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EPiIGRAFE

A ciéncia é o esforgco para tornar

visivel o invisivel.
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RESUMO

Sensores colorimétricos portateis e de baixo custo tém se destacado como ferramentas
eficazes para o monitoramento ambiental em campo. Neste estudo, foram
desenvolvidos dois dispositivos analiticos colorimétricos baseados em membranas de
nanocelulose bacteriana (BNC) e de nanofibras poliméricas eletrofiadas. Os sensores
foram empregados para a detecgcdo de ions metalicos em amostras ambientais
empregando-se a técnica de colorimetria digital. A BNC foi funcionalizada com o corante
4-(2-tiazolilazo)resorcinol (TAR), amplamente utilizado para a detec¢édo colorimétrica de
Ni2*. A matriz de BNC proporcionou incorporagdo uniforme do corante devido a sua
elevada porosidade, area superficial especifica e abundancia de grupos hidroxila. O
sensor demonstrou resposta linear até 10 mg L, limite de detecgao de 0,18 mg-L-", boa
seletividade frente a ions interferentes e estabilidade analitica por pelo menos 40 dias.
Aplicagdes em amostras reais de agua resultaram em recuperagdes entre 93,1% e
102,9%. Adicionalmente, foi desenvolvido um dispositivo analitico totalmente baseado
em membranas de nanofibras eletrofiadas (NAD, do inglés nanofiber-based analytical
device) para detecgao colorimétrica de Cr(VI). O sistema consiste em uma arquitetura
trilaminar obtida por eletrofiagdo sequencial, composta por: (i) uma camada hidrofébica
de poli(acido latico) (PLA), (i) uma camada de reagédo de PLA/ poli(éxido de etileno)
(PEO) contendo 1,5-difenilcarbazida (DPC), reagente vastamente empregado para
determinagao de Cr(VI), e (iii) uma camada selante de PLA/PEO. A boa adesao entre
as camadas, aliada a alta porosidade das membranas e distribuicdo homogénea do
DPC, possibilitou a obtencdo de sensores com elevada repetibilidade e
reprodutibilidade. O NAD apresentou resposta linear na faixa de 12,5 a 100 pymol-L""
(0,65 a 5,20 mg-L"), limite de detecgao de 0,02 pmol-L-' (1,0 ug-L") e excelente
seletividade. Ensaios com amostras reais indicaram recuperagoes entre 92,0% e 106%.
Os resultados evidenciam o potencial uso de membranas de nanofibras, tanto de origem
bioldgica quanto sintética, na fabricacdo de sensores colorimétricos descartaveis,
sensiveis e portateis.

Palavras-chave: nanofibras; substratos porosos; dispositivos analiticos
baseados em papel; colorimetria de imagem digital; sensores colorimétricos;

ions metalicos.
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Dissertation (Master in Chemistry) — Instituto de Quimica, Universidade
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ABSTRACT
Portable, low-cost colorimetric sensors are emerging as practical tools for field
environmental monitoring. In this study, two colorimetric analytical devices based on
bacterial nanocellulose (BNC) and electrospun polymeric nanofiber membranes were
developed. The environmental sensors were used to detect metal ions in samples using
digital colorimetry. The BNC was functionalized with the dye 4-(2-thiazolylazo)resorcinadl
(TAR), widely used for colorimetric Ni?* detection. The BNC matrix provided uniform dye
incorporation due to its high porosity, specific surface area, and abundance of hydroxyl
groups. The sensor demonstrated a linear response up to 10 mg L, a detection limit of
0.18 mg L, good selectivity against interfering ions, and analytical stability for at least
40 days. Applications in real water samples resulted in recoveries between 93.1% and
102.9%. Additionally, an analytical device entirely based on electrospun nanofiber (NAD)
membranes was developed for the colorimetric detection of Cr(VI). The system consists
of a trilaminar architecture obtained by sequential electrospinning, composed of: (i) a
hydrophobic poly(lactic acid) (PLA) layer, (ii) a PLA/poly(ethylene oxide) (PEO)evidence
layer containing 1,5-diphenylcarbazide (DPC), a reagent widely used for Cr(VI)
determination, and (iii) a PLA/PEQ sealing layer. The good adhesion between the layers,
combined with the high porosity of the membranes and the distributed distribution of
DPC, allowed the production of sensors with high repeatability and reproducibility. NAD
showed a linear response in the range of 12.5 to 100 ymol-L" (0.65 to 5.20 mg-L™"), a
detection limit of 0.02 umol-L-* (1.0 ug-L"), and excellent selectivity. Tests with real
samples indicated recoveries between 92.0% and 106%. The results highlight the
potential use of nanofiber membranes, both of biological and synthetic origin, in the

fabrication of complementary, sensitive, and portable colorimetric sensors.

Keywords: nanofibers; porous substrates; paper-based analytical devices;

digital image colorimetry; colorimetric sensors; metal ions.
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1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de sensores quimicos portateis e de baixo custo tem
ganhado destaque diante de demandas da sociedade, como o enfrentamento de
crises de saude publica, desastres ambientais e triagem clinica [1-3]. Esses
dispositivos ttm desempenhado um papel cada vez mais relevante no contexto
da ciéncia e tecnologia por permitirem analises in situ em areas com
infraestrutura limitada. Essa evolugéao tecnoldgica reflete uma transformagéo nos
paradigmas tradicionais da analise laboratorial, impulsionada pela necessidade
de solucdes analiticas mais acessiveis, eficazes e sensiveis. Como resultado,
observa-se um movimento em direcdo a miniaturizacdo, descentralizacdo e
maior autonomia dos processos analiticos [4,5].

A integracao de diferentes métodos de captura digitais tem se destacado
por potencializar a rapidez e a precisao das medi¢oes [4,6—8]. Essa abordagem
permite manter a simplicidade operacional, facilitando o manuseio e
possibilitando o uso por usuarios nao especializados, ao mesmo tempo em que
reduz custos e complexidade do método analitico. Notavelmente, tais sistemas
conseguem preservar baixos limites de quantificagdo, garantindo desempenho
sensivel e confiavel mesmo em contextos de aplicagao simplificada [8—10].

Nesse cenario, os dispositivos analiticos baseados em papel (PADs, do
inglés Paper-based Analytical Devices) vém se consolidando como uma solug¢ao
promissora, especialmente o0s que empregam métodos de deteccdo
colorimétrica. Esses sistemas se destacam por sua simplicidade de uso, baixo
custo de producdo e capacidade de fornecer resultados rapidos com facil
interpretacao visual, dispensando o uso de equipamentos sofisticados [11].
Assim, os PADs representam uma resposta eficaz as limitagoes de infraestrutura
laboratorial, ampliando o acesso a tecnologias analiticas em contextos diversos
e desafiadores [12,13]. Nesse sentido, diversos tipos de papel tém sido
empregados no desenvolvimento de PADs para uma ampla gama de aplicagdes,
incluindo papel de filtro, papel cromatografico e papel de microfibra de vidro [14—
17].

Apesar das vantagens, os PADs ainda enfrentam algumas limitagdes que
podem restringir sua aplicagao. Dentre os principais desafios estado a dificuldade
de retengao dos reagentes, a baixa uniformidade no escoamento de fluidos e a

variabilidade na distribuicdo do agente cromogénico no substrato, o que pode
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comprometer a repetibilidade e a reprodutibilidade dos resultados [18]. Para
superar essas barreiras, diversas estratégias tém sido exploradas,
especialmente aquelas voltadas ao controle das propriedades fisico-quimicas
dos substratos [19].

Uma abordagem promissora envolve a modulagdo da interagédo fluido-
substrato por meio do ajuste da hidrofobicidade da superficie. O uso de regides
hidrofilicas para promover o fluxo capilar e de areas hidrofébicas, como barreiras
ou direcionadores, tem contribuido para melhorar o desempenho analitico e o
controle do transporte de fluidos nos dispositivos [20,21]. Outra alternativa é a
substituicdo do papel por substratos alternativos, como membranas de
nanofibras e filmes poliméricos. Nesse contexto, as membranas de nanofibras
poliméricas se destacam por sua elevada area superficial, resisténcia mecanica
elevada, entre outras caracteristicas. Dentre as nanofibras, as membranas de
nanocelulose bacteriana (BNC) destacam-se como altamente promissoras, pois
apresentam caracteristicas desejaveis, como elevada pureza e superficie
funcionalizada. Diferentemente dos papéis convencionais, que frequentemente
passam por processos de branqueamento que comprometem sua funcionalidade
superficial,a BNC preserva essas propriedades, ampliando de forma significativa
o leque de aplicagbes dos dispositivos [22—24]. Outro material de destaque séo
as membranas de nanofibras poliméricas obtidas por eletrofiagdo. Além de
possibilitar a obtencdo de membranas porosas a técnica também possibilita o
desenvolvimento de arquiteturas multicamadas, permitindo o ajuste das
propriedades fisico-quimicas de cada camada por meio da combinacdo de
diferentes polimeros [20]. Tal abordagem permite a definicdo precisa de zonas
funcionais no dispositivo, incluindo regides especificas para reagdes quimicas
ou camadas dedicadas a absorgéo de reagentes e analitos. [25,26].

Embora existam estudos que relatem o uso de membranas de nanofibras
como substratos alternativos, ainda persistem limitagdes relacionadas a
dificuldade de desenvolver dispositivos inteiramente baseados nesses materiais
[27,28]. Em especial, destaca-se a necessidade de empregar técnicas adicionais
para a delimitacdo das regides ativas, o que compromete a simplicidade e a
eficiéncia no desenvolvimento de sensores colorimétricos baseados em
nanofibras.

No contexto do sensoriamento quimico, a quantificagcao de ions metalicos
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reveste-se de fundamental importancia, uma vez que tais espécies podem
provocar impactos significativos tanto na poluicdo ambiental quanto na saude
humana. fons como Cr(VI) tém sido amplamente associados & indugdo de
estresse oxidativo e danos celulares, enquanto a exposi¢ao a Ni** apresenta
correlagdo com disfuncbes no sistema cardiovascular e alteragdes
hepatocelulares [29-32]. Dessa forma, o desenvolvimento de métodos analiticos
sensiveis e seletivos para a deteccdo desses ions torna-se crucial para a
avaliagcao de riscos ambientais e toxicoldgicos.

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver
sensores colorimétricos portateis baseadas em nanofibras poliméricas para a
detecgao colorimétrica de ions metalicos em amostras ambientais. Mesmo que
literatura ja registre o uso de membranas de BNC em sensores analiticos, este
estudo representa, até onde se tem conhecimento, o primeiro relato da
incorporagdo do corante 4-(2-tiazolilazo)resorcinol (TAR) como agente
cromogénico nessas membranas para a detecgao colorimétrica de ions Ni?*.
Além disso, esta pesquisa apresenta, de forma inédita, a construcido de um
dispositivo analitico inteiramente baseado em nanofibras poliméricas
eletrofiadas, um NAD (do inglés Nanofiber-Based Analytical Device), para a

deteccao colorimétrica de Cr(VI).

2. OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver sensores quimicos portateis baseados em membranas de
nanofibras poliméricas para a deteccdo colorimétrica de ions metalicos em

amostras ambientais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Desenvolver um sensor colorimétrico baseado em membrana de

nanocelulose bacteriana modificada com o corante 4-(2-tiazolilazo)resorcinol;
¢ Obter membranas de nanofibras poliméricas pela técnica de eletrofiacao;

e Desenvolver um dispositivo analitico baseado em membranas de nanofibras

poliméricas eletrofiadas;
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e Caracterizar as plataformas sensoriais desenvolvidas empregando técnicas
fisico-quimicas;

¢ Investigar a influéncia de métodos de captura de imagem na reposta analitica
do dispositivo baseado em membranas de nanofibras eletrofiadas;

e Avaliar a eficiéncia analitica das plataformas na deteccéo e quantificagao de
ions metalicos em amostras aquosas padrao e reais;

¢ Investigar o mecanismo da reagao colorimétrica.

REFERENCIAL TEORICO
3.1 SENSORES QUIMICOS

Sensores quimicos podem ser definidos como dispositivos capazes de

o

detectar e converter informagdes quimicas em sinais elétricos ou outras
manifestacbes mensuraveis [1,33]. Esses sinais s&o posteriormente
processados por circuitos eletrénicos ou sistemas computacionais, resultando
em informagdes quantificaveis expressas em unidades compativeis com a
aplicacao e a finalidade desejadas [33]. Dessa forma, os sensores quimicos
atuam como interfaces fundamentais, possibilitando o monitoramento de
diferentes analitos nos mais diversos contextos: industriais, clinicos, ambientais
e domeésticos [34,35].

No que diz respeito ao funcionamento e a constituicdo de sensores
quimicos, dois componentes basicos sdo essenciais: 0 material sensor, também
chamado de elemento de reconhecimento/receptor, e o transdutor (Figura 1). A
camada sensorial é responsavel pela interagdo com o analito de interesse, por
meio de mecanismos fisicos e quimicos. O transdutor € o elemento que converte

essa interagdo em um sinal analitico mensuravel.



21
Figura 1 - Representacédo esquematica de um sensor quimico.
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Os sensores quimicos sao geralmente categorizados quanto ao método de
transdugcdo empregado, podendo ser classificados como quimiorresistivos,
eletroquimicos, épticos (colorimétricos ou fluorescentes), etc. Nesse contexto, os
sensores colorimétricos merecem destaque especial, dada sua ampla aplicagao
em dispositivos associado a sua simplicidade operacional, sem a necessidade

de pessoas treinadas e de equipamentos sofisticados.

