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Resumo

O Diéxido de enxofre (SO2) € um gas incolor, mas com um intenso odor caracteristico.
Sua formacdo pode ocorrer naturalmente, muito presente em ambientes de atividade
vulcanica e fontes termais. E também de origem antropogénica, formado a partir da queima
de combustiveis fosseis e biomassa. Devido a sua alta reatividade, na atmosfera o SO,
participa de diversas reacdes, podendo formar aerossois finos, e também a formacao
de chuvas acidas. Os aerossois finos quando inalados, comprometem todo o sistema
respiratorio, podendo causar desde falta de ar, até a danos mais severos a saude. A
producao antropogénica de SO; é feita em grande escala, devido a sua importancia para a
industria alimenticia, o qual é utilizado como conservante de alimentos. O didéxido de enxofre
e suas formas estabilizadas, como sais de sulfito de sddio (Na>SO3) ou calcio (CaS0O3),
sdo utilizados devido ao efeito inibidor de crescimento de bactérias, bolores e leveduras.
Desta forma, a quantificacdo de SO; é fundamental, ndo s6 para estudos ambientais como
também relacionados a seguranca alimentar. Porém, métodos analiticos para quantificacdo
de dioxido de enxofre sdo um problema analitico relevante. Devido a sua alta reatividade, o
transporte, conservagao e manuseio de amostras contendo SO> ou sulfito pode interferir
na sua quantificagcdo, os quais muitas vezes, os resultados de analises sao decisivas para
tomadas de decisbes rapidas e importantes. Este trabalho visa o desenvolvimento de uma
microcamara de reagdo e que possa ser utilizada diretamente em um fotébmetro portatil para
obtencdo de medidas in situ. Entre as qualidades que buscamos esta a reducao do volume
de reagentes, equipamentos de facil manuseio e mobilidade, podendo este ser transportado
e utilizado préximo de onde serdo realizadas as analises, a fim de diminuir as possiveis
perdas na estocagem da amostra e garantir um resultado rapido no local onde o problema
foi detectado.

Palavras chave: Miniaturizado, Quantificacdo, Fotdmetro, Diéxido de Enxofre, Sulfito.



Abstract

Sulfur dioxide (SO3) is a colorless gas, but with an intense characteristic odor. Its
formation can occur naturally, very present in environments of volcanic activity and hot
springs. It is also of anthropogenic origin, formed from the burning of fossil fuels and biomass.
Fine aerosols, when inhaled, compromise the entire respiratory system, and can cause
anything from shortness of breath to more severe damage to health. The anthropogenic
production of SO; is carried out on a large scale, due to its importance for the food industry,
which is used as a food preservative. Sulfur dioxide and its stabilized forms such as sodium
sulfite (Na;SO3) or calcium sulfite (CaSQOs3) salts are used due to their inhibitory effect
on the growth of bacteria, molds and yeasts. Therefore, the use of these preservatives
must be monitored to prevent consumption from exceeding the Acceptable Daily Intake
(ADI - 0.7mg/Kg body weight). In this way, SO, quantification is fundamental, not only
for environmental studies but also related to food safety. However, analytical methods for
quantification of sulfur dioxide is a relevant analytical problem. Due to their high reactivity,
the transport, conservation and handling of samples containing SO, or sulfite can interfere
with their quantification, which, many times, the analysis results are decisive for fast and
important decision-making. Reliable, fast, portable and low-cost analytical methods become
very necessary in this scenario and can help solve various problems related to human health
and nature. This work aims to develop a micro reaction chamber that can be used directly in
a portable photometer to obtain in situ measurements. Among the qualities we look for is the
reduction in the volume of reagents, equipment that is easy to handle and mobile. This can
be transported and used close to where the analyses will be carried out, in order to reduce
possible losses in the sample storage and guarantee a quick result in the place where the
problem was detected.

Keywords: Miniaturized, Quantification, Photometer, Sulfur Dioxide, Sulfite.
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1 Introducéao

O Dioxido de Enxofre (SO2) € um gas incolor com odor intenso e caracteristico,
e causa irritagdo intensa quando em contato com superficies umidas e mucosas devido
a sua alta solubilidade com a agua. Sua forma hidratada é o acido sulforoso (H2SO3).
Posteriormente o oxigénio oxida o enxofre presente no sulfito, convertendo o acido sulfuroso
em acido sulfurico (H2S04) (.

O SO; é usualmente encontrado na atmosfera de cidades que utilizam combustiveis
fosseis como fonte de energia. Para a populagao geral, a principal via de exposi¢ao ao di6-
xido de enxofre é a inalatéria. A exposicao prolongada ao SO, acarreta diversos maleficios
a saude, entre os principais esta irritacdo aos olhos, nariz e garganta, acarretando também
dificuldade respiratéria e agravamento de doencgas cardiovasculares e respiratérias 2.

Os sintomas fisicos sado variados, podendo ser acumulo de secre¢des, chiado no
peito, falta de ar, tosse, ansia e crise de asma, sendo capaz de levar a morte quando
exposto por um periodo prolongado e em ambientes com pouca troca de ar. Os sintomas
variam conforme o tempo de exposicao, e a dose exposta ?.

O dioxido de enxofre apds ser incorporado as goticulas de agua na atmosfera, pode
reagir com amodnia acarretando formacao de sulfato na forma de material particulado. Essas
particulas sao muito pequenas em decorréncia do seu processo de formacao. Assim, devido
ao seu pequeno tamanho, os sulfatos facilmente penetram no trato respiratério podendo
chegar até aos pulmdes. Esta acéo direta nos pulmdes pode causar ou agravar doengas
respiratorias como efisema e bronquite, podendo também agravar doencgas cardiorrespirato-
rias pré-existentes, e, consequentemente, podendo levar a internagdo e também a morte
prematura ©.

