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RESUMO

Internet das coisas, do termo em inglés Internet of Things (IoT), € um conceito que
engloba o conjunto de dispositivos eletrdnicos conectados a internet e interligados entre
si a fim de impactar de forma positiva diferentes aspectos da vida cotidiana. Internet of
Analytical Things (I0AT ou em traducéo livre: Internet das coisas analiticas) é o termo
designado para esse conjunto de dispositivos eletrénicos na area da Quimica Analitica.
Encontram-se, na literatura, varios trabalhos sobre a criacdo de fotémetros usando diodo
emissor de luz, do inglés light emitting diode (LED), como fonte de radiacdo e uma
possibilidade de aplicacdo desses dispositivos € a determinacdo de oxalato em amostras
de ch&. O ché é a bebida saborizada mais consumida no mundo atualmente e € rico em
oxalato. Este trabalho consiste na criacdo de um dispositivo 10T para determinagéo de
oxalato em amostras de cha utilizando o método SPADNS. Esse método se baseia na
diferenca de absorcéo de radiacdo dos compostos Zr(I\V)-SPADNS e SPADNS na faixa
de 580-600 nm. A construcdo do fotdmetro foi realizada utilizando-se um LED com
emissdo maxima em 590 nm como fonte de luz e empregou-se o0 sensor TSL2591 como
detector de luz. O suporte fisico para ajuste e acomodacao dos componentes foi impresso
em impressora 3D. Acoplou-se ao sistema um modulo Bluetooth HC-05 para aquisicdo
remota dos dados. O procedimento desenvolvido baseado na formacéo e quebra do
complexo SPADNS-Zr mostrou uma faixa linear de 0,3 a 10 mg L com coeficiente R =
0,996, Limite de Deteccéo (LD) = 0,2 mg L e Limite de Quantificagdo (LQ) = 0,7 mg
L. Foram analisadas 10 amostras de infusGes adquiridas em comércio local e os valores
de oxalato obtidos ficaram entre 21,4+0,1 e 141,7+0,6 mg L. Os estudos de adicéo e
recuperacdo mostraram resultados satisfatérios entre 96,6 e 109,7%. O procedimento
proposto apresenta caracteristicas analiticas comparaveis a outros métodos ja
estabelecidos na literatura e a auséncia de um tratamento prévio da amostra faz com que

o dispositivo seja uma alternativa para analises point-of-care.



ABSTRACT

Internet of Things (10T) is a term that includes the set of electronic devices connected to
the Internet and interconnected in order to positively impact different aspects of everyday
life. Internet of Things (I0AT) is the term designated to the said set of electronic devices
in the field of Analytical Chemistry. There are several studies in the literature about the
creation of photometers using Light Emitting Diode (LED) as a source of radiation and a
possibility of application of these devices in the determination of oxalate in tea
samples. Tea is the most consumed flavored beverage in the world today and is rich in
oxalate. This study consists in the creation of an 10T device for oxalate determination in
tea samples using the SPADNS method. This method is based on the absorption
difference of Zr(IV)-SPADNS and SPADNS compounds in the interval of 580-600
nm. The photometer construction was performed using an LED with maximum emission
of 590 nm as a light source and the TSL2591 sensor was used as a light detector. The
physical support for adjustment and accommodation of the components was printed on a
3D printer. A Bluetooth HC-05 module for remote data acquisition was added to the
system. The developed procedure based on the formation and breakage of the SPADNS-
Zr complex showed a linear range of 0.3 to 10 mg L with coefficient R = 0.996, Limit
of Detection (LOD) = 0.2 mg L and Limit of Quantification (LOQ) = 0.7 mg L. Were
analyzed 10 infusion samples acquired in local trade and the oxalate values obtained were
between 21.4+0.8 and 141.7+0.6 mg L. The addition and recovery studies showed
satisfactory results between 96.6 and 109.7%. The proposed procedure presents anaytical
characteristcs comparable to other established methods in literature and the absence of

previous sample treatment makes the device a great alternative for point-of-care analysis.
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1. Introdugéo
1.1. Internet das Coisas

Internet das Coisas, do inglés Internet of things (10T), é um termo criado em 1999 por
Kevin Ashton, no laboratorio de Auto-ID de Massachusetts Institute of Technology
(MIT) para definir o conceito do conjunto de “coisas e objetos” como dispositivos
eletronicos conectados a internet e a forma como estdo integrados em determinados

sistemas em busca de objetivos conjuntos.*

A principal ideia do conceito loT é impactar de uma forma positiva, em diferentes
aspectos da vida cotidiana, 0 comportamento de seus USUArios em suas casas € em seu
ambiente de trabalho. Sendo assim, é notavel que uma das principais consequéncias vistas
seja uma melhoria no campo da automacao, logistica e transporte?. De acordo com o
relatorio fornecido em 2017 pela International Data Corporation haveriam, em 2020,

aproximadamente 50 bilhdes de objetos conectados em “cidades inteligentes™.

Na area da Quimica, essas melhorias implicam em excelentes vantagens no
desenvolvimento de projetos, como por exemplo, a criacdo de uma central para
monitoramento, na qual o quimico responsavel pode acompanhar em tempo real o
desenvolvimento de uma reacdo. Esse monitoramento é possivel através da conexao do
sistema reator-detector que envia dados automaticamente para unidades de

processamento.*

No entanto, 0s sensores e outros dispositivos cobrem somente uma pequena parte das
informacBes necessarias e, dessa forma, mais avancos tornam-se indispensaveis,
especialmente nos quesitos de desempenho. Esses avancos séo orientados pelas areas de
aplicacdo desejada em cada um dos projetos. Desta forma, a Quimica Analitica é essencial
para o fornecimento de dados para a IoT quando relacionado, por exemplo, a desafios no
ambito da saude, do ambiente, clima e alimentos. Nesta interface entre 10T e a Quimica

Analitica surge, entdo, a Internet of Analytical Things ou lI0AT®,

Objetos I0AT sdo encontrados em diversos e variados estudos, como por exemplo:
monitoramento da fermentagio do mosto®; novo monitoramento de reacio e controle de
plataforma de auto-otimizagéo para sinteses quimica*; estudos e aprimoramentos remotos

sobre a quimica da &gua acoplados & nuvem’; determinagdo de Bicarbonato em agua®;
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desenvolvimento de imunosensores para diagnostico da doenca Celiaca®; deteccio e
monitoramento de doencas pandémicas'®; deteccdo de pesticidas em frutas e vegetais?,

entre outros.

Os conceitos de 10T e I0AT alavancam, de forma simultanea, servigos que permitem
as implantacGes das cidades inteligentes. Isso faz com que surjam novas oportunidades
como a capacidade de monitorar e gerenciar dispositivos remotamente obtidos em tempo

real®.

