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RESUMO

Afonso, F. A. K. Dispositivo analitico em papel para analise de aguas em efluentes.
2020. 62p. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pds-Graduacao em Quimica. Instituto

de Quimica, Universidade de Sao Paulo, S&do Paulo.
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A poluicdo de aguas por diferentes tipos de poluentes € um dos maiores
problemas ambientais no ambito mundial. Dentre eles 0os metais pesados possuem uma
caracteristica diferenciada, a bioacumulacdo pela fauna e flora. Por ndo serem
degradados naturalmente, eles podem se tornar extremamente nocivos a salde
humana, causando complicacdes no cérebro, sistema nervoso, rins, pulmdes, 0Ssos,
etc. Dispositivos analiticos em papel tem sido utilizado como substrato para fabricacao
de sensores quimicos portateis devido as suas caracteristicas como: confeccédo de
dispositivos de baixo custo, portabilidade, descartaveis, de simples utilizagcdo em locais
com poucos recursos e voltados para diagnésticos point-of-care. Com isso, nessa
dissertacdo, avaliou-se inicialmente a fabricacdo de dispositivos colorimétricos em
papel visando a deteccdo de nitrito (NO2’), zinco (Zn) e niquel (Ni). Foram observados
resultados preliminares bastante promissores, alcancando limites de deteccdo da
ordem de 1 ppm, 5 ppm e 5 ppm, respectivamente. Limites esses, bem préximas aos
estipulados pelo CONAMA 357/2005. Visando explorar a melhora do limite de deteccéo,
otimizacdes dos parametros experimentais do método propostos para o Ni foram
realizados, alcancando limites de deteccao experimental de até 0,5 ppm. Vale destacar
que essa abordagem para o Ni € parte de um movimento crescente, relacionada a
procura por metodologias de analises de baixo custo, de facil manuseio e descartavel.
Além disso, o dispositivo diminui drasticamente o uso de reagentes, e a complexidade
do exame para Ni, podendo ser aplicado tanto em campo como no controle para as

aguas de descarte das industrias.

Palavras-chave: dispositivo de papel; Zinco; Niquel.



ABSTRACT

Afonso, F. A. K. Paper-based analytical device for wastewater analysis. 2020. 62p.
Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica. Instituto de

Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

The pollution of water by different types of pollutants is one of the biggest concerns
worldwide. Between the pollutants, the heavy metals have a singular characteristic,
bioaccumulation in the fauna and flora. As they are not naturally degraded, they can be
extremely dangerous for human health, causing issues on the brain, nervous system,
kidneys, lungs, bones, etc. The paper-based chemical sensor devices have been
fabricating due to its characteristics: low cost, low transport weight, disposable, and
easy to use in resource-poor locations and focused on point-of-care diagnostics.
Thereby, a paper-based device was evaluated to analyze nitrite (NO2), zinc (Zn) and
nickel (Ni). The results observed were promising, experimental detections limits of 1
ppm, 5 ppm and 5 ppm, respectively. The concentrations were very close to the limits
stipulated by CONAMA 357/2005 regarding the quality of waters in the Brazilian
territory. Moreover, optimizations of some parameters were performed in the Ni analysis
methodology, reaching experimental detection limits up to 0,5 ppm. It is worth
mentioning that this approach for Ni is part of an important movement that has been
growing, related to the search for low cost, easy to use and disposable analysis
methodologies. In addition, the device drastically reduces the use of reagents and the
complexity of the examination of Ni, it can be applied both in the field and as a control

for industrial wastewater.

Keywords: paper-based device; Zinc; Nickel.
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1- INTRODUCAO

A disponibilidade hidrica no Brasil é de 257.790 m3/s (8130 km3ano), 19% dos
recursos hidricos disponiveis no mundo (42.600 km3/ano). A ideia de abundancia serviu
durante muito tempo como suporte a cultura do desperdicio da agua disponivel, a falta
dos investimentos necessarios para seu uso, preservacdo mais eficiente e a sua
pequena valorizacdo econdmica. Os problemas de escassez hidrica no Brasil
decorrem, fundamentalmente, da combinacdo do crescimento exagerado das
demandas localizadas e da degradacdo da qualidade das aguas. Esse quadro é
consequéncia do aumento desordenado dos processos de urbanizacao, industrializacéo
e expansdao agricola, verificado a partir da década de 1950. [1]

A conservacdo dos recursos hidricos no ambiente hidrico depende: (a) do
controle dos efluentes de esgoto doméstico, industrial, pluvial e poluigédo difusa agricola
sobre os rios, reservatorios e os aquiferos; (b) das préaticas agropecuarias e do uso do
solo; (c) desenvolvimento de areas urbanas em areas costeiras; (d) construcdo de

obras hidraulicas como reservatérios, diques, entre outros. [2] [3]

A CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental) faz o
monitoramento de parametros fisicos, quimicos e bioldgicos no estado de Sao Paulo.
Dentre os parametros quimicos estdo inclusos: alcalinidade total, pH, oxigénio
dissolvido, dureza, quantidades de diversos metais pesados, alguns anions e alguns
parametros a mais. Entretanto, a frequéncia de monitoramentos ainda estd muito
distante do ideal, sendo o principal entrave o custo de tais procedimentos, assim como
0 tempo gasto por andlise e a geracdo de residuos. Este ultimo tema esta diretamente
ligado ao volume de amostras e reagentes necessarios por analise, sendo objeto de

estudo de varios pesquisadores. [4]

7

A poluicdo de aguas é um dos maiores problemas ambientais pelo mundo. O
crescimento da atividade humana e o rapido desenvolvimento das industrias estao

introduzindo uma quantidade enorme de poluentes no meio ambiente, o que
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invariavelmente ird contaminar as redes hidricas que possuimos e colocar em risco a

saude do meio ambiente. [5]

Com o rapido desenvolvimento das industrias, a quantidade de metais toxicos e
nao-toxicos liberados no meio ambiente através de aguas de efluentes aumentaram
muito nas Uultimas décadas, especialmente em paises desenvolvidos. Os metais
existentes em aguas de efluentes estdo em sua forma catibnica, e estes ions sao
acumulados por peixes e mariscos mesmo em baixas concentracdes. Com isso, e por
nao serem degradados naturalmente, eles se tornam extremamente perigosos para a
saude humana, causando complicacdes no cérebro, sistema nervoso, rins, pulmdes,

0SS0S, etc... [5], além de acarretarem prejuizos para plantas e outros seres vivos. [6]

1.1- Zinco (Zn)

Zn é um micronutriente que pode desenvolver varias funcbes nos organismos,
por exemplo, como cofator para diversas enzimas, ou atuando na estabilizacdo de

dominios de proteinas que por sua vez interagem com moléculas de DNA. [7]

Em plantas, o metal, é essencial para o crescimento e regulacdo de seu
metabolismo, assim como no processo de fotossintese e producdo de diversas
proteinas. Contudo em solos de areas de mineracdo com altas concentracdes de Zn,
ele se torna téxico causando complicacBes no crescimento e desenvolvimento das
plantas, atingindo as plantas em sua fase de germinacdo, suas raizes, fase de
reproducdo, metabolismo celular, 0 que em casos extremos pode levar a morte do

organismo. [6]

Por muitos anos as pesquisas sobre o Zn eram focadas em suas a¢des no corpo
humano, assim como a falta deste elemento na dieta que leva a problemas de anemia.
Entretanto relativamente pouca atencao foi dada quando altas concentracdes de Zn séo
consumidas, salvo casos de inalagcdo do fumo deste metal que pode causar quadros de

febre aguda. [8]
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Muitas pessoas ndo percebem o mal que estdo fazendo a si proprias quando
utilizam suplementos alimentares, que mesmo em dosagens pequenas pode acabar por
provocarem efeitos adversos em seus corpos. A quantidade indicada para consumo é
de 15 — 100 mg de Zn por dia, o que € frequentemente utilizado em suplementos
alimentares. Dosagens acima de 300 mg de Zn o corpo humano fica letérgico,
aparecem dores de cabeca e dificuldades de coordenacdo motora. Entre 100 e 300 mg
de Zn, normalmente administrados em casos de anemia em tratamentos médicos, 0s
pacientes podem desenvolver grande deficiéncia de Cu causando queda de células
brancas no sangue e enfraquecimento do sistema imunologico. Em dosagem moderada
15 — 100 mg de Zn, a deficiéncia de Cu pode também ser desenvolvida, assim como o
aumento de HDL no sangue. O mecanismo pelo qual o Zn mimetiza o Cobre ainda ndo

esta bem definido. [8]

