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Dispositivos em Papel e Andlise por Processamento
de Imagens para Determinacao de lons Ferro em
Matrizes Aquosas

Paper Devices and Image Processing for the Determination of Iron lons in Aqueous Matrices
Eduarda G. Santana & Vanessa N. Alves

Foi construido um dispositivo em papel para quantificagdo de ions Fe(IIl) em
matrizes aquosas através do processamento de imagens digitais no Sistema RGB,
onde a reacdo para a determinacdo do metal foi baseada na reagdo entre o ion Fe(III)
e o ion tiocianato, resultando em um complexo de cor vermelho. O meio reacional
foi contido em uma barreira hidrofébica construida por carimbagem com parafina.
Foram avaliados a interferéncia de iluminagdo na captura das imagens, diferentes
marcas de smartphone para captura ¢ métodos de construgdo do dispositivo. A
exatiddo do método foi avaliada através de testes de recuperagao. Em condi¢des
ideais, a menor concentragdo detectada pelo método desenvolvido é de 2 mg L.

Palavras-chave: ions Fe(Ill); processamento de imagens, dispositivos em papel.

A paper device was built for quantifying Fe(I1I) ions in aqueous matrices through
digital image processing in the RGB System, where the reaction for determining
the metal was based on the reaction between the Fe(Ill) ion and the thiocyanate
ion. , resulting in a red color complex. The reaction medium was contained in a
hydrophobic barrier constructed by stamping with paraffin. Lighting interference in
image capture, different brands of smartphone for capture and device construction
methods were evaluated. The accuracy of the method was evaluated through recovery
tests. Under ideal conditions, the lowest concentration detected by the developed
method is 2 mg L.

Keywords: Fe(Ill) ions; image processing; paper device.
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Introducéo

Ao longogda histéria, o uso de metais se mostra
imprescindivel no desenvolvimento de diversas
atividades e de grande importancia econdmica, tal como
atividades mineradoras e no setor industrial como um
todo. Metais podem ser encontrados no solo, dgua, ar,
€ no nosso organismo, estando presentes na forma de
macroelementos ou até mesmo microelementos, ou seja,
como elementos trago.!

O crescimento populacional influencia diretamente
no crescimento industrial, impulsionando setores como o
agropecuario, metalurgico e a mineragao, que ocasiona no
aumento da produ¢do e consequentemente, a geragao de
residuos. Muitos destes residuos demostram a presenca
de espécies metdlicas em embalagens, cosméticos,
produtos farmacéuticos e alimenticios.?

Para a maioria dos ions metalicos, quando presentes em
concentragdes baixas, ndo demostram periculosidade, mas,
devido a caracteristicas bioacumulativas e seus maleficios
para o ecossistema como um todo, ¢ fundamental o
monitoramento de suas concentragcdes no meio ambiente. !
Para o monitoramento preciso de concentragdes de
fons metalicos presentes em determinadas amostras sdo
comumente empregadas técnicas analiticas, cuja escolha
depende das caracteristicas da amostra e do analito.

Dentre as técnicas analiticas mais utilizadas para
a quantificagdo de ions metalicos, ¢ possivel citar as
técnicas de espectroscopia atdmica e espectroscopia
molecular, cromatografia de ions, além das técnicas
eletroanaliticas. Embora classicas e eficazes, a
determinacdo de espécies metalicas por meio dessas
metodologias se mostra laboriosa, devido a necessidade
de etapas de preparacdo da amostra, alto custo e consumo
de reagentes, mao de obra especializada, além do alto
valor dos equipamentos de analise.?

Devido a sua acessibilidade ser prejudicada
pelas caracteristicas de andlises, a procura por novas
metodologias analiticas estd em crescimento. Essas
novas técnicas buscam por solucionar os empecilhos
das técnicas classicas, buscando o uso de menor volume
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de amostra e reagentes, a portabilidade do sistema de
analise possibilitando andlises in loco, baixo custo e o
facil manuseio.*

Para quantificar elementos quimicos, dispositivos
alternativos demostram variadas possibilidades de
confeccdo e metodologias de analise, podendo ser
construidos a partir de diversos materiais, dentre eles,
¢ possivel exemplificar o uso do papel, devido a suas
propriedades quimicas e fisicas, facil acesso e baixo
custo.” As possibilidades de detectores que podem ser
utilizados também sdo vastas, havendo grande emprego
de sensores eletroquimicos, Arduino e o processamento
de imagens digitais.

