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RESUMO

Este trabalho descreve a avaliagdo de um sistema flow-batch (FB) de baixo
custo que emprega mini-bombas piezoelétricas para as transferéncias de volumes ao
reator e utiliza imagens digitais, coletadas em tempo real, para dosar os volumes
adicionados e adquirir o sinal analitico baseado no sistema de cores RGB. Todo o
aparato foi construido no laboratério utilizando trés mini-bombas piezoelétricas (MP6-
i, Bartels), controle de iluminagdo (Ring light) e uma webcam (Logitech C920),
controlados via placa Arduino® UNO e programa de computador escrito em Visual
Basic 2019. O sistema proposto foi avaliado para a determinacéao quantitativa de ions
cromo(VI), nitrito e ferro(ll) em aguas superficiais do lago Paranoa (DF). Para isso,
empregou-se a calibragédo por adi¢ées sucessivas de padrdao sobre um unico volume
de amostra, realizando a agitagao das solugdes e a aquisi¢gao do sinal colorimétrico
(RGB) a cada adicao de volume. Para a determinagao do cromo(VI), usou-se o método
com difenilcarbazida (DFC), para o nitrito a reagdo de Griess foi utilizada; e para o
ferro(ll), realizou-se a complexagédo com 1,10-fenantrolina. Para as determinacdes de
cromo(VI) e nitrito utilizou-se um sistema FB ja utilizado em outro trabalho do grupo,
sendo observada uma elevada correlagéo linear (R? = 0,9996 e R? = 0,9966) entre as
concentragdes do padrao e o sinal analitico, com limites de detecgdo de 0,016 mg L-"
e 0,06 mg L para o cromo(VI) e nitrito, respectivamente. O ferro(ll) foi determinado
apdés uma reconstrugcao do sistema FB, que o deixou mais compacto e menos
suscetivel a variagdes da iluminagao ambiente. Neste caso, obteve-se alta correlagao
linear (R? = 0,9967) entre as concentragbes e o sinal analitico com um limite de
deteccdo de 0,08 mg L-'. Ensaios de recuperagdo para amostras de agua do lago
Paranoa DF, enriquecidas com 0,025 mg L' em cromo(VI), 0,40 mg L' em nitrito e
0,20 mg L' em ferro apresentaram resultados entre 91% e 105%, indicando exatiddo
satisfatoria para o método proposto. Segundo a resolugdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente n° 430/2011, o limite desses analitos em aguas sdo de 0,05 mg L' em
cromo total, 3,3 mg L' em nitrito e 0,3 mg L-! em ferro dissolvido em aguas doces de
classe 2. Portanto, o sistema proposto pode ser utilizado para verificagdo do
atendimento a legislagéo brasileira.

Palavras-Chave: Flow-batch, Automacéao, Imagens digitais, Bombas Piezoelétricas.



ABSTRACT

This work describes the evaluation of a low-cost flow-batch (FB) system that
employs piezoelectric mini-pumps for transferring volumes to the reactor and utilizes
digital images, collected in real-time, to meter the added volumes and acquire the
analytical signal based on the RGB color system. The entire setup was built in the
laboratory using three piezoelectric mini-pumps (MP6-i, Bartels), lighting control (Ring
light), and a webcam (Logitech C920), controlled via an Arduino® UNO board and a
computer program written in Visual Basic 2019. The proposed system was evaluated
for the quantitative determination of chromium(VI), nitrite, and iron(ll) ions in surface
waters from Lake Paranoa (DF). For this, calibration was used by successive addition
of standard to a single sample volume, stirring the solutions and acquisition of the
colorimetric signal (RGB) after each volume addition. For chromium(V1) determination,
the diphenylcarbazide (DPC) method was used; for nitrite Griess reaction was
employed; and iron(ll) was determined by complexation with 1,10-phenanthroline. For
the determinations of chromium(VI) and nitrite, an FB system was used, already used
in another work by the group, with a high linear correlation (R? = 0.9996 and R? =
0.9966) being observed between the concentrations of the standard and the analytical
signal, with detection limits of 0.016 mg L-" and 0.06 mg L-" for chromium(VI1) and nitrite,
respectively. Iron was determined after a reconstruction of the FB system, making it
more compact and less susceptible to ambient lighting variations. In this case, a high
linear correlation (R?=0.9967) was obtained between concentrations and the analytical
signal, with a detection limit of 0.08 mg L-'. Recovery tests for water samples from
Lake Paranoa DF, enriched with 0.025 mg L' of chromium (VI), 0.40 mg L of nitrite,
and 0.20 mg L™ of iron, yielded results between 91% and 105%, indicating satisfactory
accuracy for the proposed method. According to the resolution of the National
Environmental Council N° 430/2011, the limits for these analytes in water are 0.05 mg
L-! for total chromium(VI), 3.3 mg L' for nitrite, and 0.3 mg L' for iron dissolved in
freshwater of class 2. Therefore, the proposed system can be used to verify

compliance with brazilian legislation.

Key-words: Flow-batch, Automation, Digital images, Piezoelectric pumps.
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1 INTRODUGCAO

Um sistema flow-batch (FB), como o proprio nome sugere, combina
procedimentos em fluxo e em batelada para a realizacdo de analises de forma
automatizada e eficiente. Para isso, como sera melhor relatado adiante, as solugoes
dos reagentes e da amostra sao propelidas individualmente, por meio de uma ou mais
bombas, até um reator onde ocorre a mistura e as rea¢des quimicas de interesse com
o analito. Nesse caso, os volumes adicionados de cada uma das solugbes devem ser
exatamente conhecidos para que a quantificagao possa ser realizada com sucesso. A
maioria dos sistemas FB utiliza bombas peristalticas e valvulas solenoides como
sistema de propulsdo e de comutagado, respectivamente. No entanto, ao longo do
tempo, os tubos flexiveis das bombas peristalticas sofrem desgaste e o volume
transferido para o reator deixa de ser exatamente conhecido, uma vez que esse

controle é baseado na vazao dos fluidos (DINIZ et al., 2012).

A deteccéao instrumental do sinal pode ocorrer dentro do préprio reator, ou
entdo, mais comumente, em um detector externo em linha com o reator, para onde os
produtos sao direcionados, quantificados e, posteriormente, descartados. De qualquer
modo, sistemas de deteccao eletroquimicos ou espectrofotométricos sao utilizados
para esse proposito e precisam, muitas vezes, sofrer adaptagdes para uso nos
sistemas FB, o que nem sempre € conseguido de maneira facil e robusta. Visando o
aprimoramento desses sistemas, a substituicio das bombas peristalticas e das
valvulas solenoides por mini-bombas piezoelétricas pode ser uma alternativa viavel,
portatil e de menor custo para a construgao de sistemas FB. Estas bombas permitem
o0 ajuste eletrénico das vazbes, possuem estruturas simples e apresentam uma
resposta mecanica rapida (LI et al., 2021). Além disso, apresentam tamanho diminuto,
comparavel ao de uma moeda, e consomem pouca energia para a sua operagao, o
que as tornam especialmente atrativas para o desenvolvimento de instrumentacao
portatil (BARTELS, 2023).

Paralelamente a esses conceitos, muitas publicacbes sobre analises
colorimétricas baseadas em imagens digitais tém surgido nos ultimos anos devido as
possibilidades de aplicagbes em diferentes areas. Os trabalhos mostram que imagens
adquiridas diretamente por um celular ou webcam, com algum controle de iluminagéo,

podem gerar dados suficientes para a construgao de curvas analiticas e determinagao



acurada e precisa de diferentes analitos em amostras de variados interesses
(FERNANDES et al., 2020). De fato, essa estratégia de detecgao ja tem sido utilizada
com sucesso para sistemas FB (LIMA et al.,, 2013), dispensando a utilizagdo de
fotdmetros/espectrofotdmetros para esse propdsito e permitindo a deteccéo direta no
reator. Contudo, a aplicagdo desse conceito para o controle dos volumes de solugdes
adicionados ao reator pode ser uma excelente alternativa, notadamente para os

sistemas de propulsdo em que ha a necessidade.

