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RESUMO

Este trabalho aborda o desenvolvimento de spot tests em plataforma de papel, utilizando
barreiras hidrofobicas feitas com impressora de cera para o confinamento de solucdes para fins
de analise quantitativa de ferro, niquel e cromo. Foram construidas também barreiras
hidrofobicas utilizando Iapis de cor, que contém cera em sua composi¢cdo. Como meétodo de
deteccdo da coloracdo dos spots, utilizou-se um scanner para digitalizar as areas dos spots e,
a partir da imagem digitalizada, foi possivel determinar as intensidades de coloracdo dos spots
contendo solucdes padréo e compara-las com a coloracédo das amostras, sendo possivel, dessa
maneira, a quantificacdo dos elementos quimicos estudados. As amostras foram escolhidas de
acordo com a facilidade de obtencdo e utilizacdo no dia a dia, além da necessidade de
desenvolvimento de novos métodos que reduzem tempo de analise e custo. Para o ferro foi
escolhido um medicamento contendo sulfato ferroso em sua composicdo. A equagéo da curva
de calibracao obtida é Ir = 284,8xC + 0,003; R? = 0,992, onde Ir é a Intensidade relativa, e o
resultado obtido foi 42,2 + 0,4 mg de ferro por comprimido. Os limites de deteccdo e
quantificacdo foram determinados experimentalmente e os resultados séo, respectivamente,
em mol LY 1,17x10* e 3,52x10%4 Um método espectrofotométrico foi utilizado como
comparativo e apresentou curva de calibracdo cuja equagéo é A = 11,158xC e R?=0,999. O
resultado apresentado por esse método € 40,0 £ 0,1 mg de Fe por comprimido. Ja 0os outros
metais, cromo e niquel, foram analisados em uma amostra padréo certificada de aco inoxidavel
AISI 316. Para o cromo e o niquel, ndo foram necessarias analises comparativas, uma vez que
o material era certificado por 6rgdo competente. O spot test para determinacdo de cromo
apresentou curva analitica de equacao Ir = 46,83xC + 0,004, limites de detec¢ao e quantificacao
de 1,91x10°% e 6,38x10%, respectivamente, em mol L e resultado de 16,6 £ 1,2%. O resultado
que consta no certificado de analise do padréo é 17,37%. J& no caso do niquel, o spot test para
determinagéo desse metal apresentou curva analitica de equacao
Ir = 23,51xC - 0,011, limites de  deteccdo e quantificacao de
1,00x10° e 3,34x10®, respectivamente, em mol L e resultado de 10,7 + 0,4%. O resultado que
consta no certificado de analise do padrédo é 11,12%. Em todos os casos, foram feitos testes
de comparacéao entre médias utilizando o teste t de Student, concluindo que todos os spot tests
se mostraram tao confiaveis quanto meétodos referenciados.

Palavras chave: Spot test. Escanometria. Quimica verde.



ABSTRACT

This work tells about the development of paper based spot tests, using hydrophobic bareers
built with waxjet printer for the confinement of solutions for purposes of quantitative analisys
of Iron, nickel and chrome. Hydrophobic barriers were also built using color pencil, which
contains wax in its composition. As a color detection method, a scanner was used to scan the
spot areas and, using the digital images, it was possible to determine the color intensities of
the spots containing pattern solutions and compare them with those ones containing the
sample solutions, so that it was possible to quantify the target elements. The samples were
chosen according to the facility to obtain and their day by day use, besides the necessity of
developing new methods that reduce time and costs. For the iron it was chosen a medicine
containing ferrous sulfate in its composition. The equation of the calibration curve was
Ir = 284,8xC + 0,003, R? = 0,992 and the result obtained was 42,2 + 0,4 mg of iron in each
tablet. The detection and quantification limits were determined and the results are,
respectively, 1,17x10* e 3,52x10* mol L. A spectrophotometric method was used as
comparative method and provided calibration curve with equation A = 11,158xC e R?=0,999.
The result provided by this method was 40,0 + 0,1 mg of Fe in each tablet. The other metals,
chrome and nickel, were analised in a pattern sample of stainless steel AISI 316. For these
analites, there were no need of comparative methods, once the sample had already been
certified. The spot test for chrome provided analitycal curve which equation was
Ir = 46,83xC + 0,004, limits of detection and quantification 1,91x10¢ e 6,38x10°°, respectively,
in mol L't and result 16,6 + 1,2%. The value in the certificate of analisys of the pattern is
17,37%. For the nickel, the spot test provided analitycal curve with equation
Ir =23,51xC — 0,011, limits of detection and quantification 1,00x10° e 3,34x10°, respectively,
in mol L't and result 10,7 + 0,4%. The value in the certificate of analisys of the pattern is
11,12%. In all these cases, were made comparative tests using Student t test, concluding that

all the spot tests are as trustable as the reference methods.

Keywords: Spot test. Scanometry. Green chemistry.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, a comunidade cientifica tem se dedicado muito ao desenvolvimento
de novos métodos de andlises, principalmente nos campos da medicina e ambiental, pois
tém maior impacto em nossa qualidade de vida. Apesar de todo progresso, é sempre
emergente a necessidade de se desenvolver métodos que fornecam resultados cada vez
mais rapidos, uma vez que, em muitas ocasides, a rapidez com que o resultado € gerado
pode ser fundamental para que uma equipe médica tome decisdes corretas em tempo habil
para salvar uma vida durante um procedimento de emergéncia, por exemplo.

Além da rapidez das analises, também se busca baixo custo e portabilidade. Muitas
vezes, durante um acidente ambiental, por exemplo, onde sdo derramados metais pesados
em rios, lagos ou mares, ndo h& por perto um laboratério equipado onde seria possivel
realizar uma analise de 4gua de um rio ou uma amostra de solo para que se possa mapear
os danos. Assim, torna-se interessante um meétodo de analise que proporcione confianga
no resultado e portabilidade, para que a andlise possa ser feita praticamente em qualquer
lugar. Outro campo de desenvolvimento de analises rapidas é o farmacéutico: conhecer a
composicdo de um medicamento, bem como as quantidades de principios ativos e
contaminantes é fundamental, ndo somente para o controle de qualidade, como também
para a deteccao de fraudes. Ha alguns anos no Brasil um grande nimero de medicamentos
foi falsificado, incluindo antitérmicos, medicamentos utilizados no tratamento do cancer,
antibiéticos e até mesmo contraceptivos, trazendo sérias consequéncias. Por essa razéo,
torna-se cada vez mais necessaria a criacdo de testes rapidos, confidveis e portateis
(MATIAS, 2004).

Simplificacdo, automacdo e miniaturizacdo sado tendéncias em processos
laboratoriais, e sdo possiveis na atualidade por conta de um grande desenvolvimento
tecnologico nos ultimos anos, incluindo a miniaturizacdo e simplificacdo também de
computadores, sensores ou até mesmo smartphones (RIOS, 2015), sendo excelentes
aliados na criacdo de novos testes quimicos, contribuindo principalmente para a
portabilidade dos mesmos. Assim como em outras areas da ciéncia, a miniaturizacao de
processos também tem ajudado muito a quimica analitica, sendo possivel, muitas vezes,

automatizar todos os processos de uma analise e embuti-los em um sistema miniaturizado.
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Esse conceito € conhecido como “lab-on-a-chip” ou yTAS (micro-total analysis system) e
tem sido tendéncia na comunidade cientifica, como podemos ver na figura 1, que mostra
um levantamento feito na plataforma digital SciFinder sobre o nimero de publica¢cbes
contendo esse termo, de janeiro de 1996 até dezembro de 2018. E possivel notar que o
namero de publicacdes sobre o assunto teve um grande crescimento no inicio dos anos

2000, que coincide com o surgimento de computadores mais baratos e mais portateis.
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Figura 1: Numero de publicagdes com o termo “lab-on-a-chip” por ano. Levantamento feito pelo proprio
autor na plataforma digital SciFinder.

Um procedimento bastante explorado para o desenvolvimento de testes
miniaturizados sdo os spot tests. Esse tipo de analise proporciona resultados rapidos,
portateis e dispensam muitas vezes o uso de equipamentos mais sofisticados, reduzindo
assim o custo de analise. Também chamados de testes de toque, caracterizam-se por
serem analises simples, sensiveis, seletivas e na maioria das vezes, portateis (ZERAIK et
al., 2008) que utilizam minima quantidade de reagentes e amostra, sendo essa quantidade
frequentemente uma gota ou até menos, reduzindo custos e minimizando impactos
ambientais, uma vez que a geracdo de residuos é a minima possivel (BENEDETTI, 2013;
ZERAIK et al., 2008). Nesse tipo de andlise uma pequena quantidade de amostra na qual
deseja-se verificar a presenca e/ou a quantidade de determinado composto ou grupo de
compostos, sejam eles inorganicos ou organicos, sdo misturadas com gotas de reagentes

especificos para tais analitos, a fim de verificar a ocorréncia de uma reacdo quimica, que
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pode ser percebida pela formacgéo de um precipitado ou pela alteracdo da cor (BENEDETTI,
2013; MATIAS et al., 2004). A partir da intensidade da coloracédo, que é proporcional a
concentracdo do analito, é possivel realizar testes semi quantitativos ou até mesmo
guantitativos (MATIAS et al., 2004).

Os spot tests tiveram seu desenvolvimento por volta da década de 60, porém
inicialmente para fins qualitativos. Por algum tempo, a utilizacdo de spot tests para analises
quantitativas néo foi largamente utilizada devido a dificuldade de manuseio de pequenos
volumes de solucao, afetando diretamente a precisédo da analise (SALMAN, M. etal., 2011).
No entanto, o uso dos spot tests combinados com outras técnicas de deteccao e analise,
como por exemplo a espectrofotometria ou a reflectancia difusa, permitiu que esses
dispositivos miniaturizados pudessem ser utilizados para fins quantitativos, agregando
precisdo e confiabilidade a analise.

