dos dados brutos poderao ser feitos no local
de analise ' °.

O H»S, um frequente subproduto industrial, ¢ considerado agente de altissima

110

preocupacao ocupacional ¥ dada a sua capacidade de intoxicar com efeito letal e ainda

1 Sensores de gas e detectores eletronicos

permanecer indetectavel pelo olfato humano
sao exemplos de dispositivos que podem ser usados para acompanhamento em tempo
real, capazes de gerar alertas de emergéncia para niveis pontuais ou mesmo monitora-lo

ao longo do tempo. Outros dispositivos, como fotdmetros portateis podem ser aplicados

11



para analises em corpos d’agua ou efluentes. Analisado em termos do somatério de
espécies de sulfeto dispersas na amostra, a concentragao de H»S(aq) acima do normal pode
indicar presenca de matérias organicas em decomposi¢ao ou mesmo o despejo direto de
esgoto no corpo d’agua. Além da propria toxicidade das espécies de sulfeto '2, seu efeito
sobre o ciclo de enxofre nos sistemas de sedimentos € minerais em meios aquosos, pode
desencadear desequilibrio pelo qual outros indicadores se somam no efeito negativo sobre
a qualidade do sistema aquético'>.

M¢étodos de analise de sulfeto em laboratorio necessitam de tratamento da amostra
na sua coleta e de cuidados em seu armazenamento a fim de evitar a perda do analito na
forma de gas ' '°. Aplicagdes desenvolvidas e baseadas em estruturas miniaturizadas
com usabilidade portatil permitem contornar tais desafios analiticos sem infringir perda
significativa de precisdo e reprodutibilidade. Fica evidente o potencial benéfico de
aplicacdo de IoAT’s sobretudo com o desenvolvimento de dispositivos de baixo custo,
com conectividade sem fio e servigos de armazenamento remoto (Cloud services),
atributos com os quais poderdo se estabelecer abordagens de analise no local de
amostragem 16,

Um dos métodos para determinagdo de sulfeto de hidrogénio aquoso (3 H2S(q))
envolve a reagdo das espécies disponiveis em meio acido para formar o corante azul de
metileno. A medida do produto estdvel ¢ feita em 664 nm'*. O limite de detecgdo esperado
pelo método espectrofotométrico de 0,1 mg/L de H2S(q), 0 que serve para aferigdes em
agua doce classe III e efluentes, segundo as especificagdes previstas pelo Conselho
Nacional de Meio Ambiente!”.

Outro ponto de grande preocupagao refere-se a qualidade do ar e, dada a magnitude
dos seus efeitos, a necessidade crescente de supressao de poluentes atmosféricos. Agentes
redutores automotivos vem sendo empregados para mitigar a emissdo de espécies toxicas
de nitrogénio, como o mondxido e didéxido de nitrogénio, pelo sistema de exaustdo de
motores a diesel'® 1. Garantir a conformidade de tais produtos, conhecidos no Brasil por
ARLA (Agente Redutor Liquido Automotivo), serve a melhorar sua eficiéncia em reduzir

os niveis destes poluentes.

1.1. Componentes e sensores aplicados a determinacgdes colorimétricas

Em termos praticos, uma fonte de radiagdo no espectro visivel de poténcia Py ¢
atenuada a uma poténcia P ao atingir solugdo com uma determinada populagdo de

espécies absorventes. A razao entre P e Po ¢ chamada de transmitancia (T), e a absorbancia

12



no comprimento de onda (A) especifico da fonte ¢ medida em fungdo da transmitancia
calculada. A relagdo matematica entre tais valores ¢ logaritmica e formalizada pela Eq. 1

para célculo de absorbancia.

A = -log (P/Po) Eq. 1

Onde a absorbancia A, que estd relacionada as espécies presentes em solucio,

também pode ser expressa em termos das propriedades especificas destas pela lei de Beer

(Eq. 2).

A =b(eic1 + €22 + &ncn) Eq. 2

Onde &, ¢ a absortividade molar para a espécie de concentracdo ¢, na solucao
analisada em compartimento transparente a radiagdo emitida e com caminho optico b. A
proposta de dispositivo miniaturizado para medida de absorbancia reproduz as fungoes
basicas desenvolvidas por espectrofotometros de bancada tradicionais. Utilizar os valores
fornecidos por um fotodiodo como detector € possivel ja que este pode adequadamente
mensurar a propor¢io de luz ndo absorvida pela amostra 2°.

Ao desenvolver um fotdmetro que possa servir para realizar medidas de absorcdo
precisamos de uma fonte de luz com espectro de emissao compativel com a absorbancia
a ser medida, neste escopo, um diodo emissor de luz — LED (Light emitting diode), e um
detector com resposta 6tima no mesmo intervalo de medida. Em se tratando de sensores
opticos, sdo dois os principais dispositivos: fotodiodos e fotoresistores. Em ambos os
casos, corrente elétrica gerada deve ser proporcional a intensidade de luz incidida %'. Nas
fotorresisténcias, a incidéncia de luz permite maior deslocamento de elétrons através do
material resistivo, isto €, com menos luz, a resisténcia pratica aumenta e a corrente elétrica
diminui. Nos fotodiodos, a luz recebida é instantaneamente convertida em corrente ao
provocar a promogio de elétrons entre as bandas do semicondutor 22 %,

Dentre os sensores de baixo custo integraveis em dispositivos, existem diferentes
formas pelas quais os sensores tipificam seu sinal bruto. Os mais complexos dividem o
sinal em diferentes canais discriminados por A, faixa ou cor. Outros sensores atuam
analogamente especificando a resposta dentro de trés canais de cores especificas:

vermelho, verde e azul (RGB). Por fim, os sensores de luz sdo aqueles cujo mecanismo
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de funcionamento nao qualifica a luz incidida entre qualquer faixa de A ou cor,
respondendo apenas um valor numérico que diz respeito a intensidade de luz que atinge
o fotodiodo 2!

Sao diversos os registros da literatura de uso de sensores de luz e cor no
desenvolvimento de dispositivos analiticos de baixo custo®. Fotoresistores se provaram
uteis apenas em situagdes em que o sinal de resposta pode ser adequadamente processado
por circuito anexo ao sensor, o que aumenta a complexidade do sistema envolvido na
deteccao o tornando inviavel principalmente se comparado a fotodiodos com sistema
integrado de tratamento de sinal.