Considerando a grande preocupagéo da sociedade com a qualidade das aguas
naturais no Brasil e no mundo, o desenvolvimento de estratégias para a determinacéao
quantitativa de contaminantes de interesse ambiental nesse meio € sempre desejavel,
principalmente no sentido de simplificar e tornar menos oneroso os procedimentos
analiticos, de modo que possam ser realizados em qualquer lugar e por pessoas
pouco treinadas. Trés analitos de preocupacao para a qualidade das aguas naturais
sdo o cromo hexavalente, o nitrito e o ferro divalente. O cromo hexavalente pode
causar problemas no trato respiratorio e no estdbmago, além de ser um composto
carcinogénico. Também pode ocasionar problemas de saude em animais, como
irritagcdo no intestino delgado, ulcera, anemia e tumores no estdmago e no pulmao
(ATSDR, 2012). O nitrito, quando em excesso, pode provocar a eutrofizagdo do
ambiente aquatico, levando a morte de espécies aquaticas. Além disso, niveis
elevados de concentragdo podem causar metemoglobinemia em seres humanos e em
animais aquaticos (CHOODUM et al., 2020). O excesso de ferro na agua, além de
interferir nas propriedades organolépticas e corroer tubulagdes e equipamentos, pode
ser toxico para a vida aquatica, afetando o crescimento e a reproducao destas
(CADMUS; BRINKMAN; MAY, 2018; QIN et al., 2022). Essas espécies podem
contaminar a agua e o solo devido ao descarte inadequado por atividades

antropogénicas.

Baseado no exposto, este trabalho avaliou a possibilidade de uso de mini-
bombas piezoelétricas e de imagens digitais como alternativa para a construgao de
um sistema FB de baixo custo que possa ser aplicado na determinacdo de ferro
divalente, nitrito e cromo hexavalente em aguas naturais por meio de reagdes
colorimétricas. Suas principais contribuicbes foram facilitar e baratear o

desenvolvimento de sistemas FB sem prejuizo ao seu desempenho analitico.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar um sistema flow-batch
construido pelo laboratorio, empregando mini-bombas piezoelétricas, com controle de

volume e detecgao por meio de imagens digitais.

Os objetivos secundarios s&o:

e Desenvolver uma técnica de controle de volume para FB baseada em imagem
digital.

e Determinar quantitativamente o cromo(VI), nitrito e ferro(ll) em amostras de
aguas superficiais do Lago Paranoa, no Distrito Federal (DF), por meio de reagdes
colorimétricas utilizando o sistema RGB;

e Validar os métodos propostos no que se refere a exatiddo, precisdo e
sensibilidade.

e Propor e realizar otimizacbes para melhor funcionamento do sistema FB

proposto.



3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste item, serdo discutidos em mais detalhes os temas previamente
introduzidos: flow-batch, bombas piezoelétricas, a aplicagdo de imagens digitais na

quimica analitica e o estudo de espécies quimicas de relevancia ambiental.

3.1 Flow-batch

Um sistema flow-batch (FB) € um sistema hibrido que combina analise em fluxo
e 0 processo em batelada com multicomutagao programavel. A ilustragao da Figura 1
apresenta os principais componentes desse sistema e pode ser dividida em cinco
partes: propulsdo, transporte, multicomutacdo, camara de reacdo e deteccdo. O
sistema de propulséo consiste em bombas, geralmente peristalticas, que impulsionam
os reagentes. O transporte ocorre por meio de tubos flexiveis que conectam os frascos
de reagente a cAmara de reagao. A multicomutacéo, realizada por valvulas solenoides,
direciona o fluxo. A camara de reacgéo € o local onde as amostras e os reagentes seréo
adicionados, e o sistema de deteccao pode fazer parte da camara de reagao, ou o

produto pode ser enviado para um detector (DINIZ et al., 2012).

De modo geral, os reagentes sao transportados até a camara de reagao por
meio de tubos flexiveis e sdo impulsionados e direcionados, de forma independente,
por uma bomba peristaltica e valvulas solenoides, respectivamente. Apds a adigao dos
reagentes previamente programados na camara de reag¢ao, a reagao quimica ocorre
pela mistura dos reagentes, e o produto resultante pode ser detectado. Apds a
deteccao, o produto é descartado, e o sistema fica pronto para realizar um novo
procedimento (DINIZ et al., 2012).



Figura 1. llustracao dos principais componentes de um sistema FB tipico. Em (a) as bombas
peristalticas, em (b) atuador de valvula, em (¢) computador, em (d) as valvulas solenoides, em (e) a

camara de reacao, em (f) o agitador magnético e em (g) o detector

Fonte: (DINIZ et al., 2012)

O sistema FB foi desenvolvido em 1999 por Honorato e colaboradores com o
objetivo de criar um novo titulador automatizado, uma vez que as titulagdes
automatizadas existentes apresentavam elevado consumo de reagentes e custos
altos. Esse sistema FB opera com uma unica solucgdo titulante, e o método de

Fibonacci é utilizado para determinar o ponto final (HONORATO et al., 1999).

Em 2013 Andrade e colaboradores desenvolveram um sistema FB para
determinar aluminio(lll) e cromo(VI) em aguas naturais. Diferente do sistema FB tipico
supracitado, o sistema de deteccao foi por imagem digital, utilizando uma webcam. A
quantificacao foi bem-sucedida e, quando comparado com o método de referéncia,
espectrofotdmetro, os valores testados nao diferem entre si para um nivel de
confianca de 95% (ANDRADE et al., 2013).

Em 2019 Marinho, Lima e Reis empregaram um sistema FB para detectar
mercurio em niveis ppb em agua potavel. O sistema de propulsao utilizado foi uma
bomba de seringa artesanal, e a detecgao foi realizada por meio de um fotdmetro com
LED. O limite de detecgéo foi de 0,35 ug L', permitindo uma quantificagao satisfatoria
do metal dentro do limite estabelecido pela Organizacédo Mundial de Saude (OMS),
que é de 6 ug L' (MARINHO; LIMA; REIS, 2020).



Com base nos exemplos apresentados, torna-se evidente a versatilidade do
sistema FB. Uma alternativa viavel consiste na troca das bombas peristalticas,
geralmente utilizadas, uma vez que, ao longo do tempo, essas bombas desgastam os
tubos flexiveis, afetando o controle de volume, que € controlado pela vazdo. As
bombas piezoelétricas podem ser uma solugdo promissora, sendo simples, de

resposta rapida e oferecendo a possibilidade de miniaturizagéo do sistema FB.

3.2 Bombas piezoelétricas

Na microfluidica, as microbombas sao consideradas os principais componentes
de um sistema miniaturizado. Seu projeto e fabricagdo tém como objetivo construir
dispositivos pequenos e leves, com boa portabilidade e baixo consumo de energia,
para desenvolver diferentes desempenhos a depender da aplicagédo (ZHOU et al.,
2016). As microbombas podem ser divididas em dois tipos: as ndo mecanicas e as
mecanicas. As ndo mecanicas transformam energia ndo mecanica, como forgas
eletrostaticas, em energia cinética para transporte de fluidos. Por outro lado, as
microbombas mecanicas utilizam mecanismos fisicos para bombear liquidos, sendo

as piezoelétricas uma das mais comuns (WANG; FU, 2018).

As microbombas piezoelétricas funcionam mediante a aplicacdo de uma tensao
negativa que deforma o material piezo, fazendo com que o diafragma expanda e,
consequentemente, ocorra a sucgéo do fluido (Figura 2B). Quando a tenséo aplicada
€ positiva, o0 material piezo volta para sua conformacgao original e o fluido é expelido
(Figura 2A). Como ha varias aplicagbes de tensbes a cada segundo, o fluxo é
continuamente bombeado (WANG et al., 2014).



Figura 2. llustracdo do funcionamento de uma bomba piezoelétrica. Em A fluxo para fora do

diafragma e em B fluxo para dentro do diafragma

Piezoelétrico
Diafragma
Valvula de Valvula de
entrada saida
Tubo de
entrada — Tubo de saida
Espagos compressiveis
B Piezoelétrico
Diafragma
Valvula de Valvula de
entrada saida
Tubo de

entrada ’ Tubo de saida

Espacos compressiveis

Fonte: (WANG et al., 2014) Adaptado

Em 1978, Spencer e colaboradores propuseram uma bomba piezoelétrica em
miniatura, feita de cristal de quartzo, juntamente com valvulas controladas
eletronicamente, para administrar insulina de forma programada ao longo do dia. Esse
dispositivo teve como objetivo eliminar a necessidade de um sensor de glicose,
proporcionando auxilio a pacientes diabéticos que ndo conseguem tomar insulina por
via subcutanea (SPENCER et al., 1978). Em 2017, Wang e colaboradores
apresentaram um micro soprador de ar piezoelétrico para bombear fluidos em volume
reduzido em chips microfluidicos. Os autores concluiram, apés estudarem a taxa de
fluxo, a estabilidade e o tempo de resposta, que essa bomba com acionamento
piezoelétrico exibe alta flexibilidade, boa precisdo e rapida resposta (WANG et al.,
2017).