1.2 Bluetooth

O gerenciamento de dispositivos de forma remota pode ser realizado através do uso
de tecnologias ja conhecidas, como o Bluetooth. A tecnologia Bluetooth é uma tecnologia
de comunicacdo sem fio que surgiu para suprimir o uso de cabos durante a conexao dos
dispositivos. Um transceptor Bluetooth opera em ondas de radio centradas em 2,4
gigahertz e o sistema central emprega um transceptor de salto de frequéncia para combater
possiveis interferéncias. Dessa forma, todos os dispositivos Bluetooth sdo compativeis

uns com os outrost?13,

O Bluetooth vem ganhando popularidade nos ultimos 10 anos nos servigos de audio
comunicagfes e transmissdo de som. Porém, com o avanco da tecnologia e sua forte
presenca no mercado global, a industria do Bluetooth vem trabalhando para expandir cada
vez mais suas aplicacGes em comunicacfes sem fio. Uma das areas beneficiadas com este

avango é a loT?,

A tecnologia classica do Bluetooth, apesar de amplamente difundida em smartphones,
no era a ideal para usos loT devido aos seus complexos mecanismos de descobertal®.
Frente a essas limitagOes, foi criado o Bluetooth Low Energy (BLE) e este domina o
cenario 10T*. O BLE foi pensado para eliminar o pareamento e simplificar os
mecanismos de descoberta na tecnologia Bluetooth classica enquanto ainda permite uma
troca de dados!’. Ao mesmo tempo que o BLE atinge os requisitos necessarios para
aplicacdes 10T ele foi inserido nos chips Bluetooth classicos e se tornou a melhor opgéo

vigente nesse ramo.

Alguns mddulos Bluetooth sdo criados e desenvolvidos exclusivamente para

comunicacdo serial sem fio. Este € o caso do médulo Bluetooth HC-05. Este médulo

11



opera a partir do principio do Serial Port Protocol (SPP) e é equipado com Bluetooth
V2.0+EDR (Enhanced Data Rate) e um transceptor de radio 2,4GHz*8,

1.3 Arduino

Arduino, de acordo com o site do desenvolvedor, é uma plataforma de codigo aberto
baseado no conceito de Hardware e Software de fécil utilizac&o. Foi criado em 2005, no
Ivrea Interaction Design Institute!® (em traduc&o livre: Instituto de Design e Interagéo de

Ivrea — Comuna Italiana localizada na regido de Piemonte, provincia de Turim).

Ainda de acordo com o site, a ideia original era que a plataforma fosse criada como
um modelo de facil prototipagem para alunos sem nenhum conhecimento prévio de
eletronica. Todas as placas Arduino existentes sdo de codigo aberto a fim de permitir que
cada usuario possa fazer as modificacGes que julgar necessarias. O software utilizado para
tal programacdo também possui codigo aberto, esta sempre sujeito a melhoria e encontra-

se disponivel para download gratuitamente®®.

Apesar de sua ideia inicial ser baseada na simplicidade para uso de alunos sem
conhecimento prévio, a plataforma também é amplamente utilizada por usuarios mais
avancados. Outras vantagens de seu uso incluem: baixo custo, programacgéo simples e
possibilidade de interacdo com diferentes plataformas, como por exemplo, Windows,
Macintosh, OSX e Linux®®.

A placa, apresentada na Figura 1, é composta por um microcontrolador Atmel,
circuitos de entrada e saida, além de ser facilmente conectada a um computador através
de um cabo USB e programada via IDE — Integrated Development Environment (do
portugués, Ambiente de Desenvolvimento Integrado) utilizando-se de uma linguagem
baseada em C/C++2°. Apo6s sua programacdo, a placa pode ser usada de forma

independente, desde que conectada a uma fonte de energia.
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Figura 1: Placa Arduino e seu cabo USB utilizado para conexdo com computadores.

Devido a sua facilidade de uso e programacao, além de inimeras outras vantagens, o
Arduino vem sendo utilizado em diversos projetos cientificos que englobam o conceito
de dispositivos 10T. Uma pesquisa foi feita na base de dados Web of Science, em julho de
2021, com a palavra chave “Arduino” e foram obtidos 8641 resultados. Estes resultados,
quando refinados a partir do termo “analytical chemistry”, se reduzem a 213 resultados.

A Figura 2 a seguir mostra o nimero de publicacgdes realizadas por ano.
Figura 2: Namero de publicagdes por ano encontradas na base de dados Web of Science
a partir da busca da palavra-chave “Arduino” na sessdo “Analytical chemistry”.
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Os numeros trazidos na figura anterior mostram que o Arduino vem sendo utilizado
cada vez mais nos trabalhos de Quimica Analitica, mostrando, assim, toda sua viabilidade

na execucdo e desenvolvimento de trabalhos cientificos.

Aprofundando-se um pouco mais nesta pesquisa, fez-se outra busca na mesma base
de dados com os termos “photometer” e “Arduino”, a fim de analisar o desenvolvimento
de publicacdes relacionadas aos principais temas deste trabalho. O nimero de publicagdes

realizadas por ano esta apresentado na Figura 3 a seguir.

Figura 3: NUmero de publica¢bes por ano encontradas na base de dados Web of Science

a partir da busca das palavras-chave “photometer” e “arduino”.

Numero de publicacdes por ano (2014 - 2021)

2,5

2 2 2 2
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1,5
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0;
0
0
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Os numeros apresentados mostram que a primeira publicacdo ocorreu em 2014. Com
um total de 11 publicacdes nestes oito anos, percebe-se que este tema ainda ndo €
amplamente explorado e se mostra um assunto promissor e passivel de mais estudos

acerca do tema.
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Figura 4: Grafico representativo da porcentagem de matrizes analisadas em cada um dos

trabalhos encontrados utilizando a base de dados.

MATRIZES ANALISADAS

Bioldgica
9%

9%

A Figura 4 traz a porcentagem referente as matrizes utilizadas em cada uma das
publicagdes encontradas na primeira pesquisa. A grande maioria dos trabalhos, 82%, traz
a agua como matriz de estudo. Este numero esta ligado, também, aos analitos estudados

e 0s objetivos de cada um dos trabalhos, como apresentado na Figura 5 a seguir.

Figura 5: Grafico representativo dos analitos estudados em cada um dos trabalhos

encontrados utilizando a base de dados.
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Os resultados mostram uma grande variedade dos analitos de interesse, repetindo-se
somente os corantes. Os trabalhos de Moreira?* e McClain? s&o publicacdes que visam
fins educativos em aulas e o trabalho de Boaventura?® avalia sistema em fluxo mostrando,
assim, uma variedade ainda maior de opcGes para trabalhos com fotdmetros controlados

por um Arduino.

1.4 Ch4 e infusoes

Por definicdo, infusdes sdo o resultado da adicdo de determinados ingredientes, como
folhas, flores, caules e raizes preparados em agua fervente para consumo humano?*%°, O
ché, por sua vez, € uma infusdo na qual o ingrediente utilizado s&o folhas, flores e raizes
da Camellia sinensis?*. A histdria da origem desta bebida é rastreada de volta a regido sul
da Provincia de Yunnan, localizada na regido sudoeste da China, por volta dos anos 250

a C25

Atualmente, o ché ¢ a bebida saborizada mais consumida mundialmente. Sua grande
variedade de opc¢des e seu método simples de preparo faz com que haja uma grande
diversidade de produtos disponiveis no comércio global. Em uma escala mundial, tem-se
que os chéas mais consumidos sdo o Cha Verde e o Ché Preto, correspondendo a 28% e
70%, respectivamente, do consumo mundial?®. Os maiores exportadores mundiais de cha
s&o China, india, Turquia e Ir&%®. Dados do Euromonitor International mostram os 15
maiores paises em consumo de cha no mundo, em 2016. Estes resultados estdo na Tabela

1, a sequir.