1.2- Nitrato (NOsz) e Nitrito (NO2)

NOs e NO2 ocorrem, naturalmente, em solos e &agua, como produtos da
mineralizacdo de material organico (plantas e animais). Entretanto, grandes
concentracfes destes ions podem ocorrer, quando ha langcamento de material organico
ou, entdo, aplicacdo excessiva de fertilizantes nitrogenados no solo.. A lixiviacdo de
nitratos e nitritos no solo pode alcancar grandes magnitudes, se estes anions estiverem
presentes no solo em quantidades acima da capacidade de absorcdo pela cultura
quando a irrigacdo ou chuva exceder a capacidade de armazenagem de agua no solo.
Neste caso, em razdo de suas altas solubilidades em agua, eles devem acompanhar a
dgua de recarga dos aquiferos subterréaneos, trazendo sérios riscos ambientais e

sanitarios. [10]
1.3- Nigquel (Ni)

O Ni é um elemento estavel e persistente no ambiente, visto que ndo pode ser

biologicamente ou quimicamente degradado ou destruido.

Pessoas expdem-se, através da respiragdo, a 0,1 a 1 ug de niquel por dia,
exceto as que fumam tabaco, estas estdo expostas a uma maior quantidade

dependendo da quantidade consumida. O ser humano também se expde ao niquel ao
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tocar em objetos contendo este metal, como por exemplo: moedas, joias e ago
inoxidavel. O niquel é um agente sensibilizante comum e ocasiona alta prevaléncia de
dermatite alérgica de contato. Cerca de 170 ug de niquel sdo ingeridos diariamente
pelos seres humanos por meio da alimentacdo. Alimentos ricos em niquel incluem
amendoim, nozes, soja, lentilhas, legumes, peixes, mariscos, ervilhas, cacau, aveia e
chocolate ao leite. J& através do consumo de agua, 0s seres humanos ingerem cerca
de 2 ug de niquel por dia. A ingestdo de niquel por meio de alimentos e agua potavel é
uma importante fonte de exposicdo, uma vez que também tem sido demonstrado que

individuos em jejum absorvem mais niquel a partir do trato gastrointestinal. [11]

Ao entrar em contato com a pele o niquel pode ser solubilizado e formar ions de
niquel, que serdo absorvidos pela pele devido ao processo da difusdo através da
derme, causando a dermatite. Em individuos mais sensiveis este contato produz
dermatite com inflamacédo, que pode resultar em vermelhiddo, erupcdes cutaneas, e,
nos casos extremos, Ulceras. Observou-se que o Ni(ll) é capaz de alterar a expressao
do gene e do metabolismo celular. Consequentemente, causando a sua toxicidade

reprodutiva e sua carcinogenicidade. [11]

1.4 - Legislagédo

No Brasil a legislacéo vigente para aguas de efluentes e potabilidade de aguas é
proveniente do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em sua resolugao N°
357, de 17 de Marco de 2005 dispde sobre a classificacdo de corpos de agua e
diretrizes ambientais para seu enquadramento, bem como estabelece as condicdes e
padrées de lancamento de efluentes. Valores especificos para aguas de efluente estdo

dispostos no Anexo 1.[12]

1.5 — Dispositivos em papel

O papel tem sido selecionado como substrato prontamente disponivel para
aplicacdo de reagentes quimicos visando a alteragdo de alguma propriedade quimica

gue possa resultar na fabricagcdo de sensores quimicos, como exemplo a alteracdo de
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cor. A natureza microporosa de papel resulta em uma caracteristica bastante
interessante para esse tipo de deteccédo, que é a alta raz&o superficie e volume, sendo
esse um dos principais motivos para esses dispositivos utilizarem técnicas

colorimétricas com deteccao visual ou comparacdo com um padrao de cores.

Hoje em dia, um numero incontavel de Quimicos Analiticos, Organicos,
Inorganicos, Engenheiros, pesquisadores da area de Materiais e muitos outros estéo
trabalhando para o desenvolvimento de novos sensores quimicos e materiais para com
propriedades diferentes para serem aplicadas aos dispositivos. No trabalho de Oliver
publicado em 1883, [13] simplicidade e portabilidade sao carateristicas muito positivas e
parecem ser caracteristicas muito interessantes como forca motriz para o
desenvolvimento desses sensores quimicos em muitos dos artigos publicados até hoje.
Além disso, outra principal motivacéo para a utilizacdo do papel se deve ao baixo custo
do material, disponibilidade em qualquer lugar do mundo e ser um material descartavel
[14]. Uma crescente demanda social por desenvolver dispositivos de baixo custo,
confiaveis, descartaveis e de simples utilizacdo em locais com poucos recursos e
voltados para andlises point-of-care. Nesses locais, 0s recursos financeiros e
equipamentos técnicos sdo escassos e especialistas treinados ndo estdo disponiveis,
tornando-se essencial ter uma tecnologia simples e independente da infraestrutura
disponivel. Campo esse que torna também os dispositivos de transmissdo de
informac&o como celulares e smartphones muito interessantes para o acoplamento com

€SSesS sensores.

As propriedades fisico-quimicas de papel trazem também uma série de "efeitos
colaterais positivos" que ndo estdo relacionados com o fator custo. Uma caracteristica
propria de dispositivos em papel deve-se as propriedades microfluidicas dos
dispositivos, capacidade do papel em transportar liquidos aquosos espontaneamente
por capilaridade [15]. Esta funcionalidade ndo é tdo facilmente alcangcada por mais
materiais considerados "high-tech". Além disso, a grande raz&o superficie e volume,
sua porosidade, permite a imobilizacdo de varios reagentes nao so por retencao fisica
simples ou de adsor¢céo, mas também com a possibilidade de ligagdo covalente. Apesar
de ndo ser muito reativo, existem varias estratégias para ativar os grupos hidroxilo de

celulose, como mostrado na Figura 1.1 visando a modificagdo da superficie, sendo esse
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ramo de pesquisa bastante interessante para melhorar as caracteristicas analiticas dos

métodos desenvolvidos.

Figura 1.1: Estrutura quimica da celulose e passos de ativacdo dos grupos hidroxila

pela ligagdo covalente de grupos amino. Adaptado com permissao de [16]. Copyright©
2016 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Por ultimo, mas ndo menos importante, muitos tipos de modificacbes do
substrato de papel sdo necessarios para se obter sensores quimicos e essas
modificacdes sdo majoritariamente realizadas por métodos de impressdo, o0 que nao é
surpreendente, ja que esse material € fabricado com essa finalidade. Praticamente
qualquer tipo de método de estampagem e de impressdo tem sido relatado, em
particular para a formacédo de estruturas de microfluidos no papel. Tecnologias usadas
frequentemente incluem serigrafia [17] [18], a impressao a partir de jato de tinta [19] -
[24], a impressao de cera [25] - [27] e impressao flexografica [28] [29], entre outros.
Impresséo utilizando jato de tinta € um dos poucos métodos que permite ndo s6 a
fabricacdo do padrdo microfluidico, mas também a deposicdo de todos os reagentes
utilizados para a deteccdo. Em alguns casos, dispositivos completos foram obtidos por
meio da impressao utilizando jato de tinta [30] [31], sendo essa uma caracteristica
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interessante para a producdo em larga escala. Finalmente, destaca-se aqui, mais uma
vez, que apesar de muitas caracteristicas interessantes e vantajosas que acompanham
0 uso de papel em sensores quimicos, custo e desempenho sédo os fatores dominantes

para a escolha de papel como substrato alternativo.
2- OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é desenvolver um dispositivo analitico fabricado em

plataforma de papel para deteccao colorimétrica de poluentes ambientais.