3.1.1 SENSORES COLORIMETRICOS PORTATEIS

Os dispositivos colorimétricos tém se destacado pela capacidade de
detectar e quantificar substéncias especificas de forma pratica, rapida e
eficiente. Nesses sistemas, a analise ocorre por meio da medicdo de luz,
intensidade de cor, ou mesmo, a transmissao de luz em comprimentos de onda
caracteristicos, resultante de interacées quimicas especificas entre o analito e
componentes ativos na camada sensorial [36-39]. De forma geral, os
dispositivos colorimétricos funcionam da seguinte maneira: a amostra contendo
o analito é aplicada sobre uma plataforma de teste que contém reagentes
cromogénicos. Esses reagentes interagem com o alvo quimico, promovendo
alteracbes visiveis na coloracdo da plataforma de sensoriamento [40,41]. A
variagao na intensidade ou a mudanca de cor é entdo detectada e quantificada,
podendo ser correlacionada de forma direta ou inversa com a concentragao do
analito, conforme a natureza e os parametros do sistema analitico utilizado.
Devido a essa capacidade rapida de resposta visual ou instrumental, tais

dispositivos tém sido amplamente empregados em areas como monitoramento
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ambiental, controle de qualidade da agua, diagnostico clinico e seguranga de
alimentos [38,40,42—44].

Atualmente, os sistemas colorimétricos portateis destacam-se por reunir
caracteristicas que conferem grande relevancia e versatilidade aos dispositivos
analiticos contemporaneos. Sua principal vantagem reside na capacidade de
miniaturizagdo e compactagao, permitindo o desenvolvimento de equipamentos
leves, de facil manuseio e apropriados para analises diretas no ponto de coleta,
sem a necessidade de infraestrutura laboratorial complexa [1,20]. Essa
caracteristica € particularmente valiosa em contextos em que o0 acesso a
laboratérios € limitado, como em regides remotas e em campo. A portabilidade
nao apenas favorece a mobilidade dos sistemas, mas também possibilita
analises em tempo real, reduzindo o intervalo entre a coleta da amostra e a
obtencao dos resultados. Isso contribui significativamente para a tomada de
decisdes imediatas, seja em diagndsticos clinicos, controle ambiental, seguranga
alimentar, monitoramento industrial ou situacbes de emergéncia [20,35]. Além
disso, dispositivos portateis geralmente requerem volumes reduzidos de
amostra, consomem menos reagentes e apresentam interfaces mais intuitivas,
muitas vezes adaptadas para uso por operadores nao especializados. Assim, a
portabilidade dos dispositivos colorimétricos resulta em diversas vantagens,
como a reducdo do tempo de analise e a simplificagcdo do processo operacional.
[12,20,35,45].

Ademais, os dispositivos colorimétricos portateis permitem versatilidade
nos métodos de aquisicdo e processamento de imagens. Entre os principais
métodos de captura estdo o uso de scanner de mesa, cameras de smartphones,
microscopios digitais USB e cameras acopladas a microscépios laboratoriais,
sendo a escolha do método dependente diretamente da aplicagado desejada [46].
Para estudos mais rigorosos e desenvolvimento de métodos de referéncia, o uso
de microscopios laboratoriais com camera tende a ser mais adequado, devido a
sua alta capacidade de ampliacao, foco preciso e nitidez superior. Por outro lado,
em analises de campo, nas quais praticidade, portabilidade e agilidade séo
prioridades, o uso de microscopios digitais USB ou mesmo de cameras de
smartphones se destaca pela praticidade. Esses dispositivos representam
alternativas acessiveis quando comparados a microscopios laboratoriais, que

podem ultrapassar R$ 50 mil e em sua maioria ndo sao portateis. Dessa forma,
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a escolha do método de captura deve considerar o equilibrio entre custo,
portabilidade e precisao, conforme as exigéncias analiticas de cada aplicagao.
Ja no que diz respeito aos métodos empregados no tratamento dos dados
das imagens obtidas, € comum a extragdo dos valores dos canais RGB
(vermelho, verde e azul), seja de forma conjunta ou separada, por meio de
softwares especificos [6,47]. Esses dados podem ser utilizados diretamente para
correlagdo com a concentracdo do analito de interesse. Além disso, € possivel
realizar a conversao das imagens para outros espagos de cor, como Matiz,
Saturagéo, Valor (HSV) (do inglés, Hue, Saturation, Value), Matiz, Saturagao,
Luminosidade (HSL) (do inglés, Hue, Saturation, Lightness) ou mesmo aplicar
médias dos valores obtidos em Regides de Interesse (ROI). Métodos mais
avancados, como algoritmos de machine learning, também tém sido
empregados para aprimorar a analise [48]. Outras abordagens incluem o calculo
da absorbancia e da variacdo de intensidade, entre outras métricas que
expandem significativamente as possibilidades de correlagdo entre a mudancga
de cor ou intensidade e a concentracdo do analito, permitindo analises mais

precisas e robustas [6,7,40].

3.1.2 SENSORES COLORIMETRICOS BASEADOS EM PAPEL

Um dos tipos de dispositivos colorimétricos portateis que mais vem
ganhando destaque nos ultimos anos sdo os PADs devido as suas
caracteristicas atraentes, que incluem baixo custo, portabilidade e
biodegradabilidade [49-51]. Um dos primeiros relatos do uso de papel como
dispositivo analitico remonta a Plinio, que descreveu, por volta do ano 79 d.C.,
um método para avaliar a qualidade do corante purpura tirio utilizando uma
técnica semelhante a cromatografia em papel, além de um teste pontual em
papiro para deteccao de sulfato ferroso [12]. Desde entéo, diversas abordagens
tém sido desenvolvidas com o uso de papel como plataforma analitica. Em 1952,
Archer Martin e Richard Synge foram laureados com o Prémio Nobel de Quimica
pela invencao da cromatografia em papel, consolidando o papel como substrato
na construcdo de dispositivos como uma ferramenta em analises quimicas
[11,52].
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Uma analise na base de dados bibliograficas Web of Science (Figura 2)
confirma a tendéncia no desenvolvimento e aplicagao de PADs, evidenciando
um aumento progressivo no numero de publicagbesrelacionadasao tema, o que
refor¢ca sua relevancia no contexto atual da quimica analitica e das tecnologias

de sensoreamento.

Figura 2 - Numero de publicagdes cientificas emfung¢ao do ano relacionadas ao
desenvolvimento de sensores colorimétricos e dispositivos analiticos
colorimétricos baseados em papel. Pesquisa realizada na base de dados Web
of science no dia 30/05/2025 usando as para as palavras chaves: Colorimetric
sensor, Colorimetric sensor + paper-based.
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A aplicagdo dos PADs como sensores colorimétricos tem se destacado
como uma abordagem inovadora e promissora no desenvolvimento de sistemas
analiticos para aplicagao em diferentes sistemas desde aplicagdes simples como
a determinagcdo do pH de solugdes aquosas com fitas convencionais, até a
quantificacdo de elementos tragos e biomoléculas [11]. Neste sentido, para sua
aplicagcao, os PADs, geralmente, exigem o emprego de estratégias especificas
para a delimitacao precisa das areas de reacao, devido a elevada molhabilidade
natural do papel. Essa caracteristica resulta de sua porosidade e forte afinidade
com a agua, o que pode ocasionar vazamentos e dificultar o controle espacialda

reagcdo. Para contornar essa limitagdo, diversas modificacbes tém sido
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empregadas com o objetivo de tornar determinadas regides do papel
hidrofébicas, favorecendo a contencdo dos reagentes em zonas especificas.
Nesse contexto, métodos simples e acessiveis de fabricagdo tém ganhado
destaque, como a serigrafia [19], a imersdo em cera [53] e o desenho manual
com lapis de cera [54].

Um exemplo de PAD foi desenvolvido por Calabretta et al. [55], para
deteccdo da putrescina. Os autores fabricaram o sensor empregando papel
cromatografico Whatman grau 1 e uma impressora de cera para definir as zonas
de analise. As regides hidrofobicas foram obtidas por meio do aquecimento do
substrato apds impressao, permitindo a penetragado da cera na matriz do papel
e a delimitacdo das zonas reacionais. A genipina foi empregada como agente
colorimétrico, reagindo seletivamente com a putrescina. A Figura 3 apresenta
imagens do dispositivo apds exposicdo a diferentes concentragdes de

putrescina.
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Figura 3 - Faixa de concentragao de 0,06 a 5,0 mM obtida apd6s 3 h de incubagao
a temperatura ambiente de sensores de papel. Adaptada de [55] sob os termos
da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2023 M. M. Calabretta et
al.
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A Figura 4 ilustra um outro exemplo de dispositivo colorimétrico baseado
em papel de filtro para a deteccdo de ions nitrito. O sistema utilizou como
reagentes a N-(1-naftil)etilenodiamina e a p-aminobenzenossulfonamida e as
zonas reacionais foram delimitadas por barreiras hidrofébicas geradas
manualmente com tinta hidrofébica, aplicadas com o auxilio de um molde de
plastico. Observa-se, certa irregularidade nas bordas dessas zonas, decorrente

da natureza artesanal do processo.
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Figura 4 - Representacdo esquematica do método de producgéo de dispositivos
em papel com aplicagdo manual utilizando tinta hidrofébica a base de cera.
Adaptada com permissao da referéncia [56]. Copyright2015 American Chemical
Society.
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Apesar do crescente interesse, os PADs frequentemente apresentam
limitagbes relacionadas a baixa porosidade, especialmente em papéis
disponiveis comercialmente, resultando em baixa retengdo de reagentes e
distribuicdo heterogénea dos agentes cromogénicos [57,58]. Essas limitagdes
incluem: formagéo de halos coloridos concéntricos devido a evaporagao irregular
do solvente e ao fluxo capilar inconsistente, efeito conhecido como “coffee-ring”
[18], baixa resisténcia mecanica e a umidade, controle inadequado do fluxo
capilar e baixa intensidade/uniformidade de cor [59-61]. Diversos estudos tém
investigado o efeito coffee-ring em sensores de papel. Ghosh et al. [62],
desenvolveram um sensor colorimétrico para a detecgdo de ions ferro (Fe3*) em
amostras de agua, utilizando papel de filtro Whatman como substrato e o ion
tiocianato (SCN~) como reagente cromogénico. Nas imagens obtidas pelos
autores (Figura 5), observa-se nitidamente o efeito coffee-ring. Esse padrao de
distribuigdo é atribuido a migragéo e concentragao dos ions metalicos na borda
do disco de papel durante a secagem, fazendo com que haja heterogeneidade

na intensidade do sinal colorimétrico ao longo do substrato.
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Figura 5 — Imagens do efeito coffee-ring em um sensor colorimétrico aplicado a
detecgdo de ions Fe3* em diferentes concentragdes. Adaptada com permisséo
da referéncia [62] sob os termos da licenga Creative Commons CC BY-NC-ND
4.0. Copyright 2019 R. Ghosh et al.

No sentido de melhorar os aspectos relacionados a deposi¢cao do agente
cromogénico e a difusdo da solugao pelo substrato e, consequentemente a
sensibilidade e reprodutibilidade dos dispositivos, diferentes estratégias vém
sendo adotadas, incluindo o uso de substratos alternativos aos papéis [40,63].

Avancos na area de materiais tém possibilitado a produgao de substratos
com caracteristicas otimizadas, como espessura, taxa de absorgdo e
porosidade, o que melhora o transporte e a distribuicdo de agentes
cromogénicos, aprimorando assim o desempenho analitico do dispositivo final
[61,64,65]. Por exemplo, o uso de materiais poliméricos nanoestruturados como
membranas de nanofibras, surge como uma estratégia promissora para
contornar as principais limitagcbes do papel, proporcionando elevada area
superficial, alta porosidade, resisténcia quimica e mecanica superior, absor¢cao
e transporte controlado de fluido e morfologia ajustavel, o que melhora o fluxo
capilar e promove a incorporagcdo homogénea de agentes cromogénicos [66—
70]. Além disso, a estrutura porosa interconectada e a superficie reativa das
nanofibras contribuem para uma sensibilidade analitica superior em comparagao

a substratos poliméricos em macroescala [71,72].
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3.2 NANOFIBRAS

As nanofibras podem ser definidas como fibras com didmetro na escala
nanomeétrica, variando geralmente entre 1 e 500 nandémetros [73]. Em sua
maioria, sdo compostas por polimeros e podem ser obtidas tanto por processos
naturais quanto por técnicas de fiagdo, como a eletrofiacdo e a fiacdo por sopro
em solugao [74,75]. Suas propriedades fisico-quimicas ajustaveis como elevada
area superficial, porosidade, resisténcia quimica e mecanica, conferem ampla

versatilidade de aplicagao [76-78].

3.2.1 Nanocelulose bacteriana

Considerando as diversas formas de obtencido de nanofibras poliméricas,
a rota biologica é capaz de formar materiais como a BNC, a qual também é
conhecida como celulose microbiana, biocelulose ou simplesmente BC
[22,23,79]. Esse material € composto por uma rede tridimensional continua de
celulose nanofibrilada (CNFs), formada por fibrilas em forma de fita dispostas
aleatoriamente, com diametros inferiores a 100 nm e comprimentos que podem
atingir varios micrometros [24,80,81]. A BNC é geralmente obtida na forma de
hidrogéis ou nanofilmes por meio de rotas sintéticas do tipo "bottom-up", nas
quais a celulose ¢ sintetizada e auto-organizada em estruturas unidimensionais
a partir de fontes de carbono, como a glicose, presentes em meios de cultura
contendo bactérias especificas, como a Gluconacetobacter xylinus [22—
24,79,81]. Esse processo ocorre ao longo de alguns dias, resultando em um
material com alta pureza, elevada cristalinidade e excelente estabilidade
mecéanica [22,81].