Tabela 1: Os 15 paises com maior consumo de cha quente e cha gelado no mundo em
2016.

Paises com maior consumo de cha Paises com maior consumo de chéa

guente no mundo em 2016 gelado no mundo em 2016
Pais Consumo- Pais Consumo-
China 70,383 China 15,292
india 26,87 Japdo 6,279
Russia 26,735 Estados Unidos 5,63

Paquistdo 19,632 Indonésia 2,753
Eqito 16,282 Vietnd 2,037
Turquia 14,547 Taiwan 1,146
Estados Unidos 12,115 Alemanha 822,8
Reino Unido 11,227 Tailandia 592,6
Indonésia 11,014 Canada 575,3
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Alemanha 7,144 Itélia 453,6
Japao 7,058 Turquia 448,9
Uzbequistao 5,322 Filipinas 4429
Africa do Sul 4,904 Franca 313,0
Quénia 4,855 Russia 303,9
Canada 4,473 Suica 263,0

Fonte: Tabela traduzida e adaptada de: https://blog.euromonitor.com/ranked-top-15-tea-drinking-countries
*Valores milhdes de litros

No Brasil, a média per capita anual de consumo de cha é de apenas 10 xicaras, ndo
incluindo o pais na lista dos principais consumidores desta bebida. No entanto, a crescente
demanda por bebidas saudaveis e saborosas apresenta como resultado a tendéncia de

ampliacdo deste mercado no pais, em 43%, até 2023’

Os chés preto, branco, verde e vermelho sao provenientes das folhas da mesma planta,
Camellia sinensis, sendo que a diferenca entre eles se dé na variacdo do tratamento dado
as folhas. Os chas preto, vermelho e branco passam por processos de fermentacéo
variando-se apenas a intensidade de cada um destes processos?°. Apds passarem por um
processo de fermentacéo, as folhas se escurecem por meio de reacdes naturais de enzimas
oxidativas, como por exemplo, a polifenoloxidase?®. O cha verde é obtido em processo

sem fermentac&o com a utilizagdo de um processo de vaporizagio para manter a cor?,

Os chas sdo ricos em espécies polifendlicas e isso faz com que essa bebida tenha
6timas propriedades funcionais?®. Um cha preparado ap6s infusdo em 100 mL de agua
quente por trés minutos possui, geralmente, entre 250 e 350mg de sélidos soltveis. Sendo
30-42% do peso em catequinas e 3-6% em cafeina. As principais catequinas do cha sdo
epigalocatequina galato, epigalocatequina, epicatequina galato, epicatequina e

catequina3®3?,

Outros compostos quimicos presentes na Camellia sinensis sdo compostos volateis,
alcaldides, vitaminas, carboidratos aminoacidos, proteinas, clorofila, fluoreto, minerais e

elementos tracos*2.

O cha de Erva-Mate é uma bebida bem comum na América do Sul como um todo e
especialmente tradicional na regido sul do Brasil. Essa erva é obtida do arbusto Ilex
paraguariensis®. O Brasil é o segundo produtor mundial de erva-mate, ficando atras
apenas do Paraguai®. Metilxantinas, representadas em sua maioria pela cafeina, formam

amaior parte dos compostos da erva-mate®. O consumo de infusdes feitas com erva-mate
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pode colaborar com a salde humana estimulando, por exemplo, atividades

antirreumaticas, antinflamatdrias e diuréticas®.

Por ter um consumo t&o elevado, se faz necessario cada vez mais estudos sobre 0s
possiveis efeitos que essa bebida pode causar. A literatura nos mostra, por exemplo, que
beber 5 litros de cha por semana pode resultar em fluorose dental ou esquelétical®.
Mercurio, chumbo, arsénio e cadmio e outros elementos tdxicos ja foram encontrados em

folhas cha.lt

1.5 Oxalato

Oxalato ([C204]*) é um dianion de um é&cido dicarboxilico obtido através da
desprotonacdo dos dois grupos carboxi do Acido Oxalico’. Quando combinado com
calcio, no corpo humano, forma Oxalato de Calcio, deixando, assim, o calcio indisponivel

para absorc&o®.

Um grande nimero de alimentos como espinafre, beterraba, ruibarbo, castanhas,
chocolate e morango sdo conhecidos por conterem altos niveis de oxalato®®. Oxalato é
uma espécie comum em plantas, podendo ser encontrado em sua forma soltvel, sua forma

insoltvel ou uma combinagéo das duas formas®'.

Chés preparados a partir da Camellia sinensis séo ricos em oxalato e, de acordo com
a literatura, podem conter de 300 a 2000 mg de oxalato em cada 100g?*. Entretanto, sabe-
se que o alto consumo de oxalato é prejudicial para o ser humano e pode causar, por

exemplo, disfuncéo renal, formagéo de pedras no trato urinario e nefrolitiase®.

Apenas uma pequena quantidade do oxalato, aproximadamente de 6% a 14%,
ingerido é absorvida pelo corpo humano em condigdes normais. Diante destas

informagdes apresentadas tem-se que o0 consumo diario médio sugerido é de 200 mg.

Na literatura, encontra-se poucos meétodos espectrofotométricos para a determinagéo
de oxalato. Esses métodos sdo baseados em uma reagcdo quimica seletiva entre um
reagente e o analito que forma um produto colorido ou, as vezes, uma descoloracdo do
reagente. Esses procedimentos incluem medidas espectrofotométricas de cinética
catalitica ou reacOes redox. Além disso, um rigido controle de temperatura e de tempo se
faz necessario'*'®. Em alguns tipos de amostras, ricas em antioxidantes, interferéncias

foram observadas. **
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O procedimento baseado no complexo Zr(IV)-SPADNS pode ser utilizado para a
determinacdo de oxalato através da formagdo do Zr(C.04)s*" que é um complexo mais
estavel®®. Este é 0 método selecionado para o desenvolvimento deste trabalho, portanto,

para a determinacéo de oxalato em diferentes amostras de cha e infusdes.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais
O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver um fotdmetro portatil e de baixo custo
empregando um sensor éptico controlado remotamente via Bluetooth e um LED como

fonte de radiagéo.

2.2. Objetivos especificos

Construcdo e otimizacdo de um fotbmetro portatil, empregando como fonte de
radiacdo um LED e como detector o sensor TSL2591, integrado com mddulo Bluetooth.