Os limites de concentragao de SO; para pessoas que possuem uma elevada sensi-
bilidade, como as criangas e asmaticos, o recomendado para este gas é “4:

* 0.20 ppm por periodos de exposicao de 1h
* 0.08 ppm por periodo de exposicao de 24h

* 0.02 ppm por periodo de exposic¢ao anual

1.1 Efeitos do SO; na Natureza

Os principais efeitos que o diéxido de enxofre atmosférico causa no ambiente s&o:
diminuicao de visibilidade (devido a formagéao de aerossois finos), corroséo de materiais e
danos a vegetacdo. Em decorréncia da formacao de acido sulfurico na atmosfera, acarreta
na formacao de chuva acida ©).
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1.1.1 Diminuicdo de Visibilidade

A diminuicao da visibilidade ocorre devido a presenca de materiais particulados com
tamanho suficiente para interagir com a radiacdo solar no comprimento de onda da luz
visivel, resultando na absorgédo e espalhamento da luz visivel. Os materiais particulados
suspensos provenientes de sulfatos equivalem a cerca de 5 — 20% do total de material
particulado suspenso no perimetro urbano ©).

1.1.2 Chuva Acida

A deposicao destes compostos pode ocorrer tanto na forma seca (gas e material
particulado) quanto em forma aquosa (chuva, neve e neblina).

A deposicao acida e/ou chuva acida ocorre quando ha elevadas emissdes de Oxidos
de Enxofre (SOx) e Oxidos de Nitrogénio (NOyx) na atmosfera, podendo reagir com Agua,
Oxigénio e/ou Radicais para formar Acido Sulfarico (H2SO4) e Acido Nitrico (HNO3) ©.

Na queima de combustiveis, o nitrogénio gasoso (Nz) pode reagir com o oxigénio
molecular (O3) para formar Oxidos de Nitrogénio (NOx).

N2 (g) + Oz — 2 NO (¢) (em altas temperaturas) (Reagéo 01)

Na atmosfera o NO formado pode ser oxidado a Diéxido de Nitrogénio (NO) (o qual
apresenta coloragdo marrom, muito comum em cidades metropolitanas), posteriormente, o
NO; formado pode sofrer novas reacdes para formar Acido Nitrico (HNOs) @),

O SO; liberado na queima de combustiveis fosseis (6leo, carvao, gasolina) reage
com a agua atmosférica, formando acido sulforoso.

SOy + H2O () — H2SO3q(Reacdo 02)
H2SO3(aq) — H*(aq) + HSO3-(4q) (Reacdo 03)

O Diéxido de Enxofre pode também sofrer oxidagéo na atmosfera, formando Triéxido
de Enxofre (SOs3), 0 qual em contato com a agua, forma acido sulfuarico (H.SOs), acarretando
chuva acida .

SOy + 12 Oz — SO3)(Reacao 04)
SOz + H2Opy — H2SO4q(Reacdo 05)
H2SO4aq) — 2H (aq) + SO4% (aq(Reagdo 06)

A medida de acidez da chuva é feita utilizando a agua deionizada como referéncia,
por meio da medicao do Log da concentragao de ions H*.

A agua pura tem concentragido de aproximadamente de 10-7 de ions H*, (pH = 7).

A chuva acida proveniente de regides onde ha grandes emissdes de didxido de
enxofre, pode apresentar faixa de pH 4,0 ~ 5,0 ®© @),
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1.1.3 Danos aVegetacéo

O dano causado pelo SO, atmosférico nas plantas ocorre em sua maioria em suas
folhas, devido a respiracao celular.

O dioxido de enxofre € absorvido nas folhas, convertido pela planta para sulfito, e
posteriormente para sulfato. Porém, em concentracdes elevadas de SO; as células reduzem
a capacidade de realizar esta oxidacdo, comecando a se deteriorar, podendo acarretar
necrose celular, e posteriormente a morte da planta ).

Com isso, o SO; dificulta o crescimento e desenvolvimento da vegetacao, acarre-
tando assim em outros danos a natureza ao redor ),

1.1.4 Danos a Fontes de Agua

A presenca da chuva acida em aguas superficiais tem um grande impacto negativo,
pois acarreta sua acidificagdo, tendo um impacto devastador para a vida aquatica, tanto
animal quanto vegetal. A reproducao de diversas espécies de peixes é prejudicada em
aguas com pH < 5,5.

O crescimento de planctons, insetos, algas e larvas é prejudicado em aguas acidas,
o qual tem impacto direto no suprimento de alimento para os peixes maiores. Em casos de
pH 4,0 - 4,5 pode ocorrer a intoxicagao desses peixes, podendo-os levar a morte ).

Isso também leva a um solo submarino com baixa concentracdo de nutrientes, tendo
assim, um impacto direto na vegetagcao submarina, dificultando ou até mesmo inviabilizando
o seu desenvolvimento, podendo acarretar também na deterioracao fisica desta vegeta-
¢ao, sendo possivel visualizar a sua corrosao (/) ®),

O solo também pode ser acidificado pela chuva, porém alguns tipos de solos tem
capacidade de neutralizar parcialmente a acidez da chuva devido a presenca de calcario e
cal (CaCOs e Ca0) natural em sua composicdo. Os solos que ndo possuem tais compostos
sdo mais suscetiveis a acidificacao.

Uma chuva acida provoca solubilizacido de metais pesados toxicos que estavam
imobilizados na forma de 6xidos basicos comuns em diversos tipos de solo. A liberagao de
metais solluveis pode contaminar lagos e rios, podendo intoxicar a vida aquatica (/).