A origem dos spot tests é desconhecida, mas hé registros que, em 1834, Friedlieb
Ferdinand Runge utilizou papel de filtro impregnado com amido e iodeto para a deteccao
qualitativa de cloreto livre, sendo esse teste comercializado desde entdo. Por ser um
estudioso sobre cromatografia, Runge foi o pioneiro na utilizacao de reacdes quimicas em
papel, levando, por isso, 0 mérito de criador das analises por spot test (BENEDETTI, 2009).
Um grande estudioso no assunto, Fritz Feigl, aplicou essa técnica em diversas reacdes
organicas e inorganicas, contribuindo muito para o desenvolvimento de diversas técnicas
de spot tests.

Ao mesmo tempo que novos métodos analiticos sofisticados foram sendo
aperfeicoados (métodos cromatograficos, espectrais, eletroanaliticos, entre outros), o
desenvolvimento dos spot tests também foi ganhando destaque pois havia a necessidade
de reducao de custos, simplificacdo e portabilidade. Em muitos spot tests, o olho humano
€ usado como detector, substituindo um equipamento mais caro. Os maiores fabricantes de
spot tests passaram a concentrar esforcos no desenvolvimento desses dispositivos em trés
areas principais: controle de qualidade de aguas, analises clinicas e analises de qualidade
do ar, devido a grande necessidade de testes de controle nessas areas (JUNGREIS,1997).

Ha varios tipos de spot tests comerciais que visam reduzir custos e tempo de analise,
como o teste de gravidez em urina, testes forenses para residuos de armas de fogo
(BENEDETTI, 2013; ELKINS et al.,, 2017) ou o teste de glicemia, entre outros. Nesse
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aspecto, os spot tests contribuem inclusive para a melhoria da qualidade de vida de
pessoas que tém alguma doenca e que necessitam de monitoramento constante de algum
parametro do organismo, como por exemplo os diabéticos (CHEN, C., et al., 2018).

Nos spot tests, as solugcdes e amostras podem ser depositadas em pequenos
recipientes, onde permanecem em solucdo, ou em uma plataforma fisica, onde ficaréo
confinadas para a ocorréncia da reacao e posterior deteccdo. Dentre as plataformas
existentes, encontram-se placas de toque, placas de vidro, plasticos, papel, entre outros.
Em 2007 o professor da Universidade de Harvard, George W. Whitesides, prop6s o uso de
papel como base para a fabricacdo de dispositivos microfluidicos para analise (em inglés,
paper-based Anaytical Device, ou yPAD), uma vez que esse material € barato e de facil
obtencdo (CARDOSO, 2014; WHITESIDES, 2007). Além disso, esse material possui uma
grande forca capilar, facilitando a difusdo das solu¢cdes de interesse pela matriz
(MORBIOLI, 2015), dispensando o uso de bombas e tubulacdes, uma vez que o papel
possui alta capilaridade, facilitando o transporte da solucéo até o sitio da reagéo e deteccao
(CHOI, G.; Choi, S., 2015). Ainda h& outras vantagens que tornam o papel uma 6tima opcao
para ser utilizado como plataforma de andlises, como por exemplo (MARTINEZ, PHILLIPS
e WHITESIDES, 2010):

- Portabilidade: por ser um material leve, é facilmente transportado;
- Disponibilidade: é um material disponivel em praticamente qualquer lugar do mundo;

- Versatilidade: pode ser facilmente alterado quimicamente para atender diversas

necessidades;

- Coloracéo: por ser uma matriz geralmente branca, tem maior contraste com areas
coloridas, favorecendo a utilizacdo de métodos de deteccédo baseados na coloracao dos

spots;
- Flexibilidade: compatibilidade com impressoras diversas;

- Caracteristicas fisicas: é encontrado sob diversas formas, espessuras e tipos;
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Por essas razoes, dispositivos em plataformas de papel tém sido amplamente
desenvolvidos devido as suas caracteristicas de baixo custo de producao, possibilidade de
ser descartavel e ambientalmente amigavel (CHEN, C., et al., 2018).

Os uPADs foram inicialmente desenvolvidos para analises clinicas visando aplicacao
em paises de terceiro mundo e outros lugares onde 0s recursos sdo escassos. Desde
entdo, vém sendo utilizados para uma gama de andlises (MUSILE, 2013). Desde o final dos
anos 2000, quando foram desenvolvidos, o numero de publicagcdes sobre o assunto
aumentou muito, como podemos ver na Figura 2. O ano de 2018 foi 0 que mais teve
publicacdes sobre esse tema, sendo mais do que o dobro de publicacées do que o recorde
anterior, em 2016. Isso mostra que tais dispositivos microfluidicos estdo sendo muito
explorados na atualidade, em diversas aplicagdes.
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Figura 2: Numero de publicagBes sobre dispositivos microfluidicos em papel, de janeiro de 2009 até

dezembro de 2018. Levantamento feito pelo préprio autor na base de dados SciFinder.

Conforme as plataformas em papel foram sendo desenvolvidas e novos métodos de
analise foram surgindo, tornou-se necessario o confinamento de solu¢cdes em areas
definidas da plataforma. Foram introduzidas entéo barreiras hidrofébicas a fim de delimitar
a area por onde a solucao de interesse seria transportada (CARRILHO, 2009). Desse modo,

€ possivel fazer com que todos os pontos de uma curva analitica se espalhem pela mesma
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area, contribuindo para a melhoria da repetibilidade do teste. Em plataformas de papel, por
exemplo, devido a porosidade desse material, a solu¢éo de interesse é absorvida por entre
suas fibras e por capilaridade se espalha pelo substrato, dai a necessidade de se criarem
barreiras que impecam que a solucéo se espalhe muito. Entre os varios tipos de barreiras
existentes, encontram-se a fotolitografia, serigrafia, flexografia, impressao de cera, entre
outros (CARRILHO, 2009). O processo constitui basicamente em desenhar a barreira
hidrofébica em software grafico e imprimir na plataforma de papel, podendo ser necessario
algum tratamento posterior para que a barreira tenha o efeito desejado, como é o caso da
impressao de cera. A impressora derrete a cera por aquecimento e a deposita na superficie
do papel, ndo formando uma barreira hidrofébica adequada, uma vez que a solucgéo flui por
capilaridade no interior do papel e a cera esta depositada na sua superficie. Um tratamento
térmico é necessario para que a cera derreta e penetre no papel, para que a barreira seja
formada eficientemente.

Algumas técnicas de construcdo de barreiras hidrofébicas podem nao ser tao
acessiveis do ponto de vista financeiro e pratico, além de, muitas vezes, ndo serem
relativamente portateis. Isso porque normalmente necessitam de equipamentos caros e de
manutencdo dificil. Pensando nisso, varios grupos de pesquisa vém desenvolvendo
materiais alternativos e mais baratos para a producao das barreiras hidrofébicas. Entre os
estudos pioneiros, destacam-se o0 de Bruzewicz e colaboradores (2008), que
desenvolveram uma caneta que dispensava, por meio de uma impressora X,Y, polimeros
em papel de filtro, formando uma barreira hidrofébica que confine a solugdo em um espaco
definido (BRUZEWICZ et al., 2008). Outro trabalho que se destaca é o do Abe e
colaboradores (2008), onde impregnou-se uma folha de papel de filtro com poliestireno
dissolvido em hexano. Apds a secagem do hexano, uma impressora jato de tinta equipada
com cartucho de tolueno imprimia canais que dissolviam o poliestireno impregnado no papel
e formava canais hidrofilicos, por onde a solucédo fluia (ABE et al., 2008). No presente
trabalho, utilizou-se lapis de cor como material de construcéo de barreiras hidrofébicas, pois
0 mesmo contém cera na composicao do material colorido, substituindo uma impressora ou
método mais sofisticado.

Independente da plataforma, os spot tests utilizam baixos volumes de solucbes que

fluem por microcanais, sejam eles naturais (por entre as fibras do papel, por exemplo) ou
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artificiais (microcanais impressos em determinada matriz). A ciéncia que estuda o
comportamento de fluidos em microcanais chama-se microfluidica (CARDOSO, 2014).
Técnicas analiticas que utilizam esse principio visam a utilizacdo e manipulacéo de baixas
quantidades de fluidos (10° a 10 litros), lancando médo de microcanais, da ordem de
dezenas a milhares de micrémetros, por onde as solu¢des fluem. Manz e colaboradores
foram os pioneiros na utilizagdo de técnicas microfluidicas, na década de 90. Os autores
desse trabalho propuseram a juncéo de todas as etapas das reacfes em um unico chip,
possibilitando, além da diminuicdo do volume de solugdes, o acoplamento de sistemas
automatizados (CARDOSO, 2014). Como vantagens, a microfluidica proporciona maior
rapidez na andlise, utilizacdo de pequenas quantidades de amostras e reagentes (por
consequéncia, geracdo de pequenas quantidades de residuos) e baixo custo
(WHITESIDES, G., 2006). Além disso, a microfluidica facilita analises em campo e a
construcdo de equipamentos portateis, o que muitas vezes dispensa o transporte até um
laboratério. Whitesides (2006) classifica a microfluidica como “boa demais para ser
verdade”, devido as suas inumeras vantagens e poucas desvantagens.

