UNDADE | 28 Intercursos Revista Cientifica
ITUIUTABA | Ueme Ciéncias Exatas

INSTRUMENTO DE BAIXO CUSTO PARA ANALISES ON-
LINEDE IONS AMONIO EM AGUA DE CHUVA

Low Budget Instrumentfor On-Line Analysis of Ammonium Ionsin
Rain Water

Olaf Elsholz, Alexander Backeberg, Tereza Cristina Rodrigues Elsholz,
Carsten Frank, Matthieu Tubine e Jan-Claas Bohmke.

RESUMO

Neste trabalho é apresentado um detector de construcdo propria para analise
sem fluxo, baseado em um diodo emissor de luz (LED) como fonte de luz e um
simples Foto sensor. Ele € conectado a um notebook por interfaces tinker forge®
com um programa escrito em python. O circuito eletrdnico de um foto sensor
anteriormente descrito, foi modificado pela insercdo de dois novos pontos de
medidas, as quais permitem a leitura do sinal de tensédo (em vez de corrente). Estes
pontos de medidas séo ligados através de uma entrada de tensdo bricklet e uma
interface principal da empresa tinker forge para um laptop. A tensdo medida
depende da luz recebida pelo foto sensor S7183 da empresa Hamamatsu.
Diferentes tipos de células de fluxo sédo colocadas entre um LED (luz vermelha) e o
foto sensor e testadas como fonte de luz. Para determinar a concentracdo de
amonio, foi utilizado areacdo de Berthelo tem um sistema de injecdo de fluxo de
quatro canais. lons amonio em amostras de agua de chuva na cidade de Hamburgo
(Alemanha) estd em uma tipica faixa de concentracéo de 0,2 e 2,0 mg/ L.

Palavras chave: amoénia, 4gua de chuva, foto sensor LED, andlises de inje¢cdo em

fluxo.

ABSTRACT

A homemade low budget flow through detector based on a light emitting diode (LED)
as light source and a simple Photo sensor is presented. It is connected to a lapbook by tinker
forge® interfaces with a program written in python. The electronic circuit of a former
described photo sensor has been modified by inserting two new measurement points, which
enable to read out the signal in voltage (instead of current). This measurement point are
connected via a voltage input bricklet and a main brick of the company tinker forge to a
laptop. The measured voltage depends on the light received by the photo sensor S7183 from
the company Hamamatsu. Different kinds of flow through cells are placed and tested
between a LED (for ammonium measurements a red one) as light source and the photo
sensor. To determine ammonium the Berthelot reaction is used in a four channel flow
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injection system. The typical concentration range of ammonium in Hamburg city (Germany)
rainwater samples is between 0.2 and 2.0 mg/L.

Keywords: ammonium, rainwater, LED-photosensor, flow injection analysis

INTRODUCAO

Uma combinagao de LED como fonte de luz e um foto resistor, um fotodiodo
ou foto-transistor, sdo muitas vezes usadas como um sensor para medicoes
fotométricas de baixo custo em quimica analitica. Uma rapida revisdo sobre esse
tépico foi publicada por Trojanowicz et al (1988).SZUKAL (1995) usou instrumentos
de medidas de baixo custo de construcao propria em controle de bioprocessos para
medidas online de amonia, nitrito e nitrato. Diferentes abordagens para usar a
combinacédo foto-diodo emissor de luz para o fluxo através dos detectores foi
descrito por FrenzeL (1997). Happel (2015) relatou um kit de construcao disponivel
comercialmente (custa menos de US $ 100) de um fotdbmetro-LED com capacidade
de conexdo de computador via USB.