Otimizacdo dos parametros quimicos para o desenvolvimento de um procedimento
baseado no método de SPADNS para a determinacédo de oxalato, empregando o fotdmetro
controlado remotamente;

Aplicagdo do procedimento desenvolvido em amostras de infuséo utilizando o

fotdbmetro construido.
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3. Procedimento experimental

3.1. Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho possuem grau de
pureza analitica e agua deionizada. A solucdo do complexo Zr-SPADNS foi preparada
dissolvendo 1,7 mmol L7 sal trissddico do &cido 1,8-dihydroxy-2-(4-sulfofenilazo)-
naftaleno-3,6-dissulfonico (SPADNS) (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e 0,4 mmol L™ de
cloreto de zirconio (Vetec) em presenca de HCI 1,2 mol L. A soluc&o estoque contendo
1000 mg L de oxalato foi preparada por dissolucio de quantidades apropriadas de
oxalato de sodio (Merck, Alemanha, pureza > 99,5 %) em agua deionizada, apds a
secagem do sal por duas horas a 105 °C. As solugdes de referéncia de oxalato foram

preparadas por diluicGes sucessivas da solucdo estoque.

3.2. Equipamentos e acessorios

Um espectrofotdmetro multicanal baseado em um arranjo de CCD (Dispositivo de
Carga Acoplada) (Ocean Optics, USB 2000), equipado com uma cubeta de plastico de
volume com 1 cm de caminho dptico, foi empregado para obtencdo dos espectros de
absorcdo e medidas de emissdo do LED empregado como fonte de radiacdo. Um
espectrofotobmetro (FEMTO, 700S) equipado com uma cubeta de plastico com 1 cm de
caminho optico foi empregado nas demais medidas espectrofotométricas.

Os componentes eletrdnicos empregados para a construcdo do fotdmetro portatil com
comunicacdo Bluetooth para medidas fotométricas remotas estdo apresentados na Figura
6. Os principais componentes foram constituidos de um microcontrolador (Arduino Uno,
Arduino), um sensor de luz (TSL 2591 High Dynamic Range, Adafruit) empregado como
detector e um mddulo Bluetooth (Bluetooth RS232 HC-05, Filipeflop, Brasil).
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Figura 6 — Componentes eletrénicos empregados para a construcdo do fotdmetro
controlado via Bluetooth. (a) Arduino Uno (7,5 x 5,3 cm); (b) Sensor de luz TSL2591
(1,6 x 1,9 cm) e (c) frente e verso do médulo Bluetooth HC-05 (2,69 x 1,3 x 0,2 cm).

(a) (b)
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O sensor de luz consiste em um conjunto de 4 diodos e um conversor analdgico-
digital. Este dispositivo converte a intensidade da luz em dois diferentes canais: o
primeiro canal apresenta um filtro de infravermelho e o segundo canal realiza as medidas
na regido do visivel e infravermelho. Os sinais obtidos s&o convertidos em sinais digitais
por uma Unica saida digital capaz de se conectar a interface, empregando um barramento
serial multimestre 1°C (Inter-Integrated Circuit). O sensor converte as correntes geradas
pelos fotodiodos em uma saida digital que representa a intensidade de radiacdo medida
em cada canal e o sinal obtido é exibido em unidades Lux, uma unidade do Sistema
Internacional de Unidades para iluminéancia, e é igual a um lumen por metro quadrado.
Esses sinais foram utilizados para os calculos de absorbancia. A Figura 7 apresenta o
diagrama de bloco e uma foto do sensor empregado. Em condic¢des otimizadas, o sensor
operou com ganho de 1x o tempo de integracdo igual a 100 ms. Todos os sinais foram

obtidos por 30 s e o0 valor médio das medidas foram empregados.
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Figura 7 — Diagrama de bloco do sensor TSL 2591 High Dynamic Range, Adafruit. SCL.:
Terminal de entrada de reldgio serial 12C; INT: Interrupgdo da saida de dreno aberto”
(ativa o sinal baixo); GND: terra; VDD: alimentacdo; SDA: Terminal I/O (Imput/Output)
de dados seriais 12C. CHO: canal 0; CH1: canal 1.
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*O termo “saida com coletor aberto” ou “open collector output” significa que o ponto
de saida do sinal é o coletor de um transistor e que esse coletor ndo possui nada ligado

a ele internamente

A programacao do detector TSL 2591 foi realizada através do software Arduino IDE,
disponivel gratuitamente para download pelo fabricante®®. A biblioteca utilizada, bem
como um tutorial de instalacdo, encontra-se disponivel gratuitamente para download no
site do fabricante*.

A comunicacao entro o sensor e 0 modulo Bluetooth foi realizada empregando um
microcontrolador de Gnica Arduino Uno (Arduino®, Italia). Um divisor de tensdo
composto por dois resistores: (R1) 1 kQ resistor, (R2) 2,2 kQ resistor, foram empregados
para manter a tensdo de saida do Arduino em aproximadamente 3,4 V. Os valores de
intensidade obtidos foram enviados, continuamente, pelo médulo Bluetooth HC-05. O
pareamento do modulo foi realizado com um smartphone (Samsung Galaxy S9+, 6Gb de
memoria RAM, Bluetooth 5.0). Para recebimento dos dados no smartphone foi utilizado
o0 aplicativo Bluetooth Terminal Hc-05, disponivel gratuitamente para download na loja
virtual de aplicativos Google*®. A Figura 8, a seguir, apresenta uma captura de tela obtida

do smartphone durante o funcionamento do fotémetro.
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Figura 8 - Captura de tela obtida do smartphone durante funcionamento do fotémetro.

Bluetooth Terminal HC-05
Connected to HC-05

[11506 ms] IR: 31 : 37 Visible: 6 Luc 0.052930
[12369ms ] IR : 37 Visible: 6 Lux: 0.052930
[13233ms] IR Visible: 6 Lux 0.048960
[14096 ms ] IR : 40 Visible: 7 Lux: 0.066640
[ 14960 ms ] IR: - 40 Visible: 7 Lux: 0.066640
[15823 ms] IR: .40 Visible: 6 Lux: 0.048960
[ 16687 ms ] IR: : 40 Visible: 6 Lux: 0.048960
[17550 ms ] IR : 40 Visible: 7 Lux: 0.066640
[18413 ms ] IR: - 41 Visible: 7 Lux 0.065015
[19277 ms ] IR: - 41 Visible: 7 Lux: 0.065015
[20141 ms]IR: - 41 Visible: 7 Lux 0.065015
[21004 ms ] IR :41 Visible: 7 Lux 0.065015
[21867 ms ] IR: :41 Visible: 7 Lux 0.065015
[22730 ms ] IR K Visible: 6 Lux: 0.047766
[23595ms ] IR: - 41 Visible: 6 Lux: 0.047766
[24458 ms] IR - 41 Visible: 7 Lux: 0.065015
[25321 ms] IR: Visible: 6 Lux 0.047766
[26184 ms ] IR - 41 Visible: 7 Lux: 0.065015
[27047 ms ] IR: 41 Visible: 7 Lux 0.065015
[27912 ms] IR: :41 Visible: 7 Lux 0.065015
[28775ms ] IR: - 41 Visible: 7 Lux: 0.065015
[29638 ms] IR :41 Visible: 6 Lux: 0.047766
[30501 ms] IR: .41 Visible: 6 Lux 0.047766
[31366ms] IR - 41 Visible: 7 Lux 0.065015
[32229 ms ] IR: - Visible: 8 Lux: 0.082895
[33092ms ] IR g Visible: 8 Lux 0.082895
[33955ms] IR Visible: 6 Lux: 0.047766
[34819ms] IR :41 Visible: 8 Lux 0.084917
[35683 ms ] IR: : Visible: 6 Lux: 0.048960
[36546 ms ] IR: § Visible: 6 Luc 0.050215
[37409 ms ] IR Visible: 8 Lux: 0.084917

D Auto Scroll

Um LED amarelo de alto brilho (5 mm, FilipeFlop, Brasil) com um comprimento de
onda de maxima emissdo em 590 nm e largura de banda de 15 nm (a 18 mA) foi
empregado como fonte de radiacdo nas medidas fotométricas. Um resistor de 300 ohm
foi usado em série com o LED para manter a corrente em 18 mA.