Alguns registros descrevem aplicagdes do sensor TSL2591 como detector. Em
diferenga aos fotoresistores, este fotodiodo pode ser utilizado em diferentes parametros
de amplificacio de sinal e tempo de integracdo 2*. Tais sensores possuem conversores
analogico-digital — ADCs (4nalogic to digital conversor) integrados que permitem a
leitura do valor em unidades de iluminancia sem limitacdo de resolugdo pela entrada
analogica do microcontrolador.

Os diferentes sensores de luz e cor disponiveis no mercado possuem respostas

diferentes entre si, mas que sdo particularmente eficientes no espectro visivel °

. Apesar
de existirem diferentes aplicagdes destes componentes na literatura, a devida comparagao
entre eles ndo estd bem estabelecida. Entender em quais faixas cada sensor possui melhor
resposta ¢ especialmente importante para a otimizagdo do método fotométrico de
aplicacdo, ja que quanto maior a resposta do sensor em determinado A, mais alta serd sua
sensibilidade frente ao gradiente de concentracdo do analito que possui maximo de
absortividade molar no A correspondente.

Existem registros na literatura de aplicagdes para sensores de luz e cor voltadas a
determinagdes colorimétricas. Os sensores de cor mais comumente usados envolvem
LED branco integrado em suas placas — surface mounted device (SMD) e sao
especialmente uteis para medidas baseadas no fendmeno da reflectdncia. Algumas
aplicacdes e dispositivos colorimétricos, Do It Yourself de baixo custo sdo registradas
para sensores como, AS7341, AS7262, TCS34725 e APDS9960% 2627 . Os sensores de cor
podem funcionar com caracteristicas diferentes entre si e algumas desvantagens podem
ser levantadas para sensores cuja operagao, por exemplo, ofereca poucos canais ou com

resposta absoluta muito mais baixa em um dos canais que nos outros, ou ainda, quando

ndo oferecem canal dedicado a medidas da luz difusa geral.
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Hé pouca ou nenhuma ocorréncia na literatura do uso dos sensores de luz LTR329
ou LTR303 em dispositivos fotométricos de baixo custo voltados ou relacionados a
aplicagdes em quimica analitica. Os sensores TSL, presentes hd mais tempo no mercado,
correspondem a algumas aplicagdes presentes na literatura, estas vao desde o uso de
versdes como 230R?%, 260R?’ e 257 — modelos voltados a aplica¢des que envolvem
eletronica especializada e fora do escopo deste trabalho — ao modelo com placa integrada
TSL2591, este ultimo, de implementacao simples e imediata em dispositivos de “faca
vocé mesmo” — Do It Yourself (DIY).3! 24

O uso da impressao 3D se mostra como alternativa de baixo custo e altamente
customizavel ao desenvolvimento de dispositivos analiticos. Principalmente se enfoque
for o desenvolvimento de dispositivos DIY. Usando destes dispositivos, alguns trabalhos
se desdobraram em desenvolver fotometros portateis para analise quimica. No entanto,
sdo limitados no tipo de conectividade empregada®?, tamanho??, autonomia energética ou
uso de bateria®*. Entre outros casos em que alguma potencialidade de implementagio da
IoAT ndo é utilizada®® *%. Outra limitagdo refere-se a especificidade de alguns dispositivos
a analitos especificos, impassiveis de serem adaptados ou redirecionados a outra

aplicagao.

2. Objetivos

Os objetivos dos estudos neste trabalho foram os de avaliar diferentes sensores de luz
para uso como detector em aplicacdes espectrofotométricas, investigando o desempenho
dos sensores em amplo espectro e validando os procedimentos propostos para
determinagdes de espécies de interesse ambiental.

Construir dispositivo de baixo custo, acessivel e adequado para o uso in situ que
permitird reduzir perturbacdes geradas com transporte € manuseio de amostras e reduzir
o tempo gasto até obtencdo de resultado e tomada de decisao.

Otimizar parametros instrumentais para aumento da razdo sinal ruido e alcangar

determinagdes comparaveis aquelas obtidas por método de referéncia.

3. Materiais e métodos
3.1. Reagentes e solugdes

Os métodos espectrofotométricos de referéncia foram desenvolvidos nos
equipamentos do laboratério de analise instrumental do Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia (Smart — IQUFU) e de miniaturizagdo ¢ sensores
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(Lamins — IQUFU). Todos os reagentes utilizados neste estudo sdo de pureza analitica e
foram preparados por diluicdo em agua ultrapura de resistividade > 18,2 MQ.cm (sistema
Milli-Q Direct-Q3, Millipore, MA, EUA). Solucdes estoque de amarelo tartrazina
(Merck, Alemanha), permanganato de potassio (Exodo, Brasil) e azul de metileno
(Reagen, Brasil) foram preparadas diluindo-se as quantidades apropriadas dos reagentes
em agua ultrapura.

A determinagdo de sulfeto seguiu o procedimento descrito pelo Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater — SM (APHA). A solugao estoque de
oxalato de N,N-dimetil-p-fenilenodiamino (DFD) (Neon, Brasil) foi preparada
dissolvendo 0,27 g do reagente em 10 mL de H>SO4 (Dinamica, Brasil) 50% v/v. A
solugdo final de DFD foi obtida diluindo a solugdo estoque em 40 vezes em H>SO4 50%.
Em um recipiente, 50 g de (NH4)>HPO4 99% (Cromoline, Brasil) foram adicionados a
100 mL de agua deionizada, e 100 g de FeCl3.6H20 99,5% (Dindmica, Brasil) foram
dissolvidos em 40 mL de agua deionizada. O padrdo de sulfeto foi obtido dissolvendo
cristais de NaxS.9H,0 (Exodo, Brasil) em agua deionizada e titulando a solugio resultante
por iodometria (APHA, 2017 p. 556). Um volume conhecido da solugdo de sulfeto foi
adicionado em excesso de I, preparado através da reacdo (Eq. 3) entre IOz e I' em meio
acido, utilizando KIO3 99,5% (Merck, Alemanha) seco em estufa como fonte de iodato
(padrdo primario). O iodo remanescente da reagio com S* (Eq. 4) foi titulado com

solucdo de Na»S,0s (Eq. 5), usando solugdo de amido a 1% como indicador®’ 3,

105 + 5T + 6H" — 3H,0 + 31, Eq.3
HoS+ 1 — S+2I+2H" Eq. 4
I + 28,037 — 2I" + S40¢6> Eq.5

As solugdes padrao para o método de determinacdo de ureia foram preparadas
dissolvendo quantidades apropriadas de reagente em agua deionizada. O reagente de
Schiff foi preparado diariamente a partir da dissolu¢do de 0,8 g de dimetil-
aminobenzaldeido 99% (DMAB) (Vetec, Brasil) em etanol com 10% de acido cloridrico
e volume total de 50 mL (Sol. 1,6%0 DMAB)*.