3- MATERIAIS E METODOS

3.1 — Da fabricacao do dispositivo em papel

Utilizou-se o software Corel DRAW® para desenhar os layouts dos dispositivos
fabricados para os diferentes métodos analiticos estudados. Esses desenhos foram
impressos utilizando uma impressora de cera Color Qube 8570 em papel de filtro
Whatman, produzindo as zonas hidrofilicas desejadas. O papel com cera impressa foi
levado a uma chapa térmica HLM 230, a uma temperatura de 120°C por
aproximadamente 1 minuto, para que a cera derreta e permeie a estrutura do papel,

hidrofobizando as regides delimitadas pela impressao.
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Figura 3.1: Esquema da confeccdo dos dispositivos em papel com cera. Y. Xia e
colaboradores. Biosensors and Bioelectronics 77 (2016) 774-789. [32] NUumero da
licenca 4774990888475, reproduzido e traduzido com permissao.
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Apos a confecgdo do dispositivo, reagentes foram adicionados na zona de
deteccdo, e somente ap0s a secagem completa, os analitos foram acrescentados. Para
cada analito foram adotadas diferentes metodologias analiticas e reagentes que serdo
discutidos em topicos especificos, porém todas tém como base reacdes com alteracao
do padréo de cores, deteccdo colorimétrica. As deteccdes foram realizadas a partir dos
padrées de cor extraidos de uma foto e/ou imagem digitalizada em um scanner (HP

deskjet 2546), e as imagens foram processadas no software GIMP® para extracdo de
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parametros de cor, por exemplo, RGB (sigla do inglés para vermelho, verde e azul) e
CMYK (sigla do inglés para ciano, magenta, amarelo e preto). De acordo com a
intensidade dos parametros extraidos foi avaliada a correlacdo entre a esse e a

concentracdo do analito de interesse.

Figura 3.2: Esquema de etapas de andlise utilizando os dispositivos analiticos em

papel.
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RGB, CMYK, HSV (saturacao) e escala de cinza.

3.2 — Da aquisicao de imagens

Inicialmente utilizou-se um aparelho de celular modelo iPhone 4S para a
aquisicdo dos dados acoplado a uma camara com controle de iluminacdo especifica
para este modelo. Posteriormente o aparelho de celular foi substituido por outro
modelo, ASUS Zenphone 3 (ZE552KL), por conta da definicdo das imagens coletadas
por este ultimo. Uma nova camara de controle de iluminacdo, angulacéo e posigéo foi

utilizada, dado a incompatibilidade da camara anterior com o novo modelo de celular.
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A céamara de controle de iluminagcdo € um dispositivo de material polimérico,
representado nas imagens da Figura 3.3 B, em seu interior possui 4 luzes de LED, duas
placas foscas para desfocalizar os feixes de luz, assim obter uma iluminacdo mais

homogénea e uma abertura na parte superior para a camera [33].

Figura 3.3: (A) Impressora multifuncional HP Deskjet 5456; (B) Camara de controle de

iluminacéo, angulacédo e posicao.

B Camara com controle de
iluminagao

A Scanner HP Deskjet 2546

3.3 — Método analitico visando a deteccao de Nitrito

Inicialmente foram conduzidos estudos a familiarizagdo com os dispositivos
analiticos em plataforma de papel. Com isso, 0 método de Griess foi eleito devido a sua
robustez e aplicagédo de longo prazo, desde 1879 [34]. Além disso, € uma das reacdes
colorimétricas mais utilizadas para deteccdo de nitrito em amostras ambientais. A
solucdo de Griess foi preparada dissolvendo sulfanilamida (SA), acido citrico, dicloreto
de N - (1-Naftil) - etilenodiamina (NED) em metanol 80% (v/v), conforme reportado por
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Sun e colaboradores [35] e Jayawardane e colaboradores [36]. A solugdo foi
acondicionada fora do alcance da luz, por ser fotossensivel.

Em zona de deteccdo de 4 mm delimitada pela cera impressa no papel e um
volume de 0,5 pL, e apds a completa secagem do reagente, 5 puL da padrbes analiticos
foram adicionados.

Apoés a secagem completa da amostra, foi feita a aquisicdo da imagem utilizando
um scanner, e extracado do padrao de cor Magenta na escala de cor CMYK (sigla do
inglés para ciano, magenta, amarelo e preto). De posse dos resultados adquiridos da

imagem foi utilizado o software Origin® para a analise dos dados.

A figura 5 representa 0 mecanismo da reacdo proposto por Sun [35] e
colaboradores e Jayawardane [36] e colaboradores. A molécula de nitrito reage com a
sulfanilamida formando um diazocomposto, que por sua vez reage com o NED dando

origem a um composto de coloracéo rosea.

Figura 3.4: Mecanismo de reacao de griess.
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Solugdes padréao de nitrito foram preparadas, diariamente, a partir de NaNO:2

(Merck) dissolvido em agua desionizada.
3.4 — Método Analitico visando a deteccao de Zinco

Com base no trabalho desenvolvido por Benamor e colaboradores [37], foi
desenvolvido um método analitico para analise de Zinco, utilizando o Alaranjado de
Xilenol (AX), Figura 3.5, e Cloreto de Cetilpiridineo (CPC), Figura 3.6, ambos da Merck.
Solucdes de 5 mmol L' de AX e 5 mmol L de CPC foram preparadas dissolvendo os
sais em 4gua desionizada, e posteriormente misturadas numa propor¢cédo de 2:1 (v/v).
Entdo, a mistura foi adicionada nas zonas delimitadas no dispositivo analitico em papel.

Para a solucdo padréo foi utilizado ZnSOa4 (Merck) preparada em agua desionizada.

Em zona de deteccdo de 4 mm de diametro delimitado pela cera impressa no
papel, um volume de 3 pL do reagente, e apds sua secagem completa, 5 yuL de padrées
analiticos foram adicionados. A aquisicdo da imagem e processamento dos dados foi
realizada utilizando a mesma abordagem para o nitrito, escaneamento da imagem e

processamento dela no software GIMP®.

Figura 3.5: Estrutura do Alaranjado de Xilenol.
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Como reportado por Benamor e colaboradores [37], esta reacao trata-se de uma
reacdo de complexacgéo, formando um complexo ternario entre o AX, o CPC e o metal.
Porém ndo ha muitos estudos sobre o processo de complexacdo que ocorre

efetivamente.

3.5 — Método Analitico visando a deteccao de Niquel

Uma variacao dos reagentes utilizados para analise de Zinco foi empregada para
desenvolver um método analitico de andlise em papel para Niquel, onde as solucdes 5
mmol Lt de AX e 4 mmol L' de CPC foram preparadas dissolvendo os sais em agua
deionizada, e posteriormente misturadas numa proporcéo de 1:3 (v/v) respectivamente.
Esta mistura foi depositada na regido de deteccdo. Para a solucdo padrao foi utilizado

NiSO4 (Merck), em agua desionizada e posteriormente em tampéo fosfato pH 8,2.

Em zona de deteccdo de 5 mm de diametro delimitado pela cera impressa no
papel, um volume de 3 uL foi adicionado, e apds a completa secagem do reagente, 15
puL de padrbes analiticos foram adicionados. A aquisicdo das imagens foi feita por
camera do aparelho de celular ASUS Zenphone 3 acoplado em camara de controle de
iluminagdo, posicdo e angulo, com a amostra ainda em solugdo ap6s 30 minutos de
reacao, e tratada no software GIMP® pelo padréo de cor Ciano, da escala de cor CMYK

(sigla do inglés para ciano, magenta, amarelo e preto).