Diante do exposto, as bombas piezoelétricas se mostram candidatas ideais
para substituir as bombas peristalticas em um sistema FB. Portanto, o presente
trabalho utilizou mini-bombas piezoelétricas mp6-pi da Bartels, apresentado na Figura

3, como sistema de propulséao.



Figura 3. Microbomba piezoelétrica de diafragma duplo
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Fonte: (BARTELS, 2023)

Essa bomba ¢é leve, com dimensdes de 30 x 15 x 3,8 mm, e opera de maneira
similar a Figura 2, contudo, possui dois diafragmas, e, portanto, dois atuadores
piezoelétricos. Além disso, apresenta boa resisténcia quimica a acidos e solventes
organicos, uma vez que é quase totalmente fabricada em plastico polifenilsulfona
(BARTELS, 2023).

3.3 Imagens digitais

Imagens digitais (IDs) sao representacdes visuais definidas por uma fungao
bidimensional e armazenadas eletronicamente. Apds a aquisigdo da imagem, a ID
pode ser analisada devido a conversdo numérica de cada pixel, que € a menor
unidade da ID, em relagdo a cor, intensidade ou nivel de cinza. As cores das IDs
podem ser transformadas em valores por meio de sistemas padrdes, sendo o sistema
RGB um dos mais amplamente utilizados. Este sistema é fundamentado nas cores
primarias: vermelho (red), verde (green) e azul (blue) (GONZALEZ; WOODS, 2008).

O sistema RGB é baseado no modelo de coordenadas cartesianas. Na Figura
4A, considerando um cubo unitario, as cores vermelho, verde e azul estdo localizadas
nos pontos (1,0,0), (0,1,0) e (0,0,1), respectivamente. A cor preta esta na origem
(0,0,0) e a cor branca esta no ponto (1,1,1). Como a escala varia de 0 a 255, o valor
de uma cor é determinado pela intensidade dessas trés cores primarias. Por exemplo,

0 magenta possui coordenada (255,0,255), e os valores maximos do cubo unitario, da



Figura 4A, sdo 255, gerando um cubo de cores RGB, representado na Figura 4B
(GONZALEZ; WOODS, 2008).

Figura 4. Em A esquema cartesiano RGB e em B cubo de cores RGB
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Fonte: (GONZALEZ; WOODS, 2008) Adaptado

As IDs sao eletronicamente armazenadas por meio de dispositivos como
cameras digitais, scanners ou smartphones. Em 2020, Albizu e colaboradores,
utilizaram analise digital de imagens por um scanner para medir a concentragao de
amostras de banho de niquel, utilizado em revestimento de metais. Eles utilizaram
placas de microtitulagdo de 96 pocos com capacidade de 400 uL e devido a cor
caracteristica verde das solugdes de niquel, foi possivel quantificar essa espécie pelo
sistema RGB. Além disso, a analise de varias amostras ao mesmo tempo em uma

unica imagem resultou em economia de tempo (ALBIZU et al., 2020).

Em 2019, Porto e colaboradores determinaram acido ascorbico em sucos
naturais de frutas por meio de uma reagao colorimétrica, utilizando uma webcam. A
aquisicao das IDs pelo sistema RGB foi bem-sucedida, apresentando boa exatidao,
precisdo e sensibilidade (PORTO et al., 2019). Dessa forma, as IDs podem ser
consideradas uma estratégia eficaz, pois além de reduzir as subjetividades das cores,

proporcionam valores de cor de maneira rapida e com baixo custo.
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3.4 Cromo

O cromo, com peso atébmico de 52,00 u e numero atémico 24, pertence ao
grupo 6 da tabela peridédica e é classificado como um metal de transicdo com a
valéncia 4s' 3d°. Ele apresenta cor branca e, em solugdes, pode ter os estados de
oxidagao 0, +2, +3 (sendo o mais estavel) e +6 (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997).
O uso do cromo nas industrias comecga desde a produ¢ado do cromo metalico por meio
da reducdo do minério de cromita e se estende para a industria metalurgica na
produgao de agos inoxidaveis e para a industria quimica na produgao de pigmentos,

curtimento de couro e acabamento de metais (ATSDR, 2012).

O cromo trivalente, Cr(lll), € um elemento essencial para a saude de animais e
seres humanos, pois potencializa o efeito da insulina. Entretanto, existem estudos que
questionam a essencialidade dessa substancia. Em contraste, o cromo hexavalente,
Cr(VI), ndo possui valor nutricional e é considerado téxico e carcinogénico para os
humanos, sendo associado principalmente ao desenvolvimento de cancer de pulméo
(ATSDR, 2012).

A contaminagdo do ambiente aquatico por cromo ocorre devido ao descarte
inadequado de atividades humanas, afetando particularmente a vida marinha, pois o
Cr(VI) é téxico em diversos niveis funcionais para todas as espécies de peixes. Por
exemplo, o peixe de agua doce da espécie Oncorhynchus tshawytscha, quando
exposto in vitro, apresentou efeitos crbénicos, como diminuicdo da taxa de
sobrevivéncia, reducdo da taxa de crescimento e danos no DNA, em uma
concentragéo de Cr(VI) 24 ug L' (VELMA; VUTUKURU; TCHOUNWOU, 2009).

O cromo hexavalente é determinado por meio de uma reacao colorimétrica em
meio acido utilizando o reagente difenilcarbazida (DFC). O dicromato na presencga de
acido sulfurico é reduzido de Cr(VI) para Cr(lll) e uma reagao de complexagao ocorre
entre o Cr(Ill) e a DFC para formar o complexo de difenilcarbazona, de acordo com o
esquema da Figura 5, que possui cor rosa (BRIDGEWATER et al., 2017)
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Figura 5. Esquema da reducéo do Cr(VI)
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3.5 Nitrito

O ion nitrito (NO2") ocorre naturalmente no meio ambiente como parte do ciclo
do nitrogénio, onde o nitrogénio gasoso (N2) presente na atmosfera é fixado por
bactérias no solo e/ou dissolvido na agua na forma de aménia (NH3) e/ou aménio
(NH4"). Posteriormente, essas espécies sdo oxidadas, primeiro em nitrito e, em
seguida, em nitrato, por meio de bactérias quimioautotroficas aerébicas (CAMARGO;
ALONSO; SALAMANCA, 2005).

No entanto, a disponibilidade de nitrito no meio ambiente aumentou
significativamente nos ultimos anos devido ao descarte inadequado de atividades
humanas, como residuos industriais, escoamento urbano e efluentes de esgoto
(CAMARGO; ALONSO; SALAMANCA, 2005). O nitrito é toxico em concentragbes
elevadas e cancerigeno para os seres humanos, pois pode levar ao desenvolvimento
de cancer no trato digestivo devido ao contato com aminas, produzindo N-
nitrosaminas. Além disso, o0 nitrito em excesso pode causar a doenca
metemoglobinemia, que € a incapacidade da hemoglobina transportar oxigénio devido
ao ferro estar oxidado (CHOODUM et al., 2020).

No caso de animais aquaticos, o excesso de nitrito também pode contribuir para
o desenvolvimento da metemoglobinemia. Ademais, em peixes e lagostins, essa
condicao pode causar danos as mitocéndrias nas células do figado, repressao do
sistema imunolégico e formacao de substancias N-nitrosadas. De maneira geral, o
excesso de nitrito afeta negativamente o ambiente aquatico, uma vez que o nitrito,
como nutriente, pode levar a eutrofizagcdo (CAMARGO; ALONSO, 2006).

O nitrito pode ser determinado pela reagao de Griess, um método colorimétrico,
como mostra o esquema da Figura 6. Em meio acido, na presenga dos reagentes 1-
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N-naftil-etilenodiamina (NED) e sulfanilamida (SAM), o nitrito forma um diazocomposto

com coloragao rosa.

Figura 6. Esquema da reagéo de Griess para formagao do diazocomposto
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3.6 Ferro

O ferro € um metal de transigéo do grupo 8 (valéncia 3s? 4d®), com peso atémico
de 55,85 u e numero atébmico 26 e os estados de oxidacdo mais comuns sio 0, +2 e
+3. Esse metal tem aparéncia branca prateada e € considerado o quarto elemento
mais abundante na Terra. Sua principal aplicagao envolve a transformacgao do minério
de ferro em aco, e esta presente em diferentes formas na vida cotidiana
(GREENWOOD; EARNSHAW, 1997).