Para o procedimento de desenvolvimento de coloragdo, 1 mL da solu¢do de DMAB

foi adicionada a 9 mL de amostra ou solugdo padrdo, esta ultima preparada a partir de
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ureia 99,5% (Vetec, Brasil) em agua ultrapura. A medida de Py foi obtida em cubeta com
conteudo que se refere a composicao final das solu¢des padrdo, neste caso, solugdo 10%

etanol e HCI 1%. O tempo necessario para reagdo completa foi de 2 minutos.

3.2. Equipamentos e acessorios

Os espectros de absor¢do e emissdo foram registrados por meio de um
espectrofotometro multicanal com base em um arranjo de CCD (Dispositivo de Carga
Acoplada — coupled charge device) (USB 2000, Ocean Optics, Dunedin, FL, EUA). A
resposta ao comprimento de onda dos sensores e as medidas de absorbancia foram
adquiridas utilizando um espectrofotometro (FEMTO 600s) equipado com cubeta de
plastico de 1 cm de caminho 6ptico, seguindo um procedimento anteriormente descrito
na literatura®®. Neste procedimento, os sensores foram estrategicamente posicionados
diante da fonte de luz, fixados no porta-cubetas do espectrofotometro. A fonte de radiagio
foi fornecida pela saida do monocromador do espectrofotdometro, ¢ o A selecionado por
mecanismo do aparelho. As respostas obtidas pelos sensores para cada A foram registradas
e utilizadas na elaboracdo dos graficos de resposta do sensor.

Duas opgdes de LEDs 5Smm foram consideradas neste caso, com A de emissdo
maxima em 640 e 632 nm para os diodos de alto brilho e difuso. O LED utilizado, do
modelo Sequin-Adafruit, possui resistor integrado e foi especificamente fabricado para
uso envolvendo circuitos com alimentagdo direta pela dupla de pins GND e 3,3V (Fig.
3), tipica de microcontroladores ESP32.

Foram adquiridos seis sensores para avaliar seu desempenho analitico como
detectores no fotdmetro projetado. Os sensores abrangem dispositivos em caracteristicas
distintas de funcionamento. Um modulo LDR (MakerHero), baseado em componente de
fotoresisténcia, funciona via entrada analdgica do microcontrolador utilizando os 10 bits
reservados para conversdao em saida digital, desta forma, oferecendo maximo de 1024
estados possiveis. Ja os sensores da Adafruit - BH1750, TSL2591, LTR329, e LTR303
sdo fotodiodos que fornecem saida digital, utilizando 16 bits de resolucao, isto ¢, com
escala de 65536 estados. A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas de cada sensor
avaliado. O Esquema de conexdo destes sensores com um microcontrolador Arduino ¢

apresentado na Figura A1 (anexos).
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Tab. 1. Imagens ¢ informagdes sobre os detectores testados. As letras (A) e (D) indicam se o sinal é
recebido por entrada analdgica ou digital respectivamente.

Detector Tipo Dimensées Bits  Sinal
(mm) (A/D)
BH1750
(Adaftuit)
Fotodiodo 26x 18 16 D
TSL2591
(Adafruit)
Fotodiodo 26x 18 16 D
LTR329
(Adafruit)
Fotodiodo 26x 18 16 D
LTR303
(Adafruit)
Fotodiodo 26x 18 16 D
LDR
(MakerHero)

Fotoresistor 31x 14,3 10 A

Para o controle dos sensores utilizados como detectores € do LED empregado como
fonte de luz, foi adotada uma placa Adafruit ESP32-S3 Feather Reverse TFT. Esta placa
incorpora um display TFT de 240x135 posicionado na face oposta do microcontrolador,
o que a torna adequada para projetos montados em painéis. Adicionalmente, a placa conta
com trés botdes tateis que funcionam como interface para interagdo. As principais
caracteristicas da Adafruit ESP32-S3 Reverse TFT Feather incluem um microcontrolador

ESP32-S3 Dual Core 240MHz Tensilica, com armazenamento de 4 MBytes. A tela IPS
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TFT colorida de 1,14 polegadas, proporciona uma visualizacdo clara e colorida de
qualquer angulo. Trés botdes tateis do usuario (DO, D1 e D2), com a possibilidade de
utilizar DO/BOOTO para entrar no modo ROM bootloader, se necessario, sdo integrados.
Os botoes tateis foram programados para funcionalidades especificas, como salvar o valor
da célula de referéncia para céalculos de absorcao e alterar o ganho do sensor. As rotinas
de trabalho (firmware) foram desenvolvidas para cada caso e estabelecem o conjunto de
operagdes sequenciais realizadas pelo microcontrolador. O programa Arduino Integrated
Development Environment (Ard-IDE) foi utilizado para desenvolver e compilar o
firmware, exibir os valores brutos recebidos e realizar a devida organizacao sistematica
de cada sinal fornecido.

A placa oferece opcdes de alimentagao via barramento serial universal — universal
serial bus (USB) tipo C ou bateria Lipoly, com carregamento integrado quando
alimentado por tensdo e corrente adequada. Uma fotografia do microcontrolador ¢

apresentado na Figura 1.

Fig. 1. Fotografia da placa Adafruit ESP32-S3 Reverse TFT Feather utilizada como microcontrolador no
fotdmetro.

Diferentes tipos de LEDs foram avaliados como fonte de luz para medidas
espectrofotométricas. Essas op¢des incluiam LEDs com maxima emissdo de A em 640
(alto brilho) e 632 nm (difuso) e o modelo Sequins Ruby Red (Adaftruit), que emite em
635 nm.