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- Analise de Nitrito

Inicialmente foram conduzidos experimentos visando a deteccdo de nitrito, a
partir da reacdo de Griess, Figura 3.4, com o intuito de se familiarizar com a técnica de
deteccdo colorimétrica em dispositivos de papel. Nessa etapa alguns para@metros dos

experimentos com dispositivo em papel foram avaliados e serdo discutidos abaixo.
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4.1.1 — Direcao Fibras

Em experimentos com um dispositivo contendo trés zonas de detec¢ao, e uma
para a amostragem (Figura 4.1), foram adicionados 3 pL do reagente de Griess, em
cada zona de deteccdo e 15 pL de uma solugao de 100 ppm de NO2z. Um primeiro
parametro que poderia influenciar nas propriedades microfluidicas do dispositivo pode
ser o0 alinhamento das fibras do papel na posicdo ou perpendicular ao alinhamento do
canal projeto no dispositivo, dessa forma estudos iniciais foram realizados visando
avaliar esse parametro. Com a ajuda de um microscopio 6tico, foi possivel determinar a
direcéo das fibras. Na Figura 4.1 ha a indicacéo da direcédo das fibras, na vertical, pode-
se observar que a reacdo na zona de deteccdo C, que estd na direcdo das fibras do
papel ocorre antes das demais zonas, B e D. Como a zona de deteccdo B estd em
posicdo angular, 45° com a direcéo das fibras, a reacdo comecou ligeiramente antes da
reacao ser iniciada na zona de deteccdo D, a qual estd perpendicular a direcdo das

fibras.

Figura 4.1: Imagem do experimento visando & deteccdo de nitrito e influéncia da
direcéo das fibras do papel. Nas trés zonas de deteccédo (B, C, e D) 0,5 pL do reagente
de Griess foi imobilizado em cada uma e apo6s a secagem completa do reagente, 10 uL

de amostra do padrao analitico de 1 mmol L1 de NO3" foi adicionada a zona A.
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4.1.2 — Dispositivo com duas zonas

Apés alguns experimentos com apenas duas zonas, deteccdo e amostragem,
ilustrado na Figura 4.2, foi observado um fenédmeno descrito como “efeito de lavagem”,
onde o solvente acaba por empurrar para as bordas da zona de deteccdo tanto os
reagentes quanto o analito em si, ndo havendo a homogeneidade da cor na zona de
detecc¢do, causando certa dificuldade para aquisicdo de dados colorimétricos. Ocorre,
também, que por haver uma distancia entre a zona de amostragem e a zona de
deteccao, parte do analito fica retido durante o percurso, diminuindo a quantidade de
analito que chega de fato a zona de deteccéo e, por conseguinte, aumentando o limite
de deteccdo do método analitico desenvolvido. Estudos com as técnicas de MALDI-
TOF (matrix-assisted laser desorption ionization acoplado com espectrdmetro de massa
de tempo de vdo) e DESI MS (desorption electronspray ionization acoplado com
espectrometro de massas) realizados por de Freitas e equipe, obtiveram imagens de

experimentos colorimétricos, e chegaram a conclusdo de que a uniformidade e a

concentracdo dos analitos sdo prejudicadas pelo “efeito de lavagem”. [38]

Sendo o NO2 um dos analitos de interesse da dissertacdo, otimizaram o0s
parametros analiticos visando utilizar esse teste para o respectivo analito. Contudo, 0s
testes com NO2 apresentaram um limite de detecgdo acima do permitido pela
legislacdo CONAMA 357/2005 [12]. Dessa forma, a fim de obter o menor limite de
deteccdo possivel ao se utilizar a reacdo de Griess, foi confeccionado dispositivo em
papel com apenas uma zona de detecc¢éo, evitando assim, a perda do analito e uma
maior sensibilidade ao método proposto.
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Figura 4.2: Imagem dos dispositivos contendo duas zonas visando a deteccdo de NO2.
Na figura da esquerda Teste de volume de amostragem de 0,3 a 5 pL do reagente de
Griess foi imobilizado nas zonas de deteccdo, zonas da direita, e ap0s a secagem
completa do reagente 5 uL de padrao analitico de 0,01 mol L't de NO>. Na figura da
direita fixou-se em 0,5 pL do reagente de Griess e variou-se a concentracdo do padréo

analitico de 1 mmol L1 a 0,01 mmol L1,

Da figura 4.2, pode-se observar uma coloragdo amarelada ao invés de uma
coloragéo rosea, isso se deve pelo fato do com posta rosea ser fotossensivel e apdés um
tempo ele passa a apresentar um coloracdo amarelada, portanto a aquisicdo da
imagem para analise ndo pode ser feita em um tempo muito longo ap6s a analise. A
variacdo da concentracdo de nitrito durante o ensaio foi de 1 mM a 0,01 mM, o que

equivale a 46,0 a 0,46 ppm de NOz".
4.1.3 — Dispositivo com uma zona

A forma de aquisicdo de dados também influencia nos resultados, em virtude da
diferenca de luminosidade no ambiente, resultando em problemas na extracdo da

informacdo de cor. Foram feitas diferentes formas de aquisi¢cdo, tanto com fotografias
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quanto com imagens de digitalizagbes utilizando um scanner. Dentre essas
abordagens, as imagens digitalizadas apresentaram os melhores resultados, com o
sinal de magenta da escala de cores CMYK apresentou a melhor correlacdo com a

concentragéo de NOz'. Figura 4.3.

Figura 4.3: (A) Imagem do teste colorimétrico para NO2" na faixa de concentragéo de O
a 100 ppm. Parédmetros: 0,5 uL do reagente de Griess. Apés a secagem completa do
reagente, foi aplicado 5 uL dos padrbes analiticos 0 a 100 ppm de NO:2 -, aquisi¢do da
imagem feita por scanner. (B) curva analitica de 1 a 100 ppm de NO>" correlacionando
com a intensidade de magenta extraidas da imagem digitalizada.
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Pode-se observar na Figura 4.3 (B) uma regido linear na faixa de 0 e 25 ppm de
NO2" com um coeficiente R? = 0,98, sendo os limites teéricos calculados de 1,6 ppm e
5,4 ppm, respectivamente limites de deteccdo e quantificacdo. Ao olho nu, pode-se
observar coloracdo a partir de 1 ppm de NOz". Para o calculo do limite de deteccao (LD)

utilizou-se a defini¢cdo reportada na IUPAC [39], equacéo 1:

LD = 3 X DPbranco Eqg. 1
S
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Onde, DPyoranco € 0 desvio padrao obtido entre as medidas realizadas na auséncia
do analito e S a sensibilidade/coeficiente angular da curva obtida. O limite de

quantificacdo (LQ) foi obtido segundo a equacéo 2:

LQ = 10 x DPuranco Eqg. 2
S

4.2 — Analise de Zinco

Apés o0s experimentos com nitrito, foram pesquisadas diversas reacdes
colorimétricas para diferentes metais descritos no CONAMA 357/2005. Em seguida,
essas reacdes foram testadas e avaliadas se seriam compativeis com o dispositivo
fabricados em papel e se poderiam resultar em um método analitico com sensibilidade

adequada.

Deste modo a reacdo colorimétrica proposta por Benamor e colaboradores [37]
foi replicada e obteve-se um resultado satisfatério, porém nao o ideal, dado que a forma
de deteccdo proposta pelos pesquisadores era utilizada para deteccdo
espectrofotométrica. A fim de melhorar alterar o procedimento proposto, e adequar a
reacao ao dispositivo em papel, estudos foram conduzidos variando a quantidade e a
concentracdo dos reagentes utilizados (Alaranjado de Xilenol (AX) e Cloreto de Cetil
piridinio (CPC). Dentre as condi¢cdes experimentais avaliadas observou-se que uma
proporcdo de 2:1 (viv) de AX e CPC apresentacdo as melhores condi¢cdes
experimentais, Figura 4.4. A aquisicdo das imagens foram feitas por meio de scanner
HP apdés a secagem completa das zonas de deteccdo, que apresentou a melhor
correlacdo dentre as formas de aquisicdo da imagem, assim como o sinal de magenta
da escala CMYK.
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Figura 4.4: Imagem do teste colorimétricos visando a deteccédo de Zn(ll) na faixa de
concentracdo de 0 a 62,5 ppm. Parametros: 3 uL de solugdo AX (5 mmol L'1) e CPC (5
mmol L-1) em uma proporcdo de 2:1 (v/v), respectivamente. Apds a secagem completa
do reagente, foi aplicado 5 uL dos padrées analiticos de Zn(ll). (A) curva analitica de 2,5
a 62,5 ppm de Zn(ll) para a intensidade de magenta obtida da imagem digitalizada. (B)
curva analitica descontando o sinal do branco analitico para os valores de magenta

obtidos da imagem digitalizada.
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Observa-se na Figura 4.4 uma regido linear entre 5 e 20 ppm de Zn (Il) com um
coeficiente R? = 0,97, sendo os limites de deteccdo e quantificacdo de 5,1 €17,0 ppm,
respectivamente. Utilizando-se a mesma metodologia para os célculos de LD e LQ
explicitada anteriormente, equacdes 1 e 2. Ao olho nu, pode-se observar a mudanca de

coloragéo a partir de 5 ppm de Zn(ll).