A presenca de ferro na agua ocorre de forma natural. No entanto, o aumento
excessivo na concentragao desse elemento acontece devido a interferéncia humana,
como a poluigdo da agua causada pela mineragao de ferro (CADMUS; BRINKMAN;
MAY, 2018). Altas concentragdes de ferro causam odor, cor e mau gosto na agua,
adicionalmente, a exposi¢cao humana a esse tipo de agua pode aumentar o risco de
acumular ferro no organismo e desenvolver a doenga hemocromatose (DAS;
MISHRA; SAHU, 2023).

Além disso, o contato com aguas com altas concentragdes de ferro produzem
espécies reativas de oxigénio (EROs) no organismo que danificam macromoléculas,
podendo chegar até a morte celular, ou seja, afeta tanto os seres humanos quanto as
espécies aquaticas. No caso dos peixes, a sobrecarga de ferro pode cobrir suas
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branquias, impedindo sua respiragdo, e em casos mais graves, pode reduzir a

reproducao de sua espécie (YADAV et al., 2020).

Para a deteccéo de ferro em solugdes, o reagente de o-fenantrolina quando
entra em contato com o ferro(ll) forma o complexo catidnico [Fe(C1sHsNz2)3]?*, como
mostra o esquema da Figura 7. Esse complexo exibe uma coloragdo alaranjada,
entretanto essa cor € especifica para a forma de Fe(ll), portanto € necessario o uso
de cloreto de hidroxilamina para a conversdo completa do Fe(lll) em Fe(ll)
(BRIDGEWATER et al., 2017).

Figura 7. Esquema da reacgéo entre o Fe(ll) e a o-fenantrolina para formagéo do complexo
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4 MATERIAIS E METODOS

Na sequéncia, serdo apresentados o desenvolvimento do sistema FB e seu
software, as solugdes preparadas, os procedimentos realizados e o processo de

otimizacao do sistema.

4.1 Primeira versao do sistema proposto

O sistema FB utilizado para as determinagdes de Cr(VI) e nitrito foi construido
recentemente no Laboratério de Instrumentagcdo, Automagdo e Miniaturizagao
Analitica (LIAMA) do IQ - UnB.

Para conduzir os reagentes até o reator foram utilizados trés mini-bombas
piezoelétricas (MP6-i, Bartels) acionadas via computador por meio de um
microcontrolador Arduino® nano, acoplado a um driver com comunicagao 12C (OEM
Quad-key), o qual proporciona a aplicagdo de pulsos de potenciais com frequéncias
ajustaveis aos piezoelétricos.

Além destes componentes, utilizou-se também um motor DC genérico com
velocidade de rotagao controlada por um circuito de pulso com modulagao (PWM), um
modulo relé 5V e uma fonte de alimentagao DC 12V (1,0 A). Todo o circuito eletrénico
foi armazenado em uma pequena caixa fabricada por impressdao 3D em &acido
polilatico (PLA) de dimensdes 15 x 10 x 3 cm , a qual foi posicionada atras do sistema
FB (Figura 8).

Figura 8. Em A os componentes eletrénicos e em B a caixa para armazenamento

Fonte: SILVA, 2022

Para impressao das pecas utilizadas no sistema, foi utilizada uma impressora

3D CL1 Black edition (Cliever) com filamento de PLA. Os suportes para o reator, para
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as mini-bombas, para os frascos dos reagentes e para a webcam utilizada foram
impressos nesta impressora 3D.

Um agitador magnético foi construido a partir de dois imas de neodimio com
5,0 milimetros de didametro, os quais foram fixados a um disco de plastico (PLA) e ao
eixo do motor DC com a finalidade de movimentar a barra magnética, como mostram
as Figura 9A e B. O reator consistiu de um tubo de polietileno tereftalato (PET) incolor
e transparente com 21 mm de didmetro interno e comprimento de 3,9 mm, o qual foi

colado a uma base impressa em PLA.

Figura 9. Construgédo da agitagdo magnética. Em A os imas de neodimio, em B o reator e o agitador

magnético montados e em C o anel de acetato
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Fonte: SILVA, 2022

Como mostra a Figura 10, todo o aparato supracitado foi fixado em uma placa
de MDF com 30 cm x 21 cm x 3,0 mm forrada com folha de EVA branco. Um sistema
de iluminacado do tipo ring light foi posicionado na parte superior do sistema e a
webcam (Logitech C920) foi colocada de frente para o reator a uma distancia de 10,0
centimetros de sua borda, como mostra a Figura 10.

Tubos de Tygon® com 0,89 mm de didmetro interno foram utilizados para
conectar os frascos com os reagentes até as entradas das bombas e a saida das

bombas até o reator.
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Figura 10. Primeira versao do sistema FB proposto. Em B1, B2 e B3 as mini-bombas piezoelétricas,

em 1, 2 e 3 os reagentes, em 4 o reator e a agitagdo magnética, em 5 o ring light e em 6 a webcam.

Um anel de acetato de celulose com 0,4 mm de espessura e 16 mm de didametro
externo foi cortado em uma impressora a laser (Laserline NX-01) e posicionado dentro
do reator como ilustrado na Figura 9C. Este anel € menos denso do que a agua, o que
permite que ele flutue nas solugdes adicionadas ao reator e permita uma melhor

visualizagao do nivel de liquido pelo sistema de capturas de imagem.

4.1.1 Programa de controle do sistema e deteccao RGB

A Figura 11 apresenta a interface do programa utilizado durante a determinagéo
de nitrito com o sistema proposto, o qual foi escrito em VisualBasic 2019. Na regiao
indicada com a letra A tem-se a imagem em tempo real do reator sobreposta por seis
delimitadores de pixels (retdngulos alongados), os quais sao utilizados para o controle
das adi¢bes de volume. A média dos valores de R, G e B dos pixels contidos no interior
destes delimitadores é aferida durante a adicao de cada reagente. Dessa forma, com
o auxilio do anel de plastico, quando o menisco atinge o volume desejado, ou seja,
atinge um delimitador de pixels especifico, ha uma mudanga de cor significativa nessa
regido. Essa mudancga, captada pelo sistema RGB, é utilizada para interromper a

adicao do reagente quando um volume especifico é atingido.
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No momento da construgdo do sistema, foram calculadas as posi¢cées dos
delimitadores de pixels (SILVA, 2022) para que a diferenga de volume entre eles fosse
de exatamente 1,0 mL. Desse modo, os volumes de reagentes adicionados a cada
etapa do procedimento eram conhecidos e utilizados para o calculo das

concentragdes de padrao a cada adigcao e para a construgao das curvas analiticas.

Figura 11. Interface do programa. Em A a imagem em tempo real do reator, em B os registros dos

sinais analiticos RGB e em C a curva analitica
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Além dessa funcionalidade, o programa permite os registros dos sinais
analiticos em tempo real, como demostrado no grafico B da Figura 11 e o salvamento
dos dados no formato de texto (.txt), para posterior tratamento em software de
preferéncia do usuario. No gréafico C da Figura 11, a curva analitica é construida ponto
a ponto a partir da média de 10 valores da leitura de R, G ou B, escolhidos previamente
pelo analista. Ao fim do procedimento, o analista pode clicar no botao “fazer regressao

linear” para mostrar os parametros de ajuste linear obtidos.
4.2 Segunda versao do sistema proposto
Com o objetivo de tornar o sistema FB mais compacto e robusto, foram

realizadas modificacdes na primeira versao do equipamento visando, principalmente,

a melhora na iluminagdo do reator para realizacdo das medidas de cor, a
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implementagao de um sistema de drenagem automatizado do reator e a possibilidade
de adicdo de mais um reagente de maneira controlada.

Para isso, uma quarta mini-bomba piezoelétrica foi adicionada ao projeto inicial,
permitindo agora a adigdo do padréo e de até trés solugdes de reagentes diferentes.
Nesse caso, ndo houve a necessidade de alteragao significativa do circuito eletrénico
uma vez que o driver (OEM Quad-Key) permite o acionamento de até 4 mini-bombas
de maneira individual ou simultanea.

