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Abstract — The present work reports a methodology of
classification and recognition of metal ions of Zinc, Copper
and Nickel respectively. For this purpose we used a solution
of PAN in THF deposited on a polyester substrate as a
sensitive system leveraging the photochrome property of this
molecule when complexed with metal ions. The proposed
classification method using principal component analysis of
Fourier coefficients corresponding to the absorption curves
fitting proved to be efficient. The read of the color shift of
PAN in THF deposited on a polyester substrate, after the
addition of different concentrations of metal ions, was
obtained with the RGB sensor integrated into a mobile
system smartphone, the results of RGB levels reading by this
process showed the possibility of using this system for in situ
analysis of the concentration of metal ions in rivers.

Index Terms — Heavy metal determination, Colorimetry,
Optical sensors, Image processing, Mobile devices.

INTRODUCAO

A introdugdo de substancias poluentes nos sistemas
aquaticos tais como nos rios e lagoas, ao modificar as
caracteristicas do meio, altera a relagdo entre produtores e
consumidores. Ja que estes compostos toxicos podem ser
absorvidos pelos organismos vivos podendo causar sérios
danos aos seres humanos. Pelo menos 2 milhdes de pessoas,
principalmente criangas com menos de 5 anos de idade,
morrem por ano no mundo devido a doengas causadas pela
agua contaminada, segundo a Organizagdo Mundial da
Saude (OMS) [1]. As aguas poluidas por efluentes liquidos
podem causar contamina¢do por metais pesados e estes por

sua vez podem originar tumores hepaticos e de tiroide,
alteracdes neurologicas, dermatoses, rinites alérgicas,
disfuncdes gastrointestinais, pulmonares e hepaticas. [2-4].
Uma das principais fontes de contaminagdo por metais
pesados sdo os efluentes industriais tais como os gerados em
industrias extrativistas de metais, indlstrias de tintas e
pigmentos e especialmente, as galvanoplastias, que se
espalham em grande numero nas periferias das grandes
cidades. Metais pesados sdo elementos quimicos que
apresentam numero atdmico superior a 22. Também podem
ser definidos por sua singular propriedade de serem
precipitados por sulfetos. Entretanto, a defini¢do mais
difundida ¢é aquela relacionada com a satde publica: metais
pesados sdo aqueles que apresentam efeitos adversos a satde
humana. A detecgdo e controle dos niveis de concentragdo
dos metais pesados em fontes de agua sdo de fundamental
importancia devido a que estes ions apresentam elevada
toxidade constituindo-se um grande perigo ao meio
ambiente. A literatura reporta diversos métodos de detecgao
entre as que podemos mencionar os processos analiticos
executados em laboratorios utilizando técnicas espectrais
tais como a fotometria de chama, a espectroscopia de
absor¢do ou emissdo atoOmica e por meio de métodos
classicos da quimica analitica, método de absor¢do Optica
induzida por plasma [5-6]. Métodos de detecgdo por
colorimetria também tem sido aplicados com éxito, neste
caso sdo utilizados moléculas corantes como elementos
sensiveis, por exemplo, a molécula de 1-(2-pyridylazo)-2-
naphthol (PAN) tem sido utilizada com éxito na deteccao de
diferentes tipos de ions metalicos aproveitando a capacidade
de complexagdo de metais que esta molécula apresenta [7].
Outro corante utilizado com sucesso foi a molécula 1-(2-
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pyridylazo)-2-naphthol (PAN) [7-10]. A seletividade dos
sistemas de detec¢do de ions metalicos tem sido um desafio
da comunidade cientifica, nesse sentido foram propostos
biosensores ja que estes sistemas apresentam elevada
sensibilidade e seletividade [11]. No entanto os biosensores
sdo sistemas que precisam de uma complexa preparacdo da
amostra e sdo dispositivos ndo regenerativos. Nesse sentido
o presente trabalho reporta de um sensor colorimétrico de
filme fino (estado so6lido) e wuma metodologia de
classificagdo de diferentes tipos de ions apenas utilizando-se
um tipo de molécula sensivel (1-(2-pyridylazo)-2-naphthol
(PAN)). A detecgdo dos diferentes ions e sua classificagdo
foi realizada através da analise de componentes principais
dos espectros de absor¢do. Adicionalmente a deteccdao e
classificagdo foram realizadas por meio do detector RGB de
um dispositivo mével comercial o que nos permitird o
desenvolvimento de um dispositivo colorimétrico portatil
para analises de ions metalicos em ambientes de rios.