A BNC exibe caracteristicas como alta porosidade, uma rede fibrilar
tridimensional, elevada area de superficie, estabilidade quimica,
biocompatibilidade e baixa toxicidade [82,83]. Essas caracteristicas ndo apenas
ressaltam sua multifuncionalidade, mas também aumentam sua capacidade de
imobilizar compostos ativos por meio de sua superficie porosa e funcionalizada
com grupamentos hidroxila. Consequentemente, a BNC demonstra um potencial
significativo para aplicagdo como substrato em sistemas de deteccdo e em
dispositivos analiticos descartaveis [23,84].

A eficacia da BNC como substrato funcional foi demonstrada para uma

variedade de sensores, incluindo plataformas fotoluminescentes, eletroquimicas,
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piezoelétricas e colorimétricas [22,85-87]. Parizadeh et al. [84] utilizaram
antocianinas extraidas de berinjela para desenvolver um sensor colorimétrico
baseado em BNC. O dispositivo resultante apresentou desempenho satisfatério
para a detecgdo de ions Cu?*, atingindo um limite de detecgdo (LOD) de 20 mg
L-'. Notavelmente, a BNC funcionou ndo apenas como um suporte, mas também
como uma matriz ativa, aumentando a estabilidade do corante e garantindo uma
resposta visual homogénea. Em uma abordagem semelhante, Faham et al. [23]
utilizaram BNC funcionalizada com curcumina para a deteccéo colorimétrica de
ions Fe3* e deferoxamina, obtendo LODs de 7,8 € 8,2 nmol L= (4,36 104 e 4,58
104 mg L"), respectivamente. Neste estudo, a arquitetura porosa e
quimicamente estavel da BNC permitiu a distribuicao eficiente da curcumina,

preservando sua atividade optica apds a imobilizagao.

3.2.2 Nanofibras poliméricas eletrofiadas

As nanofibras obtidas por eletrofiagdo, do inglés electrospinning, se
destacam como materiais funcionais para uma ampla gama de aplicagdes em
diferentes setores, incluindo sensoreamento, engenharia biomédica, filtragao e
em sistemas de liberacdo controlada [88,89]. Nos ultimos anos, a eletrofiagcao
tem se destacado como uma técnica de grande relevancia na engenharia de
materiais e em areas correlatas, notadamente por sua simplicidade operacional,
versatilidade de aplicagao e baixo custo relativo.

As nanofibras eletrofiadas apresentam razao elevada entre area superficial
e volume, porosidade e capacidade de funcionalizagao superficial, o que as torna
particularmente adequadas para aplicagcdes em sensores quimicos [33,90]. A
Figura 6 apresenta um esquema do um sistema horizontal de eletrofiacéo, o qual
€ composto essencialmente por uma fonte de alta tensdo, uma bomba de seringa
para controle do fluxo da solugdo, um capilar metalico (geralmente uma agulha
hipodérmica com extremidade plana) e um coletor metalico [78,88,91]. Durante
0 processo, a solugao polimérica é impulsionada através do capilar por uma
bomba de infusado, resultando na formagdo de uma gota na sua extremidade,
sustentada inicialmente pelas forcas de tensao superficial. Aaplicagdo do campo
elétrico sobre essa gota promove o acumulo de cargas elétricas em sua
superficie [33,88,92,93]. A medida que a intensidade do campo aumenta, a

densidade de carga aumenta, intensificando as forgas repulsivas entre as
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cargas. Enquanto a tens&o superficial tende a manter a geometria esférica da
gota, minimizando a energia livre de superficie, a repulsao eletrostatica promove
a deformagao da gota, levando a formagdo do denominado cone de Taylor.
Quando a forga eletrostatica supera a tensao superficial, um jato fino de fluido é
ejetado da ponta do cone, se estendendo e evaporando o solvente no trajeto até
o coletor. Ao final do processo, forma-se uma manta fibrosa sobre o coletor
metalico, composta por fibras continuas com didmetros na faixa nano- ou

micrométrica e com alta area superficial [88,89].

Figura 6 - Esquema de um aparato tipico de eletrofiacao.

Bomba de infusdo Coletor metélico

o 30 40 -
0 Ly, 50 @ Potencial
'~ KILOVOLTS

@ Corrente

Fonte de alta tensao

Diversos parametros intrinsecos ao processo de eletrofiagdo podem ser
ajustados com o intuito de assegurar a produgao de fibras homogéneas, evitando
a formagéao de gotas de polimero no emaranhado fibroso, além de possibilitar o
controle da morfologia final das fibras [88,91]. Esses parametros sdo geralmente
classificados em trés categorias: de processo, de solugdo e ambientais. Os
parametros de processo englobam a vazado da solugdo polimérica, controlada
por uma bomba peristaltica, a distancia de trabalho, definida como o espaco
entre a ponta da agulha e o coletor metalico, e o potencial elétrico, que influencia
diretamente a formacgao e estabilidade do jato. Ja os parametros relacionados a
solucdo referem-se as caracteristicas da formulacdo, incluindo o tipo de

polimero, massa molecular e solvente utilizados, a concentragdo da solucéo e
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sua condutividade elétrica. Por fim, os parametros ambientais, como a umidade
relativa do ar e a temperatura ambiente, também exercem influéncia significativa
no processo, especialmente na taxa de evaporacdo do solvente e na
solidificacédo das fibras [91,94].

O interesse cientifico na eletrofiacdo tem se ampliado significativamente
nos ultimos anos, refletido ndo apenas no aumento substancial do numero de
publicacdes cientificas, mas também na diversidade de aplica¢des e materiais
explorados [75,88,95,96]. Essa versatilidade continua motivando o
desenvolvimento de novos dispositivos baseados em nanofibras, impulsionando
a inovagao em areas interdisciplinares.

O uso de membranas de nanofibras (NFM, do inglés nanofibrous
membrane) poliméricas para o desenvolvimento de dispositivos analiticos
colorimétricos ja é reportado na literatura. Mei et al. [27], por exemplo,
desenvolveram um dispositivo analitico colorimétrico por meio da eletrofiagcao
sequencial de uma membrana assimétrica para analise de biomarcadores em
amostras de suor. Os autores utilizaram uma NFM de poliuretano (PU) como
camada hidrofébica, enquanto uma NFM de poliacrilonitrila/silica serviu como
camada hidrofilica. A zona de reacdo foi delimitada por um molde de
polidimetilsiloxano (PDMS) depositado na membrana assimétrica usando uma
técnica de escrita direta. O processo de eletrofiacdo sequencial resultou em um
dispositivo integrado com excelente capacidade de guiar o suor em diregao as
zonas de reacgdo. Além disso, a distribuigdo efetiva e homogénea de agentes
cromogénicos dentro da estrutura da membrana permitiu alta sensibilidade na
deteccdo de biomarcadores. Posteriormente, o mesmo grupo relatou a
fabricacdo de um dispositivo semelhante baseado em uma membrana Janus de
uma NFM de PU hidrofébica e uma NFM hidrofilica de poliimida/dodecil sulfato
de sddio [28]. A membrana final foi integrada a chips microfluidicos de PDMS. O
sensor microfluidico baseado em NFM foi empregado para analisar,
simultaneamente, o pH e biomarcadores em amostras de suor.

Apesar dos avancgos notaveis, os dispositivos relatados nestes e em outros
trabalhos anteriores [97-99], ndo s&o inteiramente produzidos por meio da
técnica de eletrofiacdo e, frequentemente, requerem multiplas etapas de
processamento. Um exemplo é o trabalho de Kalisz et al. [100], que

desenvolveram um tapete de nanofibras de PVC (poli(cloreto de vinila)) para a
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quantificacdo de fluor; entretanto, a fabricagdo desse sensor incluiu etapas
complementares, como a laminagao, empregada para garantir maior resisténcia
mecanica ao dispositivo. A laminagao consiste na sobreposicdo de camadas
para proteger e reforcar o material. Nesse contexto, a constru¢do de um
dispositivo analitico composto exclusivamente por membranas de nanofibras
eletrofiadas surge como uma proposta promissora e inovadora. A eletrofiacéo
permite a deposi¢gao controlada de camadas sobrepostas, possibilitando a
modulacédo de propriedades especificas, como o grau de hidrofobicidade ou
hidrofilicidade das regides, o que favorece o controle preciso do fluxo capilar.
Essas caracteristicas tornam a técnica particularmente atrativa para aplicagéo
em sensores, permitindo a personalizacido do desempenho analitico de acordo

com a finalidade desejada.

4. MATERIAIS E METODOS
41 SENSOR COLORIMETRICO BASEADO EM MEMBRANAS DE
NANOCELULOSE BACTERIANA PARA DETECCAO DE Ni2*
4.1.1 Reagentes e solugdes padrao
A solucdo estoque de Ni?* foi preparada dissolvendo-se quantidades
apropriadas de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20) em solucio
tampao Britton-Robinson (B-R: 0,5 mol L-'). A solugdo tampé&o B-R foi obtida a
partir da diluicao do acido ortofosférico 85% e acido acético 99,9%, e dissolugao
do acido bérico em agua ultrapura. O pH da solucéo foi ajustado empregando
solugdes de hidréxido de sédio (NaOH) ou acido cloridrico (HCI), ambas com
concentragdo de 3,0 mol L-'. Uma solugdo de TAR (5% m/v) foi preparada pela
dissolugao de 250 mg de TAR em uma mistura de 10 mL de cloroférmio e 40 mL
de etanol. Todas as solug¢des aquosas foram preparadas com agua ultrapura
obtida de um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA), com resistividade
especificade 18,2 MQ-cm. Os demais reagentes utilizados empregados durante
o desenvolvimento do sensor colorimétrico baseado em membranas de celulose

bacteriana estao listados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Reagentes utilizados para o desenvolvimento do sensor colorimétrico

baseado em membranas de celulose bacteriana e suas respectivas
procedéncias.
Férmula Massa molecular .
Reagente Fabricante
molecular (g mol™)
4-(2-Tiazolilazo)resorcinol CoH7N302S 221,24 Sigma-Aldrich
Acido Acético CH3:COOH 60,05 Merck
Acido Bérico HsBOs 61,83 NEON
Acido Cloridrico 37% HCI 36,46 NEON
Acido Ortofosférico 85% HsPOa4 97,99 NEON
Carbonato de Sodio Anidro Na2COs 105,99 Synth
Cloreto de Sédio NaCl 58,44 NEON
Cloroférmio CHCls 119,38 Isofar
Etanol 95% C2HsOH 46,07 NEON
Fluoreto de Sodio NaF 41,99 NEON
Hidroxido de Sodio NaOH 40,00 Sigma-Aldrich
Nitrato de Cadmio
Cd(NOs)24H20 308,47 Sigma Aldrich
Tetrahidratado
Nitrato de Calcio Ca(NOs)2 164,10 Specsol
Nitrato de Cobre (ll)
Cu(NOs)3-3H=0 241,60 Synth
Trihidratado
Nitrato de Cromo (lll) _ _
. Cr(NOs)3-9H20 400,15 Sigma Aldrich
Nonahidratado
Nitrato de Ferro (lll)
Fe(NOs)3-9H20 404,00 Sigma Aldrich
Nonahidratado
Nitrato de Niquel (ll) .
Ni(NO3)2-6H20 290,81 NEON

Hexahidratado
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4.1.2 Funcionalizagao das membranas de nanocelulose bacteriana com

TAR

A membrana de nanocelulose bacteriana foi adquirida com a HB Biotech
(Araraquara, Brasil). Visando a modificagdo com o corante TAR, membranas
com dimensdes de 40 x 40 mm foram colocadas em uma placa de Petri,
contendo4 mL da solugao de TAR (5% m/v). Apds 15 minutos de imersao, as
membranas (BNC@TAR) foram retiradas da solugdo e lavadas com agua
ultrapura para remover o excesso do TAR. Apds secagem a temperatura
ambiente, com auxilio de tesoura as membranas foram cortadas em tiras de 5 x
15 mm, sendo estas empregadas para a determinagao colorimétrica dos ions de
Ni2*,

4.1.3 Caracterizagao fisico-quimica

A BNC foi caracterizada por difracdo de raios X (DRX) empregando o
difratbmetro Shimadzu XRD-6000, operando com radiacdo CuKa
(A =0,154059 nm) a 30 kV e 30 mA. A amostra foi depositada em porta amostra
de vidro para a analise. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura por
emissao de campo (FEG-SEM) foram obtidas utilizando o microscopio eletrénico
JEOL JSM-6701F. As membranas também foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) na regido
espectral de 1800 a 500 cm' usando o espectréometro Bruker Vertex 70 nomodo
de reflexao total atenuada (ATR), com resolugdo de 2 cm! e 64 varreduras por
espectro. Adicionalmente, as membranas foram caracterizadas com
espectroscopia de refletancia difusa (DRS), os espectros foram obtidos em um

espectrofotdbmetro Thermo Scientific Evolution One Plus.

4.1.4 Determinacgao colorimétrica de Ni?* e aquisicdo de imagens digitais

Para os ensaios de deteccéo colorimétrica, as tiras de BNC@TAR foram
imersas em tubos do tipo Eppendorf® contendo 200 pL da solugao padrao de
Ni2*. Esse volume foi selecionado por ser o valor minimo necessario para
submergir as tiras de BNC@TAR. O tempo de reagao antes da aquisicao da
imagem foi avaliado na faixa de 5 a 30 minutos. O efeito do pH da solugéo
tamp&o B-R na resposta analitica também foi avaliado no intervalo de pH entre
2,0e8,0.
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O processo de otimizagao do método analitico foi realizado por meio da
analise de imagens digitais capturadas em formato JPEG com o auxilio de um
microscopio USB digital de bancada (1600%) (Haiz, Barueri, Brasil) equipado
com 8 LEDs brancos como fonte de iluminacédo e uma camera de 2,0 MP. Uma
regido de interesse (ROI, do inglés Region of Interest) medindo 25 x 25 pixels foi
definida usando o software ImageJ® (National Institutes of Health, Bethesda,
MD, EUA). As imagens foram capturadas utilizando um sistema de aquisigao
baseado em uma caixa de papelao (Figura 7 a-b) com iluminagao controlada e
uma janela circular (d.i. 20 mm) posicionada a 50 mm acima das tiras de
BNC@TAR.