Uma mini-bomba peristaltica genérica e com motor DC de 12 V (Robocore,
2023) foi implementada ao sistema para drenar o conteudo do reator ao final das
analises. Para isso, incluiu-se mais um maodulo relé que permitia o0 acionamento dessa
bomba somente nos momentos desejados pelo usuario. A entrada dessa bomba foi
conectada ao fundo do reator por meio de um tubo Tygon® e a sua saida conectada
a um frasco de descarte posicionado ao lado do sistema com o mesmo tubo.

O sistema de iluminagao utilizado na segunda versao do FB foi baseado nos
painéis de LED, usualmente empregados em iluminagdo residencial, onde os
emissores sdo posicionados lateralmente em uma moldura e a radiacéo € espalhada
uniformemente por placas e refletores plasticos. Como mostra a Figura 12, uma fita
de LED branco contendo 16 diodos foi posicionada nas laterais de uma abertura com
5,0 x 5,0 cm na parte traseira do instrumento. Em seguida, fixou-se na regiao vazada,
a sequéncia de uma placa de plastico branco translucido, uma placa de plastico incolor
texturizado e uma pelicula reflexiva, que projetam a luz dos LEDs para a parte frontal
do sistema de maneira uniforme. A alimentag¢ao dos LEDs foi realizada com tensao de
12 V DC e um circuito de pulso com modulacao (PWM) foi utilizado para controlar a
intensidade de iluminagao desejada para a captag¢ao das imagens. A Figura 12 mostra

a disposicao dos componentes eletrénicos na parte interna do equipamento.
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Figura 12. Componentes eletrénicos e sistema de iluminagido da segunda versao do sistema FB

Conforme mostra a Figura 13, um gabinete com 20,0 x 16,0 x 4,5 cm foi
desenvolvido por impressao 3D em PLA de forma a acomodar todos os componentes
do sistema. As quatro mini-bombas piezoelétricas e a bomba peristaltica foram
acondicionadas no interior do gabinete, deixando na parte frontal apenas o reator, o
agitador magnético, os suportes com os frascos de reagentes e os tubos Tygon® para
conexado dos reservatérios com as bombas. O reator foi fixado em um suporte
construido por impressao 3D em resina acrilica e posicionado a 1,5 cm do painel de
LED. Um novo suporte para a webcam foi também fabricado por impressao 3D de

modo a alinha-la com o reator, mantendo uma distancia de 8,0 cm entre eles.
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Figura 13. Segunda versao do sistema FB proposto
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4.2.1 Mudanga no programa para a segunda versao do sistema FB

Para a realizacdo das medidas com a nova versao do sistema FB, foi realizada
uma alteragao na detecc¢ao dos volumes, na qual ndo foi mais necessaria a utilizagao
do anel de plastico preto para a visualizagdo do menisco. Como mostra a Figura 14A,
a iluminagéo feita com o painel de LED, localizado atras do reator, gera uma imagem
com sombras bem definidas nas laterais do tubo, quando n&do ha solugdo em seu
interior. Por outro lado, quando o reator recebe as solugdes, essas sombras laterais
desaparecem, gerando uma mudanca nitida da coloragdo dos pixels nessa regiao
(Figura 14B).
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Figura 14. Reator da segunda versao do sistema FB. Em A reator vazio e em B reator com solugao
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Esse efeito € o fendmeno de refracdo da luz. Quando o reator esta vazio, a
trajetdria da luz nao sofre desvio, e a espessura do recipiente acaba projetando uma
sombra nas laterais do reator na imagem da webcam, conforme ilustrado no esquema
da Figura 15B. Por outro lado, quando ha solugéo no reator, a trajetoria da luz sofre
desvio, e a sombra ja ndo atinge a webcam devido a alteragdo na velocidade da

propagacao da luz, como representado na Figura 15C.

Figura 15. Esquema da refracdo da luz no reator. Em A visdo do observador com relagéo o reator,

em B vista de cima do reator vazio e em C vista de cima do reator com solucao
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Dessa maneira, amostradores de pixels com dimensdes de 5 x 5 pixels (detalhe
na Figura 14) foram posicionados sobre a imagem do reator, exatamente na lateral
esquerda do tubo, para que fosse possivel captar a mudancga de estado com sombra
(tubo vazio) e sem sombra (tubo com solugdo) em niveis especificos de volume. Em
outras palavras, foi possivel verificar, de forma automatizada e por imagem, os
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volumes pré-determinados de solugéao transferidos ao reator, monitorando a mudanca
de cor (RGB) dos pixels na lateral do tubo.

De fato, os seis amostradores de pixels foram posicionados na imagem de
forma a monitorar os volumes prefixados de 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 e 9,0 mL, sendo a
calibragao realizada por intermédio de transferéncias de volumes conhecidos de agua

com uma micropipeta e alinhamento dos amostradores de pixel com 0os meniscos.

4.3 Reagentes e solugodes

Para o preparo das solugdes foi utilizado agua purificada por osmose reversa
com resistividade menor que 0,13 uyS cm™ e reagentes de grau analitico com no
minimo 99% de pureza.

As amostras de aguas superficiais do Lago Paranoa - DF, utilizadas nos
estudos, foram coletadas em trés pontos, denominados Deck Norte, Deck Sul e Pier.
A amostragem consistiu apenas no recolhimento de 500 mL de agua, em cada ponto,
com frascos limpos de polietileno. Apds a coleta, as amostras foram filtradas a vacuo
(Figura 16) com filtro de membrana de acetato de celulose HVLP com tamanho de
poro de 0,45 um.

Figura 16. Sistema de filtragédo

Fonte: Acervo pessoal
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4.3.1 Solugdes para ensaios de determinag¢ao de Cromo hexavalente

Uma solugédo de difenilcarbazida (DFC) 2,06 mmol L foi preparada pela
dissolugéo de 0,05 g da substancia (Sigma-Aldrich) em 3,0 mL de acetona (Biograde)
até a total dissolugdo em banho ultrassdnico. Em seguida, a solugao foi diluida em um
baldo volumétrico de 100 mL com agua. Para o preparo de H2S0O4 0,1 mol L' uma
aliquota de 2,8 mL do acido em estoque (Vetec) foi diluida em um baldo volumétrico
de 500 mL com agua.

Uma solugéo estoque de Cr(VI) 500 mg L' foi preparada pela dissolugdo de
0,1414 g de K2Cr207 (Ecibra) em solugdo de H2SO4 0,1 mol L' em um baléo de 100
mL. A partir desta solugdo foram preparadas solugdes padrdo com 0,025 mgL" e 1,0
mg L' em Cr(VI) por diluigdo das aliquotas adequadas em H2S04 0,1 mol L.

Para o ensaio de recuperacdo, 3,0 mL da solucdo padréo de Cr(VI) 1,0 mg L
foram diluidos em um baldo de 100 mL com &gua das amostras filtradas,

proporcionando uma concentracdo conhecida de 0,03 mg L.

4.3.2 Solugdes para ensaios de determinacgao de nitrito

Uma solugdo mista de 1-N-naftil-etilenodiamina (NED) 1,9 mmol L' e
sulfanilamida (SAM) 1,2 mmol L' foi preparada pela dissolugido de 0,02 g de SAM
(Furlab) em 0,5 mL de acido cloridrico concentrado seguido pela diluigdo em 20 mL
de agua. A esta solucao foi adicionado 0,05 g de NED (Sigma-Aldrich) e avolumado
em um baldo volumétrico de 100 mL com agua. Para o preparo de HCI 0,1 mol L,
uma aliquota de 21,0 mL do acido em estoque (Biograde) foi diluida em um baldo
volumétrico de 250 mL.

Uma solugéo padrido contendo 1,5 mg L' de nitrito foi preparada a partir da
diluicdo de uma aliquota de 150 uL de uma solugdo comercial estoque a 1000 mg L
do analito (CertiPUR) em um baldo volumétrico de 100 mL.

Para o ensaio de recuperagao, 40 pL da solugdo padrao de NO2" 1000 mg L™’
foram diluidos em um baldo de 100 mL com agua das amostras filtradas, resultando
em uma concentragédo conhecida de 0,4 mg L.
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4.3.3 Solugdes para ensaios de determinacao de Ferro divalente

Uma solugdo tampao de acetato/acido acético 0,5 mol L' com um pH igual a
5,0 foi preparada pela diluigdo de 14,0 mL de acido acético glacial (Synth) em
aproximadamente 300 mL de agua. Com o auxilio de um pHmetro, o pH foi ajustado
por meio de adigdes sucessivas de uma solugao concentrada de NaOH.