Desde o seu surgimento, a microfluidica tem sido muito desenvolvida e aplicada. A
Figura 3 mostra o0 numero de publicacbes anuais sobre microfluidica desde o final da
década de 90, quando apareceu o primeiro registro na literatura sobre o assunto. Nota-se

um crescimento muito rapido de publicac6es tratando desse assunto.
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Figura 3: Numero de publica¢gBes sobre microfluidica por ano. Levantamento feito pelo préprio autor

baseado em informac6es da plataforma digital SciFinder.

Os primeiros spot tests utilizavam o olho humano como detector. O teste de cloreto
de F. Runge, por exemplo, acusava a presenca desse ion pela alteracao de cor no papel,
facilmente detectada pelo olho humano. Com o avanco de técnicas computacionais em
todas as areas de conhecimento, ndo demorou muito para que fossem desenvolvidos
métodos analiticos utilizando a tecnologia de informacdo como aliada, nesse caso,
utilizando métodos de captura e processamento de imagens digitais auxiliando na
possibilidade de medir a intensidade de cor, favorecendo a sensibilidade e precisdo da
andlise. E o caso da escanometria (SHOKROLLAHI et al., 2015), técnica que consiste no
escaneamento ou na fotografia (por meio de cameras fotograficas ou web cams) de
solucdes ou sitios de reacdes as quais originam produtos coloridos impregnados em uma
matriz, coletando a imagem através de um sensor eletrénico (CCD) e armazenando-a na
memoria de um computador (PESSOA et al., 2017). Softwares comerciais amplamente
disponiveis sdo capazes de coletar as informacdes de cor da imagem e transformé-las em
nameros de acordo com a intensidade e cor.

A utilizagdo de um scanner em analises quimicas deu inicio na década de 1980 em

duas situacOes iniciais: 1) na obtencdo de informacdes de processos de separacéo
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bidimensionais, como € o caso da cromatografia em camada delgada ou eletroforese em
gel de poliacrilamida e 2) para andlises quantitativas e/ou qualitativas em fase sélida ou
mesmo uma solucdo. Analises quimicas utilizando métodos colorimétricos com deteccdo
digital ttm aumentado nas ultimas décadas. Nos dias atuais, desde a ultima década,
imagens digitais (sejam elas adquiridas por um scanner, camera digital ou smartphone) tém
sido muito utilizadas para fins de quantificagio de substancias (LAPRESTA-FERNANDEZ,
A., 2011).

1.1 Analise por imagens digitais:

Uma imagem digital € formada por milhares de pixels que assumem uma Uica cor.
Ha& varios sistemas de cores, como por exemplo o CYM: Cyan (azul), Yellow (amarelo) e M
(magenta) e o RGB: Red (vermelho), Green (verde) e Blue (azul), sendo este ultimo o
sistema utilizado para analise neste trabalho. No sistema RGB, cada pixel cada pixel
assume apenas uma de trés cores: vermelho, verde ou azul em diferentes intensidades
gue, aos nossos olhos, se misturam e se mostram homogéneas. A ideia de um sistema de
trés cores que dao origem a milhares de outras foi publicada pela primeira vez por Jakob
Christoffel Le Blon, em 1722 (CHEN, C., et al., 2018). A combinacéao e o ajuste do brilho de
trés cores basicas origina milhdes de outras. Esse sistema utiliza como base as cores
vermelho (R), de comprimento de onda 700nm, verde (G), de comprimento de onda 550nm
e azul (B), de comprimento de onda 440nm, e suas intensidades variam de 0 (preto) até
255 em uma escala de brilho. Assim, um pixel digital de cor vermelha intensa possui 0s
seguintes valores de brilho dos componentes (R, G, B): (255, 0, 0). Analogamente, um pixel
azul possui valores de brilho (0, 0, 255). O mesmo acontece com um pixel verde, que tem
valores (0, 255, 0) em pixel de cor preta tem valores (0, 0, 0). Ao todo, nesse sistema, um
total de 16.777.216 cores podem ser formadas (SHOKROLLAHI, MOHAMMADPOUR,
ABBASPOUR, 2017).

Softwares séo capazes de segregar a intensidade de cada um dos trés componentes
(R, G ou B) e informar a intensidade de brilho média dos pixels da area selecionada.

(PACIORNIK et al., 2006). Como a intensidade de cor do spot aumenta com o aumento da
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concentracdo do analito, € possivel associar as intensidades de brilho dos pixels com a
concentragao.

No presente trabalho foram desenvolvidos spot tests miniaturizados com base em
papel de filtro qualitativo, mais conhecidos como Paper-based Analytical Devices (WPAD),
como matriz para a ocorréncia das reacfes e uma impressora de cera para a producdo da
barreira hidrofébica. Visando diminuir ainda mais os custos e simplificando o processo, foi
testada a construcéo de barreiras hidrofébicas utilizando lapis de cor, pois 0s mesmos
contém cera em sua composicdo. Desta maneira, é possivel eliminar qualquer equipamento
sofisticado de impressdo e também o uso de qualquer software para a confeccdo das

barreiras hidrofébicas em computador.

1.2 Amostras

As amostras estudadas neste trabalho foram escolhidas de modo a atender
necessidades industriais, de areas como farmacéutica e de materiais, bem como facilidade
de obtencao e também visando aplicacdo para fins didaticos.

No campo da ciéncia dos materiais, encontram-se em franco desenvolvimento ligas
metdlicas, fabricadas com iniumeros metais. Dentre essas ligas, destaca-se 0 aco
inoxidavel, que pode ser formado por varias combina¢des de diferentes metais. Esse
material leva em sua composicdo alguns metais que formam 6xidos em sua superficie em
uma camada passiva, protegendo-o de corrosdo, dai o nome “aco inoxidavel’. Sao
utilizados industrialmente para a construgcdo de tubulacbes para transporte e
processamento de alimentos ou quimicos altamente corrosivos (NEVES, 2016).

Hé& varios tipos de aco inoxidavel, classificados de acordo com sua composicao
quimica e resisténcia a corrosdao. O Aco Inox AISI 304, por exemplo, possui em sua
composicao ferro, cromo e niquel em determinada composicao, o que lhe confere certa
resisténcia a corrosdo. Ja o AlISI 316, por exemplo, possui a mesma composicao do 304,
mas com adicdo de molibdénio, o que faz com que sua resisténcia a corrosao seja alterada
(SILVA, 2017). A determinacdo do teor de cromo ou niquel é interessante para confirmar
se esses metais estdo em propor¢cdo correta para que o aco seja classificado como

inoxidavel.
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Outras ligas metélicas, como o bronze, também levam niquel em sua composicao.
Assim como 0 ago inox e outras amostras, a determinacdo de tais elementos em ligas
metélicas necessitam de equipamentos caros e sofisticados como fluorescéncia de raios X,
por exemplo (BATISTA, 2012; MOUTINHO, 2012). O desenvolvimento de técnicas simples,
sustentaveis e de baixo custo facilita o processo de anélise e pode ser utilizado para
despertar em alunos de graduacado ou pos graduacdo o senso de economia e adaptacdo
para técnicas mais baratas.

Escolheu-se um medicamento com sulfato ferroso como amostra farmacéutica, para
determinacao de ferro, devido a necessidade de desenvolver métodos novos de andlise de
farmacos. Métodos considerados de referéncia por farmacopeias exigem equipamentos
caros, como absor¢do atdmica, encarecendo a analise. Além disso, tal medicamento € uma
amostra barata e de facil obtencéo e aplicacao, inclusive para fins didaticos.

Nos Ultimos anos, muitas técnicas de analise por imagem digital foram
desenvolvidas, como podemos ver na Figura 4, que mostra o nimero de publicacdes
cientificas sobre o assunto por ano. O ano de 2018 foi 0 que mais teve publica¢cdes sobre
o tema, que vem demonstrando uma tendéncia crescente ano a ano. Esse fato sugere que
cada vez mais a sociedade esta utilizando a tecnologia digital, largamente difundida na
atualidade, como ferramenta para produzir ciéncia e como alternativa para métodos mais

sofisticados.
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Figura 4: Nimero de publicagfes sobre analises por imagem digital por ano. Levantamento feito pelo

proprio autor baseado em informacdes da plataforma digital SciFinder.
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Ao combinarmos as vantagens dos spot tests utilizando os principios da microfluidica
e utilizando para isso plataformas baratas como o papel, além de um método de deteccao
e analise por imagem digital, como um scanner ou um smartphone, o custo das analises
serd muito reduzido e os métodos ficam cada vez mais acessiveis, simples e baratos.

Se considerarmos que 0 acesso a tecnologia vem crescendo, principalmente entre o
publico jovem, torna-se interessante a criagdo de métodos de analise utilizando a tecnologia
de informacgdo para fins didaticos. Segundo Liu e Yu (2016), 1.4 bilhdes de pessoas
compraram um smartphone em 2016, ou seja, aproximadamente 20% da populacéo
mundial. Segundo os autores, o grande volume de vendas desse aparelho se da pela
possibilidade de instalacdo de aplicativos diversos, incluindo redes sociais e edicdo de
fotos.