1.2 Fontes de Di6xido de Enxofre

Apesar de o diéxido de enxofre ser considerado um poluente relacionado as ati-
vidades antropogénicas, existe também fontes de SO, na natureza. As principais fontes
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antropicas de didéxido de enxofre vem da queima de combustiveis fosseis, biomassa e
minérios @),

1.3 Usos Antrépicos de Di6xido de Enxofre e Sulfito

O sulfito € um conservante alimenticio muito utilizado, sendo adicionado em uma
vasta gama de alimentos e bebidas a fim de evitar seu escurecimento, o seu crescimento
bacteriano e para controlar reagcdes enzimaticas durante sua producédo e armazenamento.
Além disso, o sulfito € também conhecido por apresentar alguns efeitos citotoxicos, mu-
tagénicos e efeitos antinutricionais, podendo interagir com algumas vitaminas como, por
exemplo, a nicotinamida, tiamina e acido félico, reduzindo assim a qualidade nutricional dos
alimentos tratados.

Alguns individuos podem manifestar sensibilidade aos aditivos de sulfito, podendo
apresentar uma variedade de reacoées alérgicas. Devido a isso, a Food and Drug Adminis-
tration (FDA) dos EUA e da Uniao Européia (UE) criaram leis que exigem que a presenca
de sulfitos seja declarada nos roétulos dos alimentos quando sua concentracao exceda a 10
mg/L. A determinacao de sulfito em processos bioldgicos e industriais € importante princi-
palmente pelo seu aspecto de seguranca alimentar ©).

1.4 A QuimicaAnalitica e os Métodos Analiticos

Desde o surgimento da quimica, o desenvolvimento de métodos analiticos tem
um papel muito importante em seu desenvolvimento. Com o surgimento de problemas
analiticos diversos, surge a necessidade de soluciona-los. Assim, cabe ao quimico analitico
o desenvolvimento e o planejamento de um procedimento experimental apropriado.

O desenvolvimento de um procedimento experimental envolve a selegdo de um
método apropriado de analise com base em critérios estabelecidos, como: exatidao, sen-
sibilidade, preciséao, limite de deteccéo, urgéncia dos resultados da analise, custo de uma
unica analise, numero de amostras, quantidade de amostra disponivel para analise. Deve-se
considerar também a coleta, armazenamento e preparagao amostral. No entanto, todos
esses resultados e parametros séo inuteis caso ndo haja um padrao confiavel e um método
para validagao de resultados (19,

1.4.1 Titulacdo Volumétrica

A titulagdo volumétrica € um dos principais métodos analiticos utilizados, devido a
sua praticidade e simplicidade. Este método consiste na quantificagdo de um composto
que foi preparado em forma de solugdo de concentragdo desconhecida, porém em um

recipiente de volume conhecido. Uma aliquota da amosta da solugao reage com um rea-
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gente de concentragdo conhecida e previamente padronizado. Para se ter uma titulagao
efetiva, alguns parametros sdo necessarios, como por exemplo: rea¢ao rapida, apresentar
mudancgas quimicas ou fisicas e no ponto de viragem a reacdo deve se processar por
completa (1",

1.4.2 Titulacdo Fotométrica

A fotometria € uma técnica de analise quantitativa muito utilizada devido a sua confi-
abilidade de resultados, e pela simplicidade de seu procedimento analitico. Na fotometria,
a quantificacdo do analito de interesse esta relacionado, a concentracdo do analito na
amostra. A medida depende da absorcao de energia eletromagnética incidida na amostra
contendo moléculas opticamente ativas presente no caminho 6tico conhecido. A faixa de
atuacao da fotometria € ampla, podendo ser desde o infravermelho até o ultravioleta, de
800-180 nm respectivamente (12),

Com a incidéncia de energia eletromagnética na amostra, podem ser realizadas
dois tipos de medi¢des. Quando radiagao eletromagnética incidida atravessa a amostra
em um caminho ético conhecido, uma fragdo da luz incidida é absorvida. Essa fracao &
chamada de Absorvancia e/ou Absorbancia. A medida da absorc¢ao da radiacao é feita
indiretamente medindo-se a fragao da luz transmitida pela solugédo presente no caminho
otico. O equipamento deve ter uma fonte de luz monocromatica, um fotosensor e um
conversor de luz em sinal analitico. Em resumo, a medicao é feita pela razao entre a luz
emitida e transmitida através de um meio contendo apenas o solvente, em um caminho
6tico conhecido, e depois, a luz transmitida nas mesmas condi¢gées, mas agora na solugao
contendo a espécie de interesse a qual absorve luz (13,

Muitas vezes, o analito de interesse nao absorve luz, nesses casos, é possivel utilizar
um reagente que reage com o analito de forma quantitativa, produzindo um composto que

absorve luz (14,

1.4.3 Principio de Lamber-Beer

A construgcdo de um fotdbmetro € relativamente simples, tem como seus principais
componentes uma fonte de radiacdo eletromagnética monocromatica, um recipiente trans-
parente e de caminho 6tico conhecido que recebe a amostra de interesse a ser analisada. A
medida de luz transmitida pela solu¢do contendo a amostra € feita por um sensor fotoelétrico
alinhado ao feixe de luz. A reducao da intensidade luminosa incidida com o uso apenas
do solvente e posteriormente o solvente contendo a espécie absorvedoura resulta no sinal
analitico),
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Figura 1 — Esquematizacdo do Principio de Lambert-Beer em um Espectrofotdmetro
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SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH, Fundamentos de Quimica Analitica, Tradugao da 82 Edicao
norte-americana, Editora Thomson, Sao Paulo-SP, 2006.