A detec¢do de analitos a partir do processamento
de imagens digitais acontece através do tratamento de
imagens obtidas a partir de dispositivos eletronicos como
smartphones, cameras fotograficas e scanners. O sinal
analitico € obtido através da intensidade de cor na imagem,
onde ¢ analisado a média de intensidade de cor em cada
pixel que forma a imagem visualizada, em determinado
sistema de cores de interesse.’ Dentre os sistemas de cores
utilizados para o tratamento dessas imagens, ¢ possivel
destacar o sistema RGB, composto pelas cores Red, Green
e Blue, que sdo responsaveis pelas cores observadas em
telas de dispositivos eletronicos.’

A intensidade de cada cor do sistema RGB ¢ analisada
através de um Software, sendo posteriormente convertida
em absorbancia através de tratamento matematico, por
meio do logaritmo negativo do produto da divisdo da
intensidade média da amostra pela intensidade média
do branco da amostra, como pode ser visualizado na
Equagdo (1)°. A partir da absorbancia, sdo aplicados os
conceitos da Lei de Lambert-Beer, onde a quantidade
de luz absorvida pelo analito sera proporcional a sua
concentragdo,” tornando possivel a determinacdo da
concentracao de substancias quimicas a partir do sinal
gerado pelo detector.

A= —lo (I::ra::sidnde da A?ﬂﬂs!‘?‘ﬁ) 1)

Intensidade do Branco
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Devido a analise ser feita a partir da intensidade
de cor obtida na imagem, ¢ necessario que o analito
apresente cor para a sua quantificagdo. Analitos
que apresentam cor no seu estado fundamental sdo
analisados em sistemas de sensores quimicos diretos,
isto é, a resposta analitica € gerada a partir da interacdo
entre o estimulo aplicado e o analito. Para analitos
que ndo apresentam cor no seu estado fundamental
¢ necessario a sua quantificacdo em sistemas de
sensores quimicos indiretos, ou seja, a resposta
analitica é gerada através da interagc@o do analito e de
um reagente especifico.

A especificidade de coloragcdo pode contribuir na
determinagdo de elementos metalicos, pois seus ions
tendem a formar variados complexos que apresentam
cor dependendo do ligante, tal como o ion Fe(III). Este
ion forma diversos complexos coloridos, dentre eles
¢ possivel citar o complexo com o ligante tiocianato,
[Fe(SCN) P’"(n =1, 2, ...,6) de cor vermelho intensa.
A intensidade de cor desses complexos ird depender
da concentracdo do ligante, influenciando as espécies
predominantes no meio reacional.®

Dessa forma, este trabalho propde o desenvolvimento
de uma nova metodologia para a determinagdo de ions
Fe(III) a partir da construcdo de dispositivo em papel e
analise por meio do processamento de imagens digitais.

Materiais e Métodos

A metodologia adotada para quantificacdo de ions
Fe(IIl) ¢ fundamentada na reagdo entre o ion Fe(III)
e o fon tiocianato, este que no meio reacional esta
em concentracdo alta, predominando o complexo
[Fe(SCN),J*", de cor vermelho intensa.® Dispositivos em
papel foram utilizados como porta amostra. O meio de
reagdo foi contido através da construcao de uma barreira
hidrofobica de parafina, pelo método de carimbagem,
onde um aro metalico de 1,5 cm de diametro foi aquecido
e mergulhado em parafina fundida e posteriormente
pressionado sobre o dispositivo analitico em papel,
como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Esquema da criacdo da barreira hidrofobica de parafina
utilizando método de carimbagem.

O complexo colorido foi obtido a partir da reacdo entre
4 gotas de solugdes de Cloreto de Ferro(IlI) Hexahidratado
nas concentragdes de 2, 5, 10, 20, 30, 40 ¢ 50 mg L para
obtenc¢do de curvas de calibragdo, que reagiram com 4 gotas
de tiocianato de aménio 1 mol L' em meio acidificado com
1 gota de acido cloridrico 0,1 mol L, ap6s o tempo da
reacdo, imagens do complexo nas diferentes concentracdes
foram capturadas por um smartphone, a Figura 2 exibe o
dispositivo em papel e o produto reacional.

Figura 2. Dispositivo analitico na concentragdo de 40 mg L' em
papel de filtro quantitativo, contendo o complexo [Fe(SCN),J*".

O processamento das imagens obtidas foi realizado
utilizando-se o software ImageJ, onde foi avaliado a
intensidade média das cores de cada canal do sistema RGB.
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Foi selecionado o centro de maior homogeneidade da
amostra, buscando diminuir a interferéncia de luz e
sombra na andlise. A intensidade média de cada cor do
sistema RGB foi convertida em absorbancia por meio
da Equacdo (1)°.

Para otimizacdo do método analitico foi avaliado
o melhor canal RGB para o tratamento das imagens
digitais, o melhor tipo de papel para a constru¢cdo do
dispositivo, onde foram testados papel de fibra de vidro,
papel transparéncia para retroprojetor e papel de filtro
quantitativo.