Juntando todas as vantagens ja discutidas dos spot tests em plataforma de papel
utilizando-se deteccdo por imagens digitais com o crescente acesso a tecnologia, temos

uma excelente ferramenta de analise barata, portatil e de facil construgéo.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de spot tests com detecgéo por
imagens digitais para determinacdo quantitativa de ferro, niquel e cromo, em amostras de
interesse industrial, ambiental ou em medicamentos, aplicando a filosofia da Quimica
Verde.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Equipamentos:

- Utilizaram-se vidrarias de uso comum “classe A”;

- Balanca analitica marca Shimadzu, modelo AY220;

- Impressora de cera marca Xerox, modelo ColorQube 8580;

- Micropipeta 20-200uL marca Boeco;

- Banho ultrassom marca Thornton, modelo T14;

- Espectrofotdmetro marca Femto,modelo 600 Plus;

- Impressora multifuncional marca HP, modelo PSC 1315 all-in-one;

- Software ImageJ, versdo 1.440;

- Software CorelDraw, versao X5;

- Papel de filtro qualitativo para utilizagdo em plataformas de construcdo dos spot tests;

- Papel de filtro quantitativo marca Unifil C41 faixa preta;

- L4pis de cor marrom da marca Faber-Castell;

- Amostra de medicamento comercial contendo 40mg de ferro por comprimido;

- Amostra de aco inoxidavel: material de referéncia de aco inoxidavel AlSI316, certificado
pelo IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas), n°® 1925-103 IPT24A.
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3.2 Reagentes e solucdes:

- Solugéo de cloridrato de hidroxilamina 10% (m/V), preparada pesando-se 10 g do sal,

marca Anidrol, e avolumando-se em baldo volumétrico para 100 mL;

- Solucao acetato de sédio 10% (m/V), preparada pesando-se 100 g do sal, marca Nuclear,

e avolumando-se em baldo volumétrico de 1000 mL;

- Solucéo de fenantrolina 0,1% (m/V), preparada pesando-se 1g de 1,10-ortrofenantrolina,
marca Vetec, e avolumando-se em bal&o volumétrico de 1000 mL;

- Solucéo estoque de ferro (1) 10 mg L (1,79x10* mol LY): preparada pesando-se 0,1413
g de sulfato ferroso amoniacal, marca Panreac, e avolumando-se em baldo volumétrico de
2000 mL, com adicéo prévia de cerca de 300 mL de 4gua deionizada e 2 mL de &cido
sulftrico concentrado, marca Synth. A partir dessa solucéo, foram preparados todos os

pontos das curvas analiticas de ferro para todos os experimentos descritos neste trabalho;

- Solugdo padrdo de Cr (VI) 5,00x10° mol L*: preparada dissolvendo-se 0,1471 g de
dicromato de potassio, marca Panreac (padrdo primario, pureza 99 — 101%) previamente
seco em estufa, em baldo volumétrico de 100 mL. A partir dessa solu¢éo, foram preparadas
todas as solu¢des diluidas que compuseram as curvas analiticas de cromo descritas neste

trabalho;

- Solucéo de 1,5-difenilcarbazida 0,2%: preparada pesando-se 0,1 g do sal, marca Sigma
Aldrich, em béquer de 25 mL, com posterior dissolucdo e avolumando-se em baldo
volumétrico de 50 mL utilizando-se mistura de 4gua e Acetona (marca JTBaker) na

proporcao 1:1;

- Solucao tampéao pH 4,0: preparada dissolvendo-se 8,203 g de acetato de sodio anidro
(marca Nuclear) em cerca de 200 mL de agua deionizada no interior de um baléo
volumétrico de 100 mL. ApGs esse processo, adicionaram-se 68 mL de acido acético glacial

(marca Synth) e avolumou-se com agua deionizada;
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- Solugédo padrdo de niquel 0,0498 mol L: preparada pesando-se 1,3144 g de sulfato de
niquel hexahidratado (marca Synth) e avolumando-se com agua deionizada para baldo de
100 mL, posteriormente padronizada segundo método descrito em Flaschka, H.A., 1964;

- Solucdo de dimetilglioxima 0,2%: preparada pesando-se 0,1 g do sal, marca Sigma
Aldrich, em béquer de 25 mL, com posterior dissolugdo e avolumando-se em baldo
volumétrico de 50 mL utilizando-se mistura de agua e Acetona (marca JTBaker) na

proporcéo 1:1.
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3.3 Metodologia:

3.3.1 Confeccéo dos yPADs

Para a preparagao dos uPADs, imprimiram-se circulos de cera de 15mm de diametro
com impressora apropriada no papel de filtro qualitativo. Foram impressos, por folha de

papel, 7 colunas contendo 12 circulos cada uma conforme visto na figura 5:
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Figura 5: Impresséo dos yPADs em papel de filtro qualitativo.

ApoOs a impressao, as folhas do papel de filtro foram levadas a estufa a 120°C por 5
minutos, para que a cera derretesse e penetrasse no papel, formando a barreira hidrofébica
efetiva, pois, dessa maneira, a solucédo fica impossibilitada de penetrar pelo interior da folha
de papel. Assim que retiradas da estufa, os spots estavam prontos para receber as
solucdes.

Os testes se desenvolveram da seguinte maneira:

Fixaram-se com fita adesiva as folhas de papel de filtro com os yPADs impressos
em bancada de laboratério limpa, previamente forrada com filme plastico de PVC para que
estas ndo se movessem durante as analises. Cada linha de 7 circulos receberia as solu¢des
correspondentes a um ponto da curva analitica (a primeira linha recebeu, em todos 0s spots,

o primeiro ponto da curva analitica (branco). A segunda linha, o segundo ponto e assim por
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diante). As linhas eram, entdo, nomeadas segundo as concentracdes dos padrées que ali
seriam adicionados.

Com micropipeta, adicionaram- se 20 yL das solugbes da curva analitica e da
amostra na parte interna dos circulos impressos, de tal sorte que a solucéo se espalhou por
toda a area do circulo e ficou confinada em seu interior devido a acéo da barreira hidrofébica
de cera, seja ela feita por lapis de cor ou impressora de cera.

Apbs secagem completa, escanearam-se as folhas e as imagens foram tratadas no
Imaged, software especifico que é capaz de analisar o histograma de cor que forma a
imagem e, dessa forma, fornecer os valores dos componentes R, G ou B que formam a

imagem.

3.3.2 Tratamento dos dados

No software ImageJ, abriram-se as imagens dos spot tests. Utilizando a ferramenta
“color histogram”, foi possivel delimitar a area colorida dos spot tests e quantificar a
intensidade dos trés componentes que formam a imagem: Verde, Vermelho e Azul (Red,
Green ou Blue, ou R, G ou B). Foram feitas as curvas analiticas, para todos os analitos,
primeiramente para os trés componentes, para que fosse possivel determinar qual seria o
componente mais sensivel. Apds determinar o componente a ser monitorado, a curva
analitica foi feita, sendo cada ponto a média das intensidades relativas dos 7 spots de uma
mesma linha horizontal da folha contendo os spots. Interpolou-se entdo a amostra de
medicamento para verificar sua concentracao e aplicou-se um método espectrofotométrico
como referéncia (SAWYER, 1984). Posteriormente, compararam-se estatisticamente os
resultados dos spot tests com os resultados do método espectrofotométrico utilizando o
teste t de Student.
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3.3.3 Tratamento das amostras

3.3.3.1 Ferro em medicamento

Pesaram-se em balanca analitica 10 comprimidos de sulfato ferroso contendo 40 mg
de ferro cada um, utilizados no tratamento de anemia. A massa média foi calculada,
chegando no valor de 0,2398 g por comprimido. Essa massa entéo foi tomada a partir dos
comprimidos macerados, transferida para baldo volumétrico de 1000 mL e este foi
avolumado com &gua deionizada, de modo que a solucdo da amostra contenha
aproximadamente 40 mg L. Para o preparo da amostra, 10,00 mL dessa solugcdo foram
transferidos para baldo volumétrico de 50 mL.

Preparou-se uma solucdo 50 mg L de ferro pesando-se 0,3512 g de sulfato ferroso
amoniacal (Merck, pureza 99-101%), solubilizou-se em 500 mL de &gua deionizada
contendo 2 mL de &cido sulfarico concentrado, para que ndo ocorra a hidrélise do ferro (Il),
e avolumando-se para 1000 mL. A partir dela, foram preparadas, todas em balado
volumétrico de 50 mL, as solu¢cbes que formam a curva analitica com as seguintes
concentragées: 0,00; 2,00; 4,00; 6,00; 8,00; 10,00; 12,00; 14,00 e 16,00 mg Lt. Também
foram utilizadas as seguintes soluc¢des: 1,10-fenantrolina (Synth, pureza 100%), como
agente complexante para o ferro; acetato de sédio 10% m/v (LS Chemicals, pureza 99%),
cuja funcao é manter o pH em uma faixa intermediéaria para que a 1,10-fenantrolina pudesse
atuar mais eficientemente; cloridrato de hidroxilamina (Anidrol, pureza 96%), atuando como
agente redutor, para evitar que o Fe?* fosse oxidado a Fe®*. A ordem de adicdo desses
reagentes foi estudada segundo os testes descritos a seguir:

Foram realizados quatro testes para determinar a melhor condicdo de analise. Foram
denominados como Testel, Teste 2, Teste 3 e Teste 4, a saber:

- Teste 1: A reacdo ocorreu totalmente dentro dos bal6es volumétricos.
Posteriormente, 20uL de cada solugcéo foram transferidos para os spots. Em cada baléo,
além do padrao de ferro, foram adicionados 1,00 mL de cloridrato de hidroxilamina a 10%;
8,00 mL de Acetato de Sodio 10% e 10,00 mL de 1,10 fenantrolina 0,1%.

- Teste 2: Impregnou-se o papel com 20 pL de uma mistura de solugdes de acetato

de sodio e 1,10-fenantrolina, ambos a 10%. Nos baldes volumétricos da curva analitica,
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adicionaram-se apenas 20 pL de cada solucao padrdo de ferro e 1,00 mL de cloridrato de
hidroxilamina. A intencdo desse teste €, além de eliminar o espectrofotdmetro,
proporcionar uma economia de reagentes, pois parte deles estara impregnada no papel.

