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RESUMO

ZAMPIER, Lorrayne Moreira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2017. Desenvolvimento de métodos analiticos baseados na
analise por imagens digitais para determinagao de ozénio e hipoclorito
em aguas. Orientador: André Fernando de Oliveira. Coorientadoras: Maria
Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz e Fernanda Fernandes Heleno.

Métodos como a cloragéo e a ozonizagao tém sido usados para desinfec¢ao
da agua utilizada para abastecimento doméstico. Entretanto, niveis elevados
de ozbnio e cloro residual sdo maléficos, tornando-se fundamental o
monitoramento da sua concentracdo. Recentemente, o método de analise por
imagens digitais tem sido usado para as analises quantitativas, podendo este
ser utilizado como uma alternativa a espectrofotometria na regiao do visivel.
Deste modo, este trabalho propde o desenvolvimento de métodos analiticos
baseados nas analises por imagens digitais para determinagcdo de ozénio e
hipoclorito em aguas. Para tal, selecionou-se o corante verde malaquita (VM)
para o desenvolvimento dos métodos. Para o verde malaquita, foi realizado
um estudo cinético na presenca hipoclorito e a otimizagao das condigdes de
reacdo do ozbnio e hipoclorito com auxilio de um planejamento de
multivariaveis baseado na Matriz de Doehlert. O método otimizado para a
determinacao de o0zdOnio apresentou faixa linear de 0,58 mgQOs/L a 5,0 mgOa/L,
com sensibilidade analitica 0,0542 L/mgOs, coeficiente de determinagdo de
0,9940, limite de detecgédo de 0,18 mgOs/L, resolugdo de 0,103 mgOs/L e
coeficiente de variacado < 0,88%. O método foi validado utilizando amostras de
agua de torneira fortificadas em diferentes niveis de concentracdo, e as
recuperagoes alcangadas foram entre 85,0 e 96,0%. O método otimizado para
a determinagao de hipoclorito apresentou faixa linear de 0,62 mgCI/L a 6,0
mgCl/L, com sensibilidade analitica 0,1123 L/mgCl, coeficiente de
determinacao de 0,9938, limite de detecgdao de 0,19 mgClI/L, resolugcédo de
0,135 mgCl/L e coeficiente de variagdo < 1,12%. O método foi validado
utilizando amostras de agua de torneira fortificadas em diferentes niveis de

concentracao, e as recuperacoes alcancadas foram entre 101,0 e 119,0%.
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ABSTRACT

ZAMPIER, Lorrayne Moreira, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2017. Development of analytical methods based on digital
image analysis for determination of ozone and hypochlorite in waters.
Advisor: André Fernando de Oliveira. Co-Adivisors: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz and Fernanda Fernandes Heleno.

Methods such as chlorination and ozonation have been used to disinfect the
water used for domestic supply. However, high levels of ozone and residual
chlorine are harmful, making it essential to monitor their concentration.
Recently, the digital image analysis method has been used for the quantitative
analyzes, which can be used as an alternative to spectrophotometry in the
visible region. Thus, this work proposes the development of analytical methods
based on digital image analysis for determination of 0ozone and hypochlorite in
water. For this, the malachite green (MG) dye was selected for the
development of the methods. For the malachite green, a kinetic study was
carried out in the presence of hypochlorite and the optimization of the reaction
conditions of ozone and hypochlorite with the aid of multivariate planning
based on the Doehlert Matrix. The optimized method for the determination of
ozone presented a linear range of 0.58 mgOs/L to 5.0 mgOs/L, with analytical
sensitivity 0.0542 L/mgQOs, determination coefficient of 0.9940, detection limit
of 0.18 mgOs/L, resolution of 0.103 mgOs/L and coefficient of variation <
0.88%. The method was validated using tap water samples fortified at different
concentration levels, and the recoveries achieved were between 85.0 and
96.0%. The optimized method for the determination of hypochlorite presented
a linear range of 0.62 mgCI/L at 6.0 mgCI/L, with analytical sensitivity of 0.1123
L/mgCl, determination coefficient of 0.9938, detection limit of 0, 19 mgCI/L,
resolution of 0.135 mgCI/L and coefficient of variation < 1.12%. The method
was validated using samples of tap water fortified at different concentration

levels, and the recoveries reached were between 101.0 and 119.0%.
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1. INTRODUCAO

A agua é uma fonte vital para todos os seres vivos, porém pode ser
considerada um veiculo de doengas causadas por microrganismos, logo a
qualidade da mesma torna-se essencial para a manutencao da vida humana.
Quando utilizada para abastecimento doméstico deve apresentar-se isenta de
microrganismos patogénicos e substancias nocivas a saude, apresentando
caracteristicas sanitarias e toxicolégicas adequadas (CASALI, 2008; ARAUJO
et al., 2011).

Existem alguns métodos que sao utilizados para desinfecgdo da agua
para o abastecimento doméstico, sendo a cloragdo um dos meétodos mais
utilizado. A ozonizagao também tem sido bastante aplicada para este fim
desde o inicio do século XX (GURLEY, 1985).

Logo, existe um grande interesse no uso da ozonizagdo como uma
alternativa a cloracéo, devido ao 0z6nio possibilitar uma esterilizacdo mais
eficiente. Entretanto, niveis elevados de o0zb6nio sdao maléficos a saude
humana. Ja no método da cloragdo podem ser gerados alguns subprodutos,
como compostos organoclorados, que sdo cancerigenos. Portanto torna-se
fundamental o monitoramento da concentragdo de ozénio e cloro residual em
aguas (SILVA; JARDIM, 2006).

Recentemente, o método de analise por imagens digitais tem sido
usado para as analises qualitativas e quantitativas, podendo este ser utilizado
como uma alternativa a espectrofotometria na regiao do visivel. Neste método,
qualquer equipamento que detecte variagdo de intensidade da cor (webcam,
camera digital, camera de celular, scanner, dentre outros) possibilita a
realizacdo das analises. Nestes casos, as imagens digitais obtidas s&o
analisadas por meio de programas computacionais (OLIVEIRA, 2012).

Para garantir a desinfeccdo adequada e qualidade da agua, a
concentracdo de cloro residual ou ozbnio deve ser monitorada. Logo ja
existem varios métodos que podem ser utilizados para este fim. Contudo
torna-se interessante o desenvolvimento de métodos que utilizem uma
instrumentacdo com um custo menor e que possibilite a diminuicado do

tamanho dos sistemas de analise a ponto da portabilidade. Com o intuito de
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atingir este objetivo, este trabalho busca o desenvolvimento de métodos
baseados na analise por imagens digitais para determinagdo de ozénio e

hipoclorito em aguas.

1.1. Ozonio

A descoberta do ozénio (O3) ocorreu no ano de 1785 por Van Marum,
quando este observou sua formagao por meio de uma faisca de descarga
elétrica em oxigénio (O2) (CHIATTONE et al., 2008). Ja no final do século XIX,
na Franga, o ozénio comecgou a ser utilizado como desinfetante no tratamento
de agua (RICE et al., 1981; LAPOLLI et al., 2003). E no ano de 1982, foi
considerado pela FDA (Food and Drug Administration) um produto seguro
(“General Recognized As Safe” - GRAS) para o tratamento de garrafas de
agua, além de uma série de outras aplicagbes comerciais terem sido
desenvolvidas, como a desinfeccdo de agua de piscina e o tratamento de
aguas residuais (RUSSEL; HUGO; AVLIFFE, 1999; GUZEL-SEYDIM;
GREENE; SEYDIN, 2004). No Brasil, a ozonizagdo como alternativa aos
meétodos convencionais de cloragdo e pré-aeragcédo no tratamento de aguas
superficiais passou a ser utilizada no ano de 1983 (LAPOLLI et al., 2003).

O o0zbnio é um aloétropo muito instavel do oxigénio, além de ser um gas
com um odor caracteristico intenso. Sua massa molar é de 47,9982 g/mol e
condensa-se a -111,9 °C. Esse gas € um agente oxidante forte, apresentando
um potencial de reducgao igual a 2,07 V, sendo menos positivo apenas que o
gas fluor (3,05 V). Em altas concentragbes pode ser vista sua cor verde
azulada. Sua solubilidade em agua é baixa, com uma constante de Henry igual
a 0,1 mol/(L.atm) a 25 °C (RICE et al., 1981; RUSSEL; HUGO; AVLIFFE, 1999;
LAPOLLI et al., 2003; DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Ao aumentar a temperatura, o gas se torna menos soluvel em agua,
tornando-se menos estavel, o que ndo causa uma alteragao significativa na
taxa de desinfeccdo, mostrando que esta nado é tdo dependente da
temperatura (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991; USEPA, 1999; LAPOLLI
et al., 2003; SILVEIRA, 2004). Sua decomposicao é favorecida em solugdes
com pH elevado, que também favorece a formacao de diferentes tipos de
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compostos oxidantes com reatividades diferentes, como radicais livres
hidroxila, que possuem um elevado poder de oxidagao (LAPOLLI et al., 2003;
DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A decomposigcao do ozdnio também pode
ser acelerada pela radiagao ultravioleta ou pela presenca de catalisadores
como metais, Oxidos de metais, hidroxidos e peroxidos (LANGLAIS;
RECKHOW; BRINK, 1991; LAPOLLI et al., 2003).

O ozbénio é mais estavel na fase gasosa que na fase aquosa
apresentando uma meia-vida da ordem de 12 h em ar atmosférico, enquanto
que em agua destilada a 20 °C esse valor varia de 20 a 30 min (RICE et al.,
1981; WICKRAMANAYAKE, 1991; GRAHAM, 1997; RUSSEL; HUGO;
AVLIFFE, 1999; KHADRE; YOUSEF; KIM, 2001; VIDAL, 2003; DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).

A principal atuagcédo da molécula de 0zénio € como um eletréfilo, embora
também possa agir como um dipolo ou nucledfilo. Ao atuar como um eletrofilo,
a reagao ocorre em locais na molécula que apresentam uma alta densidade
eletrbnica e a algumas combinacdes aromaticas. Assim, o ozbdnio tende a
reagir preferencialmente com compostos insaturados (alquenos, alquinos,
anéis aromaticos, etc.) nas reagdes de degradacédo de compostos orgéanicos.
Por exemplo, os substituintes do anel aromatico com grupos doadores de
elétrons (OH, NH2 e compostos similares) na posi¢cao orto apresentam alta
densidade eletrbnica e assim, sdo muito susceptiveis ao ataque. As moléculas
aromaticas sem grupo doador de elétrons, reagem fracamente com o 0zénio,
sendo que o ataque inicial do ozénio acontece principalmente na posicao para
(LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991; VIDAL, 2003; GOTTSCHALK et al.,
2009).

O ozdnio pode reagir com compostos organicos por reagdes diretas ou
indiretas, quando em solugdo aquosa, onde estes dois mecanismos de agao
competem pelo composto a ser oxidado. Em meio acido (pH < 4) predomina
0 mecanismo de reagao direta, que envolve o ozénio molecular. Em valores
de pH mais elevados (acima de 10), predomina o0 mecanismo de reagao
indireta, pois ha um aumento na formacado de radicais hidroxilas (OHe)

formados pela decomposi¢do do ozbnio. Para pH em torno de 7, ambos os
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mecanismos podem ocorrer (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991; USEPA,
1999; VIDAL, 2003; DI BERNARDO; DANTAS, 2005; HELENO, 2013).

1.1.1. Producao de ozénio

A geragao do 0zdnio ocorre a partir do oxigénio e pode ser descrita pela

equacao global (Equagao 1):

302(g) = 203(g) AH = +284‘,5 k]/mol Equagéo 1

E uma reacéo altamente endotérmica e ndo espontanea (AG = +161,3
kJ/mol). Logo, como o ozbénio se decompde rapidamente quando aquecido,
ele ndo pode ser gerado pela ativagao térmica do oxigénio (VIDAL, 2003).

Para gerar o 0z6nio, uma molécula de oxigénio diatdbmico € quebrada
formando oxigénio livre que reage com outras moléculas de oxigénio
formando as moléculas de ozbnio. Essa energia para quebra das ligacdes do
oxigénio é elevada (RUSSEL; HUGO; AVLIFFE, 1999; USEPA, 1999). A
producdo de ozbénio pode ocorrer através de métodos fotoquimico, de
descarga elétrica (processo corona) e eletroquimico (LANGLAIS; RECKHOW;
BRINK, 1991; KIM; YOUSEF; DAVE, 1999).

No método fotoquimico a geragao do 0zonio ocorre por meio da reagao
do oxigénio do ar sob a luz ultravioleta (140 a 190 nm). Ocorre de forma
natural na estratosfera, podendo ser reproduzido em laboratério, mas é pouco
utilizado industrialmente devido ao baixo rendimento e elevado consumo
energético (LANGLAIS, 1991; VIDAL, 2003). No processo corona o 0zbnio é
gerado através da passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos
submetidos a uma elevada diferencga de potencial, suficiente para formar uma
corrente de elétrons através do dielétrico (ar ou oxigénio). Quando esses
elétrons possuem energia suficiente para quebrar a molécula de oxigénio,
colidem com a mesma, causando a dissociagdo do oxigénio e, por
conseguinte, a formacao do ozénio. Este método gera maior quantidade de
0z6nio com menor custo (USEPA, 1999; ALMEIDA et al., 2004). Na produgao
eletroquimica sdo gerados radicais oxigénio em uma interface solido/liquido

de um anodo, durante a eletrdlise da agua e difunde-se para a solugédo. Sua
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desvantagem é o custo do anodo, e o baixo rendimento energético (KIM et al.,
2000; CURTI, 2011).

Como o ozénio € muito instavel, € necessario que sua geragao ocorra
no local onde sera usado (RUSSEL; HUGO; AVLIFFE, 1999; USEPA, 1999;
LAPOLLI et al., 2003).

1.1.2. Métodos para quantificagdao de ozénio

Dentre os métodos disponiveis para quantificacdo de 0zbnio gasoso e
dissolvido, os mais utilizados s&o o meétodo iodométrico e os métodos
espectrofotométricos direto na regido do ultravioleta e baseado na
descoloragao do indigo (HELENO, 2013).

No método iodométrico, o ozénio dissolvido em uma solucéo acida com

excesso de iodeto oxida os ions iodeto a triiodeto (Equagbes 2 a 5).

O3(g) = O3aq) pKH = 1,0 Equacgéo 2
O3+ + ZH(Jraq) = Ozqaq) + H20( E® = 2075 mV Equacéo 3
Bag = 2@ * lag logK = — 2,88 Equacdo 4
[3aq) + 267 = 3laq) E® = 535mV Equag&o 5
IsT(aq) + HZO(I) = ZI(_aq) + HOI(aq) logK = 27,4 Equacao 6
HOl(aq) S Hiag) + 100 pKa = 10,64 Equagao 7

O desproporcionamento do triiodeto em acido hipoiodoso e iodeto torna
a estequiometria da titulagcdo desconhecida (Equacdes 6 e 7). Para minimizar
esse efeito, 0 meio é mantido acido (GORDON, 1995; OLIVEIRA et al., 2017).
Vale a pena ressaltar que o desproporcionamento do iodo molecular é
lento e pode ser descrito como a dissociacao heterolitica do iodo ou pela

combinagao das semi-reagdes (Equagao 8 e Equagéao 9).

r(aq) +2e7 = 2l(5q) E® =620 mV Equacéo 8
Iz(aq) + ZHZO(I) = ZHIO(aq) + ZH&q) + 2e” E° = 1430 mV Equagéo 9
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A quantidade de triiodeto, por sua vez, é titulada com tiossulfato
(S203%) formando o tetrationato (S40e?") (Equagédo 10):

S40%aq) + 267 = 25,055 E° =80 mV Equacdo 10

Devido ao baixo potencial de redugdo do sistema triiodeto/iodeto,
outras espécies oxidantes presentes agem como interferentes neste método
(USEPA, 1999). Assim, esse método nao se mostra adequado para uso em
aguas de abastecimento publico cloradas, por exemplo, devido a oxidagéo

estequiométrica do iodeto pelo acido hipocloroso (Equagéao 11).
HClO (g + 26~ + Hqy = H200 + Clag E°=1474mV  Equagéo 11

O método espectrofotométrico direto pode ser utilizado para
determinacao de ozénio na forma gasosa, devido a sua absorgcédo na regiao
do ultravioleta, com Amax em 258-260 nm. Em solugdo aquosa o meétodo
apresenta muitos interferentes nessa faixa de absorcdo (LANGLAIS, 1991).