Uma solugdo de 1,10-fenantrolina 6,0 mmol L' foi preparada pela dissolugéo
de 0,1081 g da respectiva substancia (Sigma-Aldrich) em um baldo volumétrico de
100 mL com a solucao tampao de acetato/acido acético.

Para o preparo de uma solugao de hidroxilamina 1% m/v, 1,0 g de cloridrato de
hidroxilamina (Sigma-Aldrich) foi dissolvido em 100 mL em um baldo volumétrico. Uma
solugéo estoque de ferro(ll) 500 mg L' foi preparada pela dissolugdo de 0,3511 g de
sulfato ferroso amoniacal hexahidratado (Vetec) em 100 mL de agua em balao
volumétrico. Na sequéncia, uma solugdo de Fe(ll) 1,0 mg L-" foi preparada diluindo 0,2
mL da solugéo estoque e completando o volume para 100 mL com agua em um baldo.

No ensaio de recuperagéo, 10 mL da solugéo padrao de Fe(ll) 1,0 mg L-' foram
diluidos em um baldo de 50 mL, utilizando amostras filtradas de agua, obtendo-se

uma concentragdo conhecida de 0,2 mg L.

4.4 Procedimentos para analise

Para a avaliagao do sistema FB, foi utilizado o método de adicdo de padrao, e

cada analise das amostras do lago foi realizada em triplicata.

Para a determinacado de cromo(VI) e nitrito foi utilizada a primeira verséo do

sistema FB e as configuragdes da camera foram ajustadas para:

e Brilho — 143 e Zoom — 200
e Contraste — 171 e Foco-45
e Saturacao — 255 e Exposicao aluz — -6

e Proporcao de branco — 3980 Nitidez — 119
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Para a determinacao de ferro(ll) foi utilizada a segunda versao do sistema FB

e as configuragdes da camera foram ajustadas para:

441

Brilho — 70 e Foco-—-45

Contraste — 255 e Exposigao a luz —-7
Saturacado — 255 e Nitidez — 128

Proporcgao de branco — 4350 e Compensacao luz de fundo — 1
Zoom — 205 e Ganho-3

Determinacgao de ions Cr(VIl) em aguas naturais

Uma aliquota de 2,5 mL das amostras previamente filtradas e enriquecidas com

o analito foi adicionada manualmente por uma micropipeta ao reator. Apds o ajuste

das configuragbes da camera o programa foi inicializado, o nome do arquivo a ser

salvo foi definido e o procedimento disparado, seguindo a sequéncia abaixo:

a)

b)

c)
d)

e)

f)

A bomba B1 é acionada e 1,5 mL de H2SO4 0,1 mol L' é adicionado ao reator
até o anel plastico atingir o primeiro delimitador de pixels de controle de volume
na imagem, quando a bomba B1 é desligada.

Abomba B2 é acionada e 1,0 mL de DFC 2,06 mmol L' é adicionado até o anel
plastico atingir o segundo delimitador de pixels de controle de volume, quando
a bomba B2 é desligada.

O agitador magnético € acionado por 10 segundos e desligado em seguida.
Apods 2 minutos, para efetivacdo da reagao colorimétrica, € realizada a leitura
do amostrador RGB no delimitador de pixels mais central (medida
colorimétrica), gerando os sinais analiticos RGB que sao plotados no grafico B
da Figura 11. Ao final de cada leitura, o ponto da curva analitica é plotado no
grafico C da Figura 11.

A bomba B3 é acionada e 1,0 mL da solugdo padréo de Cr(VI) 0,025 mg L' é
adicionado até o anel plastico atingir o terceiro delimitador de pixels de controle
de volume, quando a bomba B3 é desligada. Em seguida, as etapas c) e d) sdo
repetidas.

A etapa e) é realizada mais trés vezes, onde o anel plastico atinge o quarto,
quinto e sexto delimitador de pixels, respectivamente, com o objetivo de se

obter uma curva analitica com cinco pontos.
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g) Os coeficientes angulares e lineares e o R? séo calculados quando a opgéo

“Fazer regressao linear” é selecionada na Figura 11.

Ap0ds o término do procedimento, a solugao restante é descartada com o auxilio

de uma pipeta Pasteur.

4.4.2 Determinagao de ions NO2 em aguas naturais

A determinacgao de nitrito segue um procedimento semelhante ao utilizado para
determinar cromo(VI). Uma aliquota de 2,5 mL das amostras, previamente filtradas e
enriquecidas com 0,4 mg L' de NO2, foi adicionada manualmente por uma
micropipeta ao reator.

Os mesmos ajustes da camera sao realizados, e o procedimento automatizado
segue as mesmas sequéncias do subitem 4.4.1, diferenciando nas etapas a), b) e e).
Na etapa a), a bomba B1 adiciona HCI 0,1 mol L-'; na etapa b), a bomba B2 adiciona
NED 1,9 mmol L"'//SAM 1,2 mmol L'; e na e) etapa, a bomba B3 adiciona a solugéo
padrdo de NO2" 1,5 mg L.

4.4.3 Determinagao de ions Fe(ll) em aguas naturais

Para determinar o teor de Fe(ll), utilizou-se a segunda versao do sistema FB,
adotando um procedimento analogo ao previamente utilizado para o Cr(VI) e NO2.

Apos o ajuste das configuragdes da camera, uma aliquota de 2,5 mL das
amostras, previamente filtradas e enriquecidas com 0,2 mg L' de Fe(ll), foi introduzida
manualmente no reator através de uma micropipeta.

Uma vez iniciado, nomeado e disparado o procedimento, a automacgao segue
a mesma sequéncia do item 4.4.1, com diferengas nas etapas a), b), d) e e). Em a), a
bomba B1 adiciona hidroxilamina 1% m/v, em b), a bomba B2 adiciona 1,10-
fenantrolina 6,0 mmol L', em d), o tempo de espera é de 10 segundos e em e), a
bomba B3 adiciona a solugdo padréo de Fe(ll) 1,0 mg L.

Assim que o procedimento é encerrado, o botdo “Drenar Cel.” (Figura 11) é
selecionado para acionar a bomba peristaltica, permitindo assim que o produto seja

descartado automaticamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serao apresentadas as avaliagdes preliminares da primeira versao
do sistema, bem como seu desempenho na determinacdo de Cr(Vl) e NO2 em
amostras de aguas naturais, a determinacao de Fe(ll) na segunda versao do sistema

em aguas naturais e as caracteristicas gerais do sistema FB proposto.

5.1 Avaliagao preliminar da primeira versao do sistema FB

Foi observado que a posicao do ring light influenciava tanto nas sombras
quanto nos reflexos na imagem digital em tempo real na primeira versao do sistema
FB. Apds alguns testes a posicdo que minimizava essas interferéncias foi logo acima
do reator, como mostra a Figura 10. No entanto, observou-se que ao longo do dia o
sinal de RGB ainda sofria variagdes, pois a intensidade da luz externa influenciava no
sistema durante o dia a depender do horario, dessa forma foi utilizado um anteparo
de papel para cobrir todo o sistema, incluindo a cadmera e o ring light para minimizar
essa variagao.

Outro ponto necessario foi ajustar o modo de leitura do sinal RGB para produzir
sinais analiticos corrigidos pelo branco em todas as medidas e que fossem crescentes
com o aumento da concentracdo do analito. Em outras palavras, para uma amostra
de agua sem o analito (branco), o sinal da componente de interesse (R, G ou B) deve
ser zero, uma vez que a mistura de reagentes nao resulta em cor. Por outro lado, o
sinal para uma amostra ou padrao com concentragao do analito diferente de zero deve
ser maior que zero e, preferencialmente, crescente com a concentragao.

Vale destacar que o aumento da intensidade de cor causada pelo aumento da
concentracdo do analito em uma reagdo colorimétrica, gera o decaimento da
componente RGB mais préxima da cor complementar a cor do produto, levando a uma
relacdo inversamente proporcional entre concentracdo do analito e resposta da
componente RGB. Por exemplo, se o produto colorimétrico for rosa, a componente G
(verde), complementar a cor rosa, sofrera um elevado decaimento de sua intensidade
com o aumento da concentragao do analito. Dessa forma, o sinal de cor (SC) utilizado

nos estudos foi determinado, via programacgao, como:

SC = 255 —sinal RGB 1
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em que 255 é o valor maximo que pode ser atingido pelas componentes R, Gou B e
Sinal RGB é o sinal bruto da componente de interesse (R, G ou B), sendo SC
proporcional ao aumento da concentragao.