Figura 7 - Fotografias digitais de (a) a configuracdo experimental completa
empregada na obtencao das imagens (b) sistema com iluminagao controlada,
composto por uma caixa de papeldo escura com abertura superior € um
microscopio digital. Adaptada com autorizagdo da referéncia [40]. Copyright
2025 Elsevier.

Os valores médios do histograma RGB e seus canais componentes
individuais (R, G e B) foram obtidos a partir do software ImageJ®. A absorbéncia

de cada canal foi calculada pela Equagao 1 [9]:

Absorbancia = —log (Ii) (Equacao 1)
0

| = Intensidade de sinal do canal apds reagao.

lo = Intensidade de sinal do canal antes da reagao.

As figuras de mérito do sensor desenvolvido foram avaliadas seguindo

diretrizes internacionalmente reconhecidas para meétodos analiticos [101]. A
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faixa dinamica linear foi determinada por meio da correlacido linear entre os
valores de absorbancia calculadas parao canal vermelho (R) e as concentragdes
dos ions de Ni2*. Os valores de limite de detecgdo (LOD) e quantificagdo (LOQ)

foram calculados usando as seguintes expressdes, respectivamente:
LOD =33 x (3 (Equagéo 2)
LOQ =10 x (%) (Equacéo 3)

Sb= Desvio padrao entre os brancos (n =6).

b= Inclinacao da curva analitica.

A precisao do método foi determinada por meio de analises replicadas (n =
6) de solugdes padrao (6,0 mg L-') e expressa em termos do desvio padrao
relativo (RSD, do inglés Relative Standard Deviation). Para os ensaios de
reprodutibilidade, 4 mantas funcionalizadas independentemente foram
empregadas para analise em replicata (n = 3) de solugéo padréo (6,0 mg L-7). A
seletividade foi avaliada em termos das variagdes nos valores absorbancia para

a membrana apds reagdo com ions de Ni2* (6,0 mg L') na presenca de Na*,
Ca?*, Fe3*, Cd?*, NOs-, F-, Cr3¥*, CO3?> (600 mg L") e Cu?* (60 mg L™").

4.1.5 Anadlise de Ni2* em amostras reais

Foram empregadas trés amostras de agua para avaliagao da acuracia do
método empregando-se o ensaiode recuperagao. A amostra de aguada torneira
(50 mL) foi coletada no Instituto de Quimica da UFBA e a agua mineral foi
adquirida em mercado local. A amostra de agua de corrego foi obtida do corrego
Ondina no campus Ondina da UFBA, na cidade de Salvador, Bahia
(13°00'13.7"S 38°30'37.5"W). As amostras foram armazenadas sob refrigeragéo
a 4 °C. Para a analise das amostras, estas foram diluidas (1:1) em tampao B-R
(pH =4,0). Em seguida, aliquotas conhecidas das solugées estoque de Ni%* (250
mg L") foram adicionadas as amostras, com o objetivo de obter dados que

permitissem a posterior estimativa dos percentuais de recuperacao.
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42 SENSOR COLORIMETRICO BASEADO EM MEMBRANAS DE
NANOFIBRAS ELETROFIADAS PARA DETECCAO DE Cr(VI)
4.2.1 Reagentes e solugdes padrao
A solucgao estoque de Cr(VI) foi preparada pela dissolugao de quantidade
apropriada de dicromato de potassio (K2Cr207) em agua ultrapura, com o pH
ajustado para 1,00 por meio da adicdo de HCI. A solucgao de 1,5-difenilcarbazida
(DPC)naconcentragéo de 2,8 mmol L' foi preparada em acetona PA. Os demais
reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho encontram-se listados

na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados para o desenvolvimento do sensor colorimétrico
baseado em membranas de nanofibras eletrofiadas e suas respectivas

procedéncias.

Férmula Massa molecular
Reagente Fabricante
molecular (g mol™)
1,5-Difenilcarbazida C13H14N4+O 24228 Sigma-Aldrich
Acetato de mercurio
i Hg(CHsCOO): 318,70 Synth
Acetona CsHesO 58,08 NEON
Acido cloridrico HCI 36,46 NEON
Cloreto de niquel NiClz 129,59 Sigma-Aldrich
Cloroférmio CHCIs 119,37 Isofar
Dicromato de
) K2Cr207 294,18 Synth
potassio
Fluoreto de sédio NaF 41,98 NEON
N,N-Dimetilformamida CsH/NO 73,09 NEON
Nitrato de cadmio Cd(NOs3):2 236,42 Sigma-Aldrich
Nitrato de calcio Ca(NOsa):2 164,08 SpecSol
Nitrato de cobre (ll)
. Cu(NOs)2.3H20 428,09 Synth
trihidratado
Nitrato de cromo (lll) Cr(NOs3)s 238,01 Sigma-Aldrich
Nitrato de Ferro (lll)
Fe(NO3)3.9H20 241,86 Sigma-Aldrich

nonahidratado
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Poli(6xido de etileno)

H(OCH2CH2)-OH 100.000 Sigma-Aldrich
(PEO)
Poli(acido latico) NatureWorks
(C3H40O2)n 119.000
(PLA) Ingeo®
Sulfato de zinco ZnS0O4 161,47 Sigma-Aldrich

Trés solugdes poliméricas (10% m/v) foram utilizadas para a fabricagao dos
NADs (Tabela 3), essas condi¢des experimentais foram otimizadas. Todas as
solucdes foram preparadas dissolvendo os polimeros em uma mistura de

cloroférmio/DMF (4:1) e agitadas por 1 h a temperatura ambiente (25 °C).

Tabela 3 - Abreviagdes, composi¢des e parametros empregado no processo de
eletrofiagdo das membranas de nanofibras.

Composicao Parametros de eletrofiagao
Distancia
Amostra PLA PEO DPC de Vazao Tens&o
(Y%om/m)  (Y%om/m) (%m/m) trabalho (mL h") (kV)
(cm)
PLA 100 - - 8 0,6 15
PLA/PEO 90 10 - 8 0,6 15
PLA/PEO@DPC 70 30 6 10 0,5 15

4.2.2 Producgao do dispositivo analitico baseado em nanofibras (NAD)

O dispositivo analitico (NAD), composto por trés membranas de nanofibras,
foi fabricado empregando-se a técnica de eletrofiagdo sequencial de trés
diferentes solugdes poliméricas diretamente sobre o coletor metalico (Figura 8).
As membranas foram produzidas utilizando um sistema de eletrofiagao
composto por uma bomba de infusdo (modelo NE-300, SyringePump®), um
sistema seringa-agulha, um coletor rotativo e uma fonte de alta tensao
(GAMMA®).



40

Figura 8 - Fotografia do coletor metélico durante o processo de montagem do
NAD usando técnica de eletrofiacao s_equencial.

Todas as NFMs foram eletrofiadas por 8 horas, com a temperatura e a
umidade relativa controladas em aproximadamente 25°C e 40%,
respectivamente. A Figura 9a ilustra o processo de fabricagdo da membrana

tricamada assimétrica.
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Figura 9 - llustracao esquematica da (a) montagem de membrana assimétrica
tricamada por eletrofiacao sequencial camada por camada, (b) arquitetura final
do dispositivo e (c) ensaio colorimétrico para detec¢cdo de Cr(VI) usando
colorimetria de imagem digital.
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Inicialmente, a camada hidrofébica de PLA foi eletrofiada sobre o coletor.
ApOs essa etapa, a membrana foi removida e recortada em um padrao circular
(d.i. =5 mm) utilizando uma maquina de corte Silhouette® Portrait 4, operando
com os seguintes parametros: for¢ca 15, velocidade 1 e profundidade 4. Em
seguida, a membrana foi reposicionada no coletor e utilizada como substrato

para a deposicao da camada intermediaria hidrofilica de PLA/PEO contendo o
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agente cromogénico DPC. Por fim, uma camada superior de PLA/PEO com
carater hidrofobico foi eletrofiada sobre as outras duas membranas, completando
a configuragéo do dispositivo (Figura 9b). Essa abordagem permitiu a obtencéo
de uma membrana tricamada contendo 85 micropogos (d.i. = 5 mm), organizados

em 7 colunas por 15 linhas).

4.2.3 Caracterizagao fisico-quimica

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas
usando um microscépio JEOL JSM-6510. Os diametros médios das fibras foram
determinados medindo 40 fibras selecionadas aleatoriamente com o auxilio do
software ImagedJ®. As membranas também foram caracterizadas por FTIR
empregando-se o espectrometro Bruker Vertex 70 no ATR, na faixa de 2000 a
600 cm™' com uma resolugcdo espectral de 2 cm~'. A molhabilidade das
membranas foi determinada por meio de medidas de angulo de contato estatico
com agua. As medidas foram realizadas utilizando o equipamento de medida de
angulo de contato KSV modelo CAM 101. Em cada medida, uma de gota de 0,5
uL de agua foi depositada sobre a superficie das membranas e as imagens das
goticulas foram capturadas automaticamente ao longo do tempo usando uma
camera CCD (KGV-5000). Os valores do angulo de contato foram posteriormente
calculados usando um software especializado (KSV CAM 2008). As analises
DRS foram realizadas usando um espectrofotbmetro Thermo Scientific Evolution

One Plus.

4.2.4 Determinagao colorimétrica de Cr(Vl) e aquisicao de imagens digitais

A Figura 9c ilustra o procedimento analitico empregado para a
determinagao colorimétrica de Cr(VI) utilizando o NAD. Para os ensaios, foi
adotado um volume de solugdo de 6 uyL com base na capacidade maxima da
zona de reagao do NAD. O tempo de reagao antes da aquisi¢cao da imagem foi
avaliado nafaixade 2 a 10 minutos e o pH da solucao de analise foi avaliado no
intervalo de 1,0 a 5,0. Empregou-se a mesma metodologia descrita no tépico
4.1.4 para aquisi¢ao das imagens digitais durante o processo de otimizagéo do
método analitico.

Apos otimizagdo, outros dois dispositivos de captura de imagens foram

avaliados para construgdo da curva analitica. Para tanto, foram utilizados um
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scannerde impressora Epson (modelo L3150 Series), com resolugao 6ptica de
1200 x 2400 dpi e profundidade de cor de 48 bits na entrada e 24 bits na saida,
e um smartphone Xiaomi (modelo Redmi Note 11S), equipado com uma céamera
de quatro sensores (108 MP + 8 MP + 2 MP + 2 MP) e resolugao maxima de
12000 x 9000 pixels. Os parametros de aquisi¢cao para o smartphone incluiram
um ambiente de iluminacgao controlada, usando o flash dentro de uma caixa de
papelao adaptada (Figura 10), com uma janela circular e uma abertura para o

flash e a camera. O smartphone foi posicionado a 8 cm acima do NAD.

Figura 10 — Fotografias do sistema utilizado para a aquisicdo de imagens
digitais: (a) sistema com o dispositivo mével posicionado para captura da
imagem e (b) sistema em vista aberta, evidenciando sua estrutura interna.

As imagens digitais foram capturadas em formato JPG para o smartphone
e microscopio USB, e em formato TIFF para o scannerda impressora. A regiao
de analise (ROI, 15 x 15 pixels) foi definida e os valores médios do histograma
RGB e seus canais componentes individuais foram obtidos usando o software
ImageJ®. A variagdo percentual na intensidade de cada um dos canais foi
calculada pela Equacéao 4 [101]:

A% = “;—Io) x 100 (Equacao 4)
0

| = Intensidade do NAD reagido e

lo = Intensidade do NAD né&o reagido.

As figuras de mérito foram avaliadas conforme descrito na subse¢ado 4.1.4,
noentantofoiempregado o canalverde. A reprodutibilidade foi determinada pela
avaliacdo da resposta de NADs (n = 3) obtidos a partir de 4 membranas

tricamada distintas. A seletividade foi avaliada pela observagao de variagdes nos
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valores de A% para as membranas apos reagéo com ions Cr(VI) na presengade
Ni2* Ca?*, Cu?*, Zn?*, Cr3*, Cd?*, Hg?*, NO%, CI-, SO+, F-, e acetato (Ac’), na
proporgédo 1:100 (Cr(VI):concomitante).