O circuito eletronico utilizado para ligagéo e controle dos componentes do fotdmetro
foi desenvolvido a partir do uso do Arduino uno, jumpers do tipo macho-macho e macho-
fémea e de uma protoboard. Para programacdo do microcontrolador, o Arduino foi
conectado a um computador através da porta USB 2.0, fornecendo também a alimentacéo
elétrica necessaria para operacdo. A Figura 9 apresenta a ligagdo destes componentes.
Na Tabela 2, sdo apresentadas as conexdes utilizadas entre os modulos (Bluetooth e

Sensor) e 0 LED com o Arduino Uno.
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Figura 9 - Esquema de ligacdo do circuito integrado utilizado neste trabalho. (A) Arduino
Uno, (B) Mdédulo Bluetooth Hc-05, (C) Sensor TSL 2591, (LED) LED de alto brilho. (R1)

1 kQ resistor, (Rz2) 2.2 k€ resistor e (R3) 300 € resistor.

@A)

Tabela2: Conexdes entre portas do Arduino e pinos dos dispositivos.

Porta Arduino Uno

Porta do médulo/LED

Divisor de tensao?

/Plimitador corrente

Médulo Bluetooth HC-05

- State
TXO0 RX ™
RX0 X
GND GND
+5V VCC
- EN
TSL2591
+5V VIN
GND GND
A5 SCL
A4 SDA
LED
Catodo GND
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Anodo +OV** 300 Q

" conectado ao divisor de tensdo empregando dois resistores ligados em série (1 kQ + 2,2 kQ).

*

* conectado em série a um resistor de 300 Q como limitador de corrente.

Um porta-cubetas foi projetado utilizando o software Autodesk Inventor, fabricado
por uma impressora 3D (modelo A2 Core, GTMax, Brasil). A fabricagéo foi realizada em
duas partes: um porta-cubetas (1cm de caminho Optico) com um orificio que se encaixa
na parte de tras do porta-cubetas para alocar o LED. Posicionada a 180°, em relacdo ao
LED, um slot para encaixe do sensor; e uma tampa para cobrir a cubeta como o desenho
apresentado nas Figuras 10-12.

Figura 10 - Desenho desenvolvido para impressdo do suporte para cubeta e suas
respectivas vistas: (1) Vista lateral direita, (2) Vista lateral esquerda, (3) Corte

Longitudinal

------- L I

| 13mm |

35mm

O | O

35mm

NI

.............

,,,,,,,,,,,,,

omm

(1) 2) 3)

Figura 11 - Desenho desenvolvido para impressdo do suporte para cubeta e suas

respectivas vistas: (1) Vista superior, (2) Vista inferior

13mm 25mm

13mm

(1) (2)
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Figura 12 - Representacdo do desenho desenvolvido para impressdo da tampa do suporte

e suas respectivas vistas: (1) Vista lateral, (2) Vista superior e (3) Vista inferior

25mm

23mm

17mm

20mm 30mm

25mm 17mm

(1) @) )

Uma foto detalhada do suporte da cubeta com o LED e o sensor inseridos &
apresentada na Figura 13. A Figura 14 apresenta uma fotografia do fotémetro portatil
com comunicacdo Bluetooth para envio de sinais empregado nas determinacfes de

oxalato.

Figura 13 — Fotografia do suporte fabricado empregando uma impressora 3D. (a) lado

onde o sensor foi alocado e (b) lado do LED, ja com a tampa superior.

(b)
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Figura 14 — Fotografia do fotdmetro portatil com comunicacdo Bluetooth para envio de
sinais empregado para a determinacgédo de oxalato em amostras de infusdes. (A) Arduino
uno, (B) médulo Bluetooth Hc-05, (C) tampa superior, (D) suporte para a cubeta, (E) TSL
2591 e (F) LED

3.3. Procedimento para a determinacdo de oxalato em amostras de infusdes

Para a determinacdo de oxalato em amostras de infuses pelo método proposto, uma
aliquota de 500 uL da solugdo de reagente (Zr(IV)-SPADNS) foi transferida diretamente
para a cubeta contendo 20 pL de solugdes padrdo ou a amostra, misturando com o auxilio
da pipeta, completando o volume final para 2,0 mL com agua deionizada. As amostras
foram imediatamente submetidas para leitura. Amostras de cha foram obtidas em
mercados locais (Uberlandia, Minas Gerais, Brasil) e as infusfes foram preparadas de
acordo com as instrucdes do fabricante. Estas amostras foram obtidas na forma de saché
(cerca de 1,6 g) e colocados em um frasco erlenmeyer Pyrex® de 500 mL, adicionando
240 mL de &gua deionizada (100 ° C) por 5 minutos. Apds o resfriamento a temperatura

ambiente, a solucdo foi imediatamente submetida a anélise.

Os ensaios de adicao e recuperacdo foram realizados através da adicdo de uma aliquota
da solucgdo padrdo de oxalato a fim de adicionar mais 3 mg L™ de oxalato em cada uma
das amostras. Refez-se entdo a leitura a fim de se obter os resultados de absorbancia para

os célculos de adicéo e recuperacéo.
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4. Resultados e Discussdes

4.1 Aspectos gerais

O sal trissodico do acido 2- (p-sulfofenilazo) -1,8-diidroxinaftaleno-3,6-dissulfonico
(SPADNS) é empregado h& bastante tempo como agente complexante em determinacdes
espectrofotométrica indireta para a determinagao de diversos analitos, tais como o fliior*:-
4 cu(1®4 ¢ AI(111)%. O zirconio (1V) forma um complexo estavel de cor vermelha
com SPADNS em meio acido (logP = 24,3)*"“8, Em certas condigGes, zirconio e oxalato
formam uma série de complexos estaveis e incolores, Zr(C204)n*?" (logp = 29,7)*. A
Figura 15 apresenta o espectro de absorcdo obtido para solucdes de SPADNS e do

complexo Zr(1V)-SPADNS na presenca e na auséncia de oxalato.