O método espectrofotométrico baseado no reagente indigo-
trissulfonato é recomendado pelo EPA (Environmental Protection Agency) e
Standard Methods (APHA et al., 2005). Ele é baseado na oxidag&o do corante
indigo-trissulfonato em meio acido pelo ozénio, o que reduz a intensidade da
cor azul. A absorbancia € medida em 600 nm (LANGLAIS, 1991). Este método
€ sensivel, preciso e rapido, além de ser mais seletivo para o ozbénio que
outros métodos para quantificagdo de ozénio em meio aquoso. Ainda assim,
o método pode ter inferéncia de manganés (ll), cloro e perdxido de hidrogénio.
Por exemplo, a presenga de cloro acima de 0,1 mgCl/L pode mascarar a

concentracéo de ozénio (APHA et al., 2005).

1.2. Cloro residual

No tratamento convencional da agua para consumo humano, acido
hipocloroso pode ser utilizado para a desinfecgdo (destruicdo dos

microrganismos patogénicos), a oxidagao (alteracdo das caracteristicas da
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agua devido a oxidagdo dos compostos presente) ou estas duas agdes ao
mesmo tempo (BAZZOLI, 1993). Por motivos historicos, o sistema acido-base
de Bronsted do acido hipocloroso € chamado de “cloro”. Logo, a formagao

desse sistema em solugéo é chamado de “cloragdao” (Equagao 12).
HClO(aq) = Hiaq) + ClOGq) pKa=753  Equacdo 12

Ha varios produtos usados para a produc¢ao de acido hipocloroso em
solugdo aquosa, principalmente o gas cloro (Cl2), hipoclorito de sédio (em
solugao alcalina), hipoclorito de calcio (na forma do sélido (CaClO)2.2H20) e
como dicloroisocianurato de sodio (na forma sdlida)). Os dois ultimos sao
principalmente utilizados em tratamento de agua de piscina e os dois
primeiros tém um uso mais geral (MEYER, 1994).

O gas cloro produz o acido hipocloroso rapidamente por

desproporcionamento em agua (Equacgao 13).
Clz(aq) + HZO(I) = H(-;q) + HCIO(aq) + Cl(_aq) IOgK = -3,3 Equagéo 13

Também por questdes histéricas, a medida que a interferéncia de
cloraminas nos métodos para determinar “cloro” foi sendo compreendida, o
sistema hipocloroso (acido hipocloroso e hipoclorito) foi chamado de “cloro
residual livre”, enquanto que, as cloraminas (NH2CIl, NHCIz e NCl3), de “cloro
residual combinado”. A soma desses teores é chamada entdo de “cloro
residual total”. As cloraminas sao formadas lentamente pela acdo do “cloro”
sobre aménia. Em grande excesso (a partir do chamado de “breakpoint” da
curva de cloragao), o “cloro” oxida as cloraminas (MEYER, 1994).

O acido hipocloroso é o principal agente oxidante do sistema &cido-
base de Bronsted e também o principal agente desinfetante (FAIR et al.,
1973). A acao desinfetante é explicada pela teoria pH-particdo. O acido
hipocloroso pode atravessar a parede celular, devido a este ser neutro, por
um processo de particdo e entdo causar a oxidacdo de varias espécies
quimicas no interior da bactéria (OLIVEIRA, 2009).
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A taxa da desinfeccédo pode ser descrita de acordo com a Equacéao 14
(MORRIS,1973):

—log(c(HCl0)) = (3,6 + loga,) + 1,05 logt Equacéo 14
onde ¢(HCIO) é a concentragdo analitica (ou total, ou teor de cloro residual
livre), t € o tempo necessario para inativar 99,9% de Escherichia colie ao € a

fragdo de equilibrio de acido hipocloroso (Equagao 15), onde:

1

= T Topi Tk Equacéao 15

Qo

Com o aumento do pH ha uma diminuigdo na reatividade do acido
hipocloroso, como pode ser visto pelo seu diagrama de distribuicdo de
espécies (na forma linear ou logaritmica) (Figura 1) e com a elevagao da

temperatura a velocidade de reagao aumenta (MEYER, 1994).

Tago de equlalrio (o
Lenliu i
ogiiagode equlayio sh

P o

Figura 1. Diagrama de distribuicdo de espécies do sistema acido-base de

Bronsted do acido hipocloroso (A) escala linear; (B) escala logaritmica.

O cloro residual livre presente na agua pode contamina-la ao reagir
com as substancias organicas presentes, formando os trihalometanos, ou
outros compostos halogenados tais como acidos haloacéticos, haloaldeidos,
halocetonas, halofendis e halopicrinas, que sao nocivos (DI BERNARDO; DI
BERNARDO; CENTURIONE FILLHO, 2002; PASCHOALATO et al., 2008). A
diferenga entre os contaminantes quimicos e os de carater infeccioso se deve

ao fato dos primeiros serem prejudiciais a saude do homem devido a
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exposi¢cao prolongada, sendo alvo de preocupagdo os metais pesados e
agentes cancerigenos, pois apresentam propriedades téxicas cumulativas.
Logo, a toxicidade dessas espécies quimicas varia de acordo com a sua
concentracdo na agua, tempo de exposi¢cdo e suscetibilidade individual
(FUNASA, 1999).

1.2.1. Métodos para quantificagao de cloro residual

Existem varios métodos para a determinacao de cloro residual, sendo
0s mais comuns aqueles com o-tolidina, com DPD (N,N-dietil-p-
fenilendiamina), o método iodométrico, dentre outros. O uso do primeiro tem
sido diminuido devido a caracteristica carcinogénica (SOARES et al., 2016).

O método iodométrico com deteccdo visual com amido é adequado
para concentracao de cloro residual total acima de 1,0 mgCl/L. Ja a titulagéao
amperomeétrica, embora seja mais precisa, exige maiores cuidados, entre
eles, grande habilidade do operador e um controle rigido do pH. Por exemplo,
para a determinacéo do cloro residual livre, o pH deve estar entre 6,5 e 7,5.
(APHA et al., 2005).

No método espectrofotométrico do DPD, a espécie reduzida incolor é
oxidada pelo cloro residual livre, formando uma espécie quimica com elevada
absortividade molar. Devido a estabilidade da cor e largura da banda de
absorcdo, a determinagdo pode ser realizada com disco colorimétrico
(comparacéao da cor da solugado com disco de cores) ou com clorimetro digital
(usualmente um sistema formado por um LED e um fotodiodo) (HELBLING,;
VANBRIESEN, 2007). Este método apresenta desvantagens principalmente
devido aos interferentes, como espécies cloradas, manganés (ll) e altas
concentragcdes de clorito. Nos processos colorimétricos, a cor e turbidez
podem causar interferéncia, sendo necessario compensar através de uma
amostra de branco (APHA et al., 2005).

1.3. Verde malaquita

O verde malaquita (VM) é corante orgéanico catidnico da familia dos

trifenilmetanos, sendo sua nomenclatura pela IUPAC 4-[(4-dimetilaminofenil)-
9



Introdugéo

fenil-metil]-N,N-dimetilanilina. E utilizado como corante na industria téxtil, e
também é bastante usado como microbiocida em sistemas de piscicultura,
sendo usado em baixas concentragdes (0,27 umol/L) desde o inicio da década
de 1930 (HASHIMOTO et al., 2011; BILANDZIC et al., 2012; CHEN et al.,
2013; XIE et al., 2013; MIRZAJANI; AHMADI, 2015). A estrutura quimica do

verde malaquita € apresentada na Figura 2.

CH,
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/’:/
HyC ——N*
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Figura 2. Estrutura quimica do verde malaquita.

O corante tem comportamento acido base monoprético de Bronsted,
sendo seu pKa estimado entre 3,7 e 4,8 (ACD, 2016). As solugdes de verde
malaquita sdo amarelas em valores de pH inferiores a 1, verdes para valores
de pH entre 2 e 12, e incolor para valores pH superior a 12. Em solugdes com
pH elevados, é hidrolisado rapidamente com a formagcdo de um carbinol
incolor (Figura 3) (GUENFOUD; MOKHTARI; AKROUT, 2014).
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Figura 3. Estrutura quimica do carbinol do verde malaquita.
1.4. Método de analise por imagens digitais

1.4.1. Lei de Beer-Lambert-Bouguer

A lei de Beer-Lambert-Bouguer relaciona a razao entre a intensidade
(poténcia radiante) da luz transmitida e a incidida sobre um espago (caminho
optico, b) de uma solugéo contendo uma espécie absorvente i de acordo com
a Equacéao 16 (SKOOG et al., 2006).

[
Ay = —logl— = & b. [i] Equacéao 16
(o]

onde A €& a absorbancia no comprimento de onda da luz incidida, € a
absortividade molar da espécie i, que € uma grandeza caracteristica da
espécie absorvente naquele comprimento de onda, / é a intensidade da

radiacao transmitida e /, € a intensidade da luz incidida.

Para o uso analitico da Lei de Beer-Lambert-Bouguer, deve-se
considerar tanto a aditividade da absorbancia quanto a relagdo entre a
concentrag&o no equilibrio da espécie absorvente e a concentragao analitica
do analito (Equagao 17) (SKOOG et al., 2006).

11
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Ay, =B+Sc Equacéao 17
onde B é o branco, que considera a absor¢ao de todas as espécies quimicas
cuja concentracdo seja constante no meio ou espalhamento de luz constante;
S, a sensibilidade analitica, que é fungao da absortividade molar das espécies

absorventes, e de fatores que relacionam-nas com o analito.

1.4.2. Espectro de absorgao na regiao do visivel

A regido ultravioleta e visivel € util do ponto de vista analitico, por
exemplo, para determinacdes espectrofotométricas, onde a regido do
ultravioleta (préximo), definida operacionalmente, esta entre 190 nm a cerca
de 400 nm, enquanto que a regido do visivel, entre cerca de 400 nm até 700-
800 nm. Logo, essa definicAo operacional esta associada as regides
exploradas por espectrofotdmetros. Tais regides também podem ser definidas
sob o ponto de vista da visdo. Nesse caso a regido do visivel pode ser
considerada de 380-400 nm até 700-780 nm (TORNQUIST, 2008).

1.4.3. Sinais digitais

Devido ao grande avancgo tecnoldgico dos ultimos 50 anos, pode-se
considerar que qualquer instrumento moderno envolve a conversao de sinal
elétrico analégico em sinal digital.

Um sinal analégico é aquele que pode assumir qualquer valor, ou seja,
€ continuo, como comprimentos, massa, concentragoes, etc. Em tese, pode-
se obter diferengas cada vez menores entre dois valores de medigédo (SKOOG
et al., 2006).

O sinal digital, por outro lado, é quantizado, ou seja, pode assumir
apenas dois valores (0 e 1) e pode ser “manipulado” através da matematica
booleana. Um nivel de tensdo alto (por exemplo, 5 V) e outro igual zero
permite identificar os dois sinais (os spins de um elétron, por exemplo, também
atuam de maneira binaria, mas ainda nao é possivel usa-los para fins
eletrénicos/computacionais). A grande vantagem do uso do sinal digital, além
daquelas devido a matematica booleana que permite o desenvolvimento do

computador, esta associada ao ponto de vista instrumental, pois o nivel alto
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nao precisa ser exatamente 5V, mas um valor razoavel que permita distingui-
lo do ‘zero’ Volt (SKOOG et al., 2006).

A unidade de sinal digital é o bit. Logo, um bit pode adquirir o valor de
0 ou 1. Uma “palavra” em sinal digital € um conjunto de 8 bits (um byte) e a
expressao de valores em bits ou bytes, em ordem & chamado de notacao
binaria, como por exemplo 01001001 ou 10100010, que representam os
numeros 73 e 162, respectivamente. Para converter um numero inteiro (N) em
notagao binaria, utiliza-se uma série de poténcia de 2, como mostra a Equagao
18 (SKOOG et al., 2006).

N =b,.2° +b;.21 + by. 22 + -+ b,_;. 2071 Equacao 18

onde b; é o valor do bit (0 ou 1).

O valor de n representa o numero maximo de bits que uma expressao
binaria pode conter e ele representa no maximo 2" numeros inteiros (SKOOG
et al., 2006). Por razdes eletrbnicas, estes numeros acabam sendo pré-
definidos. Valores como 8 bits (1 byte) foi um valor muito usual no inicio da
computacao. Nos dias atuais, esse numero pode ser mais elevado.

Do ponto de vista de instrumentagao analitica, o tamanho da expressao
binaria (valor de n) define o numero maximo de divisbes que uma medida
pode ter. Por exemplo, uma palavra de 8 bits pode expressar valores inteiros
entre 0 e 255 (28— 256 medidas). Assim, se um equipamento mede o sinal de
um sensor variando de -1 Va1V, e esse sinal for convertido para uma palavra
de 8 bits, entdo, essa faixa de voltagem sera dividida em 256 partes e a
resolucao desse sinal digital (1 bit) sera equivalente a 7,8 mV. Se a diferenca
de sinal for inferior & metade desse valor, o instrumento ndo registrara essa
diferenga (SKOOG et al., 2006).

O nome do componente eletrénico que faz a conversdo de um sinal
elétrico (analdgico) em digital € chamado de Conversor Analdgico Digital
(ADC) (SKOOG et al., 2006). Por muitos anos, os instrumentos simples
continham um ADC de 8 bit. Atualmente € muito comum o uso de ADC de 10
bit (1064 divisdes), 12 bit (4096 divisdes), 14 bit (16384), etc. E, portanto, uma

melhor resolucao dos sinais.
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1.4.4. Comparacao de espectrofotometro e dispositivo de captura de

imagens

A espectrofotometria se baseia na medida da luz (na regido do
ultravioleta e/ou visivel) que € absorvida por uma espécie quimica (EWING,
1972).
Os componentes basicos de um espectrofotdbmetro séo:
¢ Uma fonte que emite radiacdo, que pode ser monocromatica (Laser ou
LED, por exemplo) ou policroméatica (lampada de filamento de tungsténio,
de arco de deutério, etc.);

¢ Um monocromador (se a fonte ndo for monocromatica o suficiente), que
seleciona uma banda estreita de comprimentos de onda, podendo ser
filtros (simples ou de interferéncia), prismas ou rede de difracéo;

e Compartimento para posicionamento da amostra, que pode vir antes ou
depois do monocromador;

e Detector, responsavel pela conversdo da luz transmitida através da
solucédo em sinal elétrico (analdgico);

e Sistema para tratamento do sinal elétrico, incluindo, atualmente, um ADC
(Conversor Analdgico Digital), usualmente com 10 bit ou mais;

e E a apresentacdo dos resultados, seja em um display ou em um
computador.