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta se¢do sdo apresentados os materiais € a metodologia
de fabricagcdo do sensor colorimétrico de filme fino e os
diferentes ensaios experimentais utilizados para a
caracterizagdo do sensor colorimétrico.

Para a fabricagdo do sensor, primeiro foi preparada uma
solugdo de 3,0mg de PAN, 90mg de PVC, 198ul de DOS em
30ml de THF. A seguir a solucdo foi agitada
mecanicamente a 1000rpm por cerca 10 minutos a fim de
homogeneizar a mistura resultante. A solucdo assim
preparada foi armazenada e condicionada em ambiente
escuro a 5 °C de temperatura para evitar a fotodegradagdo. O
Sensor foi fabricado utilizando-se uma membrana de
poliéster (50mm x 9mm x 0,Imm) como matriz hospedeira
das moléculas corantes de PAN. A inser¢do das moléculas
de PAN na matriz hospedeira foi realizada submergindo a
membrana de poliéster na solucdo previamente preparada.
Finalmente o sensor assim fabricado foi submetido a um
processo de recozimento a 60°C em ambiente de vacuo por
30 minutos para permitir a evaporagdo do solvente THF e
fixacdo das moléculas corantes, em seguida os sensores
foram armazenados em ambiente escuro até a sua utilizagao.
A resposta do sensor baseado nas moléculas de PAN foi
realizada através da espectroscopia UV-VIS de absorcao e a
técnica de deteccdo de indicadores RGB num sistema celular
(Iphone). Para realizar os ensaios foram preparadas solugdes
com diferentes concentragdes de ions de Cu, Nie Zn (0 a 5
ppm) seguindo o seguinte protocolo [10]: primeiro foi
preparado uma mistura de uma solugdo de HNO3 (2%) com
uma solugdo tampao (de agua deionizada, bicarbonato de
sodio, carbonato de sddio e bactericida) com pH 10, a seguir
a mistura foi agitada mecanicamente a 1000 rpm por 5
minutos. Finalmente, as solugdes teste foram preparadas
com adi¢do dos ions metalicos em concentra¢des variando
de 0 a 5,0ppm. As solucdes teste foram colocadas em
cubetas de cristal de quartzo (46mm x 10mm x 4mm). Para o
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ensaio experimental o sensor foi inserido na cubeta contendo
a solugdo teste. Antes de realizar as medidas este sistema foi
agitada mecanicamente por 5 min num agitador de solugdes
AP59, marca Phoenix, 1000rpm, a temperatura ambiente.

Os espectros de absorgdo foram obtidos num
espectrofotometro UV-VIS — modelo UV-2450 — Shimadzu,
na regido de 300 nm a 700 nm correspondente a regido de
absor¢do das moléculas de PAN. Para tal fim, a membrana
PAN foi colocada em uma cubeta de vidro, adicionados
gradativamente diferentes concentragdes dos ions metalicos
de 0 a Sppm, respectivamente. Apds o ensaio, a membrana
foi colocada em amostra de agua deonizada de referéncia em
ph 4,0 para verificagdo da recuperagdo do elemento sensor.
Os ensaios para a leitura de cores RBG do sistema moével
celular foram realizados com uma montagem experimental
apresentada na fig. 1. Este sistema é composto por uma
camara de ensaio com iluminagdo de luz branca de
intensidade constante de 300lux que estd integrada no
dispositivo movel celular. As imagens da cubeta contendo o
sensor e a solugdo teste foi adquirida pela camara digital do
dispositivo celular. O dispositivo movel possui um
aplicativo que fornece os valores RBG da imagem da cubeta.
A cubeta transparente estd localizada na frente de um
anteparo branco como cor de referéncia e estd a uma
distancia de 15 cm do dispositivo movel. Neste processo,
primeiramente obtém-se os valores RBG da membrana PAN
pura utilizada posteriormente como referéncia, logo se
obtém os valores RBG da membrana em solugdo que em
adi¢@o contem os ions metalicos em analises.

FIGURA 1.
DIAGRAMA ESQUEMATICO PARA A DETECCAO DE IONS METALICOS
UTILIZANDO UM SISTEMA MOVEL CELULAR SMARTPHONE.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Como descrito no procedimento experimental foram obtidos
espectros de absor¢do da membrana PAN na solugdo
contendo diferentes concentragdes de ions metalicos, tendo
sido obtido um espectro para cada concentragdo. Na Figura 2
¢ apresentada os diferentes espectros de absor¢do do sensor
de membrana PAN submerso em diferentes solugdes
contendo ions de Zn’', Cu’* e Ni** (0-5,0 ppm),
respectivamente.
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FIGURA 2.
ESPECTRO DE ABSORGCAO DA SOLUCAO DA MEMBRANA PAN EM AGUA

CONTENDO DIFERENTES {ONS METALICOS COM CONCENTRACOES VARIANDO
DE 0-5PPM.