- Teste 3: Idéntico ao Teste 1, porém as solu¢Bes sdo adicionadas aos spots
utilizando conta gotas ao invés de micropipeta, eliminando assim este instrumento
volumeétrico.

- Teste 4: Impregnaram-se 0s spots tal como no Teste 2, mas a solucdo padréo de
ferro foi adicionada aos spots com auxilio de micropipeta em diferentes volumes: 0,00 uL
na primeira linha de spots; 10,0 yuL na segunda, 20,0 uL na terceira e assim por diante, até
60,0 pL.

As solucgbes foram adicionadas as areas delimitadas na curva, conforme descrito nos
testes: a primeira linha de spots recebeu a solugéo contendo 0,00 mg L de ferro (branco
da curva analitica), 20 pyL cada spot. A segunda linha recebeu a solucdo contendo
2,00 mg L de ferro, 20 uL cada spot e assim por diante. Apds secagem, escanearam-se
0s spots e os dados foram tratados.

Para o método espectrofotométrico, utilizado neste trabalho como método de
referéncia (SAWYER, 1984), preparou-se solucédo padrao tomando-se 0,1424 g de sulfato
ferroso amoniacal e avolumou-se para 2000 mL, resultando em uma solucdo padréo de
10,14 mg L de ferro. Utilizando-se uma bureta, a partir dessa solugéo foram feitas outras
solucdes de diferentes concentracdes, que formaram a curva analitica. 2,00 mL da amostra
de medicamento j4 preparada foram tomados e avolumados a 50 mL. A leitura da

absorbancia foi feita a 510 nm, méaximo de absor¢do do complexo ferro - 1,10 fenantrolina.

3.3.3.2 Cromo e niquel em aco inoxidavel

Uma curva analitica de niquel de 1,00x10- a 5,00x10 mol L foi feita a partir de
sulfato de niquel (Synth, pureza 98 — 102%) e tomaram-se 20,0 uL de cada ponto da curva
e adicionaram-se aos spots. Uma solucao 0,2% (m/V) de dimetilglioxima (Sigma Aldrich,
pureza 100%) em meio 50% de acetona foi preparada e 20,0 uL dessa solugdo foram

adicionados nos spots contendo as solucbes padrdao de niquel. Uma coloracao
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avermelhada se desenvolveu. Em todos os testes, um ponto da curva foi feito em duplicata
e utilizado para verificar a recuperagao.

Paralelamente, uma cuva analitica de Cr (VI) foi preparada, a partir de K2Cr207
(Synth, pureza 99 — 101%) na faixa de 1,00x10* até 6,00x10“ mol L** e conduziram-se 0s
testes da mesma forma com a qual os testes de niquel foram desenvolvidos. Uma solucéo
de 1,5-difenilcarbazida (Sigma Aldrich, pureza 100%) também a 0,2% (m/V) em meio 50%
acetona foi utilizada como complexante, sendo também adicionada aos spots apés a adicao
dos padrdes. Apos a secagem, os pPADs contendo os spot tests foram escaneadas. O
tratamento do aco inox para a separagcdo do niquel e do cromo foi feito de acordo com o

fluxograma a sequir:
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Aco inox em limalhas

(aprox. 0,16 g)

- 3,0 mL agua régia (HCI:HNO3 3:1)
por 20 horas;

- Avolumou-se a 25 mL.

A 4

Extrato
- 5,0 mL amostra,
- Adicionou-se tampao NH,Cl pH 10 até
precipitagcdo completa;
- Filtrag&o em papel quantitativo; lavagem com
tamp&o NH,CI pH 10. - 5,0 mL amostra;

- Adicionaram-se 10,0 mL de H202 30 V;

Filtrado contendo niquel - NaOH 1 mol L até pH 10;

- 25 minutos em ultrassom;

- Avolumou-se a 25 mL;
- Aquecimento por 1:30h;

com tampao NH,Cl pH
10. - Adicionaram-se mais 5,0 mL de H202 30 V;

\ 4
Amostra niquel

- Aquecimento por mais 1:30h;

- Filtracdo em papel quantitativo e lavagem com NaOH
pH 10;

- Avolumou-se a 250 mL com tampé&o acetato pH 4.

A 4
Amostra cromo

Figura 6: Fluxograma do procedimento do tratamento da amostra de aco inox para a extracao e separacao

do niquel e do cromo da liga.
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3.3.3.3 Tratamento dos dados digitais:

A intensidade relativa foi calculada da seguinte maneira: para cada linha de 7 spots
(Figura 1), calculou-se a média dos valores de R, G ou B fornecidos pelo software ImageJ.

A intensidade relativa foi obtida pela equacéao 1:

Ir = -log (Vm/Vmb) equacéo (1)

Onde o termo Ir é a intensidade relativa, Vm € o valor médio de R, G ou B de cada

linha de spots e Vmb € 0 equivalente a Vm da linha referente ao branco (SHOKROLLAHI,
2014).



34

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Ferro

A Figura 7 ilustra a estrutura da ortofenantrolina utilizada como complexante para o
ferro (Il) neste caso. A Reacdo (1) € a equacdo quimica que representa a reagdo de
complexacao entre o ferro Il e a ortofenantrolina.

Figura 7: Estrutura da ortofenantrolina. (Vogel, 1981)

Fe?* + 3(Ci1sHsN2) — [Fe(CisHsN2)3]**  reacdo (1)

Primeiramente, a curva analitica do Teste 1 foi aplicada nos spot tests, para que fosse
determinado qual o melhor componente para monitorar a intensidade relativa. Apos
secagem dos spots, coleta de imagem em scanner e tratamento dos dados, um grafico de
intensidade relativa vs. Concentracao de ferro foi gerado para as trés cores: vermelho (R),

verde (G) e azul (B), mostrado na Figura 9. As equacdes das retas de regressao foram:

R: Ir =10,28xC; R? = 0,375 equacao (2)
G: Ir = 265,6xC + 0,003; R? = 0,990 equacgéo (3)
B: Ir = 244,5xC + 0,004; R? = 0,987 equacao (4)

A Figura 8 mostra o papel de filtro com os spots ap0s receberem os reagentes e

ap6s a ocorréncia da reacdo quimica. E possivel verificar visualmente o aumento da
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intensidade de cor nas colunas de spots onde esta indicada a curva analitica na Figura 8,

indicando visualmente a linearidade da curva.

E:Alelelelelelele

110000090

2 10000090

3100090090

Curvaanall'tica< 4 OO0 00000

5 0000000

s QO O0O0000O

710000000

\ 810000000

ALIQOOOO0OO0
A2 QOO0 0000 Amostra

A3 O 000000

Figura 8: Spot test de ferro em medicamento apés reacédo quimica. As linhas contém padrdes, todos os

valores em mol L1. A linha nomeada “B” contém o branco, a linha 1 contém o padrédo 3,58x105; a linha 2

contém o padréo 7,16x105; a linha 3 contém o padrdo 1,07x104; a linha 4 contém o padrdo 1.43x10%; a
linha 5 contém o padrdo 1,79x10*%; a linha 6 contém o padrao 2,15x10%; a linha 7 contém o padrao

2,15x10“ e a linha 8 contém o padrao 2,86x10*. As linhas Al, A2 e A3 contém as amostras.

A Figura 9 ilustra a mesma curva analitica de ferro monitorando-se os trés
componentes separadamente: verde (G), azul (B) e vermelho (R). Como a sensibilidade de
cada componente para esse sistema é diferente, notam-se inclinacdes diferentes para cada

reta de regressao obtidas na andlise das cores do sistema RGB.
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Figura 9: Comparacéo entre os trés componentes de cor: R, G e B para a mesma curva analitica.

Pode-se concluir entdo, pela andlise das retas de regressdo, que o melhor
componente para monitorar o ferro neste teste € o verde (G), pois este componente
apresentou a maior inclinacdo frente as outras cores, ou seja, em uma mesma variacao de
concentracdo de analito, o componente verde apresenta maior variagdo de valor de

intensidade relativa, o que é favoravel devido a alta sensibilidade.
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4.1.1 Resultados — Teste 1

A Figura 10 mostra a curva analitica de ferro complexado com 1,10-fenantrolina feita
pelo Teste 1. A equacédo da reta de regresséo é: Ir = 284,8xC + 0,003; R? = 0,992. A
interpolacdo das amostras nessa curva forneceu as seguintes concentracdes, em mg L™

42,71; 42,09 e 41,92 resultando na concentracdo média de 42,24 + 0,41 mg por comprimido.

0.10
0.08 i
0.06
0.04

0.02

Intensidade Relativa

0.00

T

¥ T T T T T T T T T T T 2
0.0 50x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10* 2.5x10™* 3.0x10™

Concentragao Fe / mol L1

Figura 10: Curva analitica de Fe?* obtida pelo Teste 1.
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4.1.2 Resultados — Teste 2

A Figura 11 mostra a curva analitica de ferro complexado com 1,10-fenantrolina feita
pelo Teste 2. A equacdo da reta de regressdo da curva analitica obtida pelo Teste 2 é:
Ir = 319,2xC + 0,004; R2 = 0,989. A interpolacdo das amostras nessa curva forneceu as
seguintes concentracdes, em mg L1: 48,8; 45,8 e 48,9 resultando na concentracdo média

de 47,9 = 1,7 mg por comprimido.