Os dispositivos de captura de imagens sao semelhantes aos
espectrofotdmetros no que diz respeito as suas partes principais. Mas como
0 uso é distinto, ha algumas diferengas importantes. Como o principal objetivo
de um dispositivo de captura de imagem visa construir uma imagem com a
melhor definicdo possivel, o interesse € o maior numero possivel de
detectores, de maneira que, cada detector represente um ponto no desenho.
Aideia é muito similar ao movimento artistico pontilhismo (ou a tatuagem). No
pontilhismo, a figura é formada por inumeros pontos nao ligados e com
intensidades diferentes (ou cores distintas) (Figura 4). Se o numero de pontos
for muito elevado, tém-se a impressao de um trago continuo (os pontos devem
ser menores que o “circulo de confusao”, ou seja, o limite de didametro do ponto
que o ser humano consegue distinguir uma dada distancia) (SKOOG et al.,

2008).
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Figura 4. Exemplos de figuras baseadas no pontilhismo. O conceito para a
formagdo da imagem é similar ao dos dispositivos de captura de imagem.
(COSTA, 2017).

Embora um dispositivo de captura de imagens possa ter alguns milhdes
de detectores (chamados entado de pixel (picture element), ou seja, cada ponto
da imagem construida no dispositivo, de tamanho muito pequeno), que
compdem um sensor, cada dispositivo se comporta como um detector de
espectrofotdmetro. A capacidade de representar uma imagem com exatidao &
chamada de resolugédo da imagem e esta aumenta com a densidade de pixels
na imagem, expressos em dpi (pontos por polegada). Além disso, quanto
maior um visor ou um sensor, maior o numero de pixels (independente da sua
densidade) (GOMES et al., 2008; SANTOS, 2013).

Esses detectores tém uma resolucao de 8 bit, ou seja, a intensidade
maxima da luz captada e convertida em sinal elétrico sera dividida em 256

niveis.

1.4.5. Sensacgao de cor

O olho humano é composto por uma grande quantidade de células
nervosas capazes de captar a luz (milhdes), sendo chamados de cones e
bastonetes. Analogamente ao espectrofotdmetro, estas células seriam
detectores. Os cones sao capazes de distinguir trés grandes regides do
espectro visivel da luz incidente. Essa capacidade de distinguir partes do
espectro visivel da luz seria a mesma funcao realizada pelo monocromador

do espectrofotbmetro (um monocromador pouco eficiente em resolver
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comprimentos de onda). Os bastonetes, ndo tém essa capacidade de
distinguir essas regides, mas sdo muito sensiveis, permitindo ao olho captar
intensidades de luz muito baixas. Mantendo a analogia, s&o detectores com
baixo limite de detecgdo. As trés regides que os cones distinguem criam a
sensacao do azul, verde e vermelho e partir das combinacdes de intensidade
dessas cores, cria-se no cérebro toda gama de cores (LEAO, 2005;
BERTOLINI, 2010).

Em relagdo ao espectro visivel deve-se observar que o olho humano
“‘enxerga” um feixe de luz monocromatica em 410 nm como azul (ou violeta),
mas isso nao significa que toda cor violeta criada no cérebro é devido a essa
radiacdo ou mesmo alguma préxima dessa. A combinagdo das “cores
fundamentais” distinguidas pelos cones também pode gerar a sensagao de
azul, violeta, etc. (SHAPLEY; HAWKEN, 2002). Lembrando que uma luz
policromatica balanceada tem a sensacdo de branco, enquanto que a
auséncia de luz nos cones e bastonetes cria a sensacgao do preto. Assim, é

usual apresentar o espectro na regiao do visivel como na Figura 5.
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Figura 5. Espectro na regiao do visivel (THOMAS, 2017).

Além disso, uma vez que parte de uma radiacdo monocromatica pode
ser absorvida por um corpo (solugdo, tinta, etc.), se for incidida uma luz

policromatica, a radiagdo absorvida ndo chegara aos cones, mas as outras
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radiagdes sim. Tem-se, portanto o conceito de cor complementar, onde por
exemplo, se o olho humano “enxerga” através de um filtro azul, significa que
radiagdes que dao a sensacéao de azul estdo chegando a esse olho, enquanto
que um conjunto de radiagdes estdo sendo absorvidas pelo filtro (total ou
parcialmente) (SHAPLEY; HAWKEN, 2002; LEAO, 2005; TORNQUIST, 2008;
BERTOLINI, 2010).

Do ponto de vista analitico, a sensagao de cor ndao tem nenhuma

importancia pratica.

1.4.6. A cor em dispositivos de imagem

Os detectores dos dispositivos de imagem nao distinguem
comprimentos de onda, detectando inclusive radiagées no infravermelho
(assim como aqueles de espectrofotdmetros), e cada tipo de detector tem um
espectro de sensibilidade. Para criar a sensagao de cor, sdo colocados filtros
simples coloridos, que mimetizam o comportamento dos cones dos olhos e
dessa maneira, criam a “sensacao de cor” do pixel através da medida da
intensidade de luz em cada filtro. A intensidade de luz maxima de cada filtro,
€ dividida em 256 niveis (para um ADC de 8 bit) (BRAINARD, WILLIAMS,
HOFER, 2008; CONWAY, 2009). Essa estratégia € similar aquela para obter

videos coloridos, como televisdo tipo LED, etc. (Figura 6).
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Figura 6. Ampliagdo da uma pequena area de televisdo de LED onde pode-
se ver os filtros coloridos que forma cada pixel (similar ao detector dos

dispositivos de captura de imagem) e os pixels formando partes de duas
letras.

1.4.7. Modelos e espago de cor

Para que a comunicacado entre as cores ficasse mais facil e precisa,
foram criados os modelos de cor, que sdao métodos e férmulas muito
complexas para quantificar a cor e representa-la de forma numérica. Eles tém
por objetivo explicar as propriedades ou o comportamento das cores,
descrevendo suas diferentes caracteristicas e a sua percepcao pelo ser
humano. Alguns exemplos desses modelos, sdo o RGB (red, green and blue),
CMYK (ciano, magenta, amarelo e preto), HSV (matiz, saturacao, valor —
escalas de cinza), HSL (matiz, saturacdo, luminosidade) (MINOLTA, 2007;
BERTOLINI, 2010).

A comissao internacional de iluminagao (CIE-Commision internationale
de I’Eclairage) criou um modelo matematico chamado CIE-XYZ que utilizava
as cores primarias vermelha, verde e azul, no ano de 1931. A combinacéao
dessas trés cores permite representar todas as outras cores do espectro
visivel, como mostra a Figura 7. Ele foi criado devido a n&o existir um conjunto

de valores finitos para expressar as possiveis cores visiveis, possibilitando
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medidas quantitativas das cores e sua representacdo numérica. Sendo assim,
por meio desse modelo foi possivel obter os outros modelos de cor conhecidos
(SANTOS, 2013; CAPITAN-VALLVEY et al., 2015).

Figura 7. Representagcao do modelo de cor CIE-XYZ (BERTOLINI, 2010).

Para representar o modelo de cor RGB ulitiza-se um cubo em
coordenadas cartesianas. Neste cubo, cada eixo corresponde a uma das trés
cores primarias (vermelha, verde e azul), assumindo valores finitos que variam
de zero (0) a um (1), como mostra a Figura 8. A intensidade maxima de cada
cor corresponde ao valor um (1) e a intensidade minima corresponde ao valor
zero (0). Cada pixel é registrado como uma cor que corresponde a
combinacdo dos valores das trés cores primarias (componentes), em que
cada componente do sistema RGB pode assumir 256 niveis de intensidade.
Assim, o valor de cada componente primaria pode ser medida de 0 a 255,
onde 0 é a intensidade minima da cor (preto) e 255 ¢é a intensidade maxima
(branco). Os valores intermediarios correspondem as varias tonalidades de
cada cor (SANTOS, 2013).
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Figura 8. Representagcao do modelo RGB (SANTOS, 2013).

A representagdo geométrica e tridimensional em que as cores podem

ser visualizadas a partir de um modelo de cor € chamada de espago de cor.

Logo, os modelos de cor produzem cores dentro do seu proprio espago e

alguns modelos podem representar mais cores que outros (LEITE, 2006). Na

Figura 9 estdo apresentados os espacos de cor dos modelos RGB e CMYK.

ESPAQC DE COR RGB

FOPACO DE COR CMYX
e e et

Figura 9. Representagdo de um espacgo de cor e diferengas entre os espagos
de cor dos modelos RGB e CMYK (LEITE, 2006).
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1.4.8. Procedimentos analiticos empregando anadlises por imagens

digitais

Recentemente ha uma busca pela portabilidade dos sistemas de
analises espectrofotométricas, o que permite analises in situ e a obtengao de
dados em tempo real (STEIMLE et al., 2002). Porém, os sistemas
espectrofotométricos com tamanho reduzido e com boa precisao apresentam
um custo elevado. Como uma alternativa para estes sistemas, surge o método
de analise por imagens digitais, que utiliza dispositivos de capturas de
imagens nas analises (KOMPANY-ZAREH et al., 2002; WONGWILAI et al.,
2010).

Nos métodos baseados em imagens digitais, as respostas analiticas
sdo adquiridas a partir da intensidade de cada filtro colorido em uma regido
da imagem, utilizando softwares para coletar essas informacdes (MALEKI et
al., 2004; GAIAO et al., 2006; LYRA et al., 2009; LOPEZ-MOLINERO et al.,
2010). Estes métodos tém se tornado bastante interessantes do ponto de vista
analitico, devido a possibilidade de desenvolver procedimentos quantitativos
em microescala para determinacdo simultdnea de varias espécies de
interesse (SOLDAT et al., 2009).

1.4.9. Softwares para tratamento de imagens

No mercado existe varios softwares para analise de imagens digitais,
sendo muitos deles comerciais e com custo elevado, como o Adobe
Photoshop. Esses softwares podem ser utilizados para tratamento de
imagem, entretanto, sdo desenvolvidos com outra finalidade que n&o a coleta
de informagbes puras de RGB. Dentre os softwares livres (gratuitos) que
fornecem essa informacgdo, ainda que nao dedicado ou otimizado para
quimica analitica, esta o image J, que é escrito em Java e possui cédigo fonte
aberto, o que possibilita a criagcao de plugins de acordo com as necessidades
do usuario. Nele estdo disponiveis varias ferramentas de processamento e

analise de imagens, como ajuste de brilho e contraste, segmentagcao e
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analise, medicdo de distadncias e angulos, entre outras (DIAS, 2008;
RASBAND, 2016).

Para este trabalho, foi desenvolvido um software dedicado
exclusivamente para a quimica analitica. Ele foi chamado de RGBcam e foi
desenvolvido por Sérgio Olivio da IBM - Brasil (International Business
Machines). Neste software é possivel realizar a leitura dos filtros RGB em
quatro regides diferentes da imagem, em tempo real, sendo possivel a captura
manual ou automatica das informagcbes a serem analisadas. Para o
tratamento dos dados obtidos, estes sdo exportados para softwares como

Microsoft Excel ou OriginLab Origin.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Desenvolver métodos analiticos baseados na analise por imagens

digitais para determinag¢ao de ozénio e hipoclorito em aguas.

2.2. Objetivos especificos

e Selecionar um reagente adequado para as reacdes envolvendo
alteracao de cor com o ozénio e o hipoclorito;

e Otimizar as melhores condi¢cdes da reacdo do ozénio e do hipoclorito
com o reagente escolhido;

e Aplicar o método para determinacdo de ozbnio por imagens digitais
com o reagente escolhido e valida-lo;

e Aplicar o método para determinacédo de hipoclorito por imagens digitais

com o reagente escolhido e valida-lo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nesse trabalho estdo listados na Tabela 1.

Todos os reagentes utilizados séo P.A.

Tabela 1. Reagentes utilizados durante os procedimentos experimentais.

Reagente Férmula CAS Marca
Acetato de Sédio CH3COONa.3H20 6131-90-40 Merck
Acido boérico H3BO3 10043-35-3 Vetec
Acido cloridrico HCI 7647-01-0 Vetec
C10H14N2Na20s-
EDTA 6381-92-6 Vetec
2H20
Acido fosforico H3PO4 7664-38-2 Vetec
Acido Sulfurico H2S 04 7664-93-9 Vetec
Agua sanitaria
_ NaClO 7681-52-9 Super globo
comercial
Amido soluvel (CeH100s5)n 9005-84-9 Vetec
Carbonato de
o Na2COs 497-19-8 Impex
sodio
Cloreto férrico FeCl3.6H20 10025-77-1 Vetec
Cloreto de sddio
NaCl 7647-14-5 Cinética
Dicromato de
o K2Cr207 7778-50-9 Vetec
potassio
DPD em mistura
B C1oH16N2 93-05-0 Del lab
tampao
Dihidrogenofosfato
o NaH2PO4.H20 7558-80-7 Synth
de sddio
Hidréxido de sodio NaOH 1310-73-2 Vetec
indigo trissulfonato , _
C16H7K3N2011S3 67627-18-3  Sigma Aldrich

de potassio

24



Materiais e Métodos

lodeto de potassio Kl 7681-11-0 Vetec
Sulfato cuprico CuS04.5H20 7758-99-8 Neon
Sulfato de
A MnSOa4.H20 10034-96-5 Reagen
manganés
Tiossulfato de
o Na25203.5H20 10102-17-7 Vetec
sodio
Orto-tolidina CH3sCsHaNH2 95-53-4 Hidroazul
Verde malaquita Ca23H25CIN2 569-64-2 Sigma Aldrich
3.2. Solugoes

Todas solugdes foram preparadas em agua tipo 1 (MiliQ® Reference
A+).

Foram preparadas solu¢des de K2Cr207 0,01 e 0,001 mol/L, solugbes
de Kl 1, 2 e 5% (m/v) (10, 20 e 50 g/L), solugéo de H2SO4 0,5 mol/L, solugédo
de HCI 1:1 (6,0 mol/L), solugdo de Na2S203 0,1 e 0,01 mol/L e uma suspenséo
de amido 1% (10 g/L).

Preparou-se uma solugao estoque de indigo (0,01 mol/L), e a partir da
diluicao da solugao estoque preparou-se uma solugao de indigo Il (0,0001
mol/L). Estas foram preparadas de acordo com o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA et al., 2005).

A solugao estoque de verde malaquita (VM) 1000 umol/L foi preparada
pela dissolucédo de 0,3649 mg de verde malaquita (364,9 g/mol), e o volume
completado para 1 litro com agua tipo 1.

A solugdo de hipoclorito de 354,0 mgCI/L foi preparada a partir da
diluicdo de agua sanitaria comercial 2% (m/v). Esta solugéo foi padronizada
por iodometria.

Solugbes tampéo fosfato (pH 3,0; 6,0; 7,5), acetato (pH 4,5) e acido
borico (pH 9,0) foram preparadas a partir de NaH2PO4 (137,99 g/mol),
CH3COONa (136,08 g/mol) e H3BO3 (61,83 g/mol) ajustando-se o pH com
solugcao de HCI e NaOH (1,0 mol/L) com o auxilio de um pHmetro (pH 21,

HANNA, Brasil), de acordo com a necessidade.
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Foram preparadas solugbes de Fe3*, Cu?*, COs%*, Mn?*, Cl na
concentracdo de 1,0 mmol/L a partir de FeCls.6H20 (270,30 g/mol),
CuS04.5H20 (249,69 g/mol), Na2COs (105,99 g/mol), MnSO4.H20 (169,01
g/mol) e NaCl (58,44 g/mol), respectivamente. Também foi preparada uma
solucado de EDTA 0,002 mol/L.

3.3. Padronizagao da solugao de tiossulfato de sédio

Para padronizar as solugdes de Na2S203 0,1 e 0,01 mol/L, utilizou-se
solugao de K2Cr207 0,01 e 0,001 mol/L, respectivamente. O K2Cr207 utilizado
foi previamente seco, por 3 h, em estufa.