O ambiente para a captura das imagens também foi
estudado. Foram capturadas imagens em ambiente de
iluminacdo natural, onde o dispositivo foi posicionado
na base de um suporte universal e o smartphone colocado
sobre uma argola na distancia de 3,0 cm do dispositivo.
Para esse método de captura foram avaliadas imagens
obtidas em diferentes horarios de um mesmo dia.

Em ambiente de iluminagao controlada, o dispositivo
analitico foi colocado em uma caixa de MDF (15,2 cm x
10,0 cm x 10,5 cm) iluminada artificialmente com uma fita
de LED (branco frio), onde o smartphone foi posicionado
em uma abertura na tampa da caixa, como mostra a
Figura 3. Diferentes celulares também foram utilizados,
de modo a definir a influéncia do detector no método de
quantificacdo de Fe(Ill), sendo avaliados os celulares
A03s e A30, ambos da marca Samsung, e o celular G9
Power, da marca Motorola.

Figura 3. Caixa de MDF utilizada para as analises.
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Parametros analiticos como exatiddo e precisao foram
estudados a partir de testes de recuperagao utilizando
adigdo de padrao em diferentes matrizes aquosas, sendo
elas, dgua de represa, agua de coco e agua de torneira, nas
concentragdes de 2, 25 € 40 mg L', O limite de detecgdo
nas condi¢cdes otimizadas foi avaliado de maneira
experimental, onde a menor concentragao possivel de ser
analisada pelo método necessita apresentar coloragao. A
sensibilidade do método foi estudada como sendo igual
ao coeficiente angular obtido na equagdo de reta para
cada curva de calibragdo, todos os parametros foram
analisados a partir de ensaios feitos em duplicatas para a
construcdo das curvas.

O método desenvolvido foi comparado com a técnica
classica de espectrofotometria de absor¢do molecular na
regido do UV-Vis, para o qual foram retiradas aliquotas de
1,0 mL de solugdes de Cloreto de Ferro(IIl) Hexahidratado
nas concentragdes de 2, 5, 10, 20, 30, 40 ¢ 50 mg L.
Adicionadas as aliquotas em cubetas de quartzo, juntamente
com 1,0 mL de tiocianato de aménio 1 mol L' ¢ 0,5 mL de
acido cloridrico 0,1 mol L, foi feito uma varredura para a
sele¢do do melhor comprimento de onda para o complexo
[Fe(SCN),J** de 400 a 550nm, obtendo absor¢do maxima
do complexo em aproximadamente 480 nm.

Resultados e Discussoes

O dispositivo construido em papel demonstra
eficiéncia na contencdo do analito pela barreira
hidrofébica, esta que independe das propriedades de
absorcao e capilaridade de cada papel avaliado. A parafina
¢ um material barato, de facil obtencdo, contribuindo
para a acessibilidade do método, além de utilizar pouco
volume de reagentes ¢ amostra.

O melhor canal para o tratamento das imagens digitais
demostra ser o canal Green, com sua curva de calibragdo
exibida na Figura 4, definido a partir da comparagdo com
os canais Blue ¢ Red, devido apresentar melhor coeficiente
de correlagdo e sensibilidade. Os melhores parametros
analiticos podem ser explicados pelo comprimento de onda
de maxima absor¢do do complexo, que absorve energia
em aproximadamente 480 nm, regido que corresponde a
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cor verde do espectro. A curva de calibracdo foi construida
inicialmente com quatro diferentes concentragdes, em uma
faixa ampla de concentracdo, visando apenas avaliar o

melhor canal do sistema RGB para posteriores analises e

otimizagoes.

Absorbancia

Equation
Intercept
Slope
Pearson'sr
R-Square (COD)

y=a+bx
008539+ 0.029
002486+ 0.001
0.99783
0.99566

0 10 20 30 40 50

Concentracdio (mg L)
Figura 4. Curva de calibrago para o canal Green.

Para os diferentes tipos de papéis avaliados, o papel
de fibra de vidro demonstra inferioridade em relagdo
aos demais, devido ao maior potencial de absorcdo das
solucdes depositadas em sua superficie, que comprometem
a qualidade das imagens capturadas, além de sua elevada
fragilidade, justificando os baixos valores de linearidade (R?
=0,84707) e sensibilidade (0,00706) obtidos para a curva de
calibragdo construidas utilizando esse tipo de papel.

Ja os dispositivos confeccionados com papel
transparéncia para retroprojetor foram avaliados nos
sistemas de captura com iluminagdo natural e artificial,
onde em ambiente de iluminag¢ao controlada, ha a incidéncia
de reflexos sob o analito, sobretudo nas concentragoes
abaixo de 10 mg L. Os parametros analiticos obtidos
para cada sistema de iluminacao utilizando o papel do tipo
transparéncia estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros analiticos baseados nas curvas de calibragdo
obtidas em ambiente de iluminagdo controlada e natural.