4.2.5 Analise de Cr(Vl) em amostras reais

Assim como reportado para o sensor desenvolvido para detecgao de ions
Ni2*, o desempenho dos NADs para aplicagoes reais foi avaliado usando o
método de recuperagcdo das amostras fortificadas em trés niveis de
concentragdo: 20, 40 e 60 umol L-"de Cr(VI). Foram empregas amostras de agua
da torneira e agua residual de um curtume. A amostra de agua da torneira (50
mL) foi coletada no Instituto de Quimica da UFBA. A amostra foi acidificada com
uma solucado de HCI até atingir pH = 1,0 e, em seguida, armazenada sob
refrigeracdo a 4 °C para analise posterior. A amostra de agua residual de
curtume foi coletada em garrafa de polietileno previamente descontaminada,
filtrada por membrana de celulose Millipore (0,45 um) e acidificada com HNOs.
A digestdo da amostra seguiu o protocolo de Balasubramanian e Pugalenthi
[102]. Resumidamente, 20 mL da amostra foram misturados a 4 mL de uma
solugao de H2S0O4 e HNOs3 (1:1) concentrados. A solugéao resultante foi aquecida
em placa a 120 °C até a formacao de vapores brancos. Por fim, o volume foi

ajustado para 50 mL e a amostra armazenada sob refrigeragao (4 °C).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
51 SENSOR COLORIMETRICO PARA DETECCAO DE Nij2*
5.1.1 Caracterizagoes fisico-quimicas da BNC e BNC@TAR

O difratograma de raios X apresentado na Figura 11a evidencia a estrutura
cristalina tipica da BNC, com picos de difragao intensos e bem definidos em 26
=14,5° e 22,7°, os quais correspondem, respectivamente, aos planos cristalinos
(1-10) e (200) da estrutura da celulose tipo | [103,104]. Essa forma alotrépica é
predominante em celulose produzidas por vias biolégicas e € caracterizada por
um arranjo paralelo das cadeias poliméricas, conferindo elevada cristalinidade e
estabilidade estrutural a BNC quando comparado a outros polimeros. A
intensidade e a nitidez dos picos sugerem um alto grau de organizacao
molecular, o que é consistente com a formag¢ao de microdominios cristalinos bem

desenvolvidos durante a biossintese [5,80,81]. Complementarmente, a imagem
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de FEG-MEV (Figura b) mostra uma morfologia tipica de membranas de BNC,
caracterizada por uma rede tridimensional porosa composta por nanofibras de
celulose. Essas nanofibras apresentam uma distribuicdo de diametro
visualmente uniforme e estdo densamente entrelagadas, formando uma matriz

altamente interconectada [105].

Figura 11 — (a) Difratograma de raios X e (b)imagem de MEV-FEG da membrana
BNC.
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Os espectros no FTIR (Figura 12a) das amostras de BNC e BNC@TAR
exibem perfis espectrais similares em varias regides, reflexo da presenca
predominante de celulose em ambas as composicdoes. A BNC, composta
majoritariamente por cadeias de [-D-glicose unidas por ligagdes B-(1—4)-
glicosidicas, apresenta bandas caracteristicas em 1427 e 1315 cm-', atribuidas
as vibragbes das ligagdes C—H do anel glicopiranosidico. Abanda em 1161 cm-!
corresponde ao estiramento assimétrico do grupo éter (C—O-C), tipico da ligacao
glicosidica, enquanto as bandas em 1107 e 1053 cm™' sdo atribuidas ao
estiramento das ligagbes C-O e C-O-H, respectivamente [24,106],
corroborando com a estrutura da celulose apresentada na Figura 12b. No
espectro da membrana apds a funcionalizacdo com TAR (BNC@TAR), observa-
se a presenga de novas bandas, evidenciando a imobilizacdo do agente
cromogénico TAR (Figura 12c) na matriz de BNC. A banda em 1634 cm™ é
atribuida a vibracdo de estiramento da ligagdo C=N, tipica de estruturas
contendo anéis tiazdlicos. J& a banda em 1591 cm™' é caracteristica do

estiramento da ligagdo N=N do grupo azo. Além disso, a banda em 1477 cm-’
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esta relacionada ao estiramento da ligagdo C=C do anel aromatico do grupo
resorcinol, enquanto o sinal em 1255 cm™' é atribuido a vibragdo C-O deste
mesmo grupo. A banda em 776 cm!, associada ao estiramento C-S do anel
tiazol, complementa a caracterizacdo do agente cromogénico, indicando que o

TAR foi eficientemente incorporado a estrutura da BNC [107,108].

Figura 12 - (a) Espectros no FTIR das membranas BNC e BNC@TAR,
representacdes estruturais (b) da celulose e (c) do agente cromogénico TAR.
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Os espectros de DRS na regiao do UV-Vis (Figura 13) revelaram que,
conforme esperado devido a sua natureza incolor, a membrana de BNC nao
apresenta bandas de absorcédo na regiao do UV-Vis [109]. Apds a modificagao
com TAR, trés bandas na regido UV-Vis sdo observadas, confirmando a
incorporacgao efetiva do corante na superficie da membrana BNC. As bandas em
223 e 267 nm sao atribuidas a transigdo T-r das ligagdes C=N e N=N dos
grupos tiazol e azo, respectivamente. A banda mais alargada e intensa com Amax
em 387 nm estad associada a transi¢gdo n-mr da ligagdo N=N do grupo azo
[108,110].
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Figura 13 - Espectros de reflectanciadifusadas membranas BNC e BNC@TAR.
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5.1.2 Detecgido colorimétrica de Ni?*

O desempenho da membrana de BNC@TAR para a detecgao de Ni?* foi
inicialmente avaliado de forma visual efetuando a imersao de tiras (5 x 15 mm)
em 200 yL de uma solugdo aquosa 6,0 mgL-'. Apds 15 min, uma mudancga de
cor visivel e homogénea de amarelo para cinza-amarronzado foi observada

(Figura 14) devido a interagdo entre os ions Ni2* e os grupos funcionais do TAR.

Figura 14 - Imagens digitais das tiras de BNC@TAR antes e apds a reagcdo com
ions Ni2* ([Ni*]= 6 mg L', t = 15 min).

BNC@TAR BNC@TAR-Ni

Em seguida, avaliou-se o efeito de diferentes condi¢gdes experimentais
(pH e tempo) na resposta colorimétrica das tiras de BNC@TAR. Inicialmente,
com o objetivo de avaliar a influéncia do pH na reagdo de complexagao e seu
impacto na variagado da cor, determinou-se os valores de absorbancia para o

parametro RGB e os canais individuais Vermelho, Verde e Azul apds imersao



48

das tiras em solugdes tampao com valores de pH de 2,0, 4,0, 6,0 e 8,0 (Figura
15a). Em pH 2,0, baixos valores de absorbancia foram observados para todos
0s canais, sugerindo que neste valor de pH a reacdo de complexagdo nao é
favorecida possivelmente pelo fato de que, nessas condigdes, ha uma
competi¢éo entre os ions H* e Ni2* pelos sitios de coordenagdo do TAR [111,112].
Para niveis de pH de 4,0 e 6,0, variagdes mais pronunciadas nos valores de
absorbancia foram observadas, sendo o maior valor observado para o canal
Vermelho. Conforme evidenciado pela analise DRS (Figura 13), a banda de
absor¢ao atribuida a formagdo do complexo aparece em uma regido espectral
entre o laranja e o vermelho (faixa de 380 a 700 nm). Portanto, a intensidade do
canal Vermelho varia devido as mudancgas na intensidade desta banda a medida
que mais complexos sao formados. Apesar dos comportamentos semelhantes,
desvios-padrao mais elevados foram obtidos para pH 6,0, indicando menor
reprodutibilidade do método nessas condi¢bes. Em pH 8,0, foi observada
lixiviagdo do complexo para a solugcédo (Figura 15b), o que comprometeu a
resposta colorimétrica. O processo de lixiviagcdo pode estar associado a
desprotonacao do TAR nessas condigdes de pH, considerando seu valor de pKa+
de 6,2 [113]. Uma vez desprotonado, a carga negativa do ligante tende a ser
estabilizada de forma mais eficaz no meio aquoso do que na superficie da BNC,
o que enfraquece sua interagdo com a membrana e contribui para dessorgédo do
complexo e, consequente, instabilidade do sinal. Com base nesses resultados,

o pH 4,0 e o canal vermelho foram selecionados para as analises posteriores.
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Figura 15 — (a) Absorbancia calculada para os parametros RGB, Vermelho,
Verde e Azul na presenga de 200 uL de solugdo de Ni2* (6,0 mg L") sob
diferentes condig¢des de pH (2,0, 4,0, 6,0 e 8,0). (b) Fotografias digitais dos
Eppendorfs contendo as tiras de BNC@TAR imersas em solugaode Ni2* (6,0 mg
L-") e das tiras secas apds a reacao.

a 0,7

[ canal Vermelho
[ canal verde
] canal Azul

[ ImMedia RGB

o
[}

o
[$)]
L

Absorbéancia
[=) =)
w E
=

o
N
L

o
i

o
o
I

O efeito do tempo de imerséo das tiras de BNC@TAR na solugdo de Ni2*
foi avaliado em um intervalo de 5 a 30 min. Os resultados (Figura 16) mostraram
um aumento progressivo na absorbancia com o tempo de imersao, atingindo um
valor maximo em 15 min. Para tempos de exposi¢do mais longos, observou-se
um declinio na absorbancia, o que pode ser atribuido a lixiviagdo do complexo

da superficie da membrana [114].

Figura 16 — Absorbéncia do canal Vermelho na presenga de 200 pL de solugao
de Ni2* (6,0 mg L") em pH = 4,0 para diferentes tempos de reagéo (5, 10, 15 e
30 minutos).
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Como mostrado na imagem de FEG-MEV (Figura 17 a-b), a reagéo de
complexacgao leva a formagao de complexos de TAR-Ni na superficie da fibra
[115], que podem ser liberados para a solugdo com o tempo, o que explicariao
menor valor de absorbancia para periodos superiores a 15 min. Sendo assim,
um tempo de reagao de 15 min foi selecionado para analises subsequentes, pois
proporcionou a maior intensidade de sinal.

Figura 17 — Imagens de FEG-MEV das membranas de (a) BNC@TAR e (b)
BNC@TAR-Ni.

Com as condigbes experimentais devidamente otimizadas, foi avaliada a
variagdo na resposta do sistema para diferentes concentragdes de Ni2*. Uma
correlacgao linear (R? = 0,996) entre a absorbancia calculada para o canal R e a
concentragdo de Ni2* foi observada para o intervalo de concentragédo de 0,5 a 10
mg L' (Figura 18a). Imagens digitais das membranas (Figura 18b) revelaram
uma distribuicdo homogénea de cor na tira de BNC@TAR para todas as
concentracdes testadas, o que impacta positivamente a reprodutibilidade do
sensor. Além disso, com base no valor do desvio padrao das absorbancias para
o branco analitico e a sensibilidade da curva analitica (s = 0,0073 AL mg "),
determinou-se os valores de LOD e LOQ como sendo iguaisa 0,18 e 0,55 mg L-

1, respectivamente.
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Figura 18 — (a) Curva de calibragéo para Ni2* empregando tiras de BNC@TAR
e (b) imagens digitais das tiras apds contato com solugdes de Ni?* em diferentes
concentragdes. Condicdes de analise:15 min, pH 4,0.
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Uma analise comparativa (Tabela 4) revela que o desempenho analitico
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previamente reportadas na literatura. O desempenho superior da BNC em
relacdo a substratos convencionais, como papéis cromatograficos e de filtro,
pode ser atribuido principalmente as suas caracteristicas estruturais superiores,
incluindo alta porosidade, elevada area de superficie e alta disponibilidade de
grupos funcionais hidroxila, que facilitam a impregnagdo do corante e,
consequentemente, contribuem para uma melhor sensibilidade e
reprodutibilidade do sinal. Consequentemente, as tiras de BNC@TAR surgem
como uma ferramenta sustentavel, de baixo custo e poderosa para a deteccéo
colorimétrica in loco de ions Ni?*. Isso demonstra que o uso da BNC como
substrato para o desenvolvimento de sensores quimicos oferece vantagens
significativas em relagdo ao papel comumente empregado, uma vez que, 0s
PADs convencionais frequentemente apresentam baixa capacidade de retencéao
do agente ativo devido a sua limitada area superficial e porosidade irregular do
papel, o que compromete a intensidade daresposta analitica, estreita a faixa de
trabalho e eleva os limites de detecg¢ao [18,38,61,82].

Além disso, conforme demonstrado na tabela, apesar da dimetilglioxima
(DMG) aparecer como o reagente mais usualmente empregado para deteccéo

de Ni?* [116], o TAR oferece uma alternativa competitiva, combinando
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seletividade adequada e desempenho analitico satisfatorio.

Tabela 4 - Comparacgao entre sensores colorimétricos baseado em substrato de

celulose para detecgao de Ni2*.

oD Faixa
Substrato Agente cromogénico 4 linear Amostra Ref.
(mgL)
(mg L)
Filtro de papel DMG* 0,3 0,4-23 - [116]
Papel de filtro 58,7 —
Whatman n° 1 DMG 58,7 352 ) [117]
Papel Agua de
cromatografico DMG 0,24 0-20 lago [39]
. Agua da
Papel de filtro i
Whatman n° 1 DMG 4,8 15-60 torneirae [118]
do mar
Canal A?%aedo
m'crog”'gl'co e DMG 20 1-50  &gua  [119]
WFr)]aE[)man potavel
comercial
Papel de filtro 58,69 - Aguado
Whatman n° 1 DMG 29,3 2934 rio [120]
Papel para 0.03 — Agua da
cromatografia DMG 0,009 2 00 torneirae  [121]
1CHR ’ mineral
Papel 0,02 — Agua
Whatman DMG 0,015 0,4 potavel [122]
Membrana de 1-p-tolil-3- -
triacetilcelulos  (3(trifluorometil)fenil)triaz  5,8x107° 6,9x10 Amqstras [123]
. -430 deaguas
e -1-eno1-0xido
Matriz sol-gel ;
Agua de
com suporte PN 0,10 - .
de papel de a-furil dioxima 0,1 28 :g:eiciz [124]
filtro )
Agua da
Membrana de torneira,
nanocelulose 4-(2-tiazolilazo)resorcinol 0,18 0,5-10 comercial Presente
. trabalho
bacteriana e de
corrego

*DMG: Dimetilglioxima

O custo associado as tiras de BNC@TAR € outro fator relevante a ser
considerado em sua viabilidade pratica. A produgcao de 100 tiras tem um custo
estimado de aproximadamente R$ 16,50 (Tabela 5), o que representa um valor
unitario significativamente inferior ao de sensores e métodos descritos na

literatura ou disponiveis no mercado. Por exemplo, o custo de um sensor
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eletroquimico desenvolvido por Mettakoonpitak apresentou um valor aproximado
de R$ 0,60 por unidade [125], ou seja, mais de 3 vezes o valor unitario das tiras
de BNC@TAR (R$ 0,16). Além disso, kits como os comercializados pela HANNA
Instruments, possuem um custo de R$ 1.330,00 para 50 unidades, resultando
em um custo por andlise de R$ 26,60, o que equivale a mais de 150 vezes o
custo unitario das tiras desenvolvidas. Esses dados evidenciam a viabilidade
econdmica da produgédo das tiras de BNC@TAR, destacando seu elevado

potencial para aplicagdes em monitoramento ambiental de baixo custo.