0.10
0.08
0.06

0.04

Intensidade Relativa

0.02

0.00

J T v T : T T T T T ¥ T L
0.0 50x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10* 2.5x10* 3.0x10™

Concentracéo Fe / mol L

Figura 11: Curva analitica de Fe?* obtida pelo Teste 2.
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4.1.3 Resultados — Teste 3

A Figura 12 mostra a curva analitica de ferro complexado com 1,10-fenantrolina feita
pelo Teste 2. A equacdo da reta de regressdo da curva analitica obtida por esse teste é:
Ir = 165,5xC - 0,004; R? = 0,975. A interpolacdo das amostras nessa curva forneceu as
seguintes concentracdes, em mg L1: 38,3; 46,3 e 40,5 resultando na concentracdo média
de 41,7 + 4,2 mg por comprimido. E possivel notar que os desvios das medidas dos pontos
da curva sao grandes. Isso se deve ao fato de o conta gotas ndo ser um instrumento

volumétrico de preciséo, além de ter baixa reprodutibilidade no volume das gotas.

0.18 -
0164
0.14
012
0.10
0.08 %
0.06 4

0.04 +

Intensidade Relativa

0.02

0.00

-0.02 T J T ¥ T ¥ T 4 T y T r T 1
0.0 50x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10* 2.5x10* 3.0x10*

Concentracéo Fe / mol L

Figura 12: Curva analitica de Fe?* obtida pelo Teste 3.



40

4.1.4 Resultados — Teste 4

A Figura 13 mostra a curva analitica de ferro complexado com 1,10-fenantrolina feita
pelo Teste 2. A equacdo da reta de regressdo da curva analitica obtida por esse teste é€:
Ir = 451,9xC + 0,020; R? = 0,939. A interpolacdo das amostras nessa curva forneceu as
seguintes concentragdes, em mg L*: 28,5; 29,9 e 30,2 resultando na concentracdo média

de 29,5 + 0,9 mg por comprimido.
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0.0 5.0x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10* 2.5x10* 3.0x10™

Concentracéo Fe / mol L

Figura 13: Curva analitica de Fe obtida pelo Teste 4.

Utilizou-se, como método referéncia e para fins de comparacdo, um método
espectrofotomeétrico utilizando-se o mesmo método que foi aplicado nos testes anteriores,
ou seja, utilizando-se a 1,10-fenantrolina como complexante. Os resultados desse teste sao

expressos a seguir:
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4.1.5 Resultados — Método espectrofotométrico

A curva analitica do método espectrofotométrico € apresentada na Figura 14.
Equacéo da reta de regressao da curva analitica é: Ir = 11.158xC; R? = 0,999. A interpolacéo
das amostras nessa curva forneceu as seguintes concentracées, em mg L*: 40,1; 40,0 e

40,1, fornecendo a concentracdo média de 40,0 £ 0,1 mg por comprimido.
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0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10*

Concentracéo Fe / mol L

Figura 14: Curva analitica de Fe obtida pelo método espectrofotométrico. Leitura realizada a 510nm em
cubeta de vidro de caminho optico 10mm.

Considerando o valor obtido pelo método espectrofotométrico como verdadeiro, o
resultado do Teste 1 foi 0 que apresentou melhor exatiddo (a média mais se aproximou do

valor considerado verdadeiro) e também maior precisdo, ou seja, menor desvio padrao

entre as replicatas.
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4.1.6 Resultados Gerais — Ferro

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das andlises da mesma amostra de
comprimido de sulfato ferroso discutidos acima. Observou-se que o0s testes que
apresentaram melhor exatidéo (considerando como valor verdadeiro o resultado obtido pelo
método espectrofotométrico) foram os Testes 1 e 3. Porém, comparando esses 2 testes,
aguele que apresentou maior precisdo e melhor exatidao foi o Teste 1, sendo considerado

entdo o mais apropriado para essa determinacao.

Tabela 1: Comparacéo entre os resultados dos testes 1, 2, 3 e 4 e 0 método espectrofotométrico.

Equacdo de reta R? [Fe] / comprimido
Teste 1 Ir = 284,8xC + 0.003 0.992 422+0,4
Teste 2 Ir=319,2xC + 0.004 0.992 479+1,7
Teste 3 Ir = 165,5xC - 0,004 0.970 41,7+4,2
Teste 4 Ir = 451,9xC + 0,020 0.939 29,5+0,9
Espectrofotdmetro Ir =11.158xC 0.999 40,0+0,1

Cabe lembrar que também € possivel fazer o Teste 1 utilizando micro reacdes em
placas de togue ou pequenos recipientes, contribuindo para a reducéo de custos e geracao
de residuos, indo de encontro aos principios da Quimica Verde. Pensando nisso, utilizou-
se lapis de cor na construcdo das barreiras hidrofébicas, pois contém cera em sua
composicdo e sdo consideravelmente mais baratos do que uma impressora de cera
comercial. Utilizou-se, para desenhar as barreiras hidrofébicas circulares, uma régua
geométrica escolar que contém elementos vazados de diversas formas, incluindo um
circulo.

Dentre as diversas cores de lapis de cor testadas, todos da marca Faber-Castell®, o
que formou uma barreira hidrofébica mais efetiva foi o de cor marrom. Outras cores
apresentaram vazamentos nas barreiras hidrofébicas apés a adicdo das solucdes. Foram
feitos entéo, circulos de lapis de cor marrom em papel de filtro qualitativo. Apds tratamento
térmico, repetiu-se o Teste 1 nas mesmas condi¢des. Na figura 15, pode-se ver a folha com
os spots de lapis de cor desenhados e jA com o0s reagentes adicionados, notando-se a
formacdo do complexo colorido. A curva analitica deste teste esta representada na Figura
16:
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Figura 15: Spot test de ferro construido com lapis de cor, apés reagdo quimica. A linha nomeada “B”
contém o branco, a linha 1 contém o padrdo 3,58x10; a linha 2 contém o padréo 7,16x10; a linha 3
contém o padrao 1,07x10%; a linha 4 contém o padrdo 1.43x10%; a linha 5 contém o padrao 1,79x10%; a
linha 6 contém o padrdo 2,15x10#; a linha 7 contém o padrao 2,50x10“ e a linha 8 contém o padrao
2,86x104, todos os valores em mol L. As linhas A1, A2 e A3 contém as amostras.
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Figura 16: Curva analitica de Fe?* com barreira hidrofébica construida com lapis de cor.

A Equacéo da reta de regressao da curva analitica obtida pelo teste com lapis de cor

é: Ir = 286,2xC + 0,006; R? = 0,985. A interpolacdo das amostras nessa curva forneceu as
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seguintes concentracdes, em mg L: 41,0; 37,1 e 39,9, resultando na concentracdo média
de 39,4 + 2,0 mg Fe / comprimido.

Os limites de detecc¢éo (LOD) e quantificacdo (LOQ) do spot test foram determinados
(SHRIVASTAVA, A.; GUPTA, V., 2011). Os resultados obtidos foram, respectivamente:
1,17x10* e 3,52x10% mol L.

4.1.7 Comparacgéo dos resultados

Na tabela 2 sdo apresentados os resultados da comparacao estatistica, utilizando-
se teste t de Student, entre os spot tests construidos com barreira hidrofébica feita com
impressora de cera e com lapis de cor com os resultados obtidos pelo método de referéncia.

1) Comparacédo entre spot test com impressora de cera e método referéncia: 7
medidas de uma mesma amostra foram feitas com o Teste 1, utilizando spot test fabricado
com impressora de cera. Também foram feitas 3 medidas da mesma amostra em um
espectrofotometro. O teste t de Student foi aplicado para comparar as médias, a fim de
verificar se elas sdo semelhantes.

2) Comparacdao entre spot test com lapis de cor e método referéncia: 7 medidas de
uma mesma amostra foram feitas com o Teste 1, desta vez utilizando spot test fabricado
com lapis de cor. Os resultados foram também comparados com o valor dos resultados

obtidos com o espectrofotdmetro.
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Tabela 2: Comparagéo entre os resultados dos spot tests construidos com barreira de cera e de lapis de cor
e 0 método espectrofotométrico.

Equacao dareta mg de Fe/comprimido tiapelado  tcalculado

Cera? 284,8xC + 0.003 42,2 +0,41 2,306 0,59
Lapis de cor® 286,2xC + 0,006 39,36 £ 2,04 2,306 0,55
Referéncia® 11,58xC 40,0+0,1 Fokk *kk

27 medidas foram feitas; ® 7 medidas foram feitas; © trés medidas foram feitas.

Pela analise da Tabela 2, é possivel observar que as equacbes das retas de
regressa@o dos testes feitos com barreiras hidrofébicas de cera e lapis de cor sdo muito
semelhantes e que os valores de t calculados para a comparacdo entre ambos 0s testes
com o método espectrofotométrico (8 Graus de Liberdade e 95% de confianga) sao
menores que o valor do t tabelado (2,306). Assim sendo, podemos afirmar que tanto o spot
test com barreira hidrofébica de cera quanto o de lapis de cor séo estatisticamente
semelhantes ao método espectrofotométrico. Entéo, é possivel reduzir ainda mais os custos
substituindo o espectrofotbmetro ou a impressora de cera por lapis de cor, obtendo um

resultado tdo confiavel quanto um método referéncia.

4.2 Niquel

Para a extracdo do niquel, € necessario adicionar tamp&o NH3/NH4Cl pH 10 ao
extrato. Esse tampao tem duas funcdes nesse caso: o fornecimento de ambnia em excesso
para a complexacgdo do niquel, para que esse permaneca em solugdo, segundo as reacdes
2 e 3 (VOGEL, 1981, p.292) e a precipitacao de todos os metais que compdem 0 aco inox,
pois em pH 10 todos esses metais permanecem na forma de hidroxido, segundo diagrama
encontrado em Vogel (1981, p.95). Uma vez que todos 0s outros metais encontram-se
precipitados e somente o niquel esta em solucéo, este € separado com uma filtracdo com
papel quantitativo.