Adicionou-se 10,0 mL da solugdo de K2Cr207, 10,0 mL da solugao de
HCI 6,0 mol/L e 5,0 mL da solugao de Kl 5% (m/v) em um erlenmeyer de 125,0
mL, esta solugdo apresentou coloragdo marrom. Titulou-se com a solugéo de
Na2S203 a ser padronizada na presenga de suspensao de amido 1% (m/v). A
concentragdo real da solugdo de Na2S20s3 foi calculada pela Equagéo 19
(APHA et al., 2005):

ViicCaic
Vtio

Ciio =6 Equacéao 19

em que Ctio (em mol/L) é a concentragao real da solugéo de tiossulfato, Vgic €
o volume de dicromato (em mL), Cuic € a concentracdo de dicromato (em

mol/L) e Vi € 0 volume de tiossulfato (em mL) gasto na titulagao.

O fator de corregao da solugéo de Na2S20sfoi calculado de acordo com

a Equacao 20.

Creal

fo = Equacéao 20

CNominal
em que f; € o fator de correcdo da solugcao de tiossulfato, Cra € a
concentragédo real encontrada para a solugado de tiossulfato (em mol/L) e
Cnominai € @ concentragdo de tiossulfato que deveria ser encontrada (em

mol/L).
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3.4. Producgao do ozénio

Para a producdo do ozbnio foi utilizado um gerador de o0zbnio
(O&L3.0RM, Ozone & Life, Brasil) (Figura 10), utilizando gas oxigénio isento
de umidade obtido a partir de ar atmosférico em concentrador de oxigénio
(OxxiSul, Mark 5 Plus, Ozonebras, Brasil).
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Figura 10. Gerador de oz6nio utilizado no trabalho.

3.4.1. Ozonizagao da agua

A agua foi ozonizada até uma concentragdo de aproximadamente 6,0
mgOs/L. Para atingir estd concentracdo primeiramente mediu-se a
concentracao de gas ozénio produzido, através da titulacdo iodométrica. Visto
que o gas é parcialmente soluvel na agua, foi possivel obter uma estimativa
de qual seria a concentragdo necessaria de gas ozbnio para atingir
determinada concentragcdo de oz6nio na agua.

Apés a quantificagao do gas ozénio, o fluxo de gas foi conduzido a um
compartimento (frasco lavador, 500,0 mL) contendo agua tipo 1, a 20 °C, como
€ mostrado na Figura 11. A agua foi ozonizada por no minimo 30 min até
estabilizacdo da concentragdo de ozdnio na agua. As amostras de agua
ozonizada em concentragdes abaixo de 6,0 mgOs/L foram obtidas a partir da
diluicdo da amostra de maior concentragdo. Para realizar estas diluigdes,
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utilizou-se um tipo de agua “pré-ozonizada”, que foi preparada através da
condugao do fluxo de gas ao compartimento (frasco lavador, 500,0 mL)
contendo agua tipo 1. A agua foi ozonizada por no minimo 30 min até
estabilizacdo da concentracdo de ozbnio na agua. Logo apods, esta foi
armazenada em um recipiente adequado, em um local refrigerado para que
pudesse ser utilizada posteriormente para as diluicdes. A “pré-ozonizag¢ao” da
agua foi realizada, para que aquela utilizada nas diluicoes estivesse isenta de

oxigénio, que poderia causar alguma interferéncia.

Figura 11. Frasco lavador de gases usado como compartimento para

ozonizagdo da agua.
3.5. Quantificagao de ozoénio

3.5.1. Quantificacao de ozénio gasoso

A concentragdo do gas oz6nio produzido foi medida por meio do
método iodométrico, onde foi necessario conduzir um fluxo do gas e borbulhar
0 mesmo em um erlenmeyer de 125,0 mL contendo 50,0 mL de uma solugao
de Kl 2% (m/v), sendo esta solugao logo em seguida acidificada com 2,5 mL
de H2S04 0,5 mol/L, por 30 s. Titulou-se com solugdo de Na2S203 0,01 mol/L
na presencga de suspensdo de amido 1% (m/v) (APHA et al., 2005).
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A concentragcédo de o0z6nio no gas foi calculada a partir da quantidade

de tiossulfato consumido na titulagdo (Equagéao 21).

mg = 0,5. Cjo. f. Vijio. FWo, Equacao 21
em que, mo € a massa do ozénio (em mg) determinada pelo método, Ciio € a
concentragdo nominal (em mol/L) de tiossulfato, f & o fator de corregéo do
tiossulfato, Vi € 0 volume de viragem na titulagao (em mL) e FWo3 é a massa

molar do ozénio (em g/mol).

A concentragao do ozénio (em mgOs/L) foi calculada a partir da massa

de ozo6nio obtida por meio da Equacgao 22.

mg ~
Co(mg/L) = s Equacgéo 22

em que, Co é a concentragao de 0zonio (em mgQOs/L), mo é a massa de 0zonio
(em mg), ¢, € o fluxo de ozbnio (em L/s) e t &€ o tempo de borbulhamento (em

segundos).

3.5.2. Quantificagao de ozdénio aquoso

De acordo com a literatura, o método iodométrico também pode ser
utilizado para quantificacdo de ozbénio na agua. Logo, ndo se encontra a
descricao das etapas deste procedimento analitico (GORDON, 1995). Para
quantificar o ozénio aquoso foi feita uma adaptacdo ao método iodométrico
para determinar a concentragdo do gas oz6nio que € produzido pelo gerador.
Neste processo, ao invés de borbulhar o gas, foram adicionados 100,0 mL da
amostra de agua ozonizada em um erlenmeyer de 125,0 mL contendo 50,0
mL da solugdo de Kl 2% (m/v) e todo o procedimento subsequente foi igual
ao método descrito anteriormente.

A massa de ozénio foi calculada a partir da quantidade de tiossulfato
consumido na titulacdo (Equagao 21).

A concentragao do oz6nio (mgOs/L) foi calculada a partir da massa de

ozoénio obtida através da Equacgao 23.
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__Imgo 3 ~
Co(mg/L) = v 10 Equacao 23

em que Co € a concentragao de ozénio (em mgQO3/L), mo € a massa de 0zbnio

(em mg) e V é o volume da amostra de agua ozonizada adicionada (em mL).

3.6. Padronizagao das solugoes de hipoclorito

3.6.1. Padronizagao da solugao de hipoclorito comercial

A padronizagdo da solucdo de hipoclorito comercial foi realizada por
meio do método iodométrico, em que adicionou-se 1,0 mL da amostra em um
baldo volumétrico de 100,0 mL completando-se o volume com agua tipo 1. Em
seguida transferiu-se 10,0 mL da solugdo anterior para um erlenmeyer de
125,0 mL, adicionando-se 5,0 mL de HCI 6,0 mol/L e 2,0 mL KI 5% (m/v). Logo
apos, titulou-se com solugédo de Na2S203 0,1 mol/L na presencga de suspensao
de amido 1% (m/v) (APHA et al., 2005).

A concentragao analitica de hipoclorito na solugdo comercial, expressa
em porcentagem de cloro, foi calculada a partir do volume de tiossulfato (em

mL) de acordo com a Equagéao 24.

%Cl(m/v) = 177,3.Cyjo. f. Viio FW(y Equacao 24
em que Ciio € a concentragdo nominal de tiossulfato (em mol/L), f é o fator de
correcao da solugdo de tiossulfato e FWc é a massa molar (em g/mol) do

cloro.
3.6.2. Padronizagao da solugao estoque de hipoclorito

Para padronizacdo da solucdo estoque de hipoclorito foram
adicionados 10,0 mL da solugdo em um erlenmeyer de 125,0 mL, adicionando
em seguida 5,0 mL de HCI 6,0 mol/L e 2,0 mL Kl 5% (m/v). Logo apds, titulou-
se com solucao de Na2S203 0,1 mol/L na presenca de suspensao de amido
1% (m/v) (APHA et al., 2005). A concentragdo analitica de hipoclorito na

solucao estoque foi calculada de acordo com a Equacéao 25.
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Ceucioy = 5 Ciio- £ Viio- FWe Equacdo 25
em que Ccio) € a concentragao analitica de hipoclorito (em mgCl/L), Ciio € a
concentracdo nominal do tiossulfato (em mol/L), f € o fator de corregao do
tiossulfato, Viic € 0 volume de tiossulfato gasto na tilutagéo (em L) e FWc é a

massa molar (em g/mol) do cloro.

3.7. Estudo para sele¢cdo do reagente a ser utilizado nos métodos

desenvolvidos

Foram realizados estudos com os reagentes DPD, indigo-trissulfonato
e verde malaquita para determinar qual seria 0 mais apropriado para o
propésito do trabalho, ou seja, a determinagdo de ozbnio e hipoclorito em
aguas por meio do método de analise por imagens digitais. Para este fim
foram construidas curvas analiticas, utilizando-se um espectrofotdbmetro
(USB2000+, Ocean Optics, Brasil) para o ozénio e o hipoclorito com cada um

destes reagentes.

3.7.1. Curvas analiticas para o método com DPD

Para a construcdo da curva analitica para o hipoclorito foram
preparadas seis solu¢des padrdo em diferentes concentragdes a partir da
solugao estoque de hipoclorito (354,0 mgCl/L), com concentracdes entre 0,5
e 5,0 mgCl/L. Sobre 5,0 mL das amostras foram adicionadas uma medida
(cerca de 35,0 mg) da mistura solida tamponada de DPD, a solugao foi
homogeneizada e a absorbancia medida em 515 nm (APHA et al., 2005).

A curva analitica para o oz6nio foi construida de maneira similar aquela
do hipoclorito. Os padrdes (0,5 a 4,0 mgOs/L) foram obtidos por diluigdo da
solugao aquosa de 0z6nio na concentragao de aproximadamente 6,0 mgOa/L.
Para o ozénio, também foram construidas curvas analiticas utilizando-se K
1% (m/v) como catalisador. O procedimento foi 0 mesmo citado anteriormente,
porém foram adicionados 5,0 mL da solugéo de Kl 1% (m/v) apds a adigao do
DPD.
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3.7.2. Curvas analiticas para o método com indigo-trissulfonato

A curva analitica para o ozdnio foi obtida a partir do procedimento
apresentado a seguir, em que foram utilizadas as mesmas solu¢des padréao
descritas no método com DPD. Em um baldo volumétrico de 100,0 mL foram
adicionados 10,0 mL da solugdo de indigo I, 5,0 mL da amostra e o volume
do balao foi completado com agua tipo 1. A seguir, a absorbancia foi medida
em 600 nm (APHA et al., 2005).

Um procedimento similar foi utilizado para a curva analitica para o
hipoclorito. Entretanto, foram usadas solugdes padrdo com concentracdes
entre 10,0 a 150,0 mgCI/L.

3.7.3. Curvas analiticas para o método com verde malaquita

O método utilizado para o verde malaquita foi adaptado a partir do
método com indigo-trissulfonato (APHA et al., 2005).

Em um baldo volumétrico de 25,0 mL foram adicionados 10,0 mL da
solucdo de verde malaquita 7,5 ymol/L, 5,0 mL da solucéo padrdo de ozénio
(entre 0,5 e 4,0 mgOs/L) ou 5,0 mL de solugao padrao de hipoclorito (entre 2,0
e 7,0 mgCl/L) e o volume do baldao foi completado com agua tipo 1. A

absorbancia foi medida em 618 nm.

3.8. Caracterizacao do verde malaquita

3.8.1. Comportamento do verde malaquita na presengca de solugoes

aquosas de ozénio e hipoclorito

Para avaliar o comportamento do verde malaquita na presenga de
ozbnio e hipoclorito foram realizados estudos em condigbes experimentais
definidas com auxilio de um planejamento de multivariaveis baseado na Matriz
de Doehlert, para duas variaveis, que foram o pH e a concentracédo do verde

malaquita (Tabela 2).
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Tabela 2. Condi¢cbes experimentais do planejamento de experimentos

baseado na Matriz de Doehlert para duas variaveis.

Ensaio pH Conc. VM (pmol/L) Code A Code B
1 3,0 15,0 -1,0 0,000
2 4,5 22,5 -0,5 -0,866
3 4,5 7,5 -0,5 0,866
4 6,0 15,0 0,0 0,000
5 7,5 22,5 0,5 -0,866
6 7,5 7,5 0,5 0,866
7 9,0 15,0 1,0 0,000

Para realizacdo dos estudos foram adicionados em béqueres 5,0 mL
de solugéao tampéo para ajuste do pH, 10,0 mL da solu¢do de verde malaquita
e 5,0 mL da amostra de ozdnio ou hipoclorito. A avaliagdo do comportamento
do verde malaquita foi feita através de leituras no espectrofotdmetro na regiao
do visivel, durante intervalo de tempo de 0 a 30 min, sendo estas obtidas a

cada 15 s.

3.9. Método de analise por imagens digitais com o verde malaquita

3.9.1. Confecgdo do sistema para analises por imagens digitais

A camara para obtengdo de imagens digitais foi construida a partir de
caixas plasticas pretas (Patola, PB 25) com dimensdes: 11 cm x 7,5 cm x 3,5
cm (comprimento x largura x altura). O orificio de observagao da webcam foi
mantido no centro da parede oposta a abertura de captacao de luz, que foi
fechada com um dispersor de luz feito com uma etiqueta de papel. Orificios
na parte superior da camara foram construidos para colocacdo de duas
cubetas de 1 cm de caminho éptico (Figura 12). Internamente foi colocado um

guia montado em papelao para garantir a posigao fixa das cubetas.
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Figura 12. Camara “homemade” para fixacdo da webcam e cubetas para
obtengao das imagens digitais. Esquerda — Vista Frontal (onde ha incidéncia
da luz); Direita — Vista Posterior. (A) dispersor de luz; (B) cubetas no porta
cubetas (o encaixa das cubetas fica dentro da camara); (C) abertura onde a

webcam é colocada.

Para o estudo da influéncia da luz sobre as imagens digitais construiu-
se uma camara escura de papelao com dimensdes: 32 cm x 28 cm x 27 cm
(comprimento x largura x altura). Dentro da camara escura foi colocado a
camara de imagens digitais e defronte ao dispersor uma fonte de radiacao
formada por um LED branco 1,8 W (Luminaria DP LED light, DP6001, China)
uniformemente separados em area de 20 cm x 10 cm. A montagem do sistema

esta apresentada na Figura 13.

Figura 13. Montagem do sistema para estudo da influéncia da luz externa
sobre as imagens digitais, sem a camara escura. (A) webcam; (B) camara de

analise; (C) cubetas; (D) fonte de luz.
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Para facilitar a visualizagdo da montagem do sistema utilizado para a
analise por imagens digitais, a seguir esta apresentado um desenho

esquematico do mesmo (Figura 14).

\ Dispersor de luz Fonte de radiag&do

/

Webcam

N\

/ Radiag&o

Orificio para
colocagao das
cubetas

Figura 14. Desenho esquematico da montagem do sistema utilizado para a

analise por imagens digitais.

Para as analises foram testados dois tipos de webcams. Uma webcam
com corregao de branco (Hardline, China) e outra sem esse tipo de corregao
(Infokit, Brasil). A webcam era conectada a um computador via cabo USB.
Também foram testadas cubetas de dois materiais diferentes (acrilico e vidro),
além de diferentes distancias entre fonte da radiagao e o dispersor (10 a 40
cm).

As imagens foram coletadas por meio de um software que foi
desenvolvido para este trabalho, o RGBcam.