A implementa¢do e alimentagdo do LED ¢ relevante e deve ser levada em
considerag¢do na construcio do dispositivo *°. Fontes de corrente constante, como um LED
driver, podem ser utilizados. Outros esquemas alternativos (Fig. A2) podem ser
empregados utilizando fontes de tensdo constante, usualmente, as saidas de 5V presentes
em placas Arduino Uno ou 3,3V das placas ESP32. A alimentagdo com corrente constante

em LEDs ao invés de tensao ¢ preferivel ja que deve permitir funcionamento mais estavel.
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Tais implementagdes e ajustes podem melhorar o desempenho da fonte ou da deteccao,
mas exigem arquiteturas de circuito e estruturas mais robustas *', menos adequadas se o
objetivo da implementacao buscar acessibilidade técnica ou ser uma proposta “fagca vocé
mesmo”.

Para a construgdo do dispositivo portatil foi desenvolvida estrutura por meio da
tecnologia de impressdo 3D, com o proposito de acomodar integralmente todos os
componentes do fotometro. Nesse processo, utilizando-se a deposi¢do do material
fundido — fused deposition modeling (FDM), empregando filamentos de materiais como
acido polilatico — polilatic acid (PLA) e acrilonitrilo butadieno estireno (ABS)
empregando impressora GTMax3D Core A2v2. Essa abordagem visou otimizar a
disposi¢ao dos elementos, incluindo a cubeta, uma bateria de 5000 mA e o
microcontrolador ESP-32. A estrutura projetada, ao atuar como um porta-cubeta,

posicionando o sensor € o LED em 180° para medidas de absorbancia (Fig. 2).

Fig. 2. Fotografia da placa Adafruit ESP32-S3 Reverse TFT Feather utilizada como microcontrolador no
fotdmetro. (A) vista destacando a) microcontrolador ESP-32, b) alocagdo da bateria de 5000 mAh e ¢)
LED; (B) destaque mostrando encaixe para cubeta e d) sensor LTR.

A B
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Fig. 3. Esquema de conexdes do dispositivo portatil desenvolvido.

Out5V 2-21A
5000 mAh

O LED sequins adaftruit utilizado (Fig. 4) permite integracdo facilitada ao dispositivo
portatil.

Fig. 4. O LED montado em superficie — surface mounted device (SMD) que possui dimensdes de 3,5 x
9,3 mm. E possivel ver acima do LED o resistor integrado de 220 Ohm.

Para avaliar a exatiddo do método para o dispositivo proposto, foram analisadas trés
amostras de agua na estac¢do de tratamento de 4guas da cidade de Iturama (19°44'41.0"S
50°12'02.0"W) e duas no Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) de
Uberlandia (18°52'52.7"S 48°19'44.1"W) (Tab. 7).
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Tab. 7. Identificagdo e caracterizacdo das amostras usadas nas determinagdes de sulfeto oriundas de

a) Iturama/MG e b) Uberlandia/MG

a) b)
Amostra _ data Hora Amostra Data Hora
A3 11/12/23 12:00 o
A4 12/12/23 7:00 Atfe.ltiarigitgo 15/12/23 9:00
A5 12/12/23 12:00 o
biologico
A7: Saida do
tratamento 15/12/23 9:30
quimico

Todas as amostras foram obtidas diretamente da saida dos reatores de tratamento
usando amostrador de liquidos do tipo sonda. As aliquotas para determinagdo foram
aspiradas de frasco em armazenamento refrigerado a 18°C usando seringa e dispensadas
através de filtro de 0,45 um de Poli-tetrafluoroetileno hidrofilizado (H-PTFE) em tubo
pléstico e diluido em 5x. As amostras foram analizadas pelo método proposto e os

resultados comparados entre os obtidos por espectrofotometria UV-vis.

4. Resultados e discussdes
4.1. Avaliacao da resposta espectral e desempenho dos sensores de luz.

Para a construcdo do fotdmetro proposto neste trabalho, inicialmente realizamos um
estudo da avaliacdo de sensores, considerando critérios técnico-analiticos essenciais para
sua aplicagdo como detector para medidas fotométricas. Dentre os sensores considerados,
destacam-se o mdodulo LDR, e os sensores BH1750, TSL2591, LTR329 ¢ LTR303. A
selecdo desses dispositivos levou em consideragdo ndo apenas as especificacdes técnicas
intrinsecas, mas também fatores praticos, como disponibilidade comercial, facilidade de
integragdo com microcontroladores, aderindo a filosofia "faga vocé mesmo" (DIY), e
custo acessivel, além da consideracdo do tamanho compacto para ampliar a versatilidade
na aplicacdo em fotometria e integragdo com componentes IoTs. Nesse sentido buscou-
se garantir um desempenho otimizado do fotdmetro, alinhando as caracteristicas
especificas dos sensores escolhidos com as demandas técnicas exigidas pela quimica
analitica. A conversdo de sinais analogicos para digitais ¢ essencial na eletronica. Os
microcontroladores Arduino e ESP-32, por exemplo, operam com 10 bits quando a porta

analogica ¢ selecionada.
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A resolugdo do conversor analogico para digital (ADC) desempenha um papel crucial
na sensibilidade e na precisdo dos sensores de luz. Sensores que utilizam a porta analdgica
do microcontrolador, limitada a 10 bits, tém uma resolugdo méaxima de 2'°, ou seja, 1024
valores distintos para representar a intensidade da luz. Em contraste, sensores que
empregam a porta digital, com resolucdo de 16 bits, podem representar até 2! (65536)
valores diferentes. A diferenga de resolugdo resulta na capacidade de capturar nuances
mais sutis na intensidade luminosa. Sensores de 16 bits podem discernir variagdes mais
finas, resultando em melhores respostas a mudangas graduais na luz. Isso ¢
particularmente vantajoso em aplicagdes que exigem alta sensibilidade. No entanto, ¢
importante notar que a resolucdo do ADC ndo ¢ o tUnico fator determinante no
desempenho do sensor de luz, outros elementos, como a sua resposta a faixa de
comprimentos de onda também desempenham um papel crucial.