4.3 — Analise de diferentes metais

A partir dos resultados da analise do Zn(ll), foram conduzidos experimentos
utilizando o mesmo método proposto anteriormente visando a deteccdo de outros
metais. Dentre 0os metais avaliados (Ag, Cu, Sn, Fe, Ni e Co), somente 0s ions
metalicos de Co(ll) e Ni(ll) apresentaram uma alteracdo de cor para o teste avaliado,
Figura 4.5.
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Figura 4.5: Imagem do teste colorimétrico para diferentes metais 10 ppm. Parametros:
3 uL de solugdo AX (5 mmol L'1) e CPC (5 mmol L) em uma proporcéo de 2:1 (v/v),
respectivamente. Apos a secagem completa do reagente, foi aplicado 5 uL dos padroes
analiticos dos metais. A esquerda imagem obtida do teste ainda em solucéo, a direita o

teste com as zonas de deteccéo ja secas.
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Diante dos resultados ilustrados na Figura 4.5, foram conduzidos experimentos tanto

para Co quanto para Ni.

4.4 — Andlise de Cobalto

Utilizando a mesma composi¢cdo do reagente investigada anteriormente (AX e
CPC, avaliou-se a possibilidade de desenvolvimento de um método analitico para a

deteccao de o Co(ll), Figura 4.6.
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Figura 4.6: (A) Imagem do teste colorimétrico para Co(ll) na faixa de concentragcédo de 0
a 250 ppm, experimentos realizados em duplicata. Parametros: 3 uL de solugdo AX (5
mmol L) e CPC (5 mmol L) em uma proporc¢ao de 2:1 (v/v), respectivamente. Apos a
secagem completa do reagente, foi aplicado 5 uL dos padrbes analiticos de Co(ll), o
branco foi feito em triplicata, os demais padrdes analiticos em duplicata. (B) (a) curva
analitica de 10 a 250 ppm de Co(ll) para a intensidade de magenta obtida da imagem
fotografadas. (b) curva analitica descontando o sinal do branco analitico para os valores

de magenta obtidos da imagem.
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Diferentemente das aquisicfes de imagens feitas para as andlises anteriores, as
imagens provenientes de fotografacao por aparelho de celular e em camara de controle
de iluminacéo [33], posicdo e angulo, mostraram resultados melhores. Com relacao a
escala de cores, o sinal de magenta da escala CMYK apresentou melhor correlacao
com a concentracédo de Co. Pode-se observar na Figura 4.6 uma regido de linearidade
10 e 50 ppm de Co(Il) com um coeficiente R? = 0,99, sendo que o método apresenta um
limite de detecgéo de 14,3 ppm e limite de quantificacdo de 47,7 ppm. Ao olho nu pode-

se observar uma ligeira mudanca de cor a partir de 5 ppm de Co(ll).
Pelo experimento ilustrado na Figura 4.6, pode-se concluir que o Co(ll) pode
interferir diretamente na andlise de Zn(ll), jA que apresenta sinal na escala de Magenta.

Apesar de obter uma coloracdo azulada em altas concentragfes o sinal de Ciano so6 é
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detectado a partir de 5 ppm, 0 que estd cerca de 20 vezes acima da concentracao
regulamentada pelo CONAMA 357/05 [12].

Em casos onde ambos os metais estdo presentes pode-se utilizar separacao por
solventes reportados por Mahlman e equipe, utilizando tricloroetileno para a separacéo
do Zn(Il) na fase organica e o Co(ll) permanece na fase aquosa. [40]

4.5 — Analise de Niquel

Assim com o Co(ll), avaliou-se a possibilidade de deteccédo de Ni(ll) utilizando o
método reportado anteriormente. Os resultados foram promissores, mas ainda a
sensibilidade do método proposto ndo era compativel com o proposto pela legislacao
[12]. Diante disso, com o intuito de estudar se o método analitico proposto poderia ser
mais sensivel, estudos mais aprofundados foram conduzidos. As imagens foram
obtidas através de fotografias com smartfone acoplado na camara de controle de

iluminacao, posi¢cao e angulo, que apresentaram 0s maiores sinais.

Figura 4.7: (A) Imagem do teste colorimétrico para Ni(ll) de 0 a 50 ppm. Parametros: 3

UL de solugdo AX (5 mmol L1) e CPC (5 mmol L1) em uma proporcdo de 1:2 (v/v),
respectivamente. Apds a secagem completa do reagente, foi aplicado 15 uL dos
padrées analiticos de Ni(ll). Apés 30 minutos uma fotografia foi registrada. (B) curva
analitca de 5 a 50 ppm de Ni(ll) para a intensidade de ciano obtida da

imagem.
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Como pode-se observar na Figura 4.7 (A) a mudanca de coloracdo vai de
amarelo para azul, assim o melhor parametro encontrado foi a o sinal de Ciano da
escala CMYK, diferentemente das analises anteriores que foi utilizado o sinal de
magenta. Utilizando um sinal diferente ha a possibilidade de analisar o Ni(ll) mesmo em
matrizes que contenham Zn(Il) ou Co(ll). Assim, estudos para otimizar o método de

analise de Ni(ll) foi conduzido.

Na figura 4.7 (B) pode-se observar uma regidao de linearidade 10 e 30 ppm de
Ni(ll) com um coeficiente R? = 0,95, os limites teéricos calculados foram: limite de
deteccdo 3,7 ppm e limite de quantificacdo 12,4 ppm de Ni(ll). Ao olho nu, pode-se
observar a mudanca de coloracdo a partir de 5 ppm de Ni(ll). Verificado o potencial do
método proposto para a deteccdo de Ni(ll), outros parédmetros analiticos foram
avaliados visando a melhora das figuras de mérito do método proposto (parametros
estudados: volume de amostragem, composicdo dos reagentes; pH da solucao,

concentracdo de tampao, forca idnica, tamanho de spot e tempo de reacao).

4.5.1 — Composicao dos reagentes

Inicialmente avaliou-se a necessidade dos reagentes AX e CPC serem
adicionados simultaneamente na zona de deteccdo. Primeiramente testes foram
conduzidos utilizando apenas o AX, variando a concentracdes de Ni(ll) de 0 a 50 ppm.
Nesse experimento houve uma mudanca de coloracdo do laranja para uma coloracéo
résea a partir de 25 ppm de Ni(ll). Quando testado apenas o CPC, em nenhum
momento as soluc¢des adquiriram coloracdo. Contudo, quando o AX foi adicionado ao
experimento com CPC, a zona de detecc¢&o adquiriu uma tonalidade azulada a partir de
5 ppm de Ni(ll). Por tanto, necessariamente ambos 0s reagentes precisam estar
presentes para que a tonalidade azulada, a qual confere maior sensibilidade para a
metodologia em questao, fique evidente como ilustrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Imagem do teste do reagente AX:CPC com padrédo analitico de 10 ppm de

Ni(Il). Primeira linha testes com 3 yL de AX. Segunda linha, testes com apenas 3 L
CPC. Terceira linha, Adicdo de 3 pL AX ao teste contendo 3 uL CPC.

Para avaliar concentracdo dos reagentes, variou-se as concentracdes de ambos
os reagentes de 2 a 5 mmol L' mantendo a proporcéo de 1:2 de AX:CPC (v/v). Fixando
a concentracdo de CPC em 5 mmol L e variando a concentragcédo de AX néo foi notada
qualquer mudanga expressiva, nos testes com padréo analitico de 10 ppm de Ni(ll),
porém fixando a concentracdo de AX em 5 mmol L' e variando a concentracdo de
CPC houve mudancas significativas, os ensaios foram feitos em triplicata. A maior
intensidade da coloracdo azulada foi detectada com 4 mmol.L'* de CPC, ilustrado na
Figura 4.9.
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Figura 4.9: Imagem do teste de concentracdo do reagente CPC. Variacéo entre 2 e 5

mmol L1. Solucdo de padrao analitico de 10 ppm de Ni(ll). Concentracao de AX 5 mmol
L-1 variacdo da concentracdo de CPC de 2 a 5 mmol L1, proporcéo dos reagentes 1:2
de AX:CPC (v/v). Foi adicionado 5 pL do reagente nas zonas de deteccdo apos

secagem completa, foi adicionado 15 pL de padrao analitico de 10 ppm de Ni(ll).