Zr(IV)-SPADNS e SPADNS apresentam espectros semelhantes, com comprimentos
de onda de maxima absorcdo em uma mesma regido (Amax = 520 nm). No entanto, uma
banda discreta em torno de 590 nm do espectro eletromagnético desaparece com a adicado
de excesso de oxalato, devido & formagio de Zr(C20)n*?", e 0 espectro observado
corresponde a absorcdo do complexante livre (SPADNS) em solucdo. Esta regido do
espectro eletromagnético foi explorada para realizar a determinacdo indireta de oxalato.
Desta forma, foi monitorado a diminuicdo da absorbancia medida em 590 nm na presenca
de oxalato, resultante da formagéo do complexo Zr(C204)s*?", que é termodinamicamente
mais favoravel que o complexo Zr(I\V)-SPADNS. Considerando estes aspectos, diversos
parametros instrumentais foram otimizados visando a obtencédo de sinais analiticos com

baixos ruidos e aumento de sensibilidade.

Para a construcdo do fotdmetro desenvolvido neste trabalho, foi empregado um diodo
emissor de luz (LED, do inglés: light-emitting diode) de auto brilho como fonte de
radiacdo. As vantagens do emprego de um LED em medidas fotométricas estdo
associadas ao seu baixo custo e disponibilidade comercial (R$ 2,50), sua estreita faixa de
comprimento de onda de emissdo de luz, em que em muitos casos evita 0 uso de
monocromadores, e a facilidade de ser implementado em sistemas portateis®. A estreita
faixa de comprimento de onda de emissao, porém, faz com que seja necessario um LED

de comprimento de onda especifico para cada aplicacdo desejada.

Desta forma, foi selecionado um LED com pico de emissao de onda de comprimento

de onda de 590 nm e largura de banda de 15 nm (a 18 mA), emitindo na mesma regido
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onde ocorre a diferenciacdo entre os espectros de absorcdo do complexo SPADNS e
Zr(IV)-SPADNS. Quando sobrepostos, 0s espectros de absor¢cdo do complexo de
zirconio, do complexante e o espectro de emissdo do LED selecionado (Figura 15), é
possivel observar que a emissdo da fonte selecionada ocorre na mesma regido onde a
diferenciacéo dos espectros de absor¢édo é observada, indicando a potencialidade do LED
empregado como fonte de radiagdo para medidas de absorbéancia. Este LED foi

selecionado e empregado em todas as medidas futuras.

Figura 15 - Espectro de absorcdo do complexo Zr(IV)-SPADNS na presenca (—) € na
auséncia (—) de oxalato 15 mg L. Espectro de emissdo do LED (—) Concentragdo
reagentes: 1,7 mmol L' SPADNS, 0,4 mmol L de cloreto de zirconio e 0,3 mmol L™ de
HCI.
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Um detector ideal deve responder de maneira linear ao aumento da intensidade de luz,
isto €, quanto maior a quantidade de radiacdo eletromagnética emitida pela fonte, maior
a resposta no sinal do detector. Para averiguar tal caracteristica, realizou-se um
experimento no qual variou-se a corrente aplicada na fonte de radiacéo e obteve-se o sinal

detectado pelo sensor. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 — Efeito da variacdo da corrente aplicada ao LED em funcdo da intensidade de
emissdo. Tempo de integracdo igual a 100 ms e ganho de 1x.
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Observa-se, entdo, uma relacdo linear entre o aumento da corrente e a resposta do
sinal resultante (y = 53,1 x -16,9, r = 0,998). Este estudo indica que é viavel utilizar o
sensor TSL2591 como detector para medidas fotométricas. Para evitar danos ao LED, um
resistor foi usado para limitar a corrente através do LED em 18 mA, em todas as medidas

seguintes, visto que a corrente méaxima do LED é de 20 mA.

Apbs a avaliacdo do efeito da corrente do LED no sinal analitico obtido pelo sensor,
a estabilidade das medidas realizadas pelo sensor foi avaliada monitorando a flutuagéo
do sinal analitico em funcdo do tempo. Varia¢Ges no sinal analitico podem ser atribuidas
aos sinais de fundo, também chamados de (BG, do inglés background) e por ruidos. De
acordo com a IUPAC, ruidos sdo flutuacbes aleatorias inerentes ao sinal analitico,
resultantes da combinagé&o de fatores instrumentais e relativos ao método analitico (ruido

quimico)®*.

O calculo razdo sinal/ruido (S/R) é um pardmetro de desempenho que indica a
qualidade de uma medida instrumental e é desejavel obter razdes superiores para garantir
a precisdo e a exatiddo analitica. No desenvolvimento de um método, identificar as fontes
de ruido é uma etapa importante, sobretudo com a utilizacdo de um novo sensor. Se por
um lado os ruidos quimicos sdo resultantes de varia¢fes nas propriedades quimicas/fisicas
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da amostra submetida a medida, por outro, o ruido instrumental € mais complexo. Ruidos
instrumentais podem ser classificados como: ambiental, shot, térmico ou de Johnson e
Flicker ou 1/f. Diversas radiacGes eletromagnéticas podem ser captadas e transformadas
em sinais elétricos pelo detector durante a etapa de obtencao dos sinais analiticos gerando
um sinal oscilante que é chamado de ruido ambiental. Ruido shot tem sua origem no
movimento dos elétrons que, ao cruzarem jungdes ou superficies, tém a sua energia
potencial abruptamente convertida em energia cinética, como por exemplo ruido da
corrente de escuro ou derivado de fdtons, elétrons e ions quando atingem o detector. O
carater aleatério do movimento dos elétrons em circuitos elétricos que acompanham
movimentos térmicos dos atomos, levando as flutuacGes da tensdo elétrica em presenca
de um elemento resistivo, é chamado de ruido térmico ou de Johnson. Defeitos e variacfes
nos materiais empregados na fabricacdo de equipamentos podem gerar o ruido Flicker,
que é inversamente proporcional a frequéncia do sinal. Estes ruidos sdo provenientes de

flutuacdes associadas ao processo de introdugdo de amostras®’.

Considerando apenas as variagdes provenientes da fonte de radiacdo e a conversdo da
energia radiante em sinal analitico foi avaliado a varia¢do do sinal de Lux obtido pelo
sensor em funcdo do tempo. Fixando os parametros instrumentais para o detector e a
corrente aplicada na fonte de radiacdo (18 mA), o sinal analitico foi monitorando durante
10 minutos (tempo de integracdo igual a 100 ms). Durante este experimento a variacao
do sinal foi baixa (RSD = 0,17%). O mesmo experimento foi realizado com o LED
desligado e nenhuma variacéo de sinal foi observada durante as medidas (sinal constante
igual a zero), indicando que as flutuac6es observadas foram ocasionadas pela presenca de
radiacdo eletromagnética proveniente da fonte de excitacdo. Este experimento indica que
o dispositivo proposto esta livre de radiacdes espurias, ocasionadas por imperfeicoes na

construcdo do fotdmetro ou reflexdes de radiagcdes distintos dos da fonte de excitagéo.