Ainda que o principio de funcionamento dos sensores de luz ndo tenha o objetivo de
discriminar a luz incidida entre os diferentes comprimentos de onda ou faixas do espectro
visivel, as respostas obtidas podem variar significativamente para diferentes areas do
espectro. Primeiro pelas diferengas entre as composi¢des ¢ formas de fabricacdo dos
fotodiodos, que especificam e limitam as respostas dos fotodiodos nas diferentes faixas
do espectro **. Neste sentido, foi realizada a avaliacdo da resposta espectral dos sensores

(Fig. 5) utilizando um espectrofotometro como fonte de radiagdo monocromatica.

Fig. 5. Respostas normalizadas dos sensores avaliados para 380 < A < 840 em intervalos de 1 nm.
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Os sensores LTR329 e LTR303 exibiram respostas abrangentes em toda a faixa
espectral avaliada, destacando-se pela similaridade em suas respostas. Trata-se de dois
modelos iguais de fotodiodo, apenas diferentes na presenga de um pin INT, usado para
implementagao de cddigos que prevéem quebras sistematicas na sequéncia de operagdes
do sensor. O LTR329 (a partir desta parte citado apenas como LTR) foi escolhido como
sensor a ser utilizado no fotdmetro desenvolvido. Em contraste, o BH1750 e o TSL2591
apresentaram limitagdes, com deteccdo restrita a comprimentos de onda especificos
(acima de 460 nm e 425 nm, respectivamente) ¢ abaixo de 700 nm para o BH1750. Na
escolha de sensores para aplicagdes analiticas na regido visivel, ¢ crucial priorizar aqueles
com maior resposta espectral.

O fotorresistor (LDR) possui operagcdo ampla no espectro visivel, mas €, no entanto,
limitado pelo processamento do hardware empregado ao funcionar com saida analdgica
ao invés de digital. Apesar de ndo possuir resposta linear em fun¢do da luminosidade e
do funcionamento em sinal analdgico do médulo ou do fotorresistor apenas, o sensor
ainda pode ser aplicado de forma instrumentalmente confiavel se adequadamente inserido
em circuito com meios de amplificar e processar o sinal analitico obtido.

Em uma investigagdo subsequente visando a sele¢do do sensor mais sensivel, optou-
se por comparar o desempenho analitico entre o sensor TSL2591 e o LTR329. O sensor
BH1750 nao foi incluido na avaliagao devido a sua menor faixa espectral de resposta em
compara¢do com os demais sensores. Além disso, 0 mddulo LDR nao foi considerado
devido a sua baixa sensibilidade no contexto proposto. Dado que as respostas espectrais
dos sensores LTR329 e LTR303 foram semelhantes, decidiu-se avaliar apenas o LTR329.

Para avaliar a capacidade analitica de cada sensor, foram obtidas curvas de calibracdo
para solugdes coloridas que absorvem em diferentes regides do espectro eletromagnético,
como a tartrazina (Fig. A3) (Amax =430 nm), permanganato de potéssio (Fig. A4) (Amax =
545 nm) e azul de metileno (Amax =665 nm). As respostas analiticas (Tab. 2) foram obtidas
posicionando-os no suporte de cubeta do espectrofotometro, sendo o comprimento de
onda de medida selecionado pelo monocromador do instrumento e os resultados

comparados com aqueles obtidos pelo sistema de deteccao original do espectrofotometro.
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Tab. 2. Caracteristicas analiticas encontradas nos diferentes sistemas empregando os sensores para trés
solugdes coloridas diferentes.

Faixa LD

Analito Deteccio  Equaciao da reta linear R? 1

(umol L) (pmol L)

Amarelo  TSL A=0,01+5,46C 10 - 50 0,935 0,30
tartrazina LTR A=0,02+6,48C 10-70 0,995 0,13
(Fig. 6) Uv-vis A=0,01+6,50C 10-70 0,996 0,32
KMnOs TSL A=-0,01+1,77C 75 —400 0,997 0,9
(Fig. 7) LTR. A=0,01+1,76C 75 —400 0,996 0,5
Uv-vis A=0,01+1,75C 75 —400 0,997 1,2
Azul de TSL A =0,04 +58,05C 1-25 0,993 0,03
metileno  LTR A =0,00+5991C 1-25 0,997 0,02
(Fig. 8) Uv-vis A=0,11+48,39C 1-25 0,994 0,04

Os limites de detecg@o (LD) foram calculados (Eq. 6) segundo o que ¢ estabelecido
pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — International Union of Pure and

Applied Chemistry (IUPAC).

LD = 3,3'sd

Eq. 6

Onde sd ¢ o desvio padrao calculado para 10 solugdes de branco preparadas
individualmente, e b, o coeficiente angular da reta de regressao linear.

Ao comparar as sensibilidades dos sensores para os diferentes analitos, observou-se
que, em geral, apresentaram valores bastante similares, indicando consisténcia em seus
desempenhos. Entretanto, em especifico para a deteccdo da tartrazina (Fig. 6), a
sensibilidade do sensor TSL foi menor que em comparacdo aos sensores LTR e UV-vis.
O sensor TSL alcangou LD semelhante aquele obtido pelo espectrofotometro, ao
contrario do que foi calculado para os outros corantes, cujos valores de LD calculados
foram menores que do espectrofotometro. O sensor LTR obteve desempenho satisfatorio

em termos de sensibilidade e linearidade nas trés faixas do espectro.
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Fig. 6. Curvas de calibragdo para amarelo tartrazina
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Fig. 7. Curvas de calibrag¢do para permanganato de potassio
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Fig. 8. Curvas de calibragdo para azul de metileno
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Parametros de otimizacdo no ambito eletronico também foram consideradas, o
“ganho” estabelece a amplificacdo do sinal obtido, geralmente dado em termos de um
multiplicador. Os sensores LTR, permitem ajuste de ganho em 6 niveis diferentes (1x,
2x, 4x, 8x, 48x € 96x), ja 0 TSL2591, 4 niveis (1x, 25x, 428x e 9876x) 2 dos quais — 25x
e 428x, possuem usabilidade possivel em medidas de absorbéncia, j& que permitem
consistente sensibilidade e quantificagdo, possibilitando que o sensor realize medigdes
sem atingir seu limite de sinal.