A interface deste software esta mostrada na Figura 15. O software foi
baseado na plataforma Processing em ambiente Linux. A imagem coletada da
webcam é transmitida ao software e apresentada na janela principal. E
possivel selecionar 4 regides da imagem (A, B, C, D) para obter os valores
médios RGB de cada regido. As dimensdes da regido e sua posigao na
imagem podem ser ajustadas com os controles. Os valores médios de cada
regido sao apresentados em pequenos graficos em tempo real e aquisicao
pode ser feita automaticamente em intervalos de tempo pré-definidos ou
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manualmente e posteriormente salvos em arquivos tipo ASCII (formato de
texto, com coluna de dados separados por virgula) (Figura 16). Os dados
foram importados diretamente para softwares de tratamento de dados, tais
com o Microsoft Excel ou OriginLab Origin. Marcadores de evento podem ser
adicionados nos arquivos, em uma coluna adicional.

Para o trabalho, a regido Afoi utilizada para obtengédo de dados de RGB
da cubeta com amostra, a regido B para a luz incidente (“papel”), a regido C
para a regiao sem incidéncia de luz e na regiao D foi feita a leitura em RGB

da cubeta com o “branco” (agua tipo 1).

e ‘ 3 ol =) [ ———] 1
4 2 j b1
§ + ; ot § (R
2L "
~ Caphons Mo .

1
e ]

Figura 15. Interface do software para analise das imagens digitais.

Figura 16. Detalhes da interface do software para analise das imagens
digitais. Areas para coleta de dados: (A) cubeta com amostra; (B) luz

incidente; (C) da regido sem incidéncia de luz (preto); (D) cubeta com branco.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Selecao de reagentes

A partir das curvas analiticas obtidas para cada um dos reagentes
(DPD, indigo-trissulfonato e verde malaquita) selecionou-se aquele que seria
usado para a determinagao de ozénio e hipoclorito em aguas por meio do

método de analise por imagens digitais.

4.1.1. Curvas analiticas utilizando o DPD

Método com DPD para hipoclorito

A curva analitica do método espectrofotométrico para o sistema acido-
base do hipoclorito € apresentada na Figura 17. Um modelo quadratico foi
aplicado a todos os pontos e um modelo linear, de 0,5 a 3,0 mgCI/L. O grafico

de residuos para estes modelos esta apresentado na Figura 18.
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P
1
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Concentracao/(mgCI/L)

Figura 17. Curva analitica do método com DPD para o hipoclorito. () modelo

linear; (—) modelo quadratico.
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O ajuste dos modelos aos dados experimentais foi avaliado com auxilio

de um grafico de residuos.
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Figura 18. Grafico de residuos para a curva analitica do método com DPD
para hipoclorito. (m) modelo linear; (o) modelo quadratico. O quadrado cinza

marca um outlier nao incluido no modelo quadratico.

Os modelos se adequam aos dados nas faixas analiticas selecionadas,
ou seja, o0 modelo quadratico (Equagao 26) explica o comportamento dos
dados em toda faixa de concentragcdo de hipoclorito estudada. Se houver
interesse no uso do modelo linear (Equagéo 27), sua faixa fica restrita na
regiao até 3,0 mgCl/L, uma vez que, acima desse valor os residuos sao muito

grandes (em médulo).

A= (-0,014 £ 0,023) + (0,435 + 0,021).c(ClO")
+(=0,020 % 0,004). c(C107)?
Equacéao 26
R%; = 0,9964; s(res) = 0,032
A= (0,019 + 0,015) + (0,373 £ 0,008).¢(Cl07) Equagéo 27
R = 0,9948; s(res) = 0,027
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A sensibilidade analitica do modelo quadratico variou de 0,235 a 0,435
L/mgCl. A sensibilidade analitica para cada concentragdo em um modelo
quadratico foi calculada conforme Oliveira et al. (2017), que considerando o
modelo quadratico geral (Equacédo 28) obteve a sensibilidade analitica, de

acordo com a definicdo de sensibilidade analitica pela IUPAC (Equacgao 29).

A=B+Lc+Q.c? Equacéo 28
dA ~
S; = <= 2Q.c; + 1 Equacao 29

em que ¢ € a concentracdo analitica do analito (mg/L) e c¢i € a maior

concentracéo da faixa analitica estudada (mg/L).

A absortividade molar aparente (cap) foi estimada em 7,2.10%
L/(mol.cm). Esse parametro foi obtido considerando a aproximagao que a
sensibilidade analitica (quando a concentragdo do oxidante tende a zero) em
métodos espectrofotométricos seja dada pela Equacao 30. Este valor sera
utilizado para comparagao da sensibilidade dos diferentes métodos, usando

diferentes reagentes.

S = Deap Equacao 30
massa molar(DPD)

A falta de linearidade da curva analitica pode ser atribuida a varios
fatores, tais como alteragées na condicao de equilibrio da reacdo com a
concentracdo mais elevada de hipoclorito onde o excesso de DPD em relacéo
ao oxidante esteja muito baixo, ou mesmo a n&o-linearidade do detector para
intensidades de luz tdo baixas, sendo entdo uma limitacdo desse instrumento
em particular (na absorbancia igual a 1,2, por exemplo, menos de 0,02% da
luz incidente sobre a cubeta é quantificada no detector). Do ponto de vista
analitico, entretanto, essa nao-linearidade nao traz nenhuma limitacéo

importante ao método.
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Método com DPD para ozénio

A curva analitica do método com DPD para o ozénio € apresentada na

Figura 19. Foram avaliados os modelos linear e quadratico. O grafico de

residuos para estes modelos esta apresentado na Figura 20.

0,10 4

0,05 4

Absorbancia

0,00 T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Concentracéo/(mgO3/L)

Figura 19. Curva analitica do método com DPD para o ozénio. (

linear; (—) modelo quadratico.
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Figura 20. Grafico de residuos para a curva analitica do método com DPD

para o 0zonio. (m) modelo linear; (o) modelo quadratico.

Devido a grande semelhanga entre os dois modelos, que pode ser
verificada pelo grafico de residuos (Figura 20), considerou-se, pelo Principio
da Parcimbnia, que o modelo linear explicou adequadamente os dados

experimentais (Equagao 31).

A=(371+3,2).1073+ (27,6 + 2,2).1073.¢(05) )
R = 0,9161; s(res) = 5,4.1073 Equagao 31

O valor elevado do branco (termo constante) é devido a oxidagao do
reagente DPD mesmo na dispersao sélida em tampao. A baixa qualidade do
ajuste, expressa pelo baixo valor do coeficiente de determinagao (menor que
0,99) e seu desvio-padrao do residuo (s(res)), considerando que a resolugao
do espectrofotdbmetro usado é cerca de 0,001. Essa qualidade do ajuste foi
devido a grande variabilidade dos dados. Nessa etapa do trabalho cada
solucado de ozbnio estava sendo preparada individualmente a partir do gas
ozbnio e quantificada pelo método iodométrico. Desta maneira, grande parte
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da dispersao esta associada a dispersao do método iodométrico que deve ser
maior por estar sendo aplicado a uma baixa concentracéo de ozdnio.

Para avaliar a influéncia de um catalisador sobre a reagao de oxidagao,
foi adicionado iodeto ao meio. A analise de residuos (Figura 21) levou a uma
conclusao similar em relacdo ao modelo linear da curva analitica sem a

presenca de iodeto.
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Figura 21. Grafico de residuos para a curva do método com DPD para o
ozbnio na presencga e auséncia de iodeto. (m) com iodeto; (A) sem iodeto. O

quadrado cinza marca um outlier nao incluido na curva na presencga de iodeto.
Na Figura 22, a comparagao da curva analitica obtida na presenca de

iodeto foi feita em relagao a curva obtida na auséncia daquele ion. Observa-

se que a inclinagao aumentou em cerca de 80% (Equacao 32).
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Figura 22. Efeito da presenga de iodeto sobre 0 método com DPD para o

ozénio. (m) com iodeto; (A) sem iodeto.

A=(318+5,8).10"3+ (49,7 + 4,1).1073.¢(05)

Equacéao 32
Rf,]- = 0,9138; s(res) = 9,8.1073 e

A diferencga entre as inclinagdes foi significativamente superior a 95%
de confianga, usando o teste t-Student (MEIER; ZUND, 2000) (Equacéao 33).

G
calc \/m

onde S; é a inclinagao e Vi, a variancia (ou quadrado da estimativa do desvio-

Equacéao 33

padrdo) dessa inclinagao.

A agao do iodeto deve-se a sua oxidagao pelo ozbnio a iodo, e este foi
cineticamente mais eficiente na oxidacdo do DPD. Esse efeito catalitico
também é observado nesse método para determinagao de cloraminas (APHA
et al., 2005).

A sensibilidade analitica para o método foi igual a 0,028 L/mgOs ou

0,050 L/mgOs para a curva obtida na presenga do catalisador (iodeto).
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A absortividade molar aparente para esse meétodo foi igual a
4,5.10% L/(mol.cm) ou 8,2.10°% L/(mol.cm) para a curva obtida na presenga de
iodeto. Esses valores mais baixos para a mesma espécie absorvente da
radiacao é devido a fatores associados a eficiéncia das reacdes, muito baixos
comparados ao método com DPD para o hipoclorito. Esta analise também
poderia ser feita utilizando a sensibilidade, mas ela seria restrita ao mesmo

reagente.

4.1.2. Curvas analiticas utilizando o indigo-trissulfonato

Método com indigo-trissulfonato para o ozénio

A curva analitica do método espectrofotométrico para o ozbnio esta
apresentada na Figura 23. Foram avaliados os modelos linear e quadratico.

O grafico de residuos para estes modelos esta apresentado na Figura 24.
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Figura 23. Curva analitica do método com indigo-trissulfonato para o ozénio.

() modelo linear; (—) modelo quadratico.
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Figura 24. Grafico de residuos para a curva analitica do método com indigo-

trissulfonato para o ozénio. (m) modelo linear; (o) modelo quadratico.

Os dois modelos apresentaram grande semelhanga, que pbde ser
confirmada pelo grafico de residuos da Figura 24. Logo, pelo Principio da
Parciménia considerou-se que o modelo linear explicou adequadamente os

dados experimentais (Equacao 34).

A= (109,1+1,0).107% + (-22,3+0,5).1073.¢(03)
Equacéao 34
R = 0,9912; s(res) = 0,0026
O valor elevado do branco (termo constante) se deve a oxidagao do
reagente indigo-trissulfonato.
A sensibilidade analitica para o método foi igual a 0,022 L/mgOs. A

absortividade molar aparente para esse método foi igual a 1,4.10% L/(mol.cm).
Método com o indigo-trissulfonato para o hipoclorito

A curva analitica do método espectrofotométrico para o sistema acido-

base do hipoclorito esta apresentada na Figura 25. O modelo quadratico foi
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aplicado a todos os pontos e o modelo linear, de 10,0 a 50,0 mgCI/L. O grafico

de residuos para os dois modelos esta apresentado na Figura 26.
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Figura 25. Curva analitica do método com indigo-trissulfonato para o

hipoclorito. () modelo linear; (—) modelo quadratico.
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Figura 26. Grafico de residuos para a curva analitica do método com indigo-

trissulfonato para o hipoclorito. (m) modelo linear; (o) modelo quadratico.
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De acordo com as faixas analiticas selecionadas, os modelos se
adequam aos dados experimentais, ou seja, 0 modelo quadratico (Equacgéo
35) explica o comportamento dos dados em toda faixa de concentragao do
hipoclorito estudada. J4& o modelo linear (Equacdo 36) explica o
comportamento dos dados na regido de 10,0 até 50,0 mgCl/L, pois acima

desse valor os residuos sao muito grandes (em maodulo).

A= (106,04 0,8).1073 + (=0,8 + 0,02).1073.c(Cl0")
+ (0,003 4 0,0002).1073.¢c(CI07)?
Equacéao 35
Rf,]- = 0,9936; s(res) = 1,9.1073
A= (105840,5).107% + (—0,7 £ 0,02). 1073.¢(Cl0") Equacao 36
R%; = 0,9942; s(res) = 1,1.1073

A sensibilidade analitica do modelo quadratico variou de 5,4.10° a
8,4.10* L/mgCl. A absortividade molar aparente foi estimada em 4,9.10?
L/(mol.cm). Esse valor mais baixo para a mesma espécie absorvente da
radiacdo € devido a fatores associados a eficiéncia das reacgdes, que sao

muito baixos comparados ao método com indigo-trissulfonato para o ozbénio.
4.1.3. Curvas analiticas utilizando o verde malaquita
Método com o verde malaquita para o hipoclorito

A curva analitica do método com verde malaquita para o hipoclorito esta

apresentada na Figura 27. Foram avaliados os modelos linear e quadratico.

O grafico de residuos para estes modelos esta apresentado na Figura 28.
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Figura 27. Curva analitica do método com verde malaquita para o hipoclorito.

(-) modelo linear; (—) modelo quadratico.
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Figura 28. Grafico de residuos para a curva analitica do método com verde

malaquita para o hipoclorito. (m) modelo linear; (o) modelo quadratico.

Devido a grande semelhanga entre os dois modelos, que pdde ser

confirmada pelo grafico de residuos da Figura 28, considerou-se pelo

48



Resultados e Discussao

Principio da Parcimbnia que o modelo linear explicou adequadamente os

dados experimentais (Equagao 37).

A= (159,24 2,2).1073 + (=23,6 + 0,6).1073.¢(ClO)
Equacao 37
R = 0,9903; s(res) = 4,7.1073
O valor elevado do branco (termo constante) se deve a oxidagao do

reagente verde malaquita.
A sensibilidade analitica para o método foi igual a 0,024 L/mgCl. A

absortividade molar aparente para esse método foi igual a 8,6.10% L/(mol.cm).
Método com o verde malaquita para o ozénio
A curva analitica do método com verde malaquita para o ozbénio esta

apresentada na Figura 29. Foram avaliados os modelos linear e quadratico.

O grafico de residuos para estes modelos esta apresentado na Figura 30.
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Figura 29. Curva analitica do método com verde malaquita para o ozénio. ()

modelo linear; (—) modelo quadratico.
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Figura 30. Grafico de residuos para a curva analitica do método com verde

malaquita para o ozénio. (m) modelo linear; (o) modelo quadratico.

Observou-se uma grande semelhanca entre os dois modelos, que pode
ser confirmada pelo grafico de residuos da Figura 30. Logo, considerou-se
pelo Principio da Parcimonia que o modelo linear explicou adequadamente os

dados experimentais (Equacao 38).

A= (158241,6).1073 + (=50,2 + 1,0). 1073.¢(053) )
R = 0,9936; s(res) = 3,7.1073 Equagao 38

O valor elevado do branco (termo constante) se deve a oxidagao do
reagente verde malaquita.

A sensibilidade analitica para o método foi igual a 0,050 L/mgQOs. A
absortividade molar aparente para esse método foi igual a 1,8.10% L/(mol.cm).
Esse valor mais alto para a mesma espécie absorvente da radiagao é devido
a fatores associados a eficiéncia das reacbes, que sado muito altos
comparados ao método com verde malaquita para o hipoclorito.

O objetivo inicial deste trabalho era desenvolver um método baseado

na analise por imagens digitais para a determinagao simultanea de ozénio e
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hipoclorito em aguas. Assim, era necessario utilizar um reagente que
apresentasse uma resposta o mais parecido possivel para os dois analitos,
sendo este o verde malaquita. Porém, no decorrer dos experimentos,
percebeu-se a necessidade de primeiramente desenvolver métodos
individuais para a determinacdo do oz6nio e do hipoclorito com o verde

malaquita.

4.2. Estudo cinético do verde malaquita

Foi feito um estudo cinético para verificar o comportamento do verde
malaquita na presencga de 0z6nio e na presencga de hipoclorito.