O sensor TSL2591 permite que alguns parametros instrumentais, tais como ganho e
tempo de integragdo, possam ser diretamente controlados empregando
microcontroladores. Estes parametros podem ser ajustados para tornar o0 sensor mais ou
menos sensivel a luz incidente. Com o sensor empregado neste trabalho, o ganho pode
ser ajustado para um dos seguintes valores: 1x, 25 X, 428x e 9.876 x. O valor mais alto é
recomendado para situagdes com luz extremamente baixa. O tempo de integracdo pode

ser fixado entre 100 e 600 ms.
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Os efeitos da variacdo do ganho e do tempo de integracdo aplicados no sensor foram
avaliados visando otimizar a sensibilidade. Neste estudo, a radiagdo emitida pelo LED foi
direcionada diretamente ao sensor. Os sinais foram obtidos durante 30 minutos e a Figura
17 apresenta os sinais para cada parametro avaliado. Foram avaliados apenas dois valores
de ganho, 1x e 25x, pois em valores maiores foram observadas a saturacdo do sinal.
Melhores resultados foram obtidos para valor de ganho de 1x e tempo de integracdo de
100 ms. Os sinais de intensidade diminuem com o aumento do tempo de integracdo até
300 ms. Em valores de tempo de integragdo mais elevados o detector é ajustado para
coletar mais fotons e aumentar a relacdo sinal/ruido até que um ponto seja alcancado em

que o ruido do foton exceda o ruido de leitura.

Figura 17 — Avaliagéo do efeito do ganho (em preto ganho 1x; em vermelho ganho 25x)
e do tempo de integracdo em funcéao do sinal analitico.
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Ap0s a otimizacdo dos parametros instrumentais do fotdmetro proposto, as condi¢es
quimicas foram otimizadas visando atingir melhor sensibilidade e precisdo. A
concentragdo do reagente foi fixada em 0,43 mmol L™ de SPADNS e 0,10 mmol L™ de
cloreto de zirconio. A avaliagdo do efeito do sinal analitico em funcdo da acidez foi
avaliada para a determinacdo de oxalato empregando o fotbmetro proposto. A acidez
influencia as duas reacfes que ocorrem durante as analises: a formacdo dos complexos
Zr(IV)-SPADNS e Zr(C,04)s*?". Este pardmetro deve ser tal que favoreca a formacao de

Zr(IV)-SPADNS e forneca condicdes favoraveis a formacdo de complexos Zr(C204)n*2"
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49,0 4cido oxalico é um &cido diprético fraco (Ka = 6 102 e Ks2 = 6 10°), sendo que suas
formas parcial e totalmente desprotonadas formam complexos mais estaveis com o
zirc6nio®. O diagrama de distribuicdo das espécies de acido oxalico é apresentado na
Figura 18.

Figura 18 — Diagrama de distribuicdo para as espécies de acido oxalico em funcdo do
pH.

pK,, = 4,27

pH

Fonte: O autor. Célculos realizados a partir dos valores de Ka obtidos na literatura'®

Embora a formacéo do complexo de oxalato com zirconio seja favorecida em meio
neutro, a formacéo do complexo Zr(IV)-SPADNS ¢ favorecida em valores de pH mais
baixos. Considerando esses aspectos, uma relacdo de compromisso precisa ser encontrada
para o desenvolvimento do método. Desta forma, o efeito da concentragdo de HCI foi
avaliado no intervalo de 0,0 a 1,0 mol L, sendo os resultados apresentados na Figura
19.
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Figura 19 - Efeito da concentracdo do acido cloridrico sobre o sinal analitico obtido na
analise de uma solugéo padrdo de 5mg L™ no comprimento de onda de 590 nm.
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De acordo com a Figura 19, o sinal analitico apresentou variagbes pouco
significativas na faixa de concentracdo entre 0,2-0,45 sendo que a concentracdo de HCI
igual 0,3 mol L™ foi selecionada para estudos posteriores e nestas condicdes, a fragéo
molar das espécies foram estimadas em 0,83 e 0,17 para 0 aH2C204 e aHC204',

respectivamente.

As caracteristicas analiticas do procedimento proposto foram estimadas nas condi¢oes
experimentais otimizadas e comparadas aquelas obtidas por um espectrofotdmetro
convencional com medidas realizadas em 590 nm. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 3. A preciséo foi avaliada pelo valor obtido por 10 medidas independentes de uma
solugdo padro de oxalato (4 mg L) para um mesmo operador (repetibilidade) e entre
dois operadores diferentes (reprodutibilidade) e os desvios padrdo relativos para as
determinacbes foram estimados como 0,25 e 0,75%, respectivamente. Caracteristicas
analiticas similares foram observadas entre o fotbmetro proposto e por espectrofotometria
uv-vis, indicando que nédo ha perdas significativas de sensibilidade quando o fotdmetro

LED miniaturizado foi empregado.

35



Tabela 3: Caracteristicas analiticas obtidas utilizando-se o fotdmetro construido neste
trabalho e utilizando-se um espectrofotobmetro comercial.

Infusdes Procedimento proposto Espectrofotométrico F?2

Preto (1) 141,7+ 0,6 141,7+0,9 2,19
Preto (I1) 1416+1,2 141,0£ 0,7 2,15
Preto (I11) 116,4+1,4 1159 +0,8 1,27
Preto (1V) 1142 +1,4 113,1+15 1,02
Preto com laranja 130,4+0,9 130,3+0,6 0,521
Preto com camomila 133,2+0,6 132,6 +0,8 1,57
Verde com hibisco 152,7+1,2 152,6 + 0,6 0,27
Verde com hibisco 149,7+0,4 149,2 + 0,8 3,59
Menta 58,5+0,1 58,2+0,1 2,05
Boldo 21,4+0,1 21,2+0,1 0,655

4.2. Estudo de interferéncia

Infusdes preparadas a partir da planta Camellia Sinensis s&o ricas em compostos
organicos, principalmente flavonoides. O cha verde e o cha preto podem conter entre 1,92
- 8,16 mg g de quercetina e 0,48 - 6,71 mg g* de catequina®®. Dados na literatura
reportam que a concentracdo total de flior em amostras de infusfes € maior no cha preto
com concentragdo da ordem de 4,5 mg L%, Interferéncias positivas sdo esperadas para
as espécies que formam complexos estadveis com o zirconio (tais como quercetina,
catequina e flaor), competindo com o oxalato pelo metal. Para avaliar o efeito da presenca
destas espécies na determinacdo de oxalato um estudo de interferéncia foi realizado
utilizando concentragbes de interferentes baseadas nas quantidades usualmente
encontradas destas espécies em amostras de infusdes. Uma espécie concomitante foi
considerada interferéncia quando a variacdo do sinal foi superior a 5% em comparacao a

resposta obtida para uma solugdo de oxalato 5 mg L2

De acordo com este critério, até 5,0 mg L™ de quercetina e catequina e 12,5 mg L™
de fldor ndo interferiram na determinacdo de oxalato com valores recuperagdes de 100,1,
96,4 e 98,4% para quercetina, catequina e fluor, respectivamente. Essas quantidades sao
compativeis com a determinacdo de oxalato em infus@es, incluindo cha preto e verde,
menta e boldo, que correspondem a 30 mg g desses flavondides nas amostras,

preparadas conforme descrito na secdo 3.3. Como serd demonstrado a partir dos
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resultados, a aplicacdo do método permite a determinacdo livre de interferéncias de

oxalato em amostras de cha.