Diante dos resultados obtidos ilustrados na Figura 4.9, adotou-se as seguintes

concentracdes para os reagentes: 5 mmol L para AX e 4 mmol L para CPC.
Em uma segunda etapa avaliou-se a proporc¢ao dos reagentes utilizados. Nota-se

da Figura 4.10 que o maior sinal de Ciano resulta da proporc¢éao 1:3 de AX:CPC (v/v) do

método, a qual foi adotada para os experimentos seguintes.
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Figura 4.10: Curva analitica de 0 a 50 ppm de Ni(ll), em funcdo da proporgcédo de
AX:CPC (v/v). Nas zonas de deteccdo foram adicionados os reagentes em diferentes

proporcdes de AX:CPC, 1:2, 1:3 e 1:4, ap0s a secagem completa do reagente, padrbes

analiticos de 0 a 50 ppm de Ni(ll) foram adicionados.
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4.5.2 —Volume de amostra na zona de deteccéo

Com o intuito de avaliar qual o maior volume que a zona de detec¢do de 7 mm

suportaria, foram testados diferentes volumes de amostragem entre 7,5 a 20 uL de um

padréo de 10 ppm de Ni(ll).
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Figura 4.11: (A) Imagem do teste colorimétrico para Ni(ll), volume de amostragem de
7,5 a 20 L. Parametros: 3 uL de solugdo AX (5 mmol L'1) e CPC (4 mmol L'1) em uma

proporcao de 1:3 (v/v), respectivamente. ApOs a secagem completa do reagente, foram

aplicados diferentes volumes de uma amostra de 10 ppm de Ni(ll). (B) Intensidade de

ciano obtida da imagem para diferentes volumes de amostragem.
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Dos resultados ilustrados na Figura 4.11, observar-se que o volume de 15 pL

resultou em uma maior detectabilidade da solucdo padrdo de Ni(ll). Assim, adotou-se

esse volume para os testes seguintes.

4.5.3 —Volume de reagente

Assim como foi feito para o volume de amostra, testes de volume dos reagentes

adicionados também foram realizados, volumes entre 2,5 e 5,0 yL do reagente foram

testados, Figura 4.12.
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Figura 4.12: Imagem do teste colorimétrico para Ni(ll), volume de reagente de 2,5 a 5

uL. Apds a secagem completa do reagente foi aplicado 15 pL do padrdo analitico de 10
ppm de Ni(ll). Parametros: Diferentes volumes da solu¢cdo AX (5 mmol L1) e CPC (4
mmol L1) em uma proporcao de 1:3 (v/v), respectivamente, foram adicionados nas
zonas de deteccdo. Apos a secagem completa do reagente, foi adicionado 15 pL de um

padrao analitico de 10 ppm de Ni(ll).

Na Figura 4.12, as zonas de deteccdo rosadas sado o branco, em seguida uma
duplicata com solucédo de 10 ppm de Ni(ll). Com o aumento do volume de reagente, da
esquerda para a direita, observou-se que a partir de 4,0 uL comecou a formar uma
auréola ao redor da zona de detecc¢do, indicando que a mistura comeca a permear a
cera e, por conseguinte, diminuindo a quantidade do analito na zona de detecgéo.

Assim, o volume de 3 pL do reagente foi adotado.

4.5.4 - pH

De acordo com Burrows [41] o pH da solucdo gera um impacto bastante
importante em reacfes de complexacdo, bem como a forca idnica. Portanto, a
avaliacdo desses parametros é de extrema importancia para o estudo visando ao

desenvolvimento de um método analitico envolvendo reacbes de complexacdo. Para
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verificar o pH 6timo para se obter a maior detectabilidade do método proposto, foram
feitas varias solu¢des tampao em diferentes valores de pH entre 1 e 12 e avaliou-se 0

efeito sobre o sinal colorimétrico de uma solucdo contendo 10 ppm Ni(ll).

Figura 4.13: Imagem do teste colorimétrico para Ni2*, faixa de pH 1,25 a 12.
Parametros: 3 uL de solugdo AX (5 mmol L) e CPC (4 mmol L) em uma proporcéo de
1:3 (v/v), respectivamente. ApOs a secagem completa do reagente, foram aplicados 15
pL de padrdo analitico 10 ppm de Ni(ll) em tamp&es com diferentes valores de pH.

Branco 10 ppm Ni

Na Figura 4.13, observa-se que a partir do pH 9,2 o proprio tampdo comecga a
interferir na coloracdo da analise, Figura 4.18 Branco, e abaixo de 5,13 a coloragéo
amarela € dominante. Ao adicionar o tampédo com o padréao de Ni(ll) foi observado que
abaixo de pH 5,13 a mudancga de coloracéo € ténue, e acima do pH 7,2 a coloracéo se
torna azulada, porém o problema com a interferéncia do proprio tampéao restringe a
andlise para a faixa de pH entre 5,13 e 8,2. No que diz respeito a andlise de aguas, o
resultado é satisfatério, visto que, em geral, o pH das aguas de rejeito precisam estar
em pH proximo de 7 [12].

Apbés isso, verificou-se a possibilidade de quantificacdo de Ni(ll) em trés
diferentes valores de pH 6,2, 7,2 e 8,2, Figura 4.14. Os resultados mostraram um sinal
maior em pH 8,2. Assim, os testes seguintes foram feitos todos em tampéao fosfato pH
8,2.
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Figura 4.14: Curva analitica de 0 a 250 ppm de Ni(ll), tampao fosfato 0,1 mol L1, faixa
de pH 6,2 a 8,2. Parametros: 3 uL de solugdo AX (5 mmol L1) e CPC (4 mmol L1) em
uma proporcao de 1:3 (v/v), respectivamente. Apds a secagem completa do reagente,
foram aplicados 15 puL de padrbes analiticos de 0 a 250 ppm de Ni(ll). (A) curva de 0 a
250 ppm de Ni(ll). (B) curva de 0 a 25 ppm de Ni(ll).
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4.5.5 - Concentracdo do tampao fosfato

Definido o pH da solucdo tampdo, uma avaliacdo de sua concentracdo foi
realizada, curvas analiticas de Ni(ll) de 0 a 100 ppm foram feitas variando-se a
concentracdo do tampdao fosfato, de 0,01 a 1 mol Lt. Porém nenhuma diferenca efetiva
foi constatada, como ilustrado na Figura 4.15, assim o tampéao de concentracao 0,01mol

L1 foi adotada.
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Figura 4.15: Curva analitica de 0 a 100 ppm de Ni(ll), tampéo fosfato pH 8,2.
Concentracao testada: 0,01 mol L1, 0,1 mol Lt e 1 mol L1. Pardmetros: 3 uL de solugédo
AX (5 mmol L 1) e CPC (4 mmol L1) em uma proporcéao de 1:3 (v/v), respectivamente.
Apéds a secagem completa do reagente, foram aplicados 15 pL de padrbes analiticos de
0 a 100 ppm de Ni(ll).
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4.5.6 — Forcaibnica
Como mencionada anteriormente, a forca ibnica do meio é outro fator importante
guando se trata de reacdes de complexacao, entdo testes variando a forca idnica do

tampédo adotado foram conduzidos. Avaliou-se solugdes com 0 a 4 mol L* de forca

ibnica, Figura 4.16.
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Figura 4.16: Imagem do teste colorimétrico para 10 ppm Ni(ll), tampé&o fosfato 0,01

mol.L-1 pH 8,2, variando a forca idnica de 0 a 4 mol Lt com KCI. Parametros: 3 uL de
solugdo AX (5 mmol L1) e CPC (4 mmol L1) em uma proporgdo de 1:3 (v/v),
respectivamente. Ap0s a secagem completa do reagente, foram aplicados 15 pL de

padrao analitico de 10 ppm de Ni(ll).