Ni2* + 2NHs + 2H20 — Ni(OH)2 + 2NH4* reagéo (2)

O precipitado Ni(OH)2 se dissolve em excesso de amonia:
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Ni(OH)2 + 6NHs — [Ni(NH3)6)]** + 20H" (reagéo 3)

Além disso, para manter as condi¢des de reacao segundo Vogel (1981), avolumou-
se 0 baldo contendo o niquel ja separado dos demais metais com tampdo NH3z/NH4CI
pH 10.

Da mesma maneira que o ferro, também foram feitos testes para niquel. Adicionou-
se curva analitica desse metal nos spots e utilizou-se, como complexante, a dimetilglioxima,

de acordo com a reagdo mostrada na figura 17:

20
=
H,C éN\\ N CHs
CH;—C=N—OH C e ;
Ni**+2 l — | Ni | +2H
CH;—C=N—OH b ST A o
H,C ITI N CH,
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Figura 17: Reacédo entre niquel e dimetilglioxima (VOGEL, 1981).

Primeiramente, realizou-se um estudo para determinar qual componente € o mais
sensivel para este teste. Na figura 18, podemos ver os spot tests construidos com
impressora de cera ap0s receberem 0s reagentes e a completa reacdo quimica. A Figura

19 ilustra a sobreposicao das curvas analiticas para os canais G e B.
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Figura 18: Spot test de niquel apds reacéo quimica. A linha nomeada “B” contém o branco, a linha 1
contém o padrdo 0,001; a linha 2 contém o padrédo 0,002; a linha 3 contém o padrdo 0,003; a linha 4 contém
0 padréo 0,004; a linha 5 contém o padréo 0,005; a linha P1 contém o padréo 0,002; a linha P2 contém o
padréo 0,003 e a linha P3 contém o padréo 0,004, todos os valores em mol L1,
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Figura 19: Comparagéo entre os trés canais de cor: R, G e B para a mesma curva analitica de niquel.
As equacdes das retas de regressao sao as seguintes:

R:1,96xC + 0,001; R? =0,579 equacao (5)
G: Ir = 23,74xC -0,002; R? = 0,994 equacéo (6)
B: Ir = 9,021xC -0,010; R? = 0,991 equacéo (7)
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Conclui-se, pela andlise dos dados, que o componente mais sensivel e, portanto,
mais conveniente para monitorar no caso do niquel € o verde (G), devido ao maior
coeficiente angular da curva analitica em comparacao aos canais azul (B) e vermelho (R).

Assim, foram feitas curvas analiticas com concentracdes de 1,0x10-2 a 5,0x10-3 mol
L' da mesma maneira como feito no teste para ferro. Os pontos intermediarios da curva
(2,0x103, 3,0x102 e 4,0x10% mol L) foram repetidos e interpolados na reta de regresséo,

a fim de verificar a recuperacéo.

0.12
0.10 1
0.08 1
0.06

0.04 4

Intensidade Relativa

0.02

0.00 T Y T ¥ T ¥ T T
1.0x10° 2.0x10° 3.0x10° 4.0x10° 5.0x10°

Concentracao Ni/ mol B

Figura 20: Curva analitica de niquel com dimetilglioxima.

A Equacéao da reta de regressao é Ir = 23,51xC - 0,011 e o coeficiente de correlagao
é R? = 0,999. A Tabela 3 expbe os valores de concentracdes encontrados para a

recuperacédo dos padrdes:
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Tabela 3: Concentracdes, em mol L1, calculadas a partir da equacao da reta de regressao para o spot test
acima descrito:

Concentracao esperada Concentracéo obtida
2,00x103 2,30x103
3,00x10°3 3,01x10°3
4,00x10°3 4,10x10°3

Os Limites de deteccao (LOD) e o de quantificacdo (LOQ) desse spot test sao,
respectivamente: 1,00x10° e 3,34x10° mol L1 (SHRIVASTAVA, A.; GUPTA, V., 2011).

Apos testes preliminares, o spot test foi aplicado em uma amostra de a¢o inox 316
com a quantidade de cromo certificada por um 6rgdo competente. A amostra, que se
apresenta em limalhas, contém 11,12% (m/m) de niquel, ou seja, 11,12 g de niquel para
cada 100 g de amostra. Uma pequena por¢cdo da amostra foi digerida com agua régia.
O processo de preparo e digestéo é ilustrado no fluxograma da figura 21. O teste foi feito
em triplicata.
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Limalhas de aco inox

- Banho de agua régia (HCI: HNOs 1:3)
por 24 horas

¢ - Avolumou-se para 25 mL

Aco solubilizado

-Tomaram-se 5,00 mL aco solubilizado

- Adicionou-se tampao pH10 até total
precipitacao

- Filtrou-se em papel quantitativo

\ 4

Filtrado contendo niquel

- Avolumou-se a 25 mL com
tamp&do NH3/NH4OH pH 10

¥

Solucéo contendo niquel

Figura 21: Processo de digestao e preparo da amostra de ago inox para analise de niquel.

ApOs esse processo, 0s padrdes para a curva analitica e a amostra em triplicata
foram adicionados aos spots e, apdés reacdo quimica com o complexante, foram
escaneados e procedeu-se a andlise quantitativa. A tabela 4 mostra o resultado das

analises de niquel na amostra de aco inox pelo spot test:
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Tabela 4: Resultados das andlises de niquel.

Amostra Valor tedrico (%) * Valor obtido (%) Desvio (%)
1 11,12 11,1 -0,01
2 11,12 10,7 - 4.05
3 11,12 10,2 - 8.00
Média e 10,7 - 4,05

a Valor informado no certificado de analise da amostra, em porcentagem (m/m).

4.2.1 Comparacao de resultados

O resultado desse teste foi comparado ao valor do certificado utilizando-se o teste
t de Student, considerando este Gltimo como o valor verdadeiro, segundo Harris (2005).

O valor de tcalculado para esse caso € 1,751. O valor de ttabelado COM 2 graus de
liberdade para 95% de confianca é 4,303. Como o valor de tcalculado € menor do que o valor
de twabelado, € possivel afirmar que os resultados obtidos pelo spot test ndo apresentam

diferenca significativa do valor presente no certificado da amostra.
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4.3 CROMO

Para a separacdo do cromo, adiciona-se, em aliquota distinta de 5,0 mL do extrato
de aco inox, 10,0 mL de peroxido de hidrogénio 30 volumes e hidréxido de sédio 1,0 mol L-
L até atingir pH 10. Dessa forma, todos os metais presentes no aco inox precipitardo na
forma de hidréxido exceto o cromo, uma vez que, com excesso de peroxido e pH basico, o
Cr(lll) se oxida a Cr(VI) na forma de dicromato ficando, portanto, solivel e separado do
restante. Abaixo segue a semi reacdo de oxidacdo do Cr(lll) a Cr(VI) reacédo (4), cujo

potencial padrao de reacéo (Eo) € 1,77V.
2Cr3* + 7H20 — Cr207> + 14H* + 6e”  reacdo (4)

Paralelamente ocorre a reducéo do peroxido de hidrogénio, cuja semi reacdo esta
representada a seguir reagao (5) e cujo potencial padréo para a semi reacao (Eo) € -1,36V.

3H202 + 6H*+ 6e® — 302+ 3H20 reacao (5)

Somando as duas semi reag0es, obtemos a equacgéo global de oxirreducéo do Cr(lll)
e do peroxido de hidrogénio, segundo a reacdo (6), cujo potencial padrdo para a semi

reacao (Eo) € 0,41V, ou seja, termodinamicamente favoravel.

2Cr3* + 3H202 + H2O — Cr207% + 8H*  reacdo (6)

Nessa etapa 0 meio reacional estd acido, uma vez que o peroxido é adicionado
diretamente ao extrato de aco inox, que fora digerido com agua régia. Assim, a reacdo 5
fica impossibilitada de ocorrer, uma vez que a grande concentracdo de protons livres
desloca o equilibrio na direcdo dos reagentes. Por essa razado € necessario adicionar
hidroxido de sddio até o meio reacional ficar basico pois, dessa maneira, o0s ions hidréxido
consomem o0s protons que séo liberados durante o processo, deslocando assim, o equilibrio
para a formacdo dos produtos.

No entanto, quando o dicromato € formado, em meio basico, este € rapidamente
transformado em cromato, como podemos ver na reagéo (7). Como o meio reacional esta

bésico, os protons livres sédo consumidos e o equilibrio € deslocado no sentido da formacao
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dos reagentes, ou seja, cromato. A condicdo para a ocorréncia da reacdo de complexacao

€ justamente o cromo na forma de cromato e meio levemente acido (VOGEL, 1981).

2CrO4% + 2H*— Cr207* + H20 reacdo (7)

O tempo em ultrassom na etapa mostrou-se necessario pois, sem essa etapa, as
guantidades de cromo encontradas na amostra sdo muito diferentes do valor real. Uma
hipétese para esse fato € que o cromo permanece preso (por nucleacdo ou atracéo
eletrostatica) aos precipitados gelatinosos formados pelos hidréxidos de outros metais que
compdem a liga. Realizou-se estudo para a determinagdo do tempo em que a amostra
ficaria imersa no banho ultrassonico.