A Figura 20 a seguir apresenta o grafico obtido referente a curva de calibracdo obtida
com o fotdmetro construido neste trabalho. A Tabela 4, por sua vez, traz as caracteristicas
analiticas do procedimento desenvolvido em comparagdo com as caracteristicas obtidas
utilizando-se o fotdmetro comercial.

Figura 20: Curva de calibracdo obtida utilizando-se o fotbmetro construido com apds as
otimizacGes quimicas.
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Tabela 4: Caracteristicas analiticas obtidas utilizando-se o fotdmetro construido neste
trabalho e utilizando-se um espectrofotdbmetro comercial.

Fotdmetro Espectrofotbmetro
Equacdo da reta A=-46102Coxa + 1,1 A=-48102Coxa + 1.1
Faixa linear (mg L) 0,3-10 0,3-10
RSD (4 mg L%, n = 10) 0,25% 0,5%
LOD (mg L% 0,2 0,3
LOQ (mg LY 0,7 1,0
R 0,996 0,997

Para demonstrar a aplicabilidade do método proposto, dez amostras de infusdo foram
submetidas ao procedimento proposto e os resultados foram comparados com 0s

resultados obtidos empregando um espectrofotdmetro comercial® (Tabela 3). Devido a
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diluicdo de 100x, nenhuma amostra apresentou coloracédo, inclusive o cha preto, que
apresenta coloragdo mais intensa, resultando em sinais de absorbancia igual a zero para a
amostra pura diluida. A andlise revelou que as concentracfes de oxalato variaram entre
21,4 a 141,7 mg L. Os resultados da Tabela 3 foram concordantes com o nivel de
confianca de 95% (teste t pareado), com boa correlacao entre os procedimentos propostos
(y) e de referéncia (x); y = (1,000 + 0,003) x + (0,338 + 0,332) (r = 0,999). Estes valores
foram obtidos a partir do gréfico representado na Figura 21.

Figura 21: Correlacdo linear dos resultados obtidos pelo fotbmetro construido neste

trabalho (Eixo Y) e os resultados obtidos utilizando-se um espectrofotdmetro comercial.
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Além disso, o teste F (nivel de confianca de 95%) indica que as variancias entre dos
métodos proposto e os métodos de referéncia sdo comparaveis. Ensaios de recuperacéo
foram realizados para seis amostras apds a adigdo de 3,0 mg L™ obtendo-se valores de
recuperacdo entre 96,6 a 109,7%, indicando a auséncia de efeitos de matriz na
determinacéo de oxalato (Tabela 5). Estes resultados também indicam que o oxalato ndo

forma complexos com as especies interferentes estudadas neste trabalho.
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Tabela 5: Resultados obtidos nos estudos de adicao e recuperagdo de 3 mg L de

oxalato
Recuperacao

InfusGes ]
Media (%0)
Ché Preto Inglés 101,3+3,6
Matte com Limao 98,5+2,0
Horteld 96,6 + 3,3
Verde com Hibisco 109,7+ 1,8
Cha Preto 101,7+15
Cha Branco 1056 +1,1

4.3 Comparacao com outros procedimentos espectrofotométricos

A Tabela 6 apresenta algumas caracteristicas analiticas com deteccdo
espectrofotométrica para a determinagao de oxalato em amostras de alimentos>>°. Como
pode ser observado nesta tabela, quatro trabalhos apresentaram limites de deteccdo
ligeiramente mais elevados do que obtido pelo procedimento proposto®5>%":9, Altunay
e Girkan® propuseram um procedimento de pré-concentragdo para a determinacéo de
oxalato apos a extragdo do ponto de nuvem. Este trabalho apresenta o menor limite de
deteccdo, porém, apresenta algumas desvantagens, como o aquecimento da amostra para
promover a extracio e o uso de agentes mascarantes para remocao de interferéncias®®.
Etapas adicionais de amostra geralmente requerem aparato adicional que compromete
qualquer andlise in situ. Alem disto, amostras de infusdes séo ricas em matéria organica,
as quais poderiam ser co-extraidas durante o processo de extracdo e pré-concentracdo do
analito®®5!, ocasionando interferéncias. Procedimentos baseados em reacdes cataliticas®-
> 30 suscetiveis a interferéncia da matriz causada pela presenca de espécies

antioxidantes, tais como os flavonoides, presentes em alta concentragdo nas infusdes?®.
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Desta forma, o método desenvolvido oferece vantagens de portabilidade, simplicidade,
rapidez e baixo custo analitico quando comparado aos demais procedimentos

espectrométricos para determinacdo de oxalato em amostras de infusdes.

Tabela 6: Comparacdo das caracteristicas analiticas obtidas nesse trabalho frente a
resultados apresentados em outros trabalhos da literatura.

Faixa Linear LD RSD
Método Sample Ref.
(mg L™") (mgL™") (%)
Este
Zr(IV)-SPADNS Infusdes 0,3-10 0,2 0,25
método
Cinética Catalitica Cha/Espinafre/Urina 0,4-6,0 0,252 2,4 [55]
Oxidacdo Catalitica
Espinafre 0,06 -9,0 0,12 1,1 [56]
Victoria blue B
Zr(IV)-SPADNS Cha 1,0-6,0 0,3 2,6 [54]
Mo(V1)—(TBH%)
Vegetais 0,0012-0,24  0,00036 1,1-53 [57]
Complexo
Zr(IV)—~(DBS-
Tomate 0,810 -45,0 0,815 0,98 [58]
arsenazo) Complexo
Espinafre/Raiz de
Victoria blue 4R, )
Beterraba/Cogumelo/Agua 2-180 0,7 0,7 [57]

Dicromato
derio
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5. Conclusdes

Neste trabalho, foi desenvolvido um dispositivo portétil para a determinacdo de
oxalato em amostras de infusdes explorando o conceito de Internet das Coisas (loT) e
determinacdo fotométrica. As determinacdes foram baseadas no monitoramento da
dissociacdo do complexo Zr(IV)-SPADNS empregando um sensor optico, TSL2591,
controlado via Bluetooth e os dados obtidos pelo sensor foram enviados para um
smartphone. De uma maneira geral, podemos dizer que o procedimento proposto consiste
em um dispositivo portétil, de facil manipulagéo e baixo custo, com valor total estimando
em 40 ddlares americanos. A integracdo do sensor com o modulo Bluetooth Hc-05
possibilita analises in situ, com transmissdo direta de dados para um smartphone ou
computador, oferecendo uma montagem simples e facil conexdo entre o sensor e 0
microcontrolador. Além disso, o desempenho analitico obtido com a utilizacdo deste
sensor, associado a um LED como fonte de luz, foi comparavel com o obtido por um
espectrofotobmetro comercial, sendo adequado para a determinacdo de oxalato em

amostras de infuses.

Por fim, o procedimento proposto oferece caracteristicas analiticas comparaveis as
obtidas por outros procedimentos espectrofotométricos, com a vantagem de ndo exigir
nenhuma etapa do preparo da amostra, exceto a diluicdo, (a amostra foi inserida

diretamente na célula de medida), tornando-o adequado para aplicacdes point-of-care.
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