Dos resultados obtidos na Figura 4.16, tanto a solugdo com 100 mmol L quanto
a com forga i6nica 0, tiveram quase as mesmas intensidades de Ciano para o padrdo
analitico de 10 ppm de Ni(ll). Entretanto as solucdes acima de 500 mmol L* tiveram a
intensidade do sinal de ciano suprimido com o aumento da forca ibnica do meio. Tanto
o Branco com a solugcdo com 100 mmol L1 apresentaram a mesma intensidade de sinal

de Ciano, assim, solu¢des com forca idnica O foi adotada para os testes seguintes.

4.5.7 — Dimensbes da zona de deteccao

Nessa etapa variou-se o tamanho da zona de deteccdo. Foram feitas zonas de
didametro entre 3 e 7 mm e adicionou-se 3 pL dos reagentes. Em seguida, e apés
secagem completa dos reagentes, adicionou-se 15 pL de padréo analitico de 10 ppm
de Ni(ll). Os resultados estéo ilustrados na Figura 4.17.
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Figura 4.17: (A) Imagem do teste para Ni(ll), tamp&o fosfato 0,01 mol L pH 8,2,

variando o diametro da zona de deteccao de 3 a 7 mm. Pardmetros: 3 uL de solugdo AX
(5 mmol L'1) e CPC (4 mmol L'1) em uma proporcao de 1:3 (v/v), respectivamente. Apos
a secagem completa do reagente, foram aplicados 15 pL de padrao analitico de 10 ppm
de Ni(ll) em tampéao fosfato pH 8,2. (B) Teste para Ni(ll), tampéo fosfato 0,01 mol L1 pH

8,2, variando o diametro da zona de deteccao de 3 a 7 mm. Intensidade de Ciano.
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Observando a Figura 4.17, obteve-se a maior intensidade do sinal de Ciano com
zona de deteccdo de didmetro de 5 mm, entretanto ha também a formagédo de uma
pequena auréola ao redor da zona de deteccdo, o que significa perda de analito.
Contudo o sinal adquirido com a zona de detec¢do de diametro de 5 mm é cerca de
30% maior do que o sinal da zona de deteccdo com 7 mm de didmetro. Por mais que
exista uma pequena perda do analito, o fato deste estar em uma area menor acaba
aumentando a sua concentracdo e consequentemente a intensidade do sinal de Ciano
obtida. Assim, os testes seguintes foram realizados com zonas de detec¢do de 5mm de

diametro.
4.5.8 - Tempo de reacao

Durante a otimizagéo foi utilizado um intervalo de 30 minutos apos a aplicacao
dos padrbes analiticos para realizar a aquisicdo das fotos, porém ainda ndo havia sido

avaliada qual seria o tempo 6timo para a aquisicéo das fotos. Portanto curvas analiticas
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foram feitas em diferentes tempos de reacgao utilizando toda a otimizacdo feita

anteriormente, Figura 4.18.

Figura 4.18: (A) Imagem do teste colorimétrico para Ni(ll) na faixa de concentragdo de

0 a 100 ppm. Parametros: 3 uL de solugdo AX (56 mmol L) e CPC (4 mmol L'1) em uma
proporcao de 1:3 (v/v), respectivamente. Apds a secagem completa do reagente, foi
aplicado 15 uL dos padrdes analiticos de Ni(ll) em tampao fosfato 0,01 mol L1 pH 8,2,
zonas de deteccdo de 5 mm de didametro. (B) Curvas analiticas de 0 a 100 ppm de Ni(ll)

para a intensidade de ciano obtida de imagens obtidas em diferentes tempos de reacéo.
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Observa-se, na Figura 4.18 que acima de 20 minutos aparentemente ndo ha
mudancas significativas de coloracdo, porém a maior sinal de Ciano se deu nas fotos

adquiridas com 30 minutos de reagéo.
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Figura 4.19: Curvas analiticas de 0 a 25 ppm de Ni(ll) para a intensidade de ciano
obtida de imagens de 30 minutos de reagdo. Parametros: 3 uL de solugdo AX (6 mmol
L) e CPC (4 mmol L1) em uma proporcdo de 1:3 (v/v), respectivamente. Apds a
secagem completa do reagente, foi aplicado 15 uL dos padrbes analiticos de Ni(ll) em
tampao fosfato 0,01 mol.L-1 pH 8,2. (A) Sem tratamento dos dados do eixo X,
linearidade de 0,5 a 5 ppm de Ni(ll). (B) Com tratamento do dos dados do eixo X,
linearidade de 0,5 a 10 ppm de Ni(ll).
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Avaliando-se a curva com tempo de aquisicdo de 30 minutos, Figura 4.19, pode-
se constatar uma regiéo de linearidade 0,5 e 10 ppm de Ni(ll) com um coeficiente R? =
0,99. Os limites tedricos calculados foram: limite de deteccdo 0,7 ppm e limite de
quantificacdo 2,3 ppm de Ni(ll). Ao olho nu, pode-se observar a variacdo de cor a partir
de 0,5 ppm de Ni(ll).

45.9 — Andlise de interferentes

Feitas as otimizacdes para a analise de Ni(ll), € necessario saber se ha algum
tipo de metal interferente para a analise proposta, assim foram realizados ensaios com
diferentes metais para avaliar possiveis interferéncias na intensidade do sinal de Ciano.
Como j& discutido, os metais Zn(ll) e Co(ll), poderiam interferir na analise do Ni(ll).
Entéo testes para estes metais foram conduzidos e os resultados estao ilustrados nas
Figuras 4.20 e 4.21.
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Figura 4.20: Teste de interferéncia de Zn(ll) em solu¢do de 10 ppm de Ni(ll), variagéo
de 0 a 250 ppm de Zn(ll). Parémetros: 3 uL de solugdo AX (56 mmol L1) e CPC (4 mmol
L-1) em uma proporcao de 1:3 (v/v), respectivamente. Apés a secagem completa do
reagente, foi aplicado 15 uL dos padrées analiticos de Ni(ll) em tampéao fosfato 0,01 mol

L1 pH 8,2, contendo diferentes concentracées de Zn(ll).

Figura 4.21: Teste de interferéncia de Co(ll) em solucdo de 10 ppm de Ni(ll), variacao
de 0 a 250 ppm de Co(ll). Parametros: 3 uL de solucdo AX (5 mmol L'1) e CPC (4 mmol
L-1) em uma proporcao de 1:3 (v/v), respectivamente. Apés a secagem completa do
reagente, foi aplicado 15 uL dos padrées analiticos de Ni(ll) em tampéao fosfato 0,01 mol

L1 pH 8,2, contendo diferentes concentragbes de Co(ll).
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De fato, observando as Figuras 4.20 e 4.21, houve interferéncia na analise de
Ni(ll) dos metais Zn(ll) e Co(ll). O resultado era esperado devido a utilizacdo dos
mesmos reagentes nas analises, e 0s trés metais reagirem com este, porém o fato de
ter mudado a composicdo dos reagentes havia a possibilidade de a metodologia ficar
seletiva para o Ni(ll), que néo foi o caso. Entre o Co(ll) e o Zn(ll), a maior interferéncia
se deu por parte do Zn(ll) alterando a colora¢do de azul para rosea da solugdo de 10
ppm de Ni(ll), o Co(ll) intensificou a coloracéo azul, indicando que em sua presenca 0s

resultados seriam falsos positivos.

Portanto para anélise de amostras que contenham um ou mais desses metais,
sera preciso um tratamento prévio da amostra no sentido de separar 0os metais
indesejados, isolando assim o metal desejado. Estudos com separacdo por sinergia de
solventes foi apresentada por Zhu e equipe, onde conseguiram a separacédo dos trés

metais com sucesso utilizando misturas de solventes especificos. [42]

4.6 — Analise em amostras reais

A fim de aplicar o método proposto para analise de Ni(ll), amostras de agua de
processos industriais de uma fabrica de tintas automotivas foram coletadas e avaliadas.

Essas amostras foram retiradas de etapas durante o processo e a agua de descarte.
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Tabela 4.1: Tabela de informacdes fornecidas pela empresa das amostras reais.