Ajustes de tempo de integragdo e taxa de medigdo também podem estar inseridos em
alguns fotodiodos, o primeiro estabelece o tempo de exposi¢ao do sensor a luz, o segundo
define o nimero de medigdes consecutivas, apensadas geralmente na forma de média,
pela qual o sensor respondera o valor final. Tanto o ganho quanto o tempo de integracdo
sao parametros que dependem da maneira com que o sensor € construido para abarcar tais
caracteristicas.

Para o sensor TSL, os pardmetros de amplificacio de sinal empregados
estabeleceram ganho de 25x e tempo de integracdo de 300ms, para o LTR, o ganho
aplicado foi de 96x e 200ms de tempo de integracdo. As configuragdes especificadas
foram definidas observando a maximizacao do sinal analitico sem atingir o limite de
processamento do sensor.

Tanto o sensor LTR como o TSL obtém valores processados de intensidade de luz

na resolugdo de 16 bits, o que deve permitir a obten¢do de sinal analitico sem grandes
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limitagdes. O sensor BH também possui a mesma caracteristica operacional, mas esta
limitado pelo funcionamento do fotodiodo em faixas que excluem parte do espectro
visivel, motivo pelo qual este sensor ndo ¢ recomendado a aplicacdo em fotdmetro
portatil.

4.2. Emprego do sistema de sensor acoplado para determinacio de ureia.
Considerando esta diferenca de resposta analitica no espectro eletromagnético na regido
do visivel para comprimentos de ondas menores, foi avaliada a determinacao de ureia,
pelo método de Schiff. Neste método, a ureia reage em meio levemente adcido com o
dimetil-aminobenzaldeido (DMAB) (Fig. 9) e o produto da reacdo apresenta faixa de

absorg¢do no visivel medida em 420 nm (Fig. 10)*.

Fig. 9. Reagdo de formagdo da base de Schiff entre a ureia e o dimetil-aminobenzaldeido (DMAB).

PR I
PR

Fig. 10. Espectro de absor¢do da base de Schiff formada (—) e o branco analitico (—).
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A escolha da reagdo entre a urecia ¢ DMAB para a determinacao de ureia foi
estratégica, pois o produto formado, a base de Schiff, apresenta absor¢do em uma regido
especifica do espectro eletromagnético. Essa caracteristica foi identificada como
particularmente adequada para o sensor LTR, que demonstrou uma resposta mais
eficiente na faixa espectral entre 400 e 450 nm que todos os outros sensores avaliados. A
resposta do sensor LTR nessa faixa espectral contribui para sinal analitico mais sensivel,
superando outros sensores avaliados. Assim, foram avaliadas as caracteristicas analiticas
para a determinacao de ureia em amostras de agente redutor liquido automotivo, como o
Arla-32. O nimero anexado refere-se a concentracao de ureia que deve estar presente nas

composi¢des comerciais, em torno de 32% (m/v).

Fig. 11. a) Visdo frontal do suporte de cubeta adaptado para acomodar o sensor LTR. b) O suporte de cubeta
ja inserido no espectrofotometro.
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As curvas de calibragdo obtidas pelo sensor e pelo espectrofotdmetro sdo
mostradas na Figura 12.
Fig. 12. Curva de calibracdo para o sensor LTR e espetcrofotometro (Femto).
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Tab. 3. Comparagdo das caracteristicas analiticas entre o sistema de detecgdo proposto ¢ a
espectrofotometria Uv-vis (Femto 600-s).

Faixa linear

a 2 (1)
Detector Equacao da reta % (m/v) R LD % (m/v)
LTR329 A =0,062+0,298C 0,20 - 3,00 0,998 0,06
Uv-vis A =0,066+0,306C 0,20 - 3,00 0,998 0,07

A avaliacdo das caracteristicas analiticas para a determinagdo de ureia pelo
método de Schiff, utilizando o sensor LTR329 como detector, revelou resultados
comparaveis aos obtidos pelo espectrofotometro comercial. A semelhanga entre os
resultados pode ser atribuida a varias razdes fundamentais. Primeiramente, a reagdo,
escolhida gera um produto que absorve luz na regido do espectro eletromagnético onde o
sensor LTR demonstrou apresentar satisfatoria resposta espectral, entre 400 ¢ 450 nm.
Essa compatibilidade entre a regido de absor¢@o do produto formado e a faixa de resposta
eficiente do sensor contribui significativamente para a similaridade dos resultados. Outro
aspecto importante a ser considerado ¢ a natureza confiavel e estavel do sensor LTR em
fornecer respostas consistentes e precisas ao longo do tempo.

Para verificar a exatidao do método de determinagao de ureia utilizando o método
de Schiff, foram analisadas duas amostras de Agente Redutor Liquido Automotivo (Arla-
32) obtidos do comércio local de Uberlandia/MG, as amostras foram preparadas diluindo-
se aliquotas de ARLA em 12x em agua deionizada. Os resultados obtidos (Tab. 4) foram

comparados entre o uso do sensor LTR e o espectrofotdometro UV-vis

Tab. 4. Comparacdo dos resultados da determinag@o de ureia em duas amostras utilizando o sensor LTR329
e espectrofotometria UV-VIS.

Amostra Fotometro (%) Uv-vis (%)
Al 32,97+ 0,67 33,6 £1,01
A2 33,9+ 0,70 3528 +1,1

Os resultados obtidos foram concordantes no intervalo de confianca de 95% (teritico
= 12,706 e tealculado = 2,68; (n=2)). Esses resultados apresentam eficacia do sensor LTR
como detector em um espectrofotometro para produzir resultados exatos, comparaveis
aos obtidos pela espectrofotometria UV-vis. As curvas com o sistema obtiveram em

coeficiente de variag¢ao de 3,34 em medidas de concentragdo intermediaria (0,75%).
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4.3. Desenvolvimento de procedimentos analiticos empregando fotometro
portatil.

Apos a avaliacdo do desempenho dos sensores, foram desenvolvidos procedimentos
analiticos visando a determinacao de sulfeto. Desta forma, foi construido um fotometro
empregando o sensor LTR como detector, com base em seu melhor desempenho analitico
em uma ampla faixa espectral. Essa propriedade ndo apenas evidencia a eficacia do
sensor, mas também amplia consideravelmente a aplicabilidade do dispositivo em
diversas analises quantitativas ao longo do espectro visivel.