Tabela 5 — Informacgdes sobre os custos dos itens envolvidos na producao das
tiras de BNC@TAR.

Quantidade por BNC@TAR  Custo por 100 tiras de
Item Custo R$

(40 mm x 40 mm) BNC@TAR (R$)
TAR 163,29 1,30 mg 12,60
Cloroférmio 8,80 0,05 mL 0,11
Etanol 4,13 0,21 mL 0,27
BNC 97,02 1600 mm? 3,52
Custo total 16,50

A avaliagao da repetibilidade do sensor foi conduzida a partir da analise de
seis tiras distintas obtidas de uma mesma membrana de NBC@TAR
funcionalizada. Os valores de RSD obtidos foram de 2,1% (Ni?*=6,0 mg L"), o
que evidencia uma baixa variagao intra-tiras e indica que a resposta analitica do
sensor é consistente ao longo da membrana funcionalizada, demonstrando uma
incorporagdo homogénea do TAR na superficie da membrana. Esse
comportamento é particularmente relevante para sensores baseados em
substratos porosos, como as membranas de BNC, uma vez que variagdes locais
de deposicao do reagente ou heterogeneidades estruturais poderiam
comprometer a uniformidade da resposta analitica [18,82].

Para a analise da reprodutibilidade, foram avaliadas tiras de quatro
membranas distintas, fabricadas sob as mesmas condi¢gbes experimentais.
Valores de RSD de 1,2% foram obtidos, confirmando a reprodutibilidade do

processo de fabricacdo do sensor, caracteristica fundamental para a
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padronizacao e possivel escalabilidade do processo de producéo do sensor.

A estabilidade das tiras de BNC@TAR foi investigada por meio da analise
da variagcédo da absorbancia no canal Vermelho ao longo do tempo (Figura 19).
Observou-se uma variagao inferior a 5% na resposta das tiras até 40 dias apds
o processo de producao das mesmas, demonstrando a estabilidade do material
desenvolvido. Vale ressaltar que nenhuma condi¢gao especial de armazenamento

foi empregada.

Figura 19 - Variagédo da absorbéanciado canal Vermelho das tiras de BNC@TAR
ao longo de 40 dias.
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A seletividade do sensor foi avaliada por meio da analise das variagdes na
absorbancia do canal Vermelho para as tiras apds imersdao em solugdes
contendo Ni?* e outras espécies inorganicas comumente encontrados em
amostras ambientais (Na*, Ca?*, Fe3*, Cd?*, Cu?*, NOs-, F~, Cr3* e COs3%). A fim
de simular condi¢bes reais de interferéncia, os testes foram conduzidos com
concentragcbes 100 vezes superior a do analito. Os resultados obtidos (Figura
20) demonstraram que a maioria dos ions avaliados ndo causou alteracdes
significativas (A < 5%) no valor de absorbancia, o que indica baixa interferéncia
e, portanto, boa seletividade do sensor. No entanto, observou-se uma variagao
significativa na absorbancia (A > 5%) na presencga de ions Cu?*, o que pode ser
atribuido a sua alta afinidade pelo corante TAR, o que leva a competicdo com o
Ni2* pelos sitios de coordenagéo presentes na superficie da membrana. Para

contornar esse problema, foi adotada a estratégia de adi¢ao de tiossulfato de
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soédio (Na2S203), como agente mascarante [126,127]. Conforme demonstrado na
Figura 20 (Cu2**), a adi¢éo do tiossulfato foi eficaz na supressao da interferéncia
provocada por Cu?*, permitindo que a resposta analitica ao Ni2* permanecesse

estavel mesmo na presenca do interferente.

Figura 20 - Variagao da intensidade do sinal para BNC@TAR na presenca de
diferentes espécies concomitantes para a proporgao 1:100 (Ni2*:Concomitante)
sob condi¢des de analise otimizadas (t = 15 min, pH = 4,0). *:Indica a resposta
do sensor empregando do tiossulfato de sédio como agente mascarante.
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Com o objetivo de demonstrar a aplicabilidade pratica do sensor
colorimétrico desenvolvido, as tiras de BNC@TAR foram empregadas para
andlise de ions Ni?* em amostras reais, incluindo agua de torneira, agua de
cérrego e agua mineral comercial. Foram obtidos valores de recuperagao
variando entre 93,1% e 102,9% (Tabela 6) para 3 niveis de concentragéo, o que
evidencia um desempenho analitico satisfatério. Esses valores estdo dentro da
faixa recomendada para métodos analiticos validados, demonstrando boa
precisdo, exatiddao e auséncia de interferéncia significativa de componentes
presentes nas amostras reais [2,40,128]. Esses resultados demonstram o
potencial uso das membranas de BNC funcionalizadas com TAR em contextos
ambientais, especialmente para o monitoramento de aguas naturais e potaveis.

Considerando ainda o tempo de resposta reduzido, a simplicidade operacional e



56

a analise via imagens digitais, o sensor BNC@TAR se destaca como uma
solucao pratica, acessivel e confiavel para a detecgdo e o monitoramento de

contaminagdes por ions Ni?*.

Tabela 6 - Determinagao de Ni?* em amostras de agua de torneiras, de cérrego
e mineral aplicando o BNC@TAR (n = 3).

Amostra Adicionado / mg L Medido/ mg L' Recuperagao/ %
2,0 2,05 £ 0,01 102,86 £ 0,57
Agua da Torneira 4.0 410 +0,14 102,62 + 3,53
8,0 7,98 £ 0,21 99,78 + 2,59
2,0 1,94 + 0,07 97,20 + 3,31
Agua de cérrego 4,0 3,72 £ 0,03 93,07 + 0,83
8,0 7,68 £ 0,03 96,10 + 0,41
2,0 2,02 £0,04 100,85 + 0,02
Agua mineral 4,0 3,92 +£0,15 97,95 + 0,04
8,0 7,92 +0,15 98,99 £ 0,02

5.1.3 Mecanismo envolvido na reagio das tiras de NBC@TAR e Ni?*

A fim de se investigar em mais detalhes a interagdo dos ions Ni?* com a
membrana NBC@TAR, a membrana reagida (BNC@TAR-Ni) foi caracterizada
por técnicas espectroscépicas. O espectro no FTIR (Figura 21a) indica que as
bandas relacionadas aos grupos N=N, C-O e C=S do TAR se tornaram menos
intensas ou desapareceram apds a reagdo com ions Ni2*, sugerindo que a
interacdo com o niquel altera a densidade de energia ao redor dos atomos
diretamente envolvidos na coordenagéao, confirmando a formagéo do complexo
Ni—-TAR. Comportamento semelhante péde ser observado no espectro DRS
(Figura 21b), onde as bandas correspondentes as ligacdes C=N e N=N tornaram-
se menos intensas ou foram deslocadas para comprimentos de onda maiores,
suportando o envolvimento dos atomos de nitrogénio dos grupos tiazol e azo,
bem como o atomo de oxigénio do resorcinol, na coordenagao com o ion niquel
[107,108,110]. Além disso, apds a reagcado, uma nova banda larga relacionada
com a formacédo do complexo Ni-TAR é observada em Amax = 606 nm, que esta
associada a transicdo d-d dos ions Ni2* [108]. A intensidade dessa banda

aumenta e se sobrepde a banda atribuida a transicdo n-m*, a medida que a



o7

concentracdo de ions niquel aumenta. Essa sobreposi¢cdo leva a cor cinza-
amarronzada observada para a membrana apdés a reagao (Figura 21b), devido a
absorgao de radiagdo em multiplos comprimentos de onda em uma ampla regiao
do espectro UV-Vis [129].

Figura 21 — Espectros de (a) FTIR e (b) DRS das membranas BNC@TAR e
BNC@TAR-NI, diferentes simbolos indicam concentragcdes destintas.
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5.2 SENSOR COLORIMETRICO PARA DETECCAO DE Cr(VI)
5.2.1 Caracterizagoes fisico-quimicas do NADs e NFMs

A morfologia das NFMs (PLA, PLA/PEO@DPC e PLA/PEO) foi avaliada
por meio de imagens de MEV. Conforme ilustrado na Figura 22, todas as
membranas sao compostas por fibras continuas, livres de defeitos, com
superficie lisa e morfologia regular, caracteristicas desejaveis para aplicagoes

analiticas que requerem uniformidade na adsorgao e difusdo de analitos [130].
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Figura 22 - Imagem MEV de (a) PLA, (b) PLA/PEO, (c) PLA/IPEO@DPC e (d)

imagem MEV transversal da membrana assimétrica.

262 £ 119 nm

As nanofibras de PLA (Figura 22a) apresentaram diametro médio de 262

+ 119 nm. Com a adi¢cdo de 10% de PEO a matriz polimérica (Figura 22b),
observou-se um aumento no didmetro médio das fibras para 305 + 133 nm. Esse
incremento pode ser atribuido a modificagao das interagdes intermoleculares e
do volume livre promovida pela presenga do PEO, cuja conformagdo segmentar
distinta reduz a densidade de empacotamento das cadeias de PLA, resultando
em fibras mais espessas. Essa observagao esta em concordancia com dados
reportados na literatura [47,131]. Um aumento ainda mais expressivo no
diametro das nanofibras foi verificado para a membrana de PLA/PEO contendo
o reagente DPC (PLA/PEO@DPC) (Figura 22c), cujo diametro médio atingiu o
valor de 946 £ 408 nm. Esse aumento significativo esta relacionado nao apenas
ao maior teor de PEO (30%), mas também a incorporagao do corante DPC, que
também contribui para a formagao de fibras com maior didmetro, uma vez que a
presenca de DPC pode promover interagcdes intermoleculares com os polimeros,
afetando o processo de estiramento durante a eletrofiagdo e influenciando

diretamente a morfologia final das fibras [131,132].
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A analise morfologica da segdo transversal da membrana assimétrica
(Figura 22d) confirmou a formagao de uma estrutura tridimensional tricamada
por meio de um processo sequencial de eletrofiagdo. Nota-se que a deposicao
de multiplas camadas nao comprometeu a integridade estrutural das camadas
previamente formadas, assegurando uma aderéncia eficaz entre as interfaces.
Essa configuragcao é essencial para garantir a funcionalidade do dispositivo
analitico de forma a evitar vazamento da solugéo entre as camadas [27].

As membranas também foram caracterizadas por FTIR (Figura 23a). De
modo geral, os espectros obtidos exibiram padrdes espectrais semelhantes, o
que se justifica pela predominancia do PLA nas formulagcbes de todas as
membranas. A banda intensa em torno de 1750 cm!, frequentemente usada
como assinatura espectral do PLA [133,134], foi observada nos espectros de
todas as amostras, e é atribuida ao estiramento do grupo carbonila (C=0)
presente nas ligagdes ésteres do polimero. Outras bandas caracteristicas do
PLA foram observadas em 1451 e 1385 cm’', e sdo correspondentes as
deformagdes angulares assimétrica e simétrica das ligagdes C—H do grupo metil,
respectivamente. A regido entre 1200 e 1084 cm-' apresentou bandas atribuidas
as vibragdes de estiramento das ligagdes de éter (C—O-C), também associadas

a estrutura do PLA.
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Figura 23 - (a) Espectros de FTIR das NFMs de PLA, PLA/PEO e
PLA/PEO@DPC e representagdes estruturais (b) do PLA, (c) do PEO e (d) da
difenilcarbazida.
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A incorporagdo de PEO nas amostras de PLA/PEO e PLA/PEO@DPC
resultou no surgimento de bandas adicionais em 1343 e 945 cm-', atribuidas as
deformacgdes angulares das ligacbes C—H caracteristicas do PEO. No espectro
da amostra PLA/PEO@DPC, foram observadas duas bandas adicionais em
1621 e 1665 cm!, atribuidas a vibragdo de flexdo da ligagdo N—H e a vibragao
de estiramento simétrico da ligagdo N-N, ambas caracteristicas estruturais do
DPC [44,47,134], conforme representacao estrutural (Figura 23b).

A hidrofilicidade das superficies das NFM foi avaliada por meio de medidas
de angulo de contato (Figura 24). Essa analise permitiu verificar o
comportamento de molhabilidade das diferentes membranas, o qual exerce
papel critico no desempenho funcional do dispositivo analitico, sobretudo em

processos como absorcao/retengao da solucao e difusao do analito.
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Figura 24 - Valores de angulo de contato da agua para as membranas de PLA,

PLA/PEO e PLA/IPEO@DPC.
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A NFM composta exclusivamente por PLA apresentou um angulo de
contato em torno de 140° evidenciando seu carater hidrofébico. Essa
propriedade € vantajosa e desejavel para a primeira camada do dispositivo, pois
contribui para a manutencao da sua integridade estrutural do dispositivo, além
de delimitarcom precisdo a zona de reagao, minimizando o risco de escoamento
ou vazamento da solugao durante a analise.