1.5 Instrumentacao

A construcdo de um fotdbmetro é relativamente simples, tem como seus principais

componentes uma fonte de radiacdo eletromagnética monocromatica, um recipiente trans-

parente contendo a amostra de interesse a ser analisada, e apds a passagem da radiagao

pela amostra é posicionado o sistema de detec¢ao, o qual consiste em um sensor fotoe-

létrico alinhado ao feixe de luz,

para que assim seja realizado a medicéo da radiacido que

atravessou a amostra. A reducgao da intensidade luminosa incidida € medida pelo sensor,

pois acarreta uma diferenca d

e sinal elétrico que chega ao mesmo, diminuindo o sinal

elétrico produzido pelo sensor (13,

Figura 2 — Esquema dos Componentes de um Espectrofotdmetro Profissional
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Disponivel em: https://www.infoescola.com/materiais-de-laboratorio/espectrofotometro/. Acessado em

25/10/2022


http://www.infoescola.com/materiais-de-laboratorio/espectrofotometro/
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Figura 3 — Possiveis Fendmenos da Radiag&o Eletromagnética em Fotometria
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SKOOG, WEST, HOLLER, CROUCH, Fundamentos de Quimica Analitica, Tradugao da 82 Edicao
norte-americana, Editora Thomson, Sdo Paulo-SP, 2006.

1.5.1 Impresséo 3D

A impressao 3D é uma técnica que permite a fabricacao de diversas pecas, com
elevada precisao, velocidade e de baixo custo. No mercado existem diversos tipos de
impressdes 3D, por exemplo, a impressao por deposicao de filamentos em camadas e
a impressao por polimerizagao de resina utilizando luz UV. Na impressao por deposic¢ao
de camadas, um filamento de polimero é fundido a ponta do bico de impressao, feita a
sua deposi¢do em camadas horizontais. A impressao por polimerizagéo, € utilizada uma
resina liquida, incidida por uma luz UV focalizada, a qual solidifica a resina em pontos
selecionados (19,

Embora ainda n&o seja tdo difundido a utilizacdo de impressoras 3D, estas ainda
apresentam um elevado custo beneficio, quando comparadas com outras técnicas para
producdo de pecas, como, por exemplo, a usinagem, pois a impressao 3D permite a
fabricagcdo de pegas mais complexas e com um custo muito menor na produgdo em baixas
quantidades da peca em relagao as pegas injetadas.

Dentre os filamentos mais utilizados na impressao 3D, encontra-se o filamento ABS
(Acrilonitrilo Butadieno Estireno) e o PLA (Poliacido Latico), mas ainda existem diversos
outros tipos de filamento, como, por exemplo, o Tritan, PET e o PETG (1%,

O filamento ABS é um polimero derivado de petréleo, e assim, possui elevada
resisténcia em altas temperaturas, além de ter um custo relativamente baixo. O filamento
PLA é um polimero derivado do amido de milho e/ou da cana-de-agucar, com isso, as
impressodes que utilizam este filamento tem baixa resisténcia com a agua e tem um tempo
de vida uati menor, quando comparado com o filamento ABS (15,
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Figura 4 — Vis&@o Superior do Suporte Pelo Software de Impresséo 3D FreeCad

Fonte: Proprio Autor

Figura 5 - Viséo Lateral do Suporte Pelo Software de Impresséo 3D FreeCad

Fonte: Proprio Autor
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Figura 6 — Visdo em Perspectiva do Suporte Pelo Software de Impresséo 3D FreeCad

Fonte: Proprio Autor

1.5.2 Arduino UNO

“Arduino is an open-source electronics platform based on easy-to-use hardware
and software. Arduino’s boards are able to read inputs - light on a sensor, a finger
on a button, or a Twitter message - and turn it into an output - activating a motor,
turning on an LED, publishing something online. You can tell your board what to
do by sending a set of instructions to the microcontroller on the board. To do so
you use the Arduino programming language (based on Wiring), and the Arduino
Software (IDE), based on Processing.”

(ARDUINO, 02/2018)

“Arduino é uma plataforma eletrénica de codigo aberto, baseado em um hardware
e um software de facil utilizagdo. A placa do Arduino consegue ler entradas — luz de um
sensor, um dedo em um botdo, ou uma mensagem do Twitter - e transformar em um sinal de
saida - acionar um motor, acender um LED, publicar algo online. Vocé consegue dizer para
a placa o que fazer, ao enviar um conjunto de instru¢des ao microcontrolador da placa. Para
isso, vocé deve utilizar a Linguagem de Programacao Arduino (baseado em sua pinagem na
placa), e o Software Arduino (IDE), baseado no processamento” (19 (17),

1.5.3 EmissordelLuz

Com o surgimento de espectrofotdometros em 1940, os equipamentos utilizam lam-
padas de tungsténio como fonte de energia eletromagnética, porém sua utilizagao tinha
um elevado consumo de energia elétrica e também alta emissao de calor. Embora possua
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pontos negativos, as lampadas de tungsténio ainda sdo muito utilizadas atualmente, pois
apresentam um baixo valor comercial e de facil aquisicdo no mercado. Além disso, as
lAmpadas de tungsténio emitem luz em uma ampla faixa do espectro eletromagnético,
possibilitando assim analises mais eficientes, quando selecionado o comprimento de onda
a ser analisada.

Atualmente, ha o desenvolvimento de novos componentes eletrénicos na construgcao
de fotbmetros, como, por exemplo, a utilizacdo de LED’s como fontes de emissdo. Os
primeiros LED’s monocromaticos surgiram em meados de 1960, porém sua fabricacao
era cara e sua producdo em larga escala era inviavel, pois, havia um consumo energético
muito menor e uma maior emissao de luz quando comparado as lampadas de tungsténio.
Ao longo dos anos e com o avanco da tecnologia, a producdo em larga escala de LED’s
se tornou possivel, e com isso trouxe diversos beneficios, principalmente na reducdo de
custo de producao e no consumo de energia, além de produzir menos calor e ter um maior
controle na emiss&o de energia.