Embora SC produzisse uma resposta analitica adequada para a construgao de
curvas de calibragcado, havia ainda a necessidade de correg¢ao pelo sinal da solugéo
em branco, uma vez que SC, para este caso, € sempre maior que zero em virtude de
a cor de fundo do reator n&o ser totalmente branca (valor de 255 unidades para R, G
e B) pela captacdo da imagem. Para realizar essa corregao, foi colocado um
amostrador de pixels para captar a cor de uma regido sempre vazia do frasco (SV),
como mostra o detalhe na Figura 17, e subtrair o valor de cor dessa regido do valor

de SC, zerando o sinal para o branco.

Figura 17. Imagem em tempo real do reator. Em SC o amostrador RGB da solugdo e em SV o

amostrador RGB do frasco vazio

~
\

Entretanto, constatou-se que o sinal para a regido vazia do frasco (SV) era
diferente do sinal para a regido do frasco com a solugdo do branco (SC), o que nao
permitiu a zeragem correta para as medidas. Dessa forma, foi necessario um ajuste
de offset para compensar essa diferenga nos sinais e zerar a resposta para a medida

em branco conforme a equagéao 2:

SF = SC - SV - offset 2



29

em que SF é o sinal analitico final, definitivamente utilizado para as medidas, e offset
€ um valor definido empiricamente, antes da realizacdo das analises por adigao de
padrao, com uma solu¢gdo em branco.

Para zerar o branco, o usuario deve adicionar manualmente os volumes das
solucdes dos reagentes e do branco ao reator e realizar as medidas de cor com o
programa. Para uma determinagao como a de nitrito pelo método de Griess, em que
se tem um produto rosa, monitora-se o valor da componente G no mostrador indicado
na Figura 18 enquanto altera-se o valor de offset em “ajuste de offset” (Figura 18) até
que G seja zerado. Feito isso, o sistema estara pronto para a realizagdo das analises

subsequentes com ajuste correto do sinal pelo branco.

Figura 18. Infertace do programa em uma analise de agua destilada utilizando a variavel G do RGB
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Outro aspecto importante avaliado no trabalho, foi a influéncia da posi¢cao do
amostrador de pixels para captacao do sinal RGB na variacao indesejavel do sinal de
interesse. Inicialmente, o amostrador de RGB permanecia fixo, durante toda a analise,
na parte inferior do reator como ilustrado na Figura 19A. Entretanto, o aumento do
volume de liquido entre a fonte de luz (ring light) e a regido de captagao de cor da
imagem leva a variagdes de sinal ndo relacionadas a concentracdo e ocasionadas
pelo escurecimento da parte inferior do reator. De fato, como mostra a Figura 20, as
adicdes de diferentes volumes de agua ao reator, levou a diminuigdo do sinal, o qual

deveria se manter mais constante.
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Figura 19. Posi¢cao do amostrador RGB durante a analise. Em A a posicdo do amostrador para o
primeiro ponto da curva analitica, em B a posi¢ao para o segundo ponto, em C para o terceiro e em D

e E para o quarto e quinto ponto da curva, respectivamente

.
== A

Para minimizar essa variagdo, o amostrador RGB foi programado para se

—_—

D {

im

deslocar de acordo com o volume de solugéo adicionado. Dessa forma, na Figura 19
temos a posicao inicial do amostrador em A, em B o amostrador é elevado para
acompanhar o segundo ponto da curva, em C para acompanhar o terceiro,eem D e
E para acompanhar o quarto e quinto ponto, respectivamente. O amostrador em E
esta na mesma posigao que em D, pois a iluminagao se torna muito intensa na parte
superior do reator, 0 que resultava, também, em variagao indesejavel do sinal. Com
esta estratégia implementada, foi possivel obter uma menor amplitude de resposta (6
unidades de RGB) para adi¢gbes sucessivas de volumes de agua ao reator (Figura 20)
em relagdo ao uso do amostrador de RGB fixo (variagdo de 12 unidades de RGB),

proporcionando respostas menos dependentes dos volumes adicionados ao reator.
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Figura 20. Grafico comparando a variagédo do sinal RGB quando o amostrador de RGB fica fixo e

quando acompanha a solu¢gdo em uma analise somente com agua
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5.2 Determinacao de Cromo Hexavalente em aguas naturais

A partir dos registros dos sinais analiticos mostrados na Figura 21, observou-

se que a variavel G do sistema RGB foi a que melhor respondeu para a determinagao

de cromo hexavalente com DFC. Como ja relatado, o sinal G corrigido (SC = 255 —

sinal RGB) aumenta com o aumento da intensidade da cor rosa obtendo-se resultados

proporcionais ao aumento da concentragao.

Os valores de 0,042 a 0,111, indicados sobre os sinais na Figura 21, sdo

referentes as concentragbes, em mg L', dos padrdes, ja considerando as diluigbes
ocorridas no reator do sistema FB.
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Figura 21. Registros dos sinais analiticos RGB para o Cr(VI)
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Na Figura 22 ¢é apresentada a curva analitica de adigdo de padrdo para uma
das amostras de agua do lago Paranoa com medidas em triplicata para cada ponto.
Foi observada linearidade adequada (R? = 0,9996) entre as concentragdes e o sinal
G. O limite de detecgéo (LD) foi calculado pela equagdo 3 com base nos critérios
estabelecidos pela IUPAC (IUPAC, 1995), onde tqs, € o valor tabelado da distribuigdo

t-Student com v graus de liberdade, s,,- € o valor do desvio padrdo do brancoe b é o

coeficiente angular.

2t
LD = 951,9V5br 3

Para a determinagao de Cr(VI) no sistema FB proposto, o LD é de 0,016 mg L-
1. Como esse valor estd abaixo do estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) Resolugdo n° 430/2011 (0,05 mg L' Cr), pode-se inferir que a

estratégia proposta pode ser empregada para verificagdo do atendimento a essa
demanda.
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Figura 22. Curva analitica para determinagéo de Cr(VI) na faixa de 0,042 a 0,111 mg L-' para amostra
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A Tabela 1 apresenta os sinais médios, os desvios padrao e os coeficientes de
variacdo (CV) para as medidas nos cinco pontos de concentracao utilizados para a
construcédo da curva. Nota-se que o CV varia de 0,7% a 12,1%, o que indica uma
precisdo adequada para as medidas, com desvios padrao da ordem de 2 unidades de
RGB. Vale observar que o CV € maior para os sinais das menores concentragdes e
menor para os sinais dos padrbes mais concentrados, 0 que ja era esperado para
medidas em que os desvios padrao n&o se alteram grandemente com as
concentracbées. Como os desvios padrao e o CV sdo uma indicacdo dos erros
aleatérios advindos de diferentes fontes, com destaque para variagcdes na afericido do
volume e detecgdo das cores pelo sistema baseado em imagem digital, pode-se
afirmar que o método proposto é suficientemente preciso para a determinacédo de
Cr(VI).

Tabela 1. Dados para construcédo da curva analitica da Figura 22

[Cr®*]/ mg L Média do sinal G Desvio padrao CV (%)
0 12,83 1,55 12,1
0,042 44,90 2,14 4,8
0,071 60,00 3,03 4,4
0,094 89,60 2,27 2,5

0,111 100,93 0,74 0,7
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Para a validagao do método proposto, testes de recuperagéo foram realizados
adicionando uma concentragédo conhecida de 0,03 mg L' nas amostras coletadas. A
Tabela 2 lista as taxas de recuperacao que variaram de 92 a 101% nas trés amostras
analisadas, mostrando uma boa exatiddo. Além disso, os valores de recuperacgao
estdo alinhados com os critérios de aceitagao para concentragées entre 100 ppb (0,1
mg L") e 10 ppm (10,0 mg L"), de acordo com o Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO), que € de 80 a 110% (INMETRO, 2020).

Tabela 2. Recuperagéo das amostras do lago Paranoa DF para o Cr(VI)

Amostra [Cr%*] det./mg L' [Crf*] add./ mg L™ Recuperagio
Deck Norte 0,028 £ 0,002 0,030 925
Deck Sul 0,030 £ 0,005 0,030 101 £ 15
Pier 0,029 £ 0,004 0,030 97 £ 15

5.3 Determinacao de Nitrito em aguas naturais

Da mesma forma que o Cr(VI) com DFC, o produto da reagéo de Griess para a
determinacao de nitrito é rosa, logo a variavel G do RGB foi a que melhor respondeu
para a determinacao de nitrito. Na Figura 23 € mostrado um registro dos sinais, sendo
os valores de 0,25 a 0,67 mg L' (em NO2’) correspondentes as concentragdes dos

padrées no reator FB apds cada adigdo.