O estudo concentrou-se na avaliacao do dispositivo para a determinagao de sulfeto,
utilizando o método do azul de metileno, que determina a concentragdo de espécies
disponiveis em solugdo [> H2S(q)] através de reagdo com DFD para formagdo do corante
azul de metileno (AM) com A maximo de absor¢do em 665 nm. A reacdo * (Fig. 13)
ocorre em meio acido na presenga de agente oxidante, geralmente usando H2SO4 e FeCls.
A solugdo de bifosfato de diamonio € adicionada ao final para a conversao do excesso de

Fe’* adicionado em fosfato férrico.®
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Fig. 13. Mecanismo para reagdo colorimétrica do método do azul de metileno proposta por Dasgupta ¢
colaboradores. a) A oxidagdo do DFD reduzindo uma e duas espécies de Fe* para a formagio do cation
radical ¢ de uma diimina respectivamente. b) Adi¢do do sulfeto para formagdo da 4-Amino-3-
mercaptodimetilanilina. Seguido de oxidagdo para recomposicdo do anel aromadtico. ¢) O mesmo
mecanismo da parte (b) se repete com o grupo tiol usando o substituinte restante. A reagdo iniciada por uma
mercaptana, exceto dialquilas, estaria bloqueada a partir desta etapa. d) Oxidag¢do do diamino como na
parte (a) seguida de um rearranjo. e) Saida de um grupo amdnia e formacao do corante azul de metileno.
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Baseado nessas consideragdes € com o intuito de construir um dispositivo portatil
para andlise in situ, empregou-se um LED (Amdx = 635 nm) como fonte de luz para

medic¢des de absorbancia. O LED SMD utilizado ¢ ainda menor se comparado a LEDs

32



Smm tradicionais e possui resistor integrado para alimentagdo de 3,3V, tipica de

microcontroladores ESP32.

Na Figura 14 ¢ mostrado o espectro de emissdo do LED utilizado como fonte de luz,
junto com os espectros de absor¢ao do azul de metileno (produto da reagdo para a
determinagdo de sulfeto). Nota-se que a fonte de luz selecionada emite na regido de

absorcao da espécie colorida monitoradas para a determinacao do analito.

Fig. 14. Espectro de emissdo do LED (Amax = 635 nm) empregado como fonte de luz, sobreposto aos
espectros de absorcdo do azul de metileno (produto da reacdo para a determinacgdo de sulfeto).
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Curvas de calibragdo para o método do azul de metileno foram realizadas, para o

mesmo sensor (LTR), testando diferentes fontes de luz (Tab. 5).

Tab. 5. Os diferentes pardmetros obtidos em cada sistema (sensor LTR + fonte de luz) em comparagio
com o espectrofotometro Femto 600-s.

LTR +
Parametro  LED 632 LED 635  Femto 665 | omfo
a 0,06943 004186 0.09296 001378
b 035155 037591 0.54402 0.49371
R? 0.996 0,999 0,997 0.997

Faixa linear  0,10-5mg/LL  0,10-3mg/L  0,04-3mg/L  0,05-1mg/L

A estabilidade do sinal analitico do fotdmetro proposto foi criteriosamente avaliada
em um experimento monitorado por 600 minutos, onde o sensor foi exposto a luz do LED.
Este tempo avaliado diz respeito a autonomia da bateria empregada para alimentar o
fotdmetro, que foi estimada em 18 horas. A variagdo observada do sinal, em forma de
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desvio padrao relativo, foi de 0,24%. Adicionalmente, o ruido gerado pelo dispositivo foi
comparado com o espectrofotometro UV-vis, utilizando uma fonte de luz monocromatica
deste equipamento (Fig. 15). Os sinais obtidos sdo compativeis aos obtidos empregando
o LED como fonte de luz, com desvio padrdo relativo igual a 0,20 %. Isso indica que a
variacdo do sinal do LED, mesmo alimentado por uma bateria de litio, ¢ equiparavel
aquela obtida com a fonte do espectrofotometro. Este resultado evidencia que a eficiéncia
do dispositivo proposto, que, ao integrar o sensor LTR e um LED apropriado, emerge

como uma ferramenta promissora para aplica¢des analiticas qualitativas e quantitativas.

Fig. 15. Monitoramento do sinal vs tempo observado para sistema usando LTR e LED SMD com dados
registrados com frequéncia 0,083 Hz a) e b) fonte do monocromador do espectrofotometro e frequéncia
de 1,083 Hz.
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A determinagdo de sulfeto foi realizada empregando um procedimento que consiste
na adigdo rapida e simultanea dos reagentes, sendo 0,15 mL de solucao de DFD, 0,05 mL
de FeCls, 0,25 mL de bifosfato e 2,5 mL da amostra. A homogeneiza¢dao do sistema
ocorreu com leve agitacdo, evitando a volatilizacdo do sulfeto. Embora a absor¢ao possa
ser medida pouco apds o inicio da reacdo, especialmente para determinacdes in situ, a
literatura frequentemente sugere um tempo de 3 a 10 minutos para o completo
desenvolvimento da coloragio*®. A Figura 16 apresenta espectros obtidos em diferentes

etapas do procedimento.
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Fig 16. Espectros de absorgao obtidos para amostra de efluente com nivel de H2Sq) abaixo do limite de
detecgdo. Af (—) Amostra que passou por filtro H-PTFE 0,45 pum e diluida. Ar (—) Apods adigdo de DFD
e FeCls. Aa (—) Amostra com adi¢@o de sulfeto ¢ adigdo dos reagentes empregados no método (DFD e
FeCl3) e Ab (—) depois de adicionada solugdo de bifosfato.
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E possivel observar o perfil de absorbancia do azul de metileno em cada caso. A
banda de absor¢do que aparece 750 nm ¢ discutida por autores diversos e pode estar
relacionada a presenga de ions Fe*" e seu decréscimo, pela formagdo de fosfato férrico
apos adicdo de bifosfato. Diferentes estudos avaliaram o perfil de absorbancia do corante
frente as caracteristicas do meio*’ **. No escopo deste trabalho, o perfil de absorbancia na
faixa em torno de 635 nm estd razoavelmente preservado, mesmo apos adi¢do do
bifosfato.