Aincorporagaode 10% de PEO a matriz polimérica da camada responsavel
pela selagem do dispositivo (PLA/PEO NFM), levou a uma redugdo moderada
no éangulode contato para 131°, indicandoumaumento sutil na hidrofilicidade da
membrana. Essa modulagao foi suficiente para melhorar a capacidade de
absor¢do de agua da membrana, facilitando a absor¢do da solugdo sem
comprometer a eficiéncia de selagem, um fator essencial para evitar falhas de
contengdo da amostra e manter a qualidade éptica durante a aquisicéo de
imagens. Conforme esperado, a membrana de PLA/PEO@DPC apresentou
comportamento hidrofilico com dngulo de contato igual a 0°, ou seja, completa
absorgao da gota de agua. Esse comportamento é desejavel para a camada
reacional, pois favorece a rapida difusdo da solugado aquosa contendo o analito
por toda a membrana, promovendo maior contato entre os ions Cr(VI) e os sitios

ativos do agente cromogénico DPC em menor tempo, otimizando a resposta
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analitica.

Esses resultados demonstram que o ajuste intencional damolhabilidade da
superficie, por meio da otimizacdo da composi¢ao polimérica de cada uma das
membranas para otimizar a funcionalidade do NAD. A variagdo da proporgao
entre os polimeros hidrofébico (PLA) e hidrofilico (PEO) possibilitou o equilibrio
entre retengdo da amostra, controle da difuséo e eficiéncia de leitura optica,
elementos fundamentais para a precisdo e a reprodutibilidade das analises

colorimétricas.

5.2.2 Deteccao colorimétrica de Cr(VI)

O desempenhodoNAD para a detecgao de espécies de cromo hexavalente
foi avaliado por meio da adigdo de 6 uL de uma solugdo 50 pmol L' (pH = 1,0)
de Cr(VI) a zona de reagdo. Uma mudanca de cor imediata de branco para rosa
foi observada (Figura 25), evidenciando a ocorréncia da reacéo entre Cr(VI) e 0
DPC. Em meio acido, os ions de Cr(VI) atuam como um agente oxidante,
promovendo a oxidagao do DPC a 1,5-difenilcarbazona (DPCO), a qual por sua
vez, forma um complexo estavel com Cr(lll), que apresenta coloragcado rosa

caracteristica [135].

Figura 25 — Fotografias digitais do NAD antes e apds a reagdo com ions Cr(VI).
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Durante a realizagdo da analise, foi verificada a eficiéncia da arquitetura
multicamada do NAD como dispositivo analitico, ndo sendo observados sinais
de difusdolateral ou vazamento da solug¢ao, o que evidenciaa eficaciado design
do NAD. A camada superior de PLA NFM atua como uma barreira hidrofébica
eficiente, restringindo a dispersdo da solugéo fora da zona de reacédo. Além
disso, a camada de reagdo, contendo uma maior proporgdo de PEO (30%),
proporciona a molhabilidade necessaria para rapida absorcao da solugao e alta

disponibilidade do DPC para a reagao com o analito. Por outro lado, a camada
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de selagem, com menor teor de PEO (10%), atua como um sistema de controle
da quantidade de agua, otimizando o espalhamento da solug¢éo e reduzindo
efeitos opticos indesejados, como reflexos excessivos durante a captura de
imagem peloacumulode liquidona superficie da camada de reagéo. Além disso,
a incorporagao do agente cromogénico na matriz polimérica contribuiu para uma
distribuicdo homogénea do agente cromogénico durante o processo de
eletrofiagdo, o que resultou em respostas visuais uniformes emtoda a superficie
da zonade deteccao, sem formacgao de halos ou zonas mal definidas, problemas
recorrentes em PADs [18,61].

Apods confirmagao do bom desempenho do NAD, o pH e o tempo de
reagao foram otimizados a fim de para garantiruma melhorresposta analitica. A
influéncia do pH na resposta colorimétrica foi investigada na faixa de 1,0 a 5,0,
uma vez que o Cr(VI) é predominantemente estavel sob condi¢des acidas, as
quais também favorecem a oxidacdo do DPC a DPCO, etapa envolvida durante
a formacao do complexo colorido [135,136]. Os resultados demonstraram que a
intensidade daresposta colorimétrica aumentou significativamente a medida que
o pH diminuia, atingindo um valor maximo em pH 1,0 (Figura 26). Este
comportamento esta de acordo com dados da literatura, que indicam que o meio
acido é necessario para promover a reagao entre Cr(VI) e DPC levando a
obtencgéo das espécies Cr(lll) e DPCO e posterior formagao do complexo Cr(lll)-
DPCO [44,137].
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Figura 26 - Variagdo na intensidade dos canais RGB, Vermelho, Verde e Azul

dos NADs apds 2 minutos de reagdo com Cr(VI) (6 uL, (50 umol L=") sob
diferentes condi¢des de pH.

35

[RGB
[ canal vermelho
30 L] Canal verde
I Ccanal azul
25
20
®
< 451
10 A
5 .
0
1 2 3 4 5
pH

Com base nos dados da Figura 26 também foi possivel determinar o canal
mais adequado para o processamento das imagens capturadas. A analise dos
canais demonstra uma variagao de intensidade mais significativa para o canal
Verde, especialmente em pH 1,0, com alteragao superior a 30% em relagao ao
branco (controle). Essa sensibilidade elevada é atribuida a natureza do
complexo Cr(ll)-DPCO formado, cuja coloragdo rosa apresenta absorgéo
significativa na regido complementar (verde) do espectro visivel, conforme os
principios da teoria das cores [129].

O intervalode tempo ideal entre a adigao da solugcaode Cr(VI) e a aquisicao
da imagem foi otimizado para garantir maxima intensidade de sinal e
reprodutibilidade da resposta colorimétrica. Os resultados (Figura 27) sugerem
que a intensidade do sinal se mantém elevada durante os primeiros 2 minutos
apds o gotejamento da solugdo, ocorrendo uma redugdo na variagdo de
intensidade para tempos superiores, ndo sendo observadas diferencas
estatisticamente significativas (p < 0,05) entre as respostas obtidas aos 5 e 10
minutos. A discreta redugao naintensidade da corao longo do tempo pode estar
associada a difusdo do complexo Cr(lll)-DPCO através da camada de selagem

do dispositivo, favorecida pela presencade PEO, que por suanatureza hidrofilica
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contribui para o aumento a permeabilidade da membrana. Essa difuséo
progressiva pode diminuirlocalmente a coloragdo nazonareacional,impactando
levemente a intensidade do sinal detectado. Dessa forma, o tempo de 2 minutos
foi considerado ideal para a aquisi¢ao daimagem, balanceando alta intensidade

de resposta, frequéncia analitica e estabilidade da resposta.

Figura 27 - Variacdo da intensidade do canal Verde na presenga de 6 uL de
solugédode Cr(VI) (50 ymol L-') em pH = 1,0 para diferentes tempos de reagao
(2, 5 e 10 minutos). Simbolos iguais nao apresentam diferenca significativa,
enquanto diferentes apresentam.
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Sob as condicdes otimizadas de pH e tempo de reacgao, a resposta analitica
do dispositivo NAD frente a diferentes concentragées de Cr(VI) foi investigada
por meio de analise colorimétrica digital. Fotografias digitais dos NADs (Figura
28) demonstraram uma intensificagéo progressiva da coloragao rosa em fungao

do aumento da concentragao de Cr(VI).
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Figura 28 - Fotografias digitais dos NADs apds reacdo com diferentes
concentragdes de Cr(VI) (10 — 100 ymol L).
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na sensibilidade e precisdo do método, trés abordagens distintas foram
empregadas: um microscopio digital USB, um scanner de impressora
convencional e a cdmera de um smartphone. Para todos os dispositivos
empregados, foi possivel obter curvas analiticas com excelente linearidade (R?
> 0,997) (Figura 29).

Figura 29 - Curvas analiticas para quantificagdo de Cr(VI) (n = 3) usando
microscopio digital USB, scannerde impressora, e camera de smartphone sob
condi¢des de analise otimizadas (pH = 1,0, t = 2min).
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As figuras de mérito para todos os métodos de aquisicdo de imagem,

incluindo faixa linear, LOD e LOQ, estdo resumidas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Figuras de mérito para analise de ions Cr(VI) usando diferentes
dispositivos de captura de imagem.

i Faixa linear / L LOD/ LoQ/
Método de captura Inclinagao
pmol L1 pmol L'  pmol L
Microscopio digital USB 12,5 -100 0,43 0,02 0,07
Scanner de impressora 12,5 -100 0,28 2,96 8,87
Camera de smartphone 10,0 — 100 0,24 5,97 15,7

Os resultadosindicamque o tipo de dispositivode captura exerce influéncia
direta sobre a sensibilidade do método. O microscépio digital USB proporcionou
a maior sensibilidade, resultado que pode ser atribuido a sua capacidade de
capturar imagens com alta resolucdo e contraste, promovendo a deteccao
precisa de variagdes sutis na intensidade de cor. Em comparagao, o scanner
apresentou desempenho inferior, possivelmente devido a discrepancia entre a
area total da imagem digitalizada (~62.370 mm?) e a area efetiva de analise da
camada reacional (19,63 mm?), que representa uma razao de aproximadamente
3.200 vezes. Essa diferencaimplicaem necessidade de ampliagcédo excessiva da
imagem para extragao dos parametros RGB e de seus canais individuais, o que
acarreta redistribuicdo dos pixels em uma area desproporcionalmente grande,
resultando em perda de densidade de pixel, reducdo da nitidez e,
consequentemente, em menor sensibilidade, conforme evidenciado pela
inclinagéo da curva analitica (0,28) [18,38].

No caso do smartphone, embora a portabilidade e acessibilidade sejam
vantajosas, a sensibilidade inferior observada (inclinagcdo de 0,24) pode ser
atribuida as limitagdes do sensor 6ptico da camera, como a sensibilidade ISO e
os algoritmos automaticos de processamento de imagem. Configuragdes ISO
elevadas, embora ampliem a capacidade de captura em baixa iluminacao,
tendem a introduzir ruido digital, gerando imagens menos definidas.
Adicionalmente, ajustes automaticos como balan¢o de branco, saturacédo e
contraste, embora benéficos para fotografia em geral, podem comprometer a
fidelidade espectral da amostra ao alterar os perfis de cor reais, um fator critico
para métodos baseados em pequenas variagdes de intensidade de cor
[4,61,138]. Considerando os limites maximos de Cr(VI) estabelecidos por

agénciasreguladorasinternacionais para aguas potaveis e ambientais (1-2 ymol
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L-1), a escolha do microscépio digital USB se justifica plenamente, uma vez que
este dispositivo apresentou maior sensibilidade o menor LOD entre os métodos
de captura de imagem avaliados. Assim, o microscopio digital foi selecionado
como ferramenta padrdao para o0s ensaios subsequentes, assegurando
desempenho analitico otimizado.

Uma analise comparativa (Tabela 8) demonstra que o desempenho
analitico do NAD é comparavel ou até superior ao de plataformas descritas na
literatura, especialmente entre os dispositivos baseados em papel (PADs) que
utilizam o DPC como agente cromogénico. Em relagcdo a essas abordagens
convencionais, 0 NAD proposto neste estudo se apresenta como uma estratégia
notavelmente simples, eficiente e rapida e o seu desempenho competitivo pode
ser atribuido ao uso do processo de eletrofiagdo, que possibilita: (i) o design
integral do dispositivo com camadas sucessivas de molhabilidade controlada; (ii)
forte adesdo entre as camadas, evitando o vazamento da solucéo; (iii)
incorporacgao direta, homogénea e eficiente do DPC na camada de reacgao,
garantindo melhor uniformidade da coloragcédo; e (iv) detecgdo sensivel e
resposta analitica rapida, promovidas pela alta porosidade e area superficial

especifica das nanofibras, além da rapida solubilizagdo do PEO.
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Tabela 8 - Comparacgao entre sensores colorimétricos baseados em papel para detecgao de Cr(VI).

Substrato AgenAt ° LOD /pumol L'  Faixa linear / pmol L™ Ten~1po def Amostras Ref.
cromogénico reagao / min
Papel de filtro BSA-AuNPs 0,28 0,5-50 10 Agua de rio [14]
Agua de lago, torneira,
-5
Papel de filtro GA-AuNPs 5x10° 5X8%0 1 8’8011 © 2 nascente e materiais de [15]
’ ’ referéncia

Membrana de nylon Agua subterranea,

. y DPC 0,07 0,4-9,6 15 potavel, de superficie e [139]
revestida com DES .
da torneira

Papel cromatografico DPC 0,057 02-17 15 Agua da torneira, [16]

potavel e mineral
Papel DPC 0,20 07-50 2 Agua da torneira, do rio [17]

e da superficie
Papel deg'r'::’ 1Whatma” DPC 231 19 — 769 15 Agua subterranea [36]
Papel de vidro de ; :
microfibra modificado DPC 0.76 19-96,1€0,8-2,3 15 Agua da torneira, [63]
. 1,15 mineral e fluvial
com quitosana
Algodéo residual DPC ggg 1,9-48,1e 0,2-38,5 0,5 Agua da torneira [140]
PAN e gel de silica DPC 0,96 1,0 - 384,5 3 Agua potavel e de rio [130]
cromatografica

Papel de filtro Whatman DPC i 0-192.3 5 i [141]

grau 1
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Papel de filtro Whatman

DPC e AuNPs
grau 1
Papel cromatografico DPC
Papel de fll’Fro de fibra de DPC
vidro
Papel de filtro DPC
NAD DPC

0,38

5,77

1,15

0,96

0,02

02-77

0,9-192,3

3,9-577

04-52

12,5 -100

0,08

20

2

Agua de rio, torneira e
riacho

Agua potavel, mineral e
da torneira

Galvanoplastia de
aguas residuais, rios e
da torneira

agua da torneira

Agua da torneira e
aguas residuais

[142]

[143]

[144]

[145]

Presente
trabalho

BSA-Au NPs: nanoparticulas de ouro revestidas com albuminade soro bovino; AuNPs:nanoparticulas de ouro; GA-AuNPs: nanoparticulas

de ouro revestidas com acido galico; DES: solvente eutético profundo.
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Outro diferencial importante do NAD é seu baixo custo de produgao. A
estimativa de custo para a fabricagdo de 100 dispositivos é de apenas R$ 3,64
(Tabela 9), o que representa uma economia substancial em comparagédo com
outras abordagens. Por exemplo, sensores eletroquimicos possuem custo
aproximado de R$ 12 por unidade [146], enquanto plataformas baseadas em
microssondas 6pticas podem atingir valores de R$ 1,18 por unidade [147]. Além
disso, kits comerciais como o0 MQUANT® para detecgao de Cr(VI) apresentam
custos significativamente mais altos, ultrapassando R$ 663 por 100 analises.
Dessa forma, o NAD combina elevado desempenho analitico, simplicidade
operacional e notavel viabilidade econdmica, apresentando-se como uma
alternativa atrativa para a deteccao in situ de Cr(VIl) em amostras ambientais.
Sua aplicabilidade pratica e o custo reduzido o posicionam como uma solucio

promissora para monitoramento ambiental acessivel e eficaz.