Os LED’s mais atuais, conseguem emitir luz em uma ampla faixa do espectro
eletromagnético, podendo substituir as ldampadas de tungsténio.

Figura 7 — Faixa de comprimentos de onda de diferentes cores de LED
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Disponivel em: https://www.newtoncbraga.com.br/index.php/eletronica/52-artigos-diversos/8024-lampadas-
de-leds-iluminacao-diferente-art1435. Acesso: 15/07/2022

1.5.4 Detector de Luminosidade

O sensor de luminosidade TSL 2561 € um avancgado sensor digital, o qual pode
ser utilizado para uma ampla faixa de comprimento de onda, e em diferentes situagoes.
Quando comparado com outras células CdS o TSL 2561 € mais preciso, permitindo uma
quantificagdo precisa de Lux, e ainda, ser configurado para diferentes faixas de leitura,
proporcionando leituras de 0,1 - 40,000+ Lux (18,

Além disso, o TSL 2561 permite analises tanto no infravermelho e na luz visivel,
quanto também fazer uma varredura completa no espectro eletromagnético, o qual a maioria

dos sensores atua apenas em uma parte do espectro. (8 (9,


http://www.newtoncbraga.com.br/index.php/eletronica/52-artigos-diversos/8024-lampadas-
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1.5.5 Cubeta

Em uma analise fotométrica, a escolha da cubeta adequada é essencial. Quando a
analise atua no comprimento de onda da luz no visivel, & utilizado cubetas de vidro, ou até
mesmo de plastico. Nesta faixa de comprimento de onda, o material da cubeta (tanto vidro
quanto plastico) nao interfere na medicao, pois 0 material que constitui a propria cubeta é
inerte nesta faixa de energia.

Porém, quando a analise é feita na faixa de comprimento de onda no UV, a cubeta
utilizada é a de quartzo, pois o vidro absorve energia nesta faixa de comprimento de onda,
interferindo na analise, enquanto o quartzo é inerte tanto na comprimento de onda do visivel
quanto no UV.

Neste trabalho, a analise sera realizada apenas na faixa visivel do espectro, portanto,
nao sera necessaria a utilizacao de cubetas de quartzo.

1.5.6 Reacdes paraldentificagcéo de Dioxido de Enxofre

Inicialmente, este projeto teve como proposta o desenvolvimento de um método
analitico baseado na absorcéo e oxidagao de didxido de enxofre por peroxido de hidrogénio
e subsequente formagao de acido sulfurico. A solugéao resultante pode ser titulada com
hidroxido de sodio. A adigao de perclorato de bario para titulagdo de ion sulfato tem sido
usada para determinacao de SO, em chaminés. Porém, este método apresenta dificuldades
na determinagdo do ponto de viragem (0,

SOy(q) + H202 (1y — 2H™ (ag) + S04~ (aq)(Reagéo 07)
S04~ (ag+ BaClO4aq— BaSOas + ClOs—(qq)(Reacio 08)
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2 Objetivos
2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho teve como principal objetivo, a constru¢cao de um Fotémetro portatil
e de baixo custo, empregando um Arduino UNO para controle, automacao e aquisicao de
dados, e buscar sua aplicacdo para compor um método analitico para determinagcédo de SO»
in situ.

2.2 Objetivos Especificos

Aprendizado de componentes eletrdnicos para desenvolvimento do fotdbmetro, assim
como, a construgdo do mesmo.

Desenvolvimento e utilizagdo de programas computacionais para controle e aquisicao
de dados.

Utilizagdo de componentes eletrénicos, de modo a aprimorar os resultados obtidos
pelo microtitulador/fotbmetro, visando a construcdo de um sensor de baixo custo e alta
eficiéncia.

Avaliar algumas reagbes que possam converter o S(IV) na forma de SOs2- ou H,SO3
em um produto de reacdo que absorva luz na regido do visivel.
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3.1

3.2

Materiais e Equipamentos

+ Bomba de vacuo 3V

* Arduino UNO

» Software Arduino

» Conectores Jumpers

» Sensor de Luminosidade TSL 2561
» Diodo Emissor de Luz (LED)

* Cubeta Descartavel TmL

* Impressora 3D

» Filamento PLA (&cido polilatico)
* FreeCad

» Suporte Cubeta

* Rotdmetro 5 - 50 mL/min

* Bolhémetro

* Tubos e Conectores TEFLON

» Espectrofotdmetro

Solucdes e Reagentes Utilizados

Acetato de Sddio Anidro

Sulfito de Sédio Anidro
« Agua Deionizada

* Perdxido de Hidrogénio

Acido Cloridrico

Hidréxido de Sodio

Indicador Verde Malaquita
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 |Indicador Fenolftaleina

* Gas de Arraste (ar comprimido e filtrado)

3.3 Procedimento Experimental
3.3.1 Desenvolvimento do Suporte da Cubeta

Para a realizacdo deste projeto, foi necessario o desenvolvimento de um suporte
para a cubeta a qual seria realizado a amostragem junto da titulacdo da mesma. Para isso,
o desenvolvimento do suporte foi realizado utilizando o sistema FreeCad. O suporte foi
projetado com o intuito do desenvolvimento de uma microcamara de reacao, a qual poderia
ser utilizada diretamente em conjunto com um fotédmetro portétil, para obtencdo de medidas
in situ, como demonstrado nas figuras 4,5 6. A impressao da peca foi feita utilizando uma
impressora 3D.