Este estudo cinético foi realizado com auxilio de um planejamento
multivariaveis baseado na Matriz de Doehlert para duas variaveis, pH e
concentrac&o analitica do verde malaquita, de acordo com a Tabela 2 (pagina
33). Para cada condicao experimental em diferentes concentragcdes de 0z6nio
ou hipoclorito, a cinética foi realizada diretamente na cubeta, sendo obtidos
espectros automaticamente a cada 15 s.

A partir dos resultados obtidos para cada condicdo experimental
verificou-se que o 0zonio reage completamente com o verde malaquita antes
mesmo de realizar a leitura no espectrofotdmetro, diferentemente do
hipoclorito, que leva alguns minutos para reagir completamente com o verde
malaquita (Figura 31). Devido a esta observacao, foi realizado o estudo

cinético apenas para o hipoclorito.

o5 ™" i—uonn— 000 ]
050 0,35\
——0 mgo3aiL] A

045 1 mgo3lL| 030 \ [—— 0 mgcin]
\ —— 2 mgClL|

i —— 3mgO3/L|
oo —6 mO3/L 0254\ N —— 4 mgCl/L|
\ T —— 6 mgClIL|

Absorbancia
Absorbancia

T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tempo/min Tempo/min

Figura 31. Exemplos dos resultados obtidos para as condigdes experimentais

definidas pela Matriz de Doehlert: (esquerda) ozénio, pH 4,5 e concentragao
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de verde malaquita igual a 22,5 pmol/L; (direita) hipoclorito, pH 6,0 e

concentracédo de verde malaquita igual a 15,0 ymol/L.

Na Figura 32 é apresentado o exemplo do comportamento observado
para a condi¢cao experimental com verde malaquita 15 umol/L na presenca de
hipoclorito 2,0 mgCl/L (56,0 pmol/L) e pH 7,5. O ajuste de cinética de 12 ordem
(Equacao 39), obtido com o modelo “ExpDec1” no OriginLab Origin®, foi
adequado para explicar o comportamento do sistema. Como pode ser visto

pelo grafico de residuos apresentado com inserto da Figura 32.

A=Apy+Ae™ Equagéo 39
onde Aeq € a estimativa da absorbancia do verde malaquita ao final da reagéo
(no estado de equilibrio), enquanto que A, € a estimativa da absorbancia do
verde malaquita no tempo zero e k, a constante de reacdo observada de

primeira ordem.
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Figura 32. Comportamento cinético do verde malaquita 15 pmol/L na
presenca de hipoclorito 2,0 mgCI/L (56,0 umol/L) e pH 7,5. Inserto: Grafico de

residuos.

Foi observado que todos os estudos cinéticos desse planejamento

puderam ser analisados por essa equacgao cinética e assim, os parametros
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obtidos para cada situacdo experimental foram compilados e apresentados
nas Figura 33 e Figura 35.

Na Figura 33 sao apresentados os valores da constante de reacdo em
cada condicao experimental para concentragao de hipoclorito nos ensaios do
planejamento. A informacdo importante a ser observada é a falta de um
padrdo entre os diferentes ensaios, ou seja, ndo apenas as velocidades de
reagao variaram entre as concentragdes de hipoclorito, mas o padrao das
curvas, como por exemplo, algumas apresentaram curvaturas para cima e
outras para baixo. Este comportamento aumenta a complexidade no

tratamento de dados do planejamento experimental.
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Figura 33. Constantes de reagdo observadas para os diferentes ensaios do

planejamento experimental baseado na Matriz de Doehlert para o hipoclorito.

Os tracos sao apenas para melhorar observacdo dos pontos referentes ao

mesmo ensaio.

Devido a complexidade citada, optou-se por analisar a influéncia das
variaveis (pH e concentragéo de verde malaquita) para cada concentragao de
hipoclorito.

Neste trabalho optou-se por utilizar um planejamento experimental com
a Matriz de Doehlert ao invés de um planejamento fatorial. No planejamento

fatorial o numero de condigcdes experimentais definidas seria menor que
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aquelas definidas pelo planejamento experimental com a Matriz de Doehlert,
visto que para o primeiro seriam possiveis quatro condi¢des e para o segundo
foram possiveis sete condi¢gdes. Devido a isto, preferiu-se utilizar o
planejamento experimental com a Matriz de Doehlert.

O planejamento experimental com a Matriz de Doehlert permite explicar
as respostas obtidas pela equagao quadratica apresentada na Equacao 40,
usando as variaveis codificadas (code), ou seja, normalizadas de maneira que
os valores maximos e minimos do pH (code A) e da concentragao de verde
malaquita (code B) adquirissem o valor de +1 e -1 e +0,866 e -0,866,
respectivamente (FERREIRA et al., 2004).

R=aA? +bB?+cAB+dA+eB+f Equacéo 40

Foi utilizado o procedimento de sele¢cado de termos para selecionar os
termos significativos do modelo, descartando os demais (ANDRADE et al.,
2016). A planilha DOE-Doehlert2 (OLIVEIRA, 2016) foi utilizada para fazer
todo o tratamento da matriz.

Observou-se um padrao no comportamento da matriz, ou seja, apenas
os termos quadraticos (com coeficiente ‘a’) e linear (com coeficiente ‘d’) do pH
e o termo quadratico da concentragao de verde malaquita (com coeficiente ‘b’)
influenciaram a velocidade de reacdo observada para as diferentes
concentragdes de hipoclorito (Figura 34). Além disso, pode-se observar um

padrao nos coeficientes dos parametros para as concentragcdes de hipoclorito.
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Figura 34. Coeficientes significativos (em unidades codificadas) para explicar
o comportamento do pH e concentragédo de verde malaquita no planejamento
experimental. (m) quadrado do valor do pH, (o) valor do pH e (A) quadrado da

concentracado de verde malaquita.

Uma vez que a absorbancia no equilibrio € uma resposta util para uma
curva analitica, foram obtidos os modelos quadraticos da curva analitica

obtida a partir da absorbancia no equilibrio, para cada ensaio (Equacéao 41).

A=B+Ic+Qc? Equacao 41

Os coeficientes foram analisados na Matriz de Doehlert. O padréo de
comportamento para cada ensaio foi melhor comportado (Figura 35), ou seja,

ha um padrao similar em todos ensaios, com exce¢ao da concentragao zero.

95



Resultados e Discussao

0,7

—a— 1

—O--- 2

0,6 1 A3

v 4

0,5 --4--5

————— > 6

© *-7
‘©
c
«©
£
o
(%]
o)
<

:\‘\:7‘7::
O T
3 4 5 6
Concentrac&o/(mgCl/L)

Figura 35. Termo Aeq estimados para os diferentes ensaios do planejamento
experimental baseado na Matriz de Doehlert. Os tracos sao apenas para

melhorar observacao dos pontos referentes ao mesmo ensaio.

A equacgao obtida é apresentada para o termo B+ (inclinagao) da curva

analitica (Equacgéao 42).

B; = 0,095 code(pH)code(VeM) — 0,079 code(VeM) — 0,064 Equacao 42

O termo B2 nao foi explicado por nenhuma combinagao de termos.

Para a determinacdo das condicbes mais adequadas para a reagao
entre 0 ozbnio e o hipoclorito com o verde malaquita foram analisadas as
inclinagdes, os coeficientes de determinagao (R?) e os desvios padrao dos
residuos para cada ensaio, cuja condigdes estdo apresentadas na Tabela 2
(pagina 33), como apresentado na Tabela 3. Para o 0z6nio, verificou-se que o
modelo linear apresentou um ajuste melhor, ja para o hipoclorito o modelo

quadratico apresentou um melhor ajuste.
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Tabela 3. Inclinacdes, coeficientes de determinagdo e desvios padrao dos

residuos para as curvas analiticas do Os e CIO-.

Inclinagao Inclinagao
] R? s(res) R? s(res)
Ensaio O3 ClO-
O3 O3 ClO- ClO-
(t=0 min) (t=10 min)

0,0621 0,9101 0,0508 0,085 0,8198 0,0756
0,0870  0,9523 0,051 0,030 0,9890 0,0268
0,0314  0,7089 0,0498 0,039 0,7844 0,0450
0,0510  0,9586 0,0278 0,030 1,0000 3,99.10°"7
0,0467  0,9600 0,0250 0,049 0,9741 0,0281
0,0294  0,9357 0,0200 0,037 0,9914 -
0,0443  0,9344 0,0307 0,083 1,0000 -

N OO O A WN =

Quanto maior a inclinagao da curva, maior a sensibilidade analitica e
portanto, melhor é a condicdo de reacao. Assim verificou-se que para o
0zbnio, o ensaio 2 apresentou a maior inclinagdo e um bom ajuste, sendo este
definido como a melhor condi¢gdo. Para o hipoclorito, a maior inclinacéo foi
apresentada para o ensaio 1, logo este nao apresentou um bom ajuste. Desta
maneira, verificou-se que o ensaio 4 apresentou um 6timo ajuste, além do
desvio padrao dos residuos ter sido muito pequeno, sendo este ensaio

definido como melhor condigdo para o hipoclorito.

4.3. Método de analise por imagens digitais com o verde malaquita

4.3.1. Influéncia do tratamento do sinal analitico

O sinal analitico fornecido pela imagem digital é a intensidade de luz
de cada filtro (RGB). Com a camara usada, foi possivel obter 4 tipos de sinais:
cubeta com amostra, cubeta com branco, da luz sem passar pelas cubetas e
da regido sem incidéncia de luz (Key Black).

Considerando esses sinais analiticos, foram avaliadas respostas

analiticas obtidas funcdes de resposta apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Respostas analiticas obtidas a partir do sinal analitico fornecido pela
imagem digital.

Resposta analitica Funcgao de resposta
Variagao de Intensidade (com
. AIB == IB - I
Branco)/bit — Als
Absorbéancia absoluta — Aa Ay =log(Alg)
I
Absorbancia — A A= —log (7 )
B
A : _ (Ig = 1)
Absorbancia Expandida — Ae Ap = —log ]
B
Y%Transmitancia — %T %T = o 100
B
. o o U~ 1)
Yo Transmitancia Expandida — %Te %Ty = =1 100
B~ IK

Is € a intensidade obtida na cubeta com o branco (agua tipo 1) e | é a intensidade obtida na

cubeta com a amostra.

Para a comparacao entre as diferentes funcdes de resposta, uma vez
que varias das respostas ndo podem ser comparadas entre si, foi proposto o
uso do parametro Resolugdo, ou seja, a menor variagdo que pode ser
observada para a variacdo de uma unidade de resposta. Quanto menor a

resolucéo, melhor qualidade do método (Figura 36).
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Figura 36. Resolugdo para cada tratamento aplicado aos dados
experimentais para o filtro R para webcam com corregéo e sem corregao de

branco.

Observa-se que, para uma condicdo de iluminagdo constante, a
resolucao foi muito influenciada pelo tipo de webcam (com ou sem corregao
de branco). Para webcam com correcdo de branco, todas as respostas
forneceram baixas resolugbes (entre 0,1 e 0,3 L/umol), com excegédo da
Absorbéancia (A). Além disso, n&do foi observada diferenca significativa entre
as respostas para cubeta de vidro e cubeta de acrilico para esse tipo de
webcam.

Resultados similares para diferentes fungdes de respostas ndo sao
esperados para espectrofotdbmetros com larguras de banda de luz
monocromatica estreitas, como € o caso de espectrofotdbmetros comerciais
com largura de banda usualmente abaixo de 2 nm, em que a Lei de Beer-
Lambert-Bouger pode ser aplicada para a resposta analitica.

Com o aumento da largura de banda, a premissa principal da Lei de
Beer-Lambert-Bouger pode nao ser valida, ou seja, a incidéncia da luz

monocromatica (ou com largura de banda estreita o suficiente).

59



Resultados e Discussao

Para larguras de banda maiores, o sinal obtido (absorbéncia ou
transmiténcia) é fungéo da absortividade molar em cada comprimento de onda
no intervalo de comprimento de ondas do monocromador (de Ai até As,
considerando tanto o espectro de absorgao do filtro quanto o espectro de
absorcao da espécie absorvente) (Equagdes 43 a 45) (SKOOG et al., 2006).

As =

N It Equacao 43
T = e

f7\i Toa
pela Lei de Beer-Lambert Bouger

As —b.[i].
. [ Top - 1070 Equagao 44

A As
A 10,7\

Ay = —log Ty Equacéo 45

Ainda que os valores dessas integrais ndo sejam tratados nesse
trabalho, apenas para ilustrar, os perfis tipicos de filtros de webcam sao
apresentados na Figura 37. Eles foram obtidos digitalizando (usando o
software Plot Digitizer) os espectros de absor¢ao de filtros da Kodak para esse
fim. Os filtros apresentam bandas largas sob o ponto de vista a

espectrofotometria.
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Figura 37. Perfis tipicos de filtros de webcam. Fitros GREEN(o), RED(A) e

BLUE(o).

Dessa maneira, ndo ha garantias que o comportamento observado

para a solugao de verde malaquita apresentara uma linearidade entre sua

concentracao e a absorbancia, ou mesmo um comportamento exponencial em

relacdo a transmitadncia, como previsto pela Equacdo de Beer-Lambert-

Bouger para luz monocromatica, uma vez que a largura de banda do verde

malaquita € menor que a larguras dos filtros (Figura 38).

Devido ao maior ajuste da maior banda de absorg¢ao do verde malaquita

com o filtro RED, é esperado uma maior sensibilidade em relagao a esse filtro.
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Figura 38. Sobreposicao do espectro de absorgcdo do verde malaquita (A) e
os espectros de transmissado (normalizados) dos filtros Kodak para webcam:
filtro GREEN (B); filtro BLUE (C).

Um exemplo desse comportamento previsto € apresentado na Figura
39, onde sao apresentadas curvas analiticas do verde malaquita obtidas pelas
imagens digitais dos trés filtros. O filtro RED apresenta maior sensibilidade
analitica e o filtro BLUE nao apresenta correlacdo com a concentragao de
verde malaquita. Esse resultado € coerente com a grande area de
recobrimento do filtro RED com a banda do verde de malaquita e com
praticamente toda area de recobrimento do filtro BLUE com o espectro de
absorcao. O filtro GREEN apresentou uma sensibilidade intermediaria e um

recobrimento também intermediario.
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Figura 39. Exemplo do comportamento da absorbancia medida de verde
malaquita a partir das imagens digitais para os trés canais (RED - m; GREEN
-0; BLUE - A).

Na Figura 40 é apresentada uma comparagao da curva analitica em
absorbancia, obtida em um espectrofotdmetro com resolugao espectral de
cerca de 1 nm (US2000+, Ocean Optics, Brasil) e com imagem digital
utilizando o filtro RED. A curva analitica obtida a partir da imagem digital é
menos sensivel do que aquela obtida com o espectrofotdmetro com maior

resolucao espectral e que segue a Lei de Beer-Lambert-Bouguer.
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Figura 40. Comparagcao da curva analitica em termos de absorbéancia de
verde malaquita obtida em um espectrofotdmetro (m) no comprimento de

absorcdo maxima e em um sistema de imagem digital (o), com o filtro RED.

Na Figura 41, os mesmos sinais analiticos da Figura 40 sao
apresentados em termos de transmitadncia. As curvas analiticas para a
transmiténcia obtidas no espectrofotbmetro e no sistema de imagem digital
apresentaram um comportamento exponencial, também previsto pela Lei de
Beer. Logo, a curva para o espectrofotdmetro apresentou um comportamento
exponencial mais acentuado que a curva para o sistema de imagem digital,

devido a maior sensibilidade obtida com o primeiro.

64



Resultados e Discussao

80
0]
60—-
50-
40—-

30 4

Absorbancia

20

10 4

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Concentracao/(umol/L)

Figura 41. Comparagao da curva analitica em termos de transmitancia de
verde malaquita obtida em um espectrofotdmetro (m) no comprimento de

absorcdo maxima e em um sistema de imagem digital (o), com o filtro RED.