Amostras pH Ni(ll) (ppm)
1 8,07 0,32
2 3,47 103,0
3 1,54 65,9
4 0,65 132
5 8,34 0,30
6 3,31 109,0
7 2,78 6,57
8 13,28 0,088
9 6,39 oleo
10 3,12 87,9

As amostras 1, 5 e 8 foram excluidas em funcéo da baixa concentracao de Ni(ll).

As amostras 3, 4 e 7 foram excluidas em funcao do baixo pH, mesmo com diluicdo com

tampao pH 8,3, ainda assim, ndo foi possivel chegar ao pH de analise. A amostra 9 foi

excluida por ser muito viscosa e ndo conter a informacéao de concentracédo de Ni(ll).

Para as amostras 2, 6 e 10, foi feito um processo de diluicdo de 20 vezes com

tampao fosfato pH 8,3, a posteriormente adicionados 15 pL do preparado nas zonas de

deteccdo ja contendo o reagente seco para analise de Ni(ll), Figura 4.22.
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Figura 4.22: Imagem do teste colorimétrico para Ni(ll) das amostras reais 2, 6 e 10.

Primeira coluna amostra 2, segunda coluna amostra 10 e terceira coluna amostra 6.

Parametros: 3 uL de solugdo AX (5 mmol L'1) e CPC (4 mmol L1) em uma proporcao de

1:3 (v/v), respectivamente. Apds a secagem completa do reagente, foram aplicados 15

UL das amostras e a imagem registrada com 30 minutos de reacao.

10 6

Tabela 4.2: Tabela de informacdes das analises das amostras reais.

Amostras Valor real Valor obtido Desvio padrao Desvio
(ppm) (ppm)

2 103,0 98 3,6 -4,6 %

6 109,0 104 3,7 -4,6 %

10 87,9 75 3,2 -11,7%

Nota-se na Tabela 4.2 um resultado bastante satisfatdrio com valores muito

proximo dos valores reais das amostras, sendo a taxa de recuperacdo entre 88% a

95%.

Para comparar e averiguar as reais concentragdes das amostras fornecidas, as

amostras foram submetidas a ensaio de absor¢cdo atdmica no equipamento, SpectrAA

55B da Varian, com chamas de acetileno. Para o ensaio uma lampada de Niquel (A =
232,0 nm) foi utilizada.
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Figura 4.23: Curva analitica de absor¢céo atdmica para Ni(ll) de 0,1 a 10 ppm de Ni¢*em

tampéo de pH, 8,2. Equipamento Varian SpectrAA 55B, chamas de acetileno, lampada
de Niquel (A = 232,0 nm).
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Tabela 4.3: Tabela de informacdes das andlises das amostras reais no ensaio de

absorcéo atdbmica.

Amostras Valor real Abs Valor obtido Desvio Desvio
(ppm) (ppm) padrao

2 103,0 0,191 105,2 0,4 2,6 %

6 109,0 0,201 110,9 0,2 1,7 %

10 87,9 0,154 86,5 0,4 -1,7%

Da figura 4.23, pode-se observar que no intervalo de 0,1 a 10 ppm de Ni®*

obteve-se uma 6tima correlacéo linear com R? = 0,999, utilizando a equacéo obtida da

curva de calibracdo pode-se analisar as amostras reais das quais 0s resultados

condiziam com os valores descritos pela prépria empresa fornecedora.

Existem registros de reacdes colorimétricas para a analise de Ni(ll) a bastante

tempo, um exemplo € a publicacdo de Ayres e Smith, o qual relatam a quantificacdo do

complexo de niguel com aménia [43], em 1939. Porém diversos outros trabalhos foram

publicados ao longo do tempo, entretanto, quase todos utilizando equipamentos de

espectrometria e que podem detectar concentracées 94 nmol L [44], e para chegar a
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limites de deteccdo dessa magnitude, técnicas extremamente complexas e trabalhosas
foram empregadas.

O método proposto possui um limite de 0,7 ppm de Ni(ll), equivalente a
aproximadamente 12 pmol L de Ni(ll), e suas grandes vantagens sédo simplicidade e
portabilidade, além de conferir resultados muito similares aos obtidos em técnicas mais

complexas e rebuscadas.

5 — CONCLUSOES

Na presente dissertacdo desenvolveram-se dispositivos analiticos em papel com
deteccdo colorimétrica obtendo-se limites de deteccdo e/ou limites de quantificacao
abaixo ou muito proximos dos limites estipulados pela resolucdo do CONAMA 357. Na
andlise de NOz, pode-se observar um limite de deteccao experimental de 1 ppm, e 0
limite da legislacdo apresenta 0 mesmo valor para aguas doces classe lll, utilizando
técnicas ja reportadas em literatura. Para os ions metalicos Zn((ll) e Co(ll), foi possivel
observar mudancas de coloragdo a partir de 5 ppm para ambos 0s metais, e a
legislacéo coloca como limite maximo 5 ppm para o Zn em aguas de efluente e 0,2 ppm
para o Co em aguas doces classe lll, Anexo 2. Contudo, para Zn(ll) e Co(ll), estudos de
otimizacao dos métodos precisam ser feitos, mas ndo se pode descartar a utilizacdo de

ambas para a analise dos metais.

Com relacdo a andlise de Ni(ll), pode-se afirmar que o método desenvolvido, e
apos uma série de otimizacdes, apresentou mudanca de coloracdo a partir de 0,5 ppm
e o limite maximo exigido pela legislacdo é de 2 ppm para aguas de efluentes. Em
testes quantitativos de amostras reais retiradas de processo industrial durante a
producdo de tintas automotivas, também foram observados resultados bastante
satisfatorios, com recuperacdes de até 95%. Vale destacar que em amostras com mais
de um dos analitos estudados (Ni(ll), Zn(ll) e Co(ll)) sera preciso utilizar uma etapa de
pré-tratamento a fim de isolar um deles para analise final. Alguns estudos oferecem

como alternativa a utilizagao de diferentes solventes para a realizacao desta separacao.
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Adicionalmente, pré-tratamento eletroquimico também podera ser uma op¢ao para a

remocao desses da solucéo.

6 — PERSPECTIVAS

Estudos de otimizag&o para a andlise de Zn(ll);

e Estudo de otimizacao para analise de Co(ll);

e Estudo de otimizacao para analise de NOz";

e Estudos para confeccdo de dispositivo integrado para analise de diversos
parametros ao mesmo tempo, assim como a resolugcdo do problema de

interferéncia.
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Anexo 1

Padrbes de Lancamento de efluentes, parametros inorganicos.

Parametros Inorganicos

Valores Maximos (ppm ou mg/L)

Arsénio total 0,5
Bario total 5,0
Boro total 5,0

Cadmio total 0,2

Chumbo total 0,5

Cianeto total 1,0

Cianeto livre 0,2

Cobre dissolvido 1,0
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Estanho total 4.0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niguel total 2,0
Nitrogénio amoniacal total 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0

Zinco total 50
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Anexo 2

Padrbes de qualidade de agua Doce Classe 3

Parametros Inorganicos

Valores Maximos (ppm ou mg/L)

Aluminio dissolvido 0,2
Arsénio total 0,033
Bario total 1,0
Berilio total 0,1
Boro total 0,75
Cadmio total 0,01
Chumbo total 0,033
Cianeto livre 0,022
Cloreto total 250
Cobalto total 0,2
Cobre dissolvido 0,013
Cromo total 0,05
Ferro dissolvido 5,0
Fluoreto total 1,4
Fosforo total 1,4
Litio total 2,5
Manganés total 0,5
Mercurio total 0,002
Niquel total 0,025
Nitrato 10,0
Nitrito 1,0

Nitrogénio amoniacal total

13,3 mg/L N, parapH<7,5
5,6 mg/L N, para7,5<pH=<8,0
2,2mg/L N, para8,0<pH<8,5

1,0 mg/L N, para pH >8,5

Prata total 0,05
Selénio total 0,05
Sulfato total 250

Sulfeto (H2S néo 0,3
dissociado)

Uranio total 0,02
Vanadio total 0,1

Zinco total 50
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