3.3.2 Montagem e Calibragdo do Fotdometro

Para a montagem do fotdmetro, foi desenvolvido um suporte para a cubeta em que foi
realizado a analise da amostra. Assim, a cubeta fica ao centro do suporte, a sua frente fica o
LED utilizado para emissao de energia eletromagnética, e atras, encontra-se o sensor TSL
2561, o qual é utilizado para medir a diferenca de luz que atravessa a amostra, emitida pela
LED. Para minimizar a entrada da luz do sistema, uma tampa para a cubeta foi desenvolvida
e impressa. Ainda de modo a minimizar a entrada de luz, todo o sistema do suporte foi
pintado de preto, na intencdo de diminuir a passagem de luz de fora.

Para a calibragao do fotdbmetro, preparou-se uma curva de calibragdo utilizando
uma solucao de concentracido conhecida. Para isso, utilizou-se um fotdbmetro SHIMADZU
UV-1800 Espectrophotometer para obtengéo de resultados, e o valor obtido foi comparado
com o valor obtido pelo fotdmetro construido, utilizando sua unidade de medida (LUX) como
referéncia.

3.3.3 Montagem e Calibracdo do Borbulhamento

Para a montagem do sistema de borbulhamento, foram utilizados tubos de PVC com
0,5 mm de didmetro interno, para que assim, haja a formacgao de bolhas muito pequenas,
resultando assim em bolhas com uma maior superficie de contato com a solugdo aonde
ira ocorrer a reagao, visando em um melhor aproveitamento do gas borbulhado para a
formacao do produto de interesse.
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Um dos tubos é posicionado diretamente no interior da cubeta (para ser realizado
o borbulhamento via arraste do gas). Outro tubo conectado da tampa da cubeta a bomba
de vacuo de 3V no final do sistema, para ser realizado assim, o fluxo do gas do interior da
cubeta para fora.

A calibracdo do sistema de borbulhamento, foi utilizado um rotdmetro de 5 — 50
mL/min fixo no inicio do equipamento, para assim, ter um controle da vazao do gas passado
pelo sistema. Ainda para calibracédo, também foi utilizado um bolhémetro, a fim de ter um
fluxo de gas com baixa variagcao e boa reprodutibilidade.

3.3.4 Programacao do Arduino para Obtencédo de Dados

Para a obtencéo dos resultados e a automacao do sistema, foi utilizado um Arduino
UNO. O Arduino é uma plataforma eletrénica de cédigo aberto, o qual é possivel programa-lo
para diversas situacoes.

Assim, foi utilizado inicialmente o software do Arduino para desenvolvimento do
cbdigo de programacéao, onde o programa deveria inicialmente fazer uma leitura do valor de
absorcao pelo Branco (utilizado como material de referéncia), e armazenando seu respectivo
resultado.

Com o inicio da titulagdo, o Arduino foi programado para realizar uma nova leitura
sempre apés o gotejamento e a ambientacao da solucédo, armazenando em seguida, o valor
de absor¢cao da amostra.

Com isso, é possivel comparar o resultado obtido, com uma curva de calibracao
montada previamente.

3.3.5 Reacdo de Descoramento do Verde Malaquita pelo SO;

Indicadores acido-base sao utilizados para poder determinar com elevada precisao,
a mudanca de pH em pontos especificos da amostra. O indicador utilizado neste trabalho
€ o Verde Malaquita (VM), o qual possui coloragao verde-azulada em pH 7, e incolor em
solugdes basicas de pH superior a 11 (10,

Sabendo-se que o SO, reage com o Verde Malaquita em condigbes préximo a
neutralidade (pH 7), é utilizado uma solugéo tampao de acetato de sddio/acido acético para
garantir as condi¢des necessarias para um melhor rendimento desta reacdo. A descoloracao

do VM é diretamente proporcional a concentragao de didxido de enxofre presente na solugao
@1,
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Figura 8 — Molécula de Oxalato de Verde de Malaquita
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https://www.vhtex.com.br/index.php?route=product/product&product_id=201658

O SO, em contato com solugdes aquosas forma o acido sulforoso, e posteriormente
forma sulfito, como descrito a seguir:

SOz + H20 () — H2SO03(aq(Reacédo 02)
H2SO3(aq) — 2 H¥(ag) + SO3° (aq) (Reagéo 03)
Conforme o indicador Verde de Malaquita reage com o acido sulfuroso, ha a descolo-

racao do indicador. A solugdo tampéao de acetato atua no consumo dos ions H*formados,
deslocando a reagao para o descoramento do indicador. Como demonstrado a seguir 2.

2

+
(CH3)N O ‘/ N(CHa)2 SO;
= * HSOy ———= (CHg3)N O O N(CH3)2 + H*

azul incolor

(Abbas Afkhami et al., 2006)
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4 Resultados e Discussao
4.1 Solucbes Utilizadas e Padronizacéo

Como o intuito deste projeto visou a utilizacdo da cubeta como uma microcamara
de reacdo embutida em um fotdmetro utilizando o menor volume possivel de solventes,
deve-se inicialmente determinar o menor volume possivel de solvente utilizado para poder
realizar a reacdo e em seguida, a leitura pelo fotobmetro.

Assim, preparou-se diversas amostras de mesma concentracdo, mas com variagoes
de volume de 0,4 - 1 mL. Os resultados obtidos utilizando o fotdbmetro SHIMADZU UV-1800
sdo apresentados a seguir na figura 9

Figura 9 — Volume Minimo de Solugdo na Cubeta Para Obtencé&o de Sinal no Fotémetro
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Fonte: Préprio Autor

Utilizando os resultados obtidos, vemos que, para obter um resultado confiavel e
com boa leitura, deve-se utilizar no minimo 0,8 mL de solvente na cubeta para poder reagir
e obter um sinal de leitura satisfatorio.