Tluminagdo R? Sensibilidade
Controlada 0,86782 0,00736
Natural 0,99197 0,02552
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Nesse dispositivo, foi avaliada a interferéncia da
variacdo de luz no decorrer de um dia quando utilizado
o sistema de iluminagdo natural. Nesse ensaio nao foram
observadas mudangas expressivas de sensibilidade
¢ linearidade nos diferentes horarios das capturas de
imagens, o que implica que a variacdo de luz ndo ¢ um
interferente para a metodologia.

Os dispositivos fabricados em papel de Afiltro
quantitativo tiveram a detec¢do do analito feita em
sistema de iluminagdo artificial, onde a imagem obtida
ndo sofre influéncia significativa da iluminagdo como
observado para os dispositivos em material do tipo
transparéncia. A Figura 5 mostra a curva de calibracdo
obtida, com linearidade igual a 0,98754 e sensibilidade
igual a 0,04394. Devido a melhor sensibilidade obtida, os
dispositivos posteriores foram construidos apenas com o
papel de filtro quantitativo.
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Figura 5. Curva de calibragao para dispositivo construido em papel
de filtro quantitativo.

A utilizagdo de diferentes smartphones para a obtengao
da imagem permite concluir que, mesmo ao mudar o
detector, os parametros de sensibilidade e linearidade do
método ndo demostram variagdo significativa, facilitando
a replicacdo da metodologia, uma vez que o detector nao ¢
uma limitagao.
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A necessidade de coloracdo do analito influencia
diretamente no limite de detec¢do do método, uma vez
que, em amostras de concentragdo inferior a 2 mg L' ndo
se tem quantificacdes com sensibilidade e linearidade
pelo método proposto, devido a auséncia de coloragdo
visivel em concentragdes mais baixas. Os testes de
recuperagdo realizados mostram uma boa porcentagem
de recuperacdo para as matrizes dgua de torneira, agua
de represa e dgua de coco, como é mostrado na Tabela 2.
Para a concentragao de 2 mg L, o limite de detecgdo do
método e a matriz da solugdo podem explicar a variagdo
das porcentagens de recuperacdo obtidas.

Tabela 2. Porcentagem de recuperagio para as matrizes Agua da

Torneira, Agua de Represa e Agua de Coco, respectivamente.

Amostra Con‘ce.ntracﬁo Concentragio Recupera ¢io
Adicionada Encontrada (%)
(mg L) (mg L)

) 2 1,77 88,5
Agua de 25 24,22 96,9
Torneira 40 42,8 107
Agua de 2 3,39 169,5
Represa 25 21,94 87,8

40 39,31 98,3
Agua de Coco 2 0,01 0,5

25 29,01 116

40 41,37 103,4

Em comparagdo com o Espectrofotometro UV-
Vis, a metodologia desenvolvida demonstra uma maior
faixa linear, sendo possivel quantificar ions Fe(III)
em concentragdes de até 50 mg L. O processamento
de imagens digitais obtidas no dispositivo em papel
possui melhor linearidade (R?> = 0,98028) que a técnica
classica (R* = 0,97687), além de pouca variacdo entre as
sensibilidades. A Figura 6 exibe a curva de calibragdo
comparando os dois métodos, onde a curva de calibragdo
para as analises realizadas com o Espectrofotometro UV-
Vis exibe concentragdes de 2 mg L' a 20 mg L', devido
a concentragdes maiores apresentarem absorbancias
em desacordo com a Lei de Lambert-Beer, o que nao ¢
observado nas concentragdes maiores que 20 mg L' no
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método proposto, possibilitando o processamento de
imagens digitais quantificar maiores concentragdes do que
a técnica instrumental classica.

10 * Analise Sistema RGB
7 L] »  Andlise UV-Vis
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OO 7 Slope 0.01413z 0.00168 0.05224 x 0.00809
Pearson's r 0.58028 0.97687
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Figura 6. Curva de calibragdo para comparacdo entre a analise feita
usando o método proposto e analise feita em um Espectrofotometro
UV-Vis.

Conclusao

O método desenvolvido contribui para a atual demanda
analitica, podendo ser empregado na quantificacdo de
ions metalicos utilizando pouco volume de amostra ¢ de
reagentes, além da possibilidade de analises in loco, com
baixo custo e facil manuseio. A metodologia demostra boa
sensibilidade e linearidade, e quando comparada a técnica de
espectrofotometria, pouca variagdo de parametros analiticos.

Devido as suas vantagens, a determinag¢do de ions
Fe(III) através do processamento de imagens digitais aliada
com dispositivos em papel se mostra como uma alternativa
viavel e com vasta acessibilidade.
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