Neste trabalho € descrito um foto sensor e sua aplicacdo a analise de aguas
pluviais para medidas on-line. Este fotos sensor consiste em muito poucos
compostos eletrdnicos (custa menos do que 20 $) e baseia-se num foto sensor
descrito por Elsholz e Rodrigues (2005). Posteriormente aplicacbes do foto sensor
em escolas de ensino médio da Alemanha foram também descritas por Elsholz e
Rodrigues (2009). Neste trabalho, este o sensor foi acoplado a uma interface
Tinkerforge® a qual permite facilmente conexdo a um computador e posterior
recebimento e analise dos dados.

MATERIAL E METODOS

Para fins de comparacédo do método, foram utilizados dois procedimentos de
um método padrdo da Alemanha para a determinagdo de ions amoénio,segundo as
normas de qualidade de agua do Instituto Alemé&o (Deutsches Institutfir

Normung,Water Quality).Para determinacdo de amoénia Schulze(1988) propbe a
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utilizacéo de difusdo de gés. Outro procedimento refere-se a utilizacao da reacéo de
Berthelot (1859), a qual foi modificada por Kemperse Kok (1989) e também por Wuet
al (2001). pela determinacdo de amobnia na presenca de salicilato através da
formacdo do complexo azul de indofenol, para utilizar reagentes de efeitos menos
toxicos. As medidas online de ions aménio em agua da chuva sé&o feitas com os

mesmos reagentes como o procedimento de azul de Berthelot.

REAGENTES

Para todas as solugdes utilizou-se agua ultrapura. Agua desmineralizada foi
purificada (condutividade 0,055 S / cm) por arium® pro UV de Sartorius (Gottingen,
Alemanha).

A solucéo receptora estoque foi preparada pela dissolu¢do 1,3 g de mistura
de indicador de Bernd Kraft (Duisburg, Alemanha) em 12 mL de 1-propanol de
Sigma (Taufkirchen, Alemanha), adicéo de 12,0mL de NaOHO0,01 Mol.L™ na mistura
e completou-se do volume da solucdo até 200,0mL com agua ultrapura.
Posteriormente, 20,0mL da solucdo estoque foram diluidos com 3,5 mL de
NaOHO0,01Mol.L™ e preenchimento do volume até 500 mL com agua ultrapura.
Procedimento de Berthelot: utilizou-se um sistema de analises em fluxo com trés
canais.A solucao carregadora foi preparada pela dissolucao de 20g decitratotrisddico
di-hidratado P.A. (Merck, Darmstadt) em 500 mL de agua ultrapura. O volume da
injecdo neste procedimento foi de 200 uL. Reagente 1: a solucdo de salicilato de
sédio foi preparada pela dissolugdo de 17g de salicilato de sédio p.a. (Merck,
Darmstadt) e 0.4g de nitroprussiato de sodio di-hidrato (Riedelde Haen, Seelze) em
500 mL de &gua ultrapura. Reagente 2: a solucdo de dicloroisocianurato foi
preparada pela dissolu¢cdo de 10.0 g de NaOH em 100 mL agua ultrapura, em
seguida com adicdo de 0.8 g acido dicloroisocianurato (Sigma, Taufkirchen) e

preenchimento do volume até 500 mL com agua ultrapura.

APARELHOS
As medidas de gas difusdo de amonio foram feitas por um analisador de

injecéo em fluxo “FIA compact” da companhia MLE (Dresden, Alemanha).
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Para o método padréo da reagdo azul de Berthelot foi utilizado um sistema de
injecao em fluxo “FIAstar 5000” da companhia Tecator (H6ganas, Suécia).
Um esquema dos aparelhos das medidas on-line para determinacdo de ions

amoénio em agua de chuva é mostrado na figura 1.

Figura 1: Aparelho para medidas online de amdnia em aguas de chuva

o.d.
v
S | 1.5| % \v
A| A W
2.0 08 v 1.0/600
| © A
-I r1los I -
RoJ28

. S: amostra; C:tampao citrato , R1: salicilato / nitroprussiato, R2: dicloroisocianurato.
Detector: LED - fotosensor (red LED); injetion loop: 200uL; o.d.: para outros detectores.
Fonte: do préprio autor.