Com isso, foi preparado uma solugao de 0,004% de indicador Verde de Malaquita
diluido em agua deionizada. Em seguida, utilizou-se o espectrofotdmetro SHIMADZU UV-
1800 para obter o valor do maximo de absor¢cao do indicador Verde de Malaquita, como
demonstrado a seguir na figura 10.
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Figura 10 — Espectro de Absor¢ao do Indicador Verde de Malaquita

Fonte: Proprio Autor

Apbs a confirmagdo que a absor¢cdo maxima do indicador VM ocorre em 618 nm, foi
iniciada a otimizagao dos parametros analiticos para posterior calibragdo do método.

Assim, sabendo a faixa de comprimento de onda de maior absorgao do indicador
VM, concluiu-se que a melhor cor do LED monocromatico a ser utilizado seria o laranja, o
qual emite luz com comprimento de onda entre 550 e 650 nm.

Para a montagem da solugéao utilizada no experimento, foram realizados alguns
testes de modo a quantificar o descoramento da solu¢gdo em fungdo do tempo, devido a
alta reatividade e volatilidade. Assim, preparou-se uma solugao de 0,004% de indicador
VM em agua contendo 2g de Acetato de Sodio (CoH3NaO,), a qual sera posteriormente
borbulhada com o SO, fazendo a sua varredura no espectrofotdmetro SHIMADZU UV-1800
em intervalos de 10 min, como demonstrado na Figura 11.
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Figura 11 — Espectro de Absorcdo do Descoramento da Solugdo Padrdo em Funcgéo do Tempo

Fonte: Préprio Autor

Assim, pode-se observar na figura 11 que a solugao preparada, apresentou uma
estabilidade em sua varredura somente a partir de aproximadamente 60 - 70 min, com a
formagao de um pico de absorgao bem aparente e com maior precisao.

Para saber se o descoramento estava ocorrendo pela volatilizagdo de compostos,
repetiu-se o teste anterior em duplicatas, utilizando uma solu¢ao recém-preparada e em
recipientes semelhantes, um aberto e outro fechado, pelo mesmo periodo, como demonstra
a figura 12, confirmando que, independente se a solu¢do preparada esta aberta ou fechada,
o seu descoramento é de mesma intensidade.

Figura 12 — Descoramento da Solucgao apés 24h

Fonte: Préprio Autor
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Figura 13 — Comparativo da Absorcéo da Solugcdo Aberta X Fechada apés 2h

Fonte: Proprio Autor

Tabela 1 — Comparativo da Absorvancia da Solugédo Aberta e Fechada em Diferentes Tempos de

Amostragem.
Recipiente Absorvancia (2h) Absorvancia (24h) Média
Aberto 1,185 0,453 0,819
Fechado 1,170 0,448 0,809

Para a padronizagao e otimizagao da reagao do didéxido de enxofre com o indica-
dor VM, foram feitos experimentos em concentragao fixa de SO», emitido pelo tubo de
permeacao (95 ng/min) vs a vazao do gas de arraste por min (mL/min).

4.2 Fluxo de gas

A escolha da vazao do gas de arraste se deu conforme a sua capacidade de formacgéao
do borbulhamento uniforme do gas pela menor vazao de fluxo de gas possivel, de modo
que ocorra uma maior producao de bolhas contendo o diéxido de enxofre emitido pelo tubo
de permeacao (o qual se limita a 95 ng/min), e com o menor volume possivel borbulhado,
resultando assim em uma maior superficie de contato das bolhas contendo o SO, com a
solucgao, otimizando a formacao do produto de interesse.
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Tabela 2 — Relagéo Entre Vazdo do Gas de Arraste vs Borbulhamento

Vazdo (mL/min) Borbulhamento Efetividade
<5 N&o ha Nao ha
5 Uniforme Elevada
6 Uniforme Elevada
7 Uniforme Elevada
8 Uniforme Intenso Parcial
9 Uniforme Intenso Parcial
10 N&o ha N&o ha
> 10 Néo ha N&o ha

Assim, foi possivel concluir que a vazao do gas de arraste que possui a melhor

formacéao de bolhas efetivas e uniformes com a menor vazao possivel, € em 5 mL/min.

4.3 Fotbmetro

O projeto da microcamara de reagao acoplado a um fotdmetro apresentou resultados
satisfatorios, pois apresentou um alto alinhamento do Sensor TSL 2561 com o feixe de
radiagcdo emitido pelo LED.

Para a passagem de radiagdo eletromagnética, utilizou-se uma abertura de 0,5 mm,
resultando assim em um feixe de luz linear e com baixa dispersdo, como demonstrado a
seguir na figura 14.

Figura 14 — Passagem de Luz Pela Abertura do Suporte

Fonte: Proprio Autor
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4.4 Titulagcéo

Com a solucdo padrao previamente preparada e estabilizada, foi feito o borbulha-
mento de diéxido de enxofre na solucdo utilizando um tubo de permeacdo de SO, em
ambiente fechado e controlado. A liberacao do gas pelo tubo de permeacao € de 95 ng/min,
como consta em sua ficha técnica.

O tempo de borbulhamento da amostra, variou de 1 - 10 min. Em seguida a variagao
da coloragao da amostra foi medida utilizando o fotdmetro SHIMADZU UV-1800. Em seguida
utilizando o sensor desenvolvido neste projeto.

O fotdbmetro SHIMADZU UV-1800 apresentou bons resultados em sua leitura. O
microtitulador apresentou indicios de uma titulagcao efetiva, mas as variagdes na absorvancia
da amostra feita pelo sensor apresentaram-se despreziveis.
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5 Estimativa de Preco

Quando comparado o prego de fotdbmetro profissional com sensor desenvolvido neste
projeto, nota-se uma diferenga elevada em seus pregos. O fotdbmetro profissional apresenta
uma sensibilidade elevada, e confiabilidade em seus resultados.

O sensor desenvolvido neste projeto, embora simples, apresenta praticidade em sua
utilizagao, e conta com o auxilio de que a analise é realizada no momento da coleta da
amostra. Diminuindo as possiveis interferéncias de seus resultados.