4.3.2. Influéncia do material da cubeta

A influéncia do tipo de material da cubeta foi avaliada sobre
repetibilidade do branco, obtendo a diferenca de intensidade do branco (Is)
em relacdo a intensidade do dispersor (Ip). A distribuicdo de frequéncia
observada é apresentada na Figura 42.

A cubeta de vidro apresentou uma dispersdo dos dados (amplitude
igual a 5 bit) menor que a cubeta de acrilico (amplitude igual a 8 bit). O perfil
da distribuicdo nao permite afirmar que é observado um comportamento
normal (ou seja, com distribuicdo normal), de maneira que parametros
estatisticos paramétricos (média, desvio-padrao, etc.) e seus testes de
inferéncia devem ser usados com cuidado.

Na Tabela 5 alguns parametros estatisticos sdo apresentados. A
amplitude foi razoavelmente bem estimada pelo intervalo de confianca
considerando o teste t-Student a 95% de confianga. Esse resultado sugere a

possibilidade de utilizar a estatistica paramétrica para esse conjunto de dados.
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A dispersao dos dados para a cubeta de vidro e de acrilico observada

nesse estudo ndo foi observada no estudo das fungdes de resposta.
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Figura 42. Frequéncia de desvios entre as intensidades do branco (Is) e do
dispersor de luz (o) para cada cubeta.

Tabela 5. Parametros estatisticos para cada cubeta (acrilico e vidro).

Paréametros Acrilico Vidro
Média/bit -4.8 29
s/bit 1,4 0,9
S.to5%/2;16./bit* 3,0 1,9
Minimo estimado -1,8 -1,0
Maximo estimado -7,8 -4.8
Amplitude/bit 5 8

* tos%/2;16 = 2,12

E interessante ressaltar que grande parte dos espectrofotdmetros de
feixes simples (com resolugéo de 0,001 unidades de absorbancia), utilizavam
conversores analogicos-digitais (ADC) de 8 bit, ou seja, o sinal analdgico era
convertido para uma faixa contendo 256 intervalos, com resolugao de 1 bit,

que é similar as webcams utilizadas nesse trabalho.
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4.3.3. Influéncia do tipo de webcam e cubeta

Para avaliar o comportamento do sistema de imagens digitais, foram
obtidas curvas analiticas nos filtros RGB para o verde malaquita na faixa de
concentracao de 7,5 a 22,5 ymol/L com diferentes distancias da fonte, usando
webcam com e sem correcao de branco e com cubeta de vidro e de acrilico.

A melhor funcao de resposta para os dados coletados com a webcam
para o filtro RED com corre¢do de branco foi a absorbancia absoluta (log
(Alg)) enquanto que, para webcam sem essa corre¢ao de branco, a variagao
da intensidade (Als) (Figura 43).

log al,
log al,

T T T T T T
10 15 20 25 10 15 20 25
Concentrag&o/(umol/L) Concentragao/(umol/L)

T T T T T T
10 15 20 25 10 15 20 25
Conentracao/(umol/L) Concentragdo/(umol/L)

C D
Figura 43. Curvas analiticas obtidas com webcam no filtro RED com (A e B)
e sem (C e D) corregéao de branco, com cubeta de acrilico (A e C) e cubeta
de vidro(B e D) ; pra diferentes distancias da fonte de luz. (m) 10 cm; (o) 20
cm; (A) 30 cm;(V) 40 cm.
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Para facilitar a observacdo do comportamento a cada distancia, foram
apresentadas as médias de cada concentracdo. Exemplos de dispersao dos
dados da webcam com e sem corre¢cao de branco séo apresentados para os

trés filtros (Figura 44).
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Figura 44. Curvas analiticas para os filtros R (m), G (o) e B (A) utilizando
cubeta de acrilico, 10 cm de distancia da fonte de radiagdo. (Esquerda)

webcam com correcao de branco; (Direita) sem corregao do branco.

O comportamento das duas cubetas (vidro e acrilico) foi similar entre
si, tanto para a webcam com correcdo de branco quanto para aquela sem
essa corregao de branco.

Com o aumento da distancia da fonte de radiagdo, ha uma diminuicao
da intensidade de luz. A corregéo de branco da fonte tenta corrigir a diminuigéo
da intensidade da luz da fonte em todos os filtros (a cor branca, em RGB é
expressa por 255, 255, 255) e todos os pixels. Essa correcdo deve ser
influenciada pela relagédo entre a area “livre” e a area da solugao colorida. A
hipétese que uma grande area livre deve ser mantida foi utilizada na

construcdo da camara (Figura 45).
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Figura 45. Influéncia da distancia da fonte de luz sobre a sensibilidade da
curva analitica para (esquerda) webcam com corregédo de branco e (direita)

sem corregao do branco — (e) vidro; (m) acrilico.

O uso da imagem digital ainda é um campo novo, e o0 comportamento
dos métodos em funcdo de variaveis do instrumento ainda ndo €& bem
conhecido.

O estudo realizado permitiu verificar o comportamento experimental da
intensidade de luz (distancia da fonte de luz). A webcam sem corregcao de
branco mantém uma dependéncia da intensidade da fonte, enquanto que essa
dependéncia ndao ocorre para a webcam com correcdo de branco. Na
comparagao das cubetas, observou-se comportamentos distintos da curva
analitica, inclusive em relagdo a melhor fungdo de resposta. E possivel que a
razao dessa diferenga esteja vinculada ao viés do experimento, uma vez que
as areas relativas das duas cubetas foram diferentes.

Verificou-se que a distancia de 20 cm se apresentou mais adequada
para a aplicagdo do método de analise por imagens digitais. Optou-se por esta
devido a facilidade no manuseamento do equipamento.

Dessa maneira, ainda que os meétodos sejam otimizados, sao
necessarios mais estudos visando compreender o comportamento dessa

variagao das técnicas espectrofotométricas.
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4.4. Validagao dos métodos analiticos

4.4.1. Método de analise por imagens digitais para quantificagcao de

oz6nio em aguas com o verde malaquita

As figuras de mérito para quantificacdo de ozénio em aguas com verde
malaquita usando imagens digitais foram obtidas.

Utilizou-se a camera com correcdo de branco e a distancia de 20 cm
da camara a fonte de luz. A obtengcdo do sinal digital foi realizada
imediatamente apds a adicao de 10,0 mL de solucéo de verde malaquita 22,5
pmol/L em tampéao acetato pH 4,5 sobre 5,0 mL de amostra diretamente na
cubeta de vidro. A curva analitica foi construida para o filtro RED a partir da
absorbancia absoluta, ou seja, log Als em fungdo da concentragdo. A curva

analitica obtida € apresentada na Figura 46.
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Figura 46. Curva analitica do método com verde malaquita em pH 4,5 para

determinagao de ozoOnio. Foi utilizado o filtro RED da webcam com corregao

de branco. Inserto: Grafico de Residuos.

O modelo da curva analitica da Figura 46 é apresentado na Equacéao
46.
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logAlg = (1973,1 4 3,2).1073 + (=54,2 + 0,9).1073.¢(0,) Equag&o 46

O coeficiente de determinacgao (R?) foi igual a 0,9940, que esta acima
do valor minimo considerado pelo INMETRO para certificacdo de métodos, ou
seja, igual a 0,99 (INMETRO, 2010), enquanto que o desvio padrdo dos
residuos, igual a 0,0056. Dessa maneira, a resolugado do método foi 0,103
mgOs/L. O grafico de residuos esta apresentado como inserto na Figura 46,
em que verificou-se que os dados experimentais se ajustam bem ao modelo.

O limite de deteccdo (LOD) igual a 0,18 mgOs/L foi baseado na
estimativa do desvio-padrao do branco (ss) da curva analitica de acordo com

a defini¢cao pela IUPAC (Equacéao 47):

3
LOD = % Equacéo 47

onde S é a sensibilidade analitica (inclinagdo do modelo linear).

O desvio-padrao em imagens digitais ndo pode ser obtido por medidas
repetidas de uma solugao isenta do analito pois o desvio padrdo obtido é
enviesado. Uma vez que as imagens digitais tém um intervalo de valores
possiveis discretos maiores que zero e menores que 255, os valores proximos
aos limites tendem a nao apresentar uma distribuicdo normal. O limite de
deteccdo minimo possivel parece ser aquela concentracao referente a 1 bit
de variagao do filtro. Nesse caso, esse limite minimo possivel seria 0,0039
mgQOsl/L.

O limite de quantificagéo (LOQ) igual a 0,58 mgOs/L foi calculado de
acordo com a definicao pela IUPAC pela Equacgao 48.

105]3

LOQ = Equacéao 48

A partir do limite de quantificagéo, a faixa analitica foi de 0,58 mgOs/L
a 5,0 mgOs/L.
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Avaliou-se a repetitividade em duas concentragdes diferentes (1,5 e 3,0
mgOs/L) e também a partir de uma amostra de agua de torneira, sendo os
valores do coeficiente de variacéo (CV) obtidos iguais a 0,55; 0,88 e 0,38%,
respectivamente. Para métodos de analise de tragos ou impurezas, sao
aceitos CV de até 20%, logo os valores obtidos estdo dentro do permitido
(RIBANI et al., 2004).

4.4.1.1. Estudo de interferentes

Foi realizado o estudo de concomitantes (Fe3*, Cu?*, CO3%*, Mn?* e CI")
para avaliar se poderiam causar interferéncia no método, sendo esta avaliada
através do teste t-Student, com 95% de confianga, que verifica a existéncia
de diferencga significativa entre a medida do branco e da solugéo contendo o
concomitante. Na auséncia de ozbénio, nenhum ion estudado causou

interferéncia, como pode ser verificado na Tabela 6.

Tabela 6. Valores obtidos para absorbancia absoluta do branco e com os ions

concomitantes na auséncia de ozo6nio.

Interferente Absorbancia absoluta Status
Fed* 1,990 + 0,005 n sig
Cu?* 1,978 + 0,009 n sig
COs? 1,988 + 0,005 n sig
Mn?2* 1,987 + 0,004 n sig

CI- 1,978 + 0,009 n sig
Branco 1,984 + 0,008

Entrentanto, verificou-se a interferéncia de Fe3* e Cu?* na presenca de
o0zo6nio. O uso de uma solugcao de EDTA 0,002 mol/L eliminou a interferéncia
devido a complexagao dos metais (Tabela 7). Neste caso, a interferéncia
também foi considerada verificando a existéncia de diferenca significativa
entre a medida do branco e da solugao contendo o interferente através de um
teste t-Student, com 95% de confianga.
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Tabela 7. Valores obtidos para absorbancia absoluta do branco, com os

interferentes (Fe3* e Cu?*) e com os interferentes + EDTA, na presenga de

ozonio.
Condigao Absorbancia Absoluta Status
Branco 1,984 + 0,008
Fed* 1,903 + 0,009 dif sig
Fe3* + EDTA 1,997 + 0,007 n sig
Cu? 1,847 + 0,009 dif sig
Cu?* + EDTA 1,997 £+ 0,007 n sig

A exatiddo do método foi verificada com um teste de adicdo e
recuperacédo (RIBANI et al., 2004). Foram realizadas adigdes de volumes
conhecidos de solugéo aquosa de ozénio (2,5 a 15,0 mL) sobre amostras de
agua de torneira, de maneira que a concentragao de ozénio adicionada foi
entre 0,5 e 4,0 mgOs/L (em triplicata) para verificar se houve interferéncia

matricial (Figura 47).
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Figura 47. Curva analitica com amostras de agua da torneira fortificadas com

volumes conhecidos de agua ozonizada.
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A equacdo da reta obtida para a curva analitica para as amostras

fortificadas esta apresentada na Equacao 49.
log Alg = (1975,4 +2,5).1073 + (=52,1 +1,1).1073.¢(05) Equagao 49

Sendo o coeficiente de determinagao (R?) igual a 0,9943, onde este
apresenta-se acima do valor minimo considerado pelo INMETRO para
certificacdo de métodos, ou seja, igual a 0,99 (INMETRO, 2010). O desvio
padrao dos residuos foi igual a 0,0049. Dessa maneira, a resolu¢gdo do método
foi 0,093 mgOs/L. O limite de detecgéo (LOD) igual a 0,14 mg Os/L e o limite
de quantificacdo (LOQ) igual a 0,48 mg Os/L.

Como néo foi observada diferencga significativa entre as inclinagbes das
duas curvas (em agua tipo 1 e na matriz da amostra (agua de torneira)), néo
foi observada interferéncia matricial para essa matriz. Para essa comparacao
foi utilizado o teste t-Student apresentado na Equagao 50 (MEIER; ZUND,
2000). O valor calculado igual a 2,1, foi menor que o valor critico (2,3), para

um grau de liberdade igual a 15 e 95% de confianga em um teste bicaudal.

t _ |Sl - SZl -
calc — \/m Equa(}ao 50

onde S;é ainclinacao e s; é o quadrado da estimativa do desvio-padrao dessa

inclinagao.

A exatidao foi avaliada pelas recuperagdes obtidas, ou seja, foram 85
+ 10%, 96 * 5%, 91 + 6%, 96 + 2% e 95 + 4%, valores razoaveis para um

método analitico.
4.4.1.2. Comparacao com o método espectrofotométrico do indigo

Para verificar a eficiéncia do método para determinacédo de ozbénio em
aguas por imagens digitais, este foi comparado ao método
espectrofotométrico do indigo proposto pelo Standard methods for the

examination of water and wastewater (APHA et al., 2005).
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Foi construida uma curva analitica para o ozénio no comprimento de

onda de maxima absorgc&o (Amax) de 600 nm (Figura 48).
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Figura 48. Curva analitica para o ozénio pelo método espectrofotométrico do

indigo.

A equacgdo da reta obtida para a curva analitica para o método

espectrofotométrico do indigo esta apresentada na Equacéao 51.

A= (109,14 0,9).1073 + (=22,3 + 0,5).1073.¢(05) Equac&o 51

O coeficiente de determinagao (R?) foi igual a 0,9912, enquanto que o
desvio padréo dos residuos, igual a 0,0026. Dessa maneira, a resolugao do
método foi 0,116 mgOs/L. O limite de detecgao (LOD) igual a 0,13 mgOs/L e o
limite de quantificagdo (LOQ) igual a 0,42 mgOs/L.

Também foi construida uma curva analitica pelo método por imagens
digitais utilizando o reagente indigo-trissulfonato e o filtro RED (aquele que
apresentou um melhor ajuste), em que as concentragdes conhecidas variaram

de aproximadamente 0,5 — 4,5 mgOa/L (Figura 49).
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Figura 49. Curva analitica pelo método de analise por imagens digitais com o

reagente indigo-trissulfonato.

A equacéo da reta obtida para a curva analitica pelo método de analise
por imagens digitais com o reagente indigo-trissulfonato esta apresentada na

Equacao 52.

log Al = (1684,1 + 3,8).1073 + (—67,7 + 1,4).1073.¢(05) Equacdo 52

O coeficiente de determinacgao (R?) foi igual a 0,9921, enquanto que o
desvio padrao dos residuos, igual a 0,0081. Dessa maneira, a resolugao do
método foi 0,119 mgOs/L. O limite de detecc¢ao (LOD) igual a 0,17 mgOs/L e o
limite de quantificagao (LOQ) igual a 0,56 mgOs/L.

Os métodos de analise por imagens digitais com o verde malaquita e o
indigo-trissulfonato e o espectrofotométrico do indigo apresentaram valores
similares de limite de deteccéo e de quantificagdo, como pode ser verificado

na Tabela 8.
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Tabela 8. Comparacdo entre os métodos analiticos aplicados para

determinacao de oz6nio em aguas.