A amostra é captada em um funil de polietileno com diametro superior de 22
cm, o qual é fixado na parte externa do prédio do laboratério. A agua de chuva
coletada € transportada por uma bomba peristaltica Minipuls3 da empresa Gilson
(Middleton, USA) para um reservatorio no laboratério. A amostra, a solugéo
carregadora e 0s reagentes sdo transportados por injecdo em fluxo pela bomba
peristaltica REGLO 4 da empresa Ismatec (Glattbrugg, Suica). O injetor provido de 3
entradas de 3 valvulas (Burkert, Ingelfingen, Alemanha) foi descrito anteriormente
(Rodrigues, et. al.). A solugéo carregadora e ambos reagentes sdo misturados em
um ponto para uma unica linha. Verificou-se que ndo ser necessario a mistura
consecutiva dos reagentes como escrito no procedimento padrdo. Um tubo de FEP
de 1.0 mm de didmetro e 600 cm de comprimento foi usado para encontrar a
velocidade adequada de medidas na faixa de 0,5 mg/L de ions amoénio

O foto sensor usado como detector contém um LED vermelho e as medidas

da absorcdo de luz em um comprimento de onda na faixa de 600 até 680 nm. Na
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figura 2 uma visédo da parte interna superior do fotdmetro e um esquema do circuito
eletrénico usado.

Figura 2: Foto sensor usado para medidas online de amdnia em agua de
chuva.

foto-IC LED

Esquerda: foto do foto sensor board ; Centro: circuito para medidas de corrente (A) ; direita:
circuito para medida de voltagem (V). Fonte: do proprio autor.

Um amperimetro pode ser usado para medidas de corrente que passa no foto
sensor (Rodrigues et al.). A corrente € equivalente ao fluxo de luz e pode ser
transformada em valores de absorbancia pela equacao : A = - log (I/lp), onde Ipé 0
valor para a agua na célula em fluxo. Para interfaces de computador é mais usual a
obtencao da voltagem. Desta forma, o circuito foi alterado para medida da voltagem
recebida no foto sensor (fig. 2 lado direito). Testes de diferentes foto sensores tem
sido feitos para identificacdo da sensibilidade no aparelho, tais como: SFH 700, PT
331C, BPW 96C, BPW 21 e S7183. Os melhores resultados foram obtidos pelo foto
sensor S7183 da Hamamatsu Photonics Deutschland GmbH (Herrsching,
Alemanha). Os testes sdo documentados em midia intitulada LED Foto sensor 02
Auswahl (Elsholz, Rodrigues Elsholz).

Os outros componentes eletronicos séo resistores (82 and 820 Q),
potentiometro 64Y 1k el0k, capacitor eletrolitico 10uF (rad 10/63) da Reichelt
(Sande, Germany) e LED vermelho Super Brilho 2200 mcd de Conrad (Hirschau,
Alemanha).

A voltagem no foto sensor e obtida pela interface analdgica tinker forge® em
bricklet conectada a um master brick, ambos de Tinker forge GmbH (Schlo3 Holte-

Stuckenbrock, Alemanha). O master brick foi conectado por USB a um net book ou

Intercursos, ltuiutaba, v. 14, n. 2, Jul-Dez. 2015 — ISSN 2179-9059 200



UNDADE | 28 Intercursos Revista Cientifica
ITUIUTABA | UeMg Ciéncias Exatas

computador. Um programa python foi usado para a construcdo do software para

medidas-online.

RESULTADOS E DISCUSSAO

MEDIDAS DE AGUA DE CHUVA

A figura 3 mostra um esquema tipico dos sinais obtidos nas medidas online
de ions amoénio em agua de chuva. As medidas off line das amostragens semanais
em Hamburgo sdo na faixa de 0.2 a 2.0 mg/L. As medidas online mostram uma
maior flutuacdo das concentracfes. As medidas online foram realizadas no periodo
de 19 de Maio a 3 de julho de 2015. Em um caso a concentracdo de ions amoénio foi
medida de 6 mg/L .
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Fig. 3:Tipico esquema de um fiagrama para medidas online de ions aménio em agua de

chuva. Fonte: do préprio autor.