Figura 15 — Preco Kit Fotdmetro YSI 9300 Basic Photometer
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6 Conclusao

Os resultados obtidos ao longo deste projeto, demonstram uma producao de borbu-
Ihamento e vazao do fluxo bem controlada. O sensor fotomeétrico apresentou uma sensibili-
dade elevada, conseguindo obter sinais de absorcao de solugdes de concentracao 0,001
M.

Apobs os diversos testes realizados, foi possivel notar que os resultados obtidos
do fotbmetro construido quando comparado com o Fotdmetro profissional, apresentou
uma diferenca significativa. Este resultado embora seja consideravelmente alto, ja era um
resultado previsto, uma vez que o fotdbmetro desenvolvido neste projeto utilizou-se apenas

de pecas simples e de baixo custo.
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Apéndice A - Programacéao do Sensor TSL2561

//Programa: Medidor de Luminosidade Lux com sensor TSL2561
/[Autor: Arduino e Cia
#include <Wire.h>
#include <Adafruit_Sensor.h>
#include <Adafruit TSL2561 _U.h>
#include <U8glib.h>
//Definicoes do display Oled
U8GLIB_SSD1306_128X64 u8g(U8G_I2C_OPT_NO_ACK);
//Definicoes do sensor TSL2561
Adafruit_TSL2561_Unified tsl=Adafruit_TSL2561_Unified(TSL2561_ADDR_FLOAT,12345);
int valor = 0;
String str;
int tamanho;
void draw()
{
//IComandos graficos para o display devem ser colocados aqui
u8g.drawRFrame(0, 16, 128, 48, 4);
u8g.drawRFrame(0, 0, 128, 16, 4);
u8g.setFont(u8g_font_8x13B);
u8g.setColorindex(0);
u8g.setColorindex(1);
u8g.drawStr( 30, 13, “Lux Meter”);
u8g.setFont(u8g_font_fur25);
str = String(valor);
tamanho = str.length();
u8g.setPrintPos(64-(tamanho*10), 53);
u8g.print(valor);
}
void displaySensorDetails(void)
{
/lInformacoes basicas do sensor TSL2561
sensor_t sensor;
tsl.getSensor(&sensor); Serial.printin(“
”); Serial.print (“Sensor: *);
Serial.printin(sensor.name);
Serial.print (“Driver Ver: ”); Serial.printin(sensor.version);
Serial.print (“Unique ID: *); Serial.printin(sensor.sensor_id);
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Serial.print (“Max Value: ”); Serial.print(sensor.max_value);
Serial.printin(“ lux”);

Serial.print (“Min Value: ”); Serial.print(sensor.min_value);
Serial.printin(“ lux”);

Serial.print (“Resolution: ”); Serial.print(sensor.resolution);
Serial.printin(“  lux”); Serial.printin(“

); Serial.printin(*”);
delay(500);
}

/**************************************************************************/
/*

Configures the gain and integration time for the TSL2561

*/

/**************************************************************************/

void configureSensor(void)

{

/* You can also manually set the gain or enable auto-gain support */
/* No gain. use in bright light to avoid sensor saturation */

/1 tsl.setGain(TSL2561_GAIN_1X);

/* 16x gain. use in low light to boost sensitivity */

I tsl.setGain(TSL2561_GAIN_16X);

/* Auto-gain. switches automatically between 1x and 16x */
tsl.enableAutoRange(true);

/* Changing the integration time gives you better

sensor resolution (402ms = 16-bit data) */

/* fast but low resolution */
tsl.setintegrationTime(TSL2561_INTEGRATIONTIME_13MS);

/* medium resolution and speed */

I tsl.setintegrationTime(TSL2561_INTEGRATIONTIME_101MS);
/* 16-bit data but slowest conversions */

/I tsl.setintegrationTime(TSL2561_INTEGRATIONTIME_402MS);
/* Update these values depending on what you’ve set above! */
Serial.printin(“ ”);

Serial.print (“Gain: ”); Serial.printin(“Auto”);
Serial.print (“Timing: ”); Serial.printin(“13 ms”);

Serial.printin(“ ”);

}

void setup(void)
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{

//Define a porta do led como saida

pinMode(13, OUTPUT);

Serial.begin(9600);

Serial.printin(“Light Sensor Test”); Serial.printin(*’);
/Nnicializa o sensor TSL

if (tsl.begin())

{

Serial.print(“TSL2561 nao detectado,verifique a conexao e o endereco 12C");
while (1);

}

/[Exibe as informacoes basicas do sensor TSL
displaySensorDetails();

//Configura o sensor TSL

configureSensor();

Serial.printin(*’);

if (u8g.getMode() == USG_MODE_R3G3B2) {
u8g.setColorindex(255); // white

}

else if (u8g.getMode() == U8G_MODE_GRAY2BIT ) {
u8g.setColorindex(3); // max intensity

}

else if (u8g.getMode() == USG_MODE_BW ) {
u8g.setColorindex(1); // pixel on

}

else if (u8g.getMode() == USG_MODE_HICOLOR ) {
u8g.setHiColorByRGB(255, 255, 255);

}

}

void loop(void)

{

//Acende o led
digitalWrite(13, HIGH);
Calcula_Lux();
//Chama a rotina de desenho na tela
u8g.firstPage();

do

{

draw();
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}

while (u8g.nextPage() );
delay(1000);

}

void Calcula_Lux()

{

sensors_event_t event;
tsl.getEvent(&event);

//Mostra os resultados no serial monitor
/lIntensidade da Luz medida em Lux

if (event.light)

{

valor = event.light;

Serial.print(event.light); Serial.printin(“ lux”);
}

else

{

Serial.printin(“Sensor overload”);

}
delay(250);

}
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