Tabela 9 - Informacgdes sobre os custos dos itens envolvidos na producgao de
100 unidades do NAD.

Quantidade por Custo por 100

Item Custo / R$
NAD NAD / R$
Maquina de
0,001 0,001 kW 0,001
corte*

Eletrofiagao* 0,65 0,024 kW 0,68
PLA 0,02 1,83 g 0,03
PEO 0,03 0,255 g 0,008
DMF 55,17 0,0123 L 0,71

Cloroférmio 51,13 0,0051 L 0,27
DPC 34,71 0,036 g 1,31

Custo total 3,64

* Valor referente ao custo energético

A repetibilidade e a reprodutibilidade do processo de fabricagdo dos NADs
foram avaliadas por meio de analises em replicata utilizando solugdes 50 umol
L-" de Cr(VI). O valor do RSD obtido para dez dispositivos provenientes de uma
mesma membrana foi de 3,7%, enquanto o RSD calculado para dispositivos
produzidos a partir de quatro membranas assimétricas distintas foi de 3,3%.

Esses resultados evidenciam a alta consisténcia do método de fabricagao
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proposto, confirmando sua robustez e confiabilidade.

A seletividade do ensaio também foi verificada na presencga de ions
comumente encontrados em amostras ambientais. Conforme ilustradona Figura
30, mesmo na presenca de espécies concomitantes como os ions de Ni2*, Ca?*,
Cu?*, Zn?*, Cr3, Cd?%, Hg?', NOs, CI, SO+, F, e acetato (Ac’), em
concentragdes até 100 vezes superior a do Cr(VI), nao foram observadas
interferéncias significativas (variacbes de sinal superiores a 5%). Esses
resultados demonstram que o NAD apresenta elevada seletividade frente a
potenciais interferentes, atribuida principalmente ao uso do DPC e as suas
caracteristicas especificas de complexagdo com o ion Cr(VI), o que amplia a

aplicabilidade do sistema em amostras ambientais complexas [144].

Figura 30 - Variagdo da intensidade de cor para o NAD na presenga de
diferentes  espécies concomitantes para a proporgao 1:100
(Cr(VI1):Concomitante) sob condi¢des de analise otimizadas (pH = 1,0, t= 2 min).
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Para validar a aplicagao pratica do dispositivo, 0 NAD foi empregado na
analise de Cr(VI) em amostras reais de agua provenientes de torneira e efluente
de curtume. Os valores de recuperagao obtidos variaram entre 92,0% e 106,0%
(Tabela 10), evidenciando a boa precisao do método na detecgédo colorimétrica
de Cr(VI). Esses resultados confirmam a viabilidade do NAD como uma solugao

pratica, confiavel e acessivel para analises ambientais rotineiras, tanto em
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laboratorio quanto diretamente no campo.

Tabela 10 - Determinacdo de Cr(Vl) em amostras de aguas residuais de
torneiras e curtumes aplicando o NAD (n = 3).

Adicionado /mmol Recuperacgao /
Amostra Medido / mmol L
L %
] _ 20,0 19,9 £ 0,2 97,1 £0,9
Agua residual de
40,0 39,0+£1,3 97,6 £3,2
curtume
60,0 63,6 £ 0,3 105,9 £ 0,5
20,0 19,9+0,5 99,4 +2,6
Agua da torneira 40,0 36,8+1,2 92,0+29
60,0 56,4 + 3,2 92,9 +4,3
5.23 Mecanismo envolvido na detecgao de Cr(VI)

Investigacdes adicionais foram conduzidas para melhor compreender o
mecanismo envolvido no processo. Os espectros de DRS (Figura 31a) do NAD
antes e depois da reacdo com ions Cr(VI) revelaram o aparecimento de uma
banda de absorcdo em A = 546 nm, que esta relacionada a formacédo do
complexo Cr(ll)-DPCO (Amax = 540 nm) em meio acido [148]. Este comprimento
de onda corresponde a regiao verde do espectro, o que esta de acordo com a
maior variagao do sinal observada no canal verde pela analise por colorimetria
digital.

Os espectros no FTIR (Figura 31b) também evidenciaram mudangas no
perfil vibracional apds a reagdo da membrana de PLA/IPEO@DPC com ions
Cr(VI). Especificamente, o desaparecimento das bandas em 1621 e 1665 cm™"
e o aparecimento de uma banda centrada em 1635 cm~" indicam a formagao de
uma ligacado dupla entre os atomos de nitrogénio [134,149]. Além disso, o
deslocamento de banda de 1253 para 1270 cm~' indica uma mudanga na
densidade eletrénica ao redor da ligacdo C=0 do DPC. Essa mudanga para
valores mais altos sugere a doagao de elétrons do grupo carbonila para o centro
metalico por meio de um efeito de retrodoagao, um fendbmeno caracteristico na
formacdo de complexos envolvendo grupos carbonila [150]. Adicionalmente, o
aparecimento de bandas em 1382 e 1128 cm~" apods a reacdo € um indicio deque

a complexacéo afeta a densidade eletrénica das ligagées C—H dentro do grupo
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fenila presente no agente cromogénico [148,151,152]. Esses achados
corroboram a hipétese de que a reacao colorimétrica entre Cr(VI) e DPC ocorre
por meio da oxidagdo do agente cromogénico, resultando na formag¢éo de 1,5-
difenilcarbazona. Este composto é caracterizado pela presenca da ligagao dupla
N=N, que se liga ao centro metalico com participac¢ao direta do grupo carbonila,
como evidenciado pelos deslocamentos de banda observados. Além disso, a
alteragdo na simetria das ligagbes C—C—H nos grupos fenil corrobora ainda mais

0 mecanismo de interagao proposto [148,151,152].

Figura 31 - Espectros de (a) reflectancia difusa e (b) FTIR do NAD antes e apos
a reagdo com ions de Cr(VI).
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho alcangcou com éxito o desenvolvimento de
plataformas de sensoriamento baseadas em membranas de nanofibras
poliméricas para detecgcdo colorimétrica de ions metalicos em amostras
ambientais. Duas abordagens distintas foram desenvolvidas, demonstrando a
versatilidade e eficacia dos materiais e técnicas empregados. Na primeira
abordagem, foram produzidas tiras sensoras a partir da funcionalizagao de
membranas de nanocelulose bacteriana com o corante TAR (BNC@TAR),
resultando em sensores descartaveis, simples e econémicos para a detecgao
seletiva de ions Ni?*. Essas tiras apresentaram resposta rapida (15 minutos), alta
reprodutibilidade, estabilidade a longo prazo e excelente desempenho para
analise de amostras reais (agua de torneira, corrego e engarrafada), com limite
de deteccédo de 0,18 mg L-'. O bom desempenho foi atribuido a estrutura porosa

e hidrofilica da BNC, que favorece a dispersdo homogénea do agente
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cromogénico e a uniformidade da resposta colorimétrica. Na segunda
abordagem, foi desenvolvido um dispositivo analitico assimétrico de estrutura
tricamada (NAD) empregando a técnica de eletrofiagdo sequencial. A modulagao
da composicado das camadas a partir da combinag¢ao dos polimeros PLA e PEO
proporcionou a obtencdo de membranas porosas, com alta area superficial,
hidrofilicidade ajustada em fungcdo da camada e forte adeséo interlaminar, o que
conferiu ao NAD elevada sensibilidade, uniformidade de coloragao e resisténcia
ao vazamento de solugao. A detecgao de Cr(VI) foi possivel em apenas 2
minutos, com um limite de detecgdo de 0,02 umol L' (1,0 yg L") e excelente
seletividade mesmo na presencga de interferentes. O dispositivo mostrou ainda
alta reprodutibilidade (RSD ~3%) e foi eficaz na analise de aguas residuais,
confirmando sua aplicabilidade pratica em campo.

Em uma analise comparativa entre os sensores desenvolvidos neste
trabalho, o sensor baseado na BNC apresenta uma metodologia de produgéo
simples, rapida e de baixo custo, com funcionalizagdo em um uUnico passo e
custo estimado de R$ 16,50 para 100 tiras. Porém, esse dispositivo sofre com
problemas significativos, como a lixiviagdo do corante, que compromete a
estabilidade do sinal, além de um tempo de analise elevado de 15 minutos,
inadequado para aplicagdes rapidas em campo. Em contrapartida, o NAD surge
como uma plataforma inovadora, sendo, até onde se sabe, o primeiro sensor
colorimétrico totalmente estruturado com membranas de nanofibras eletrofiadas
em configuragado tricamada. Essa arquitetura confere um desempenho analitico
superior, com detecc¢ao rapida (2 minutos), alta sensibilidade, coloragao uniforme
e resisténcia ao vazamento. Entretanto, a fabricacdo do NAD demanda um
tempo prolongado de 24 horas e envolve um processo mais complexo, o que
pode limitar sua produgdo em larga escala. Apesar disso, seu custo estimado
para 100 unidades é consideravelmente menor (R$ 3,64), reforcando sua
viabilidade econdémica. Portanto, embora ambos 0s sensores apresentem
vantagens, suas limitacdes técnicas e operacionais sao relevantes e devem ser
consideradas para cada aplicacdo. Estes sdo complementares, adaptando-se

conforme as exigéncias especificas de custo, sensibilidade e praticidade no uso.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Como demonstrado de forma inédita neste trabalho, o uso de blendas
poliméricas e da técnica de eletrofiacdo possibilita a modulagdo precisa de
propriedades intrinsecas do dispositivo permitindo sua adequacéao as exigéncias
aplicacionais. Esta abordagem ¢é altamente versatil e pode ser aplicada em
diversos tipos de sistemas sensoriais, proporcionando uma flexibilidade
significativa no design de sensores personalizados. Adicionalmente, a selegcdo
criteriosa de diferentes polimeros pode conferir caracteristicas funcionais
especificas ao dispositivo, como maior resisténcia mecanica, controle de
porosidade ou biodegradabilidade, permitindo a personalizagao precisa de suas
propriedades fisico-quimicas e operacionais. Nesse cenario, abre-se um campo
amplo e promissor para a exploragdo sistematica de novas combinacgdes
poliméricas, com o objetivo de modular atributos estruturais e funcionais dos
dispositivos, de acordo com as demandas especificas em fungcdo do método de
transducgao (colorimétrico ou eletroquimico) ou da aplicacéo de interesse.

No que tange a detecgdo baseada em colorimetria digital, ainda existem
desafios significativos relacionados ao processamento de dados que precisam
ser superados. Um dos principais entraves € a subjetividade envolvida na
selecao da regiao de interesse (ROI), o que pode introduzir variabilidade nos
resultados. Essa inconsisténcia afeta diretamente a reprodutibilidade das
analises e compromete o desempenho analitico dos sensores empregados. Uma
solugdo promissora para superar essa limitacdo é o emprego da inteligéncia
artificial (IA), capaz de processar esses dados de forma mais precisa, objetiva e
automatizada. Entre os principais fatores que tornam a IA eficaz no
processamento de imagens esta sua capacidade de aprendizado com dados
(machine learning). Diferente de métodos baseados em regras fixas, a IA,
especialmente através de redes neurais convolucionais (CNNs), é capaz de
identificar padrbes visuais sutis e néo lineares, como variagdes minimas de
tonalidade ou combinagdes complexas de cores, frequentemente imperceptiveis
ao olho humano ou a abordagens tradicionais. Adicionalmente, algoritmos
inteligentes podem corrigir variagbes indesejadas na imagem, como brilho,
contraste e ruido, que normalmente comprometeriam analises colorimétricas
tradicionais. A IA, possui ainda a capacidade de processar multiplas variaveis

simultaneamente (como os canais R, G e B, posigao, forma, textura e tempo), o



a4

que eleva significativamente a sensibilidade e a especificidade dos sensores
baseados em imagem digital. Nesse contexto, a incorporagédo da IA no
processamento de imagens colorimétricas configura-se como uma linha de
pesquisa emergente e altamente promissora, que merece ser explorada.
Investigagdes futuras podem se concentrar no desenvolvimento de algoritmos
dedicados ao reconhecimento e a quantificagdo precisa de padroes
colorimétricos, com foco em melhorar a sensibilidade, a reprodutibilidade e a
velocidade das analises. Explorar essa abordagem permitira ndo apenas reduzir
a interferéncia da subjetividade humana, mas também ampliar a aplicabilidade
do sensoriamento colorimétrico em plataformas portateis e dispositivos analiticos
autbnomos. Dessa forma, abre-se um campo fértii para pesquisas
interdisciplinares envolvendo quimica analitica, ciéncia de materiais e ciéncia de

dados.
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