Figura 23. Registros dos sinais analiticos RGB para o NO2"
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A curva analitica para uma das amostras do lago com medidas realizadas em

triplicata para cada ponto de concentracao (Figura 24) apresentou linearidade

satisfatéria (R?= 0,9966) para a faixa de concentragéo estudada, sendo estimado um
limite de detecgdo (IUPAC, 1995), pela equagéo 3, de 0,062 mg L. Para esse analito,
o CONAMA estabelece um limite de 3,3 mg L' (equivalente a 1,0 mg L' em N)

(CONAMA, 2011), mostrando, mais uma vez, que o sistema proposto pode quantificar

esse analito abaixo dos limites estabelecidos pela agéncia.

Figura 24. Curva analitica para determinagao de NO2" na faixa de 0,25 a 0,67 mg L' para amostra do
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Os dados utilizados na construcédo da curva e listados na Tabela 3, mostram

que tanto o CV quanto os desvios padrao apresentam valores relativamente baixos,

variando de 0,4 a 5,7% e de 0,59 a 1,76, respectivamente. Isso indica uma precisao

satisfatéria para as medidas, o que é reforcado pelas pequenas barras de erro na

Figura 24.
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Tabela 3. Dados para construgao da curva analitica da Figura 24

[NO2]/ mg L™ Média do sinal G Desvio padrao CV (%)
0 30,73 1,76 57
0,25 76,20 1,21 1,6
043 111,93 1,68 1,5
0,56 126,33 0,71 0,6
0,67 147,03 0,59 0,4

Testes de recuperagado também foram realizados para o nitrito. A concentragao
adicionada nas amostras foi de 0,40 mg L', e os valores determinados variaram de
0,38 a 0,42 mg L', conforme apresentado na Tabela 4. As taxas de recuperagao
oscilaram entre 95% e 105%, indicando um método de boa exatiddo e dentro dos
critérios sugeridos pelo INMETRO (INMETRO, 2020).

Tabela 4. Recuperagéo das amostras do lago Paranoa DF para o NOz

Amostra [NO2] det./mgL' [NO2]add./ mgL" Recuperagio
Deck Norte 0,38 £ 0,03 0,40 95+ 8
Deck Sul 0,42 + 0,04 0,40 105+ 10
Pier 0,39 + 0,03 0,40 98 +7

5.4 Determinacao de Ferro (Il) em aguas naturais

Adeterminagéo de Fe(ll) em aguas naturais foi realizada com a segunda versao
do sistema FB. Devido ao novo sistema de iluminacédo, a analise tornou-se menos
suscetivel as variagdes de luz ambiente. A precisdo na identificacdo do volume
também foi aprimorada, uma vez que na primeira versao do sistema o anel plastico
afundava ao longo do tempo, comprometendo a exatidao do volume adicionado. Além
disso, o protétipo da segunda versado € mais compacto, tornando-o ainda mais portatil.

A complexacao do Fe(ll) com 1,10-fenantrolina resulta em um complexo de cor
laranja. Conforme indicado na Figura 25, a variavel que melhor responde para esse
produto é a variavel B do sistema RGB. Dessa forma, o sinal B aumenta com o
aumento da concentracao devido a correcdo do sinal analitico, conforme a Equacao
1. Os valores de 0,167 a 0,444 mg L' da Figura 25 correspondem a concentragdo de

Fe(ll) apds os calculos de diluigado da adi¢ao de padrao.
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Figura 25. Registros dos sinais analiticos RGB para o Fe?*
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A curva analitica de adi¢cdo de padrado, apresentada na Figura 26 e realizada
em triplicata para uma das amostras de agua do lago, apresentou boa linearidade (R?
= 0,9967). Foi estimado um limite de deteccao (IUPAC, 1995), a partir da equagao 3,
de 0,08 mg L. O limite de concentragdo de ferro dissolvido estabelecido pelo
CONAMA é de 0,3 mg L, o que indica que a segunda versao do sistema FB pode ser

utilizada de forma eficaz para a quantificacdo dessa espécie quimica, no que diz
respeito a legislagao brasileira vigente.
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Figura 26. Curva analitica para determinagdo de Fe?* na faixa de 0,167 a 0,444 mg L' para amostra

do Pier
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Os dados da Figura 26 estdo apresentados na Tabela 5. Tanto os desvios
padrao quanto o CV apresentaram valores baixos, variando de 2,46 a 4,10 e de 1,88
a 7,59%, respectivamente. Tais medidas podem ser observadas nas pequenas barras
de erro da respectiva curva analitica. Dessa forma, o Fe(ll) determinado na segunda

versao do sistema FB pode ser considerado satisfatoriamente preciso.

Tabela 5. Dados para construcdo da curva analitica da Figura 26

[Fe?*]/ mg L™ Média do sinal B Desvio padrao CV (%)
0 32,4 2,46 7,59
0,167 94,3 2,71 2,87
0,286 130,2 4,10 3,15
0,375 169,9 3,35 1,97
0,444 184,0 3,46 1,88

Assim como foi conduzido para o Cr(VI) e NO2™ na primeira versao do sistema,
testes de recuperagao foram realizados para validar o método de quantificacdo do
Fe(ll) na segunda versao do sistema. As amostras enriquecidas com Fe(ll) 0,20 mg L~
" apresentaram valores de recuperagdo que variaram de 91 a 98%, apresentando boa
exatidao, conforme Tabela 6. Diante do exposto, esses valores estdo dentro dos

critérios de aceitagao para as recuperagdes segundo o INMETRO (INMETRO, 2020).
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Tabela 6. Recuperagdo das amostras do lago Paranoa DF para o Fe?*

Amostra [Fe**] det./ mg L' [Fe?*]add./ mgL" Recuperagio
Deck Norte 0,20 £ 0,02 0,20 98 +8
Deck Sul 0,19+ 0,02 0,20 96+ 9
Pier 0,18 £ 0,01 0,20 91+6

5.5 Caracteristicas gerais do sistema proposto

O custo final da construcéo do sistema FB foi de aproximadamente R$ 2000,00
(cerca de $ 410,00), um valor acessivel em comparacdo aos equipamentos
comerciais, como o0s espectrofotdmetros disponiveis no mercado. A utilizacdo de
imagens digitais possibilita a realizacdo de diversas reacdes colorimétricas sem
acarretar custos adicionais, como a compra de LEDs de cores diferentes no caso dos
fotbmetros. Isso é viabilizado mediante uma simples alteracdo nas configuracdes da

camera.

Adicionalmente, o sistema FB proposto oferece a vantagem de realizar curvas
de adicdo de padrdo de maneira rapida, o que é benéfico em situacbes em que ha
uma grande quantidade de amostras a serem processadas. Além disso, o sistema FB,
pode ser considerado portatil, com a possibilidade de fazer andlises em campo, uma
vez que é possivel trocar a fonte de alimentacdo para usar bateria e transformar o

software para operar no celular.

s

Por fim, é relevante destacar que o sistema FB possui uma abordagem
sustentavel. Para a realizacdo de uma curva com 5 pontos, a quantidade total de
reagente utilizado em cada replicata é de apenas 9 mL em cada replicata. Em
contrapartida, em um equipamento comercial, utilizando um baldo de 25 mL para o
preparo das solucdes, o total de reagente usado para uma replicata € 125 mL. Essa
significativa reducao de residuos esta alinhada com os principios da quimica verde
(ANASTAS; WARNER; WARNER, 2000).
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

E possivel concluir que o sistema FB proposto é um sistema simples, com
controle de volume robusto e a deteccado por IDs proporciona uma aplicagdo ampla
para diversas espécies quimicas que formam complexos coloridos. A aplicagdo em
trés analitos distintos indicou possibilidade de uso para interesse ambiental, com
desempenho adequado podendo ser utilizado para verificagdo dos requisitos da
CONAMA.

Para trabalhos futuros, um celular pode ser utilizado para o controle do sistema
e deteccéo por IDs, visando tornar o sistema ainda mais compacto e acessivel. A fim
de reduzir ainda mais o0s custos, € possivel trocar as bombas piezoelétricas por
bombas peristélticas de baixo custo, uma vez que o controle de volume € realizado
por meio de IDs, dispensando o controle por meio da vazdo. Além disso, ha a
possibilidade de outras aplicacbes em areas afins, como farmacéutica, industrial e

clinica.
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