LOD LOQ
Métodos R?
(mgOslL)
Imagens digitais - verde malaquita 0,9940 0,18 0,58
Espectrofotométrico - indigo 0,9912 0,13 0,42
Imagens digitais - indigo 0,9921 0,17 0,56

4.4.2. Método de analise por imagens digitais para quantificagcao de

hipoclorito com o verde malaquita

As figuras de mérito para quantificagdo de hipoclorito em aguas com
verde malaquita usando imagens digitais foram obtidas.

Utilizou-se a camera com corre¢ao de branco e a distancia de 20 cm
da camara a fonte. A obteng¢ao do sinal digital foi realizada apdés 10 min da
adicdo de 10,0 mL de solucado de verde malaquita 15,0 ymol/L em tampao
fosfato pH 6,0 sobre 5,0 mL de amostra diretamente na cubeta de vidro. A
curva analitica foi construida para o filtro RED a partir da absorbancia
absoluta, ou seja, log Als em funcdo da concentragdo. A curva analitica obtida

€ apresentada na Figura 50.
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Figura 50. Curva analitica do método com verde malaquita em pH 6,0 para
determinacdo de hipoclorito. Foi utilizado o filtro RED da webcam com

corregao de branco. Inserto: Grafico de Residuos.

O modelo da curva analitica da Figura 50 é apresentado na Equagéao
53.

log Alg = (1964,7 + 7,0).1073
Equacao 53
+ (—112,3 +£1,9).1073.¢(Cl0")

O coeficiente de determinacao (R?) foi igual a 0,9938, que esta de
acordo com o valor minimo considerado pelo INMETRO para certificagao de
métodos, ou seja, igual a 0,99 (INMETRO, 2010), enquanto que o desvio
padrao dos residuos, igual a 0,0152. Dessa maneira, a resolu¢do do método
foi 0,135 mgCI/L. O grafico de residuos, apresentado como inserto na Figura
46, em que verificou-se que os dados experimentais se ajustam bem ao
modelo. O limite de detec¢ao (LOD) igual a 0,19 mgCl/L foi baseado na
estimativa do desvio-padrao do branco (ss) da curva analitica de acordo com

a defini¢cao pela IUPAC pela Equagao 47.

78



Resultados e Discussao

O desvio-padrdao em imagens digitais ndo pode ser obtido por medidas
repetidas de uma solugao isenta do analito pois o desvio padrdo obtido é
enviesado. Uma vez que as imagens digitais tém um intervalo de valores
possiveis discretos maiores que zero e menores que 255, os valores proximos
aos limites tendem a nao apresentar uma distribuicdo normal. O limite de
deteccdo minimo possivel parece ser aquela concentracao referente a 1 bit
de variagao do canal. Nesse caso, esse limite minimo possivel seria 0,0039
mgCI/L.

O limite de quantificacdo (LOQ) igual a 0,62 mgClI/L foi calculado de
acordo com a definicdo pela IUPAC apresentado na Equacéao 48. A partir do
limite de quantificacao, a faixa analitica foi de 0,62 mgCl/L a 6,0 mgCI/L.

Avaliou-se a repetitividade em duas concentragdes diferentes (1,0 € 3,0
mgCl/L) e também a partir de uma amostra de agua da torneira, sendo os
valores do coeficiente de variagdo (CV) obtidos iguais a 0,71; 0,79 e 1,12%,
respectivamente (RIBANI et al., 2004).

4.4.2.1. Estudo de interferentes

Foi realizado o estudo de concomitantes (Fe3*, Cu?*, CO3%, Mn?* e CI-)
para avaliar se estes poderiam causar interferéncia no método, sendo esta
avaliada através do teste t-Student, com 95% de confianca, que verifica a
existéncia de diferenga significativa entre a medida do branco e da solugéo
contendo o concomitante. Na auséncia de hipoclorito, nenhum ion estudado

causou interferéncia (Tabela 9).

Tabela 9. Valores obtidos para absorbancia absoluta do branco e com os ions

concomitantes na auséncia de hipoclorito.

Interferente Respostas Status
Fes3* 1,849 + 0,009 n sig
Cu?* 1,865 + 0,003 n sig
COs? 1,832 £ 0,010 n sig
Mn?2* 1,861 + 0,003 n sig
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Crl 1,849 £ 0,004 n sig
Branco 1,851 £ 0,013

Entrentanto, verificou-se a interferéncia de Fe3* e Cu?* na presenca de
hipoclorito. O uso de uma solugdgo de EDTA 0,002 mol/L eliminou a
interferéncia devido a complexagdo dos metais (Tabela 10). Logo, a
interferéncia também foi considerada verificando a existéncia de diferenca
significativa entre a medida do branco e da solugao contendo o interferente

através de um teste t-Student, com 95% de confiancga.

Tabela 10. Valores obtidos para absorbancia absoluta do branco, com os

interferentes (Fe3* e Cu?*) e com os interferentes + EDTA, na presenca de

hipoclorito.
Condigao Log DI Status
Branco 1,857 £ 0,012
Fes3* 1,368 + 0,010 dif sig
Fe3* + EDTA 1,857 £ 0,012 n sig
Cu?* 1,457 + 0,009 dif sig
Cu?* + EDTA 1,879 + 0,007 n sig

A exatiddo do método foi verificada com um teste de adicdo e
recuperacao (RIBANI et al., 2004). Foram realizadas adi¢des de volumes
conhecidos de solugao estoque de hipoclorito (7,0 a 70,0 uL) sobre amostras
de agua de torneira, de maneira que a concentragao de hipoclorito adicionada
foi entre 0,5 e 4,0 mgCl/L (em triplicata) para verificar se houve interferéncia

matricial (Figura 51).

80



Resultados e Discussao

1,8

1,7 4

1,5

1,4

T T T T T T T T T T T T T T
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 30 35 4,0 45
Concentrac&o/(mgCl/L)

Figura 51. Curva analitica com amostras de agua de torneira fortificadas com
volumes conhecidos da solucéo estoque de hipoclorito.

A equacado da reta obtida para a curva analitica para as amostras

fortificadas esta apresentada na Equacéao 54.

log Alg = (1843,3 + 6,9).1073
Equacao 54
+(=103,6 +2,8).1073.¢(CI0")

Sendo o coeficiente de determinagédo (R?) igual a 0,9900, onde este
apresenta-se acima do valor minimo considerado pelo INMETRO para
certificacdo de métodos, ou seja, igual a 0,99 (INMETRO, 2010). O desvio
padrao dos residuos foi igual a 0,0139. Dessa maneira, a resolu¢gao do método
foi 0,135 mgClI/L. O limite de detecc¢ao (LOD) igual a 0,20 mgCI/L e o limite de
quantificacédo (LOQ) igual a 0,67 mgCI/L.

Como foi observada diferenca significativa entre as inclinagdes das
duas curvas (Figuras 50 e 51) (em agua tipo 1 e na matriz da amostra (agua
de torneira)), foi observada interferéncia matricial para essa matriz. Para essa

comparacgao foi utilizado o teste t-Student apresentado na (Equagao 50). O
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valor calculado igual a 3,6, foi maior que o valor critico (2,3), para um grau de
liberdade igual a 15 e 95% de confianga em um teste bicaudal.

Logo, para eliminar a interferéncia matricial, foi construida uma nova
curva analitica (Figura 52), adicionando-se EDTA 0,002 mol/L, com o intuito
de formar complexos com os interferentes e estes n&o interferirem na reagéo

do hipoclorito com o verde malaquita.

1,9 4

1,8

Log Al

1,6

1,5

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Concentracao/(mgCl/L)

Figura 52. Curva analitica com amostras de agua de torneira fortificadas com

volumes conhecidos da solugao estoque de hipoclorito e EDTA 0,002 mol/L.

A equacao da reta para a curva analitica para as amostras fortificadas
na presencga de EDTA esta apresentada na Equacgao 55.

log Alg = (1952,8 +5,1).1073
Equacao 55
+(=112,5 +2,1).1073.¢(CI0")

O coeficiente de determinagédo (R?) foi igual a 0,9953, enquanto o
desvio padrao dos residuos foi igual a 0,0103. Dessa maneira, a resolugao do
método foi 0,091 mgClI/L. O limite de detec¢ao (LOD) igual a 0,14 mg mgClI/L
e o limite de quantificagao (LOQ) igual a 0,45 mg mgCI/L.

82



Resultados e Discussao

Como nao foi observada diferenga significativa entre as inclinagbes das
duas curvas (Figuras 50 e 52) (em agua tipo 1 e na matriz da amostra (agua
de torneira) com EDTA 0,002 mol/L), nao foi observada interferéncia matricial
para essa matriz. Para esta comparagédo foi utilizado o teste t-Student
apresentado na (Equacédo 50). O valor calculado igual a 0,1, foi menor que o
valor critico (2,3), para um grau de liberdade igual a 15 e 95% de confianga
em um teste bicaudal.

A exatidao avaliada pelas recuperagdes obtidas, ou seja, foram 119 +
10%, 112 £ 6%, 102 £ 2%, 108 + 3% e 101 + 2%, valores razoaveis para um

método analitico.

4.4.2.3. Comparagao com o método espectrofotométrico da orto-tolidina

Para verificar a eficiéncia do método para determinacao de hipoclorito
em aguas por imagens digitais, este foi comparado ao método
espectrofotométrico da orto-tolidina.

Foi construida uma curva analitica do hipoclorito no comprimento de

onda de maxima absorc&o (Amax) de 437 nm (Figura 53).

1,4

1,24
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0,8 4
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0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Concentragéo/(mgCI/L)

Figura 53. Curva analitica para o hipoclorito pelo método espectrofotométrico

da orto-tolidina.
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A equagdo da reta obtida para a curva analitica do método

espectrofotométrico da orto-tolidina esta apresentada na Equagéao 56.

A=(—6,44+1,2).10"%2 + (180,6 + 2,4).1072.¢(Cl0") Equacéo 56

O coeficiente de determinagao (R?) foi igual a 0,9970, enquanto que o
desvio padréao dos residuos, igual a 0,0223. Dessa maneira, a resolugéo do
método foi 0,0123 mgCl/L. O limite de detec¢éo (LOD) igual a 0,020 mgCl/L e
o limite de quantificagcao (LOQ) igual a 0,070 mgCI/L.

Também foi construida uma curva analitica pelo método por imagens
digitais utilizando a orto-tolidina e o filtro BLUE (aquele que apresentou melhor

ajuste) (Figura 54).
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Figura 54. Curva analitica para o hipoclorito pelo método de analise por

imagens digitais com a orto-tolidina.

A equacao da reta obtida para a curva analitica pelo método de andlise

por imagens digitais com a orto-tolidina esta apresentada na Equacgao 57.
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logAlg = (—128,2 + 1,2).1072 + (191,5 + 6,5). 10~2.¢(Cl0™)

+ (—128,32 + 7,3).1072.¢(Cl0~)?

Equacao 57

O coeficiente de determinagao (R?) foi igual a 0,9943, enquanto que o

desvio padréao dos residuos, igual a 0,0143. Dessa maneira, a resolugao do
método foi 1,490 mgClI/L. O limite de detecgao (LOD) foi igual a 0,019 mgCI/L
e o limite de quantificagdo (LOQ) igual a 0,062 mgCI/L.

Os métodos de analise por imagens digitais com o verde malaquita e a

orto-tolidina e o espectrofotométrico da orto-tolidina apresentaram valores

adequados de limite de deteccao e de quantificagao (Tabela 11).

Tabela 11. Comparacdo entre os métodos analiticos aplicados para

determinacao de hipoclorito.

Métodos

R? LOD LOQ
(mgCI/L)

Imagens digitais — verde malaquita
Espectrofotométrico - orto-tolidina

Imagens digitais — orto-tolidina

0,9938 0,19 0,62
0,9970 0,020 0,070
0,9943 0,019 0,062
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5. CONCLUSOES

O presente trabalho teve por objetivo desenvolver métodos analiticos
baseado na analise por imagens digitais para determinacdo de ozbnio e
hipoclorito em aguas.

Testou-se diferentes reagentes (DPD, indigo-trissulfonato e verde
malaquita) para verificar qual seria selecionado para o propésito do trabalho,
sendo este o corante verde malaquita (VM).

A partir do estudo cinético para a reacao do hipoclorito e das condi¢cdes
otimas para as reagbes do ozénio e hipoclorito com o verde malaquita
definidas com auxilio de um planejamento de multivariaveis baseado na Matriz
de Doehlert, definiu-se que para determinagcédo de ozdnio a melhor condigcao
foi o pH 4,5 e a concentracdo de VM de 22,5 uymol/L, onde a reacido se
completa imediatarmente apds a adicédo de todos os reagentes. Para a
determinacao de hipoclorito a melhor condigao foi o pH 6,0 e a concentragao
de VM de 15,0 ymol/L, onde a reagdo demanda alguns minutos para se
completar, logo definiu-se o tempo de 10 min para realizagdo das analises
apods a adigao de todos os reagentes.

Quanto ao método de analise por imagens digitais as melhores
condigbes obtidas foram através do filtro RED, camera com corregao de
branco, cubeta de vidro, distdncia da fonte de luz de 20 cm da cédmara de
analises e tratamento absorbancia absoluta (log Als).

O método proposto para a determinacdo de ozbnio apresentou faixa
linear de 0,58 a 5,0 mgOs/L, com sensibilidade analitica 0,0542 L/mgOs,
coeficiente de determinacdo de 0,9940, limite de deteccéo de 0,18 mgOs/L,
resolucao de 0,103 mgOa/L e coeficiente de variagao < 0,88%. A interferéncia
matricial ndo foi significativa. O método foi validado utilizando amostras de
agua de torneira fortificadas em diferentes niveis de concentracdo, e as
recuperacoes alcancadas foram entre 85,0 e 96,0%.

O método proposto para a determinagao de hipoclorito apresentou faixa
linear de 0,62 a 6,0 mgCl/L, com sensibilidade analitica 0,1123 L/mgCl,
coeficiente de determinagéo de 0,9938, limite de detec¢ao de 0,19 mgCI/L,

resolucao de 0,135 mgCl/L e coeficiente de variagado < 1,12%. A interferéncia
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matricial foi significativa, sendo esta verificada por meio de um teste t-Student,
com 95% de confianga, logo esta foi eliminada adicionando EDTA 0,002 mol/L
as amostras. O método foi validado utilizando amostras de agua de torneira
fortificadas em diferentes niveis de concentragdo, e as recuperacgdes
alcancadas foram entre 101,0 e 119,0%.

Os métodos desenvolvidos mostraram bom desempenho analitico,
com boa sensibilidade e limites de detecgédo e quantificagdo adequados, em
comparagao com outros métodos ja utilizados. Os métodos foram otimizados
com sucesso usando um planejamento de multivariaveis baseado na Matriz

de Doehlert. Os métodos propostos séo simples e rapidos.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Os resultados obtidos no presente trabalho, apresentaram informacdes

para a realizagdo de novos estudos com o intuito de aprimorar os métodos

propostos. Desta forma, pretende-se:

Desenvolver um método baseado na analise por imagens digitais para
determinacao simultanea de ozénio e hipoclorito em aguas;

Verificar se os ions Al** e NOz” podem causar interferéncia nos métodos
desenvolvidos;

Desenvolver uma camara para analise desses analitos in situ;
Desenvolver um aplicativo para celular para as analises;

Desenvolver um sistema em fluxo baseado em imagens digitais para
monitoramento de estacles de tratamento;

Estudar as variaveis da imagem digital (influéncia da fonte de luz, tipo
de correcao, tipo de funcdo de resposta, dentre outras) para outras
espécies absorventes; e

Simular o comportamento das imagens digitais visando agilizar o

desenvolvimento dos métodos de imagem.
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