Os espectros de absor¢do mostram qualitativamente que
existem diferencas entre os espectros correspondentes aos
diferentes ions analisados. Para obter uma andlise
quantitativa destes espectros foi realizada a andlise de
componentes principais. Para este fim, primeiro as curvas
dos espectros foram ajustadas com uma série de Fourier
contendo os sete primeiros harmonicos. Em todos os casos
as curvas espectrais foram ajustadas com elevada precisdo
(x*~10° ).  Seguidamente, foi realizada a analise de
componentes principais [21] dos coeficientes da série de
Fourier, tendo sido necessario apenas considerar as duas
primeiras componentes principais. A Figura 3 apresenta a
dispersdo de pontos para cada tipo de ions corresponde as
diferentes concentragdes utilizadas no ensaio experimental
(0-5,0ppm). Observa-se que as classes correspondentes aos
diferentes ions sdo disjuntas mostrando que o método
proposto para a classificacdo dos ions de Zn2+, Cu2+ e Ni2+
utilizando membranas fabricadas de PAN como elemento
sensivel resultou completamente satisfatorio.
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FIGURA 3.

COMPONENTES PRINCIPAIS DOS DADOS DE ABSORCAO ESPECTROMETRICA
PELA SERIE DE FOURIER AJUSTADA.
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Mudancas de cor das membranas sensiveis

Todas as membranas apresentaram alteragdes de cores
diferentes na presenga de diferentes metais. Esta mudanga de
cor foi monitorada por um sistema movel celular (Iphone-5).
Na Figura 4 sdo mostradas as leituras RGB da camara do
dispositivo movel celular (smartphone) para os diferentes
tipos de ions em diferentes concentragdes contidas na
solugdo de agua deionizada, bicarbonato de sddio, carbonato
de sodio e bactericida (pH 10,0). Uma analise qualitativa do
comportamento destes niveis mostra que os padrdes de
niveis para cada tipo de ions s@o diferentes entre si. Este
resultado sugere a possibilidade de utilizagao do sensor RGB
na analise in sito de ions de metais pesados em rios e lagoas
devido a sua portabilidade e conexdo via internet com
centros analise e controle ambiental.
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FIGURA 4.

HISTOGRAMA DOS NiVEIS RBG DA SOLUCAO DE AGUA DEIONIZADA,
BICARBONATO DE SODIO, CARBONATO DE SODIO E BACTERICIDA,
CONTENDO DIFERENTES CONCENTRACOES DE {ONS DE A) COBRE B) NIQUEL
C) ZINCO, RESPECTIVAMENTE

Para o caso dos dados das componentes RGB foi realizada a
analise de componentes principais utilizando como base de
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dados todas as leituras RGB do sistema movel celular. O
grafico dos pontos de dispersao para cada tipo de ion em
fun¢do da primeira e segunda componente é mostrado na
Figura 5. Nesta figura observa-se que os pontos para cada
tipo de ions estdo agrupados em regides bem definidas e
completamente separas umas de outras, este resultado ¢
similar ao mostrado na Figura 3, mostrando-se assim que a
leitura RBG do sistema modvel celular como resposta do
sensor permite a classificagdo dos ions de Zn, Ni e Cu em
meios aquosos, respectivamente.
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FIGURA 5.

COMPONENTES PRINCIPAIS DOS DADOS RGB

CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho mostraram a
possibilidade de reconhecimento e classificacdo dos ions de
cobre, zinco e niquel respectivamente utilizando-se apenas
membranas de PVC dopadas com moleculas de PAN como
elemento sensivel. O ajuste das curvas de absor¢do com uma
série harmonica de sétima ordem foi satisfatorio e as analises
de componentes principais dos coeficientes das séries de
Fourier mostraram-se eficazes no processo de classificagao
dos ions.

A leitura de niveis de RGB de um sistema movel celular
(smartphone) mostrou-se potencialmente promissor para o
processo de classificacio dos diferentes tipos de ions
analisados. Isto sugere a possibilidade de utilizagdo do
sistema movel celular na analise in situ do contetido de ions
de metais em bacias e rios de tal forma que os dados possam
ser enviados diretamente a uma central o 6rgdo de controle
ambiental.
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