VALIDACAO DO METODO
Para validacdo do método, apds a injecdo foram coletadas amostras pelo

canal, conforme representado na figura 1. Estas amostras foram analisadas por dois
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procedimentos de analises padrdes da Alemanha. Um procedimento utiliza gas
difusdo de amoénia transportado para uma solucdo indicadora de pH e o outro
procedimento € baseado na reacdo de Berthelot para identificacdo de ions aménio
pela formagdo de uma substancia de cor azul e consequentemente medida de

absorbancia de 680 nm. A figura 4 mostra a correlagéo dos valores.
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Fig. 4:Comparacao dos valores das concentragdes de ions amonio em agua de chuva. Eixo
X: medidas online. Eixo Y: medidas off line; (¢) gas difusdo, (o) reacao de Berthelot.

Fonte: do proprio autor.

As concentragcdes de amonio medidas com o procedimento online sé&o
representadas no eixo-X. No eixo-Y sao representadas as concentragdes de amonio
gue foram medidas nas mesmas amostras com os procedimentos off line. O simbolo
“0” é indicador dos valores das amostras medidas online (eixo-X) comparado com 0s
valores das amostras medidas off line com a reag&o de Berthelot (eixo-Y).

O simbolo “e” é indicador dos valores das amostras medidas online (eixo-X)
comparado com os valores das amostras medidas off line com o procedimento da

difusdo de gas(eixo-Y).

Intercursos, ltuiutaba, v. 14, n. 2, Jul-Dez. 2015 — ISSN 2179-9059 202



UNDADE | 28 Intercursos Revista Cientifica
ITUIUTABA | UemG Ciéncias Exatas

Em geral os valores da medida online concordam bem com os procedimentos
padrées. Calculos estatisticos (tab. 1) mostram a boa concordancia dos valores
medidos. As inclinagcdes das curvas de comparacdo dos valores medidos com o

procedimento online com os procedimentos off line sdo proximosdel.

Tabela 1: Correlacdo entre os valores da concentracdo de medidas de
ions aménio em agua de chuva com procedimentos on-line e dois procedimentos
padrdes I1SO.

Procedimento comparado __interceptor ___inclinacéo coeficiente de correlacao
on-line / Berthelot 0.20 mg/L 0.824 0.971
on-line / gas-difuséo 0.12 mg/L 0.870 0.981
Berthelot / gas-difuséo -0.02 mg/L 1.026 0.982

Fonte: do proprio autor.

A concentracdo de ions amoénio em agua de chuva obtida pelo procedimento
online é cerca de 10 a 20% mais alta que os valores obtidos em procedimentos
padrées. A razado pode ser porque as amostras com maior quantidade de ions
amonio ndo sdo muito estaveis. As medidas online sdo obtidas diretamente apés a
amostragem. Para medidas pelo procedimento padrdo, as amostras obtidas séo

estocadas e refrigeradas por alguns dias.

CONCLUSAO

O detector descrito neste trabalho é adequado para analises em fluxo. Pode
ser utilizado para medidas online de substancias no meio ambiente,como por
exemplo, nas medidas online de ions ambénio em agua de chuva, em Instituicées
com poucos recursos,devido ao seu baixo custo de construcdo. A pequena
discordancia de medidas de concentracdo de amdnia com os métodos padrées,
procedimento online e procedimentos off line, serdo investigadas futuramente, e 0s
resultados obtidos em agua de chuva serédo presentados em informacdes em sites

oficiais sobre a analises de agua de chuva (http://www.rainwateranalysis.org).
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