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RESUMO

FERRAZ, Camila Jerénimo, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, marco de 2020. Método
para determinacio de oxigénio dissolvido em agua utilizando complexo Mn""-EDTA.
Orientador: Antonio Augusto Neves. Coorientadores: André Fernando de Oliveira e Maria
Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método para andlise de oxigénio dissolvido em
dgua a partir da formacdo do complexo MnlII-EDTA por meio da oxidacdo de Mn (II) pelo
oxigénio presente em solucdo. O oxigénio dissolvido € considerado um dos constituintes mais
relevantes dos recursos hidricos, por estar diretamente relacionado a gama de organismos
capazes de sobreviver (aerébios e anaerdbios). As principais formas de medir a concentracao
de oxigénio em solucdo sdo os métodos amperométricos, uso de sensores dpticos baseados em
fluorescéncia e o iodométrico. Embora existam diferentes dispositivos para cada uma dessas
técnicas, seu uso depende das caracteristicas do ambiente em que serdo utilizados. Nesses
métodos as condi¢des devem ser otimizadas e a calibragdo realizada, com exce¢do do
iodométrico. Este apesar de ser considerado padrdo em andlises de oxigénio ¢ um método que
exige acurdcia do analista, além de utilizar grandes volumes de amostra e reagentes
concentrados. Desta forma, o desenvolvimento de alternativas mais robustas, e que possibilitem
andlises rdpidas e de uso in loco vem sendo estudas. Portanto, uma das propostas deste trabalho
foi a otimizagao das condi¢des de andlise segundo a melhor resposta do complexo e sua relacao
de linearidade com a concentragdo de oxigénio de forma a cumprir tais requisitos. Para a
obtencdo das respostas analiticas, foram utilizadas técnicas de espectrofotometria molecular no
visivel e imagens digitais, obtendo respostas promissoras em relagcdo as figuras de mérito com
coeficiente de determinagdo de 0,9912. Quanto a amostras de dgua de torneira testadas, as
respostas foram compardveis as do métodos iodométrico, sugerindo sua aplicabilidade em

andlises de oxigénio dissolvido.

Palavras-chave: Oxigénio dissolvido. Complexo MnlIlI-EDTA. Imagem digital



ABSTRACT

FERRAZ, Camila Jer6nimo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March, 2020. Method
for determining dissolved oxygen in water using the MnlIII-EDTA complex. Advisor:
Antdnio Augusto Neves. Co-Advisors: André Fernando de Oliveira and Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz.

The objective of this work was to develop a method for analysis of oxygen dissolved in water
from the formation of the MnlII-EDTA complex through the oxidation of Mn (II) by oxygen
present in solution. Dissolved oxygen is