A Tabela 6 compara as caracteristicas analiticas obtidas pelo fotdmetro proposto
com a espectrofotometria UV-vis. Observou-se que a sensibilidade do método proposto
foi aproximadamente 24% menor em comparacao com espectrofotometro comercial UV-
vis. Embora as caracteristicas tenham mostrado uma ligeira inferioridade em relagdo ao
método oficial, o sistema proposto oferece a vantagem de permitir determinagdes in situ,
resultando em uma resposta mais rapida. Além disso, a capacidade de transmitir os sinais
de forma autobnoma pela internet ¢ uma caracteristica adicional do sistema. Essa
funcionalidade contribui para a praticidade e eficiéncia do método, destacando sua
aplicabilidade em ambientes onde a autonomia e a agilidade na obtencdo de resultados

sdo prioritarias.
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Tab. 6. Comparacdo das caracteristicas analiticas entre o fotdmetro proposto e a espectrofotometria UV-
vis (Femto 600-s).

Equacao da reta Faixa linear R? LD

(mg L) (mg L™
Fotometro A =0,042 + 0,376C 0,10-3,00 0,996 0,08
Uv-vis A=0,014+0,494C 0,05-1,00 0,997 0,17

A resolucio CONAMA que regulamenta a qualidade dos corpos d’agua estabelece
limites de 0,3 mg/L de sulfeto em dgua doce classe 3, isto €, agua que pode ser destinada
ao consumo humano — apo6s alguma etapa de tratamento convencional — e de animais,
a pesca e/ou recreacdo, ndo incluindo atividades como natagdo ou mergulho. Para
efluentes, o limite especificado ¢ de 1 mg/L. Com o limite de detec¢do alcancado, o
dispositivo pode adequadamente quantificar as concentragdes de sulfeto previstas para
ambas as classificagdes. Outras categorias de aguas estabelecem padrdes de qualidade
superior e preveem limite de 0,002 mg/L. As determinagdes das amostras obtidas sdo

relacionadas na Tabela 8.

Tab. 8. Concentragdes de sulfeto (mgL') determinadas pelo método proposto e por espectrofotometria UV -
VIS em amostras de dgua coletadas na Estacdo de Tratamento de Iturama e no Departamento Municipal de
Agua e Esgoto (DMAE) de Uberlandia. Amostras foram diluidas 5 vezes para adequacdo da faixa linear.

Amostra Fotometro (mg/L) Uv-vis (mg/L)
A3 Iturama 6,1 £0,2 5,61 +0,01
A4 Tturama 3,7+£0,2 3,74+ 0,01
A5 Iturama 3,1+£0,3 2,76 £ 0,02
A6 Uberlandia 2,0+0,1 1,72+ 0,01
A7 Uberlandia 1,5+0,1 1,55+0,01

Os resultados obtidos foram concordantes para o teste-t emparelhado em 95% de
confianga (teritico = 2,776 € tealculado = 1,549; (n=5)), isto €, as medidas obtidas para o
sistema portatil e espectrofotdmetro referem-se estatisticamente a mesma média. O limite
de detec¢do calculado reafirma a otimizagdo dos parametros de ganho e tempo de
integracao do sensor, minimizando ruido em amostras de branco analitico. A andlise dos
dados pode confirmar a confiabilidade do dispositivo, e atestar sua capacidade de fornecer
resultados exatos e consistentes para a determinagao de sulfeto em amostras reais de agua
provenientes de diferentes estacdes de tratamento. A varidncia entre as medidas,
encontrada para o sistema portatil deve referir-se a estrutura reduzida e a inevitavel

movimentagdo entre as partes do fotometro, sendo aceitavel para medidas no local da
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coleta da amostra. Medidas obtidas em curvas de calibragao forneceram coeficiente de

variacao de 4,77 em pontos de concentracdo intermedidria.

5. Conclusoes

Os sensores testados, sobretudo os fotodiodos, mostraram potencial em ser
implementados como detectores para medidas espectrofotométricas. Observando a
melhor faixa de resposta de cada fotodiodo, o sensor LTR demonstrou poder atuar com
caracteristicas analiticas satisfatdrias em todas as faixas do espectro visivel e semelhantes
aquelas obtidas por instrumentos espectrofotométricos comerciais.

Adicionalmente a construcdo de dispositivos portateis, os resultados obtidos para o
sensor LTR comprovam aplicabilidade em substituicdo ao sistema de detec¢dao de
dispositivos com fonte propria de emissao de luz e totalmente funcional, onde os dados
podem ser obtidos e exibidos diretamente pelo visor LCD integrado.

O desenvolvimento de dispositivos portateis de baixo custo usando componentes de
facil acesso se mostra como caminho em grande potencial para a instrumentagdo em
analise quimica de espécies de interesse ambiental. Sobretudo em métodos dpticos, a facil
integracao entre sensores, LEDs, e microcontroladores permite o alcance de desempenho
semelhante e, em alguns casos, melhores que os dispositivos convencionais, como
demonstrado pelas determinacdes de sulfeto e ureia em amostras reais realizadas pelo
método proposto.

O dispositivo final para determinag¢do de sulfeto ¢ modular e pode ter suas partes
substituidas com facilidade. O LED, sensor e microcontrolador podem ser substituidos
ou mesmo este Ultimo, reprogramado através do software Arduino-IDE. As caracteristicas

do dispositivo podem ser entdo adaptadas para qualquer aplicag¢@o analitica fotométrica.
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7. Apéndice

Fig. Al. a) Esquema de exemplo de conexao do sensor TSL2591 a um microcontrolador
e b) para um modulo de fotorresisténcia. Para placas Arduino Uno, como na imagem, ou
outras placas, a forma de conexdo ¢ a mesma para sensores digitais que usam protocolo
I2C, desta forma, usando a dupla de pins SCL e SDA. Para o fotorresistor a entrada de
sinal ocorre em pin analdgico

b)

fritzing

fritzing
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Fig. A2. Representacdo esquematica do uso do microcontrolador com alimentagdo de
LED através dos pins de tensdo constante.
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Fig. A3. Espectro de absorcdo da tartrazina
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Fig. A4. Espectro de absor¢ao do permanganato
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