Apos 25 minutos em banho ultrassénico, o extrato € submetido a fervura por 3 horas
em banho maria, para que todo o peroxido fosse degradado. A metade desse tempo,
adicionaram-se mais 5,0 mL de peréxido para que algum possivel residuo de cromo (lll)
fosse oxidado. Apds esse tempo, filtrou-se o extrato e recolheu-se o filtrado com o cromo
em baldo de 250 mL, o qual foi avolumado com tampao acetato pH 4. A funcdo desse
tampéao é manter o pH acido, condicédo ideal para a reacado do cromo com a difenilcarbazida
(VOGEL, 1981).

Analogamente ao ferro e ao niquel, os testes de cromo foram conduzidos
adicionando-se pontos da curva analitica e da amostra nos spots e, logo em seguida, o
agente complexante (no caso, 1,5-difenilcarbazida). A Figura 22 ilustra a reacao quimica
entre o cromo e o complexante. Na Figura 23 podemos ver a folha de spots apds adicdo de

cromo e complexante.
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NH—NH—C¢H; N—N—CH,
Cc=0 +CrO2-—— C=0 +Cr2* +4H,0
NH—NH—C4H, N=N—C,H;
Difenilcarbazida Difenilcarbazona
/N=N—-—-C6H5 /N=N‘___ C6H5 2t
C=0 S c—o-—/‘cr
\N=N_C6HS N—N—C6H5

Complexo cromo (II)-difenilcarbazona

Figura 22: Reacéo entre o cromo, na forma de cromato, e a difenilcarbazida (VOGEL, 1981).
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Figura 23: Spots em papel de filtro apds adigdo de cromo e o complexante, resultando em um produto
colorido. A linha nomeada “B” contém o branco, a linha 1 contém o padréo 1,0 x 104; a linha 2 contém o
padrdo 2,5 x 10%; a linha 3 contém o padrao 3,75 x 104, a linha 4 contém o padrao 5,0 x 10%; a linha 5
contém o padréo 7,5 x 104; a linha P1 contém o padrdo 2,5 x 104; a linha P2 contém o padrdo 5,0 x 10%e a
linha P3 contém o padrdo 7,5 x 104, todos os valores em mol L.

A curva analitica foi feita nos trés canais de cor: vermelho, verde e azul, para que
fosse determinado o componente mais sensivel para a realizacdo dos testes. Na figura 24

podemos ver a sobreposi¢cao das curvas analiticas feitas pelos trés canais de cores:
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Figura 24: Sobreposi¢éo de curvas analiticas de cromo obtidas pelos trés componentes de cores.

As equacdes das retas de regressao para os trés canais sao:

R: Ir =19,31xC + 0,0001; R? = 0,996 (equacéao 8)
G: Ir=61,97xC + 0,003; R? = 0,974 (equacao 9)
B: 9,403xC + 0,0002; R? = 0,903 (equacéo 10)

Pela andlise das retas de regressao, foi possivel concluir que o melhor componente
para monitorar o cromo, nessas condicdes, é o verde (Green), pois a reta de regressao
dessa curva apresenta maior coeficiente angular e, portanto, maior sensibilidade na analise.

Apos determinar o melhor componente e considerar a curva analitica do verde, testes

de recuperacgao de padrao, limites de detecc¢ao e quantificacdo foram feitos. Os resultados

podem ser vistos na tabela 5:
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Tabela 5: Resultados de recuperacdes de padrédo para o spot test de cromo.

Concentragdo esperada?® Concentragéo obtida?
2,50 x 104 2,41 x 104
5,00 x104 5,02 x104
7,50 x104 7,30 x104

ayalores expressos em mol.L2,

Também foram calculados os limites de deteccdo e quantificacdo, sendo,
respectivamente, em mol L1: 1,91x10 e 6,38x10¢ (SHRIVASTAVA, A.; GUPTA, V., 2011).

A digestdo da amostra de aco inoxidavel para que seja possivel extrair o cromo para
analise esta exemplificada na Figura 26, na forma de fluxograma. Antes de prosseguir com
a digestéo, foi feito estudo do tempo 6timo de imersdo em banho ultrassénico ao qual a
amostra deveria ser submetida. Na Figura 25 é possivel visualizar que a intensidade relativa
das amostras aumenta conforme aumenta-se o tempo de imersédo no banho ultrassénico.
A partir de 15 minutos, ndo ha alteracao significativa na intensidade de coloracdo, porém,
0 ponto de maior sinal é em 25 minutos, levando a conclusdo de que esse é o tempo ideal

de imersdo em banho ultrassonico.

0.085 +
0.080 -
0.075 - o 9 o
0.070 -
0.065 -
0.060 -
0.055 -

0.050 . . . .
0 10 20 30 40

Tempo/min

Intensidade Relativa

Figura 25: Estudo da influéncia do tempo de imersdo em banho ultrassdnico na intensidade relativa e

coloragéo da amostra de cromo.



Aco inox em limalhas

(aprox. 0,16 g)

- 3,0 mL agua régia (HCI:HNO3 3:1)
por 20 horas;

- Avolumou-se a 25,00 mL.

Extrato

- 5,0 mL amostra;

- Adicionaram-se 10,0 mL de H202 30 V;

- NaOH 1 mol L até pH 10;

- 25 minutos em ultrassom;

- Aguecimento por 1:30h;

- Adicionaram-se mais 5,0 mL de H202 30 V;
- Aquecimento por mais 1:30h;

- Filtracdo em papel quantitativo e lavagem com NaOH
pH 10;

- Avolumou-se a 250 mL com tampé&o acetato pH 4.

v

Solucéo contendo cromo

Figura 26: Fluxograma descritivo sobre tratamento da amostra para analise de cromo.
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O procedimento acima descrito foi feito em triplicata. A curva analitica esta

representada na Figura 27 e os resultados das analises feitas com o spot test estdo

expostos na Tabela 6:

0.12
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0.06

Intensidade Relativa

0.04

1 L 1 L 1 Y 1 1) I
1.0x10™ 2.0x10™ 3.0x10™ 4.0x10™ 5.0x10™

Concentrago Cr (VI) / mol L™

Figura 27: Curva analitica de cromo.

Tabela 6: Resultados das anéalises de cromo.

Amostra Valor teérico? Valor obtido Desvio
1 17.37% 16,4 % -5,53%

2 17.37% 15,4 % -111%
3 17.37% 17,8% + 2,50 %
Média =0 e 16.6 % -4.72%

a Valor informado no certificado de analise da amostra, em porcentagem (m/m).
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4.3.1 Comparacao de resultados

O resultado desse teste foi comparado ao valor do certificado utilizando-se o teste t
de Student, considerando este ultimo como o valor verdadeiro, segundo método Harris
(2005).

O valor de tcaiculado para esse caso € 1,193. O valor de ttabelado COM 2 graus de
liberdade para 95% de confianca é 4,303. Como o valor de tcaiculado € menor do que o valor
de tiabelado, € possivel afirmar que os resultados obtidos pelo spot test sdo estatisticamente
equivalentes, a um nivel de confianca de 95% ao valor presente no certificado da amostra
(17,37% m/m).
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4 CONCLUSAO

Os spot tests apresentados acima apresentaram resultados satisfatorios. Todas as
retas de regressdo das curvas analiticas utilizadas para quantificacdo dos trés analitos
apresentaram um coeficiente de correlagdo acima de 0,980, chegando a 0,999, o que é
muito bom para um teste rapido e que apresenta grande portabilidade e facilidade de
operacao.

Outra vantagem que foi destacada é a reducdo de custos. Além de utilizar poucos
reagentes e produzir pouca quantidade de residuos em todos os testes, também foi possivel
a construcdo de uma plataforma de papel com barreiras hidrofébicas eliminando a
impressora de cera e substituindo-a por lapis de cor, ampliando muito a economia e
portabilidade. Em todos os casos, foi possivel realizar uma analise quantitativa sem nenhum
equipamento, como por exemplo um espectrofotdmetro ou um espectrometro de absorcao
atomica, reduzindo drasticamente o custo dos experimentos.

Considerando a aplicacdo pratica dos testes, todos os resultados obtidos foram
submetidos a uma comparacao estatistica com outros métodos ou com um certificado de
analise emitido por érgao competente utilizando o teste t de Student, fornecendo resultados
estatisticamente semelhantes a método espectrofotométrico, no caso do ferro em
medicamento e também a certificado de analise, no caso de niquel e cromo no aco inox.
Destaque merece ser dado para o spot test construido com lapis de cor, que também
forneceu resultados estatisticamente semelhantes ao método espectrofotométrico.

Embora os testes 2, 3 e 4, no caso do ferro, ndo apresentarem grande preciséo e
exatidao, ainda podem ser aplicados obtendo-se resultados satisfatorios, dependendo das
condicBes de infra estrutura disponiveis e finalidades as quais se destinam. O teste 3, por
exemplo: apresentou baixa precisdo e grande desvio das medidas dos pontos, porém é
perfeitamente aplicavel em situagbes onde ndo ha uma micropipeta disponivel.

Em suma, os resultados obtidos foram bastante satisfatorios e mostraram
confiabilidade, portabilidade e economia. Uma perspectiva de aplicacdo desses testes € em
disciplinas de quimica para graduacao (ou até mesmo pos graduacgao), pois desperta nos
alunos esse tipo de senso critico, muito pouco explorado em disciplinas experimentais.

Nesse caso, 0s estudantes podem, eles proprios, construirem os spots utilizando lapis de
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cor, ficando evidenciada a facilidade e portabilidade dos testes. Além disso, utilizaram-se
varios conceitos de quimica analitica qualitativa na separacdo de cromo e niquel em aco
inoxidavel, abrindo um vasto campo para discusséo de equilibrios quimicos e a influéncia

de parametros como o pH na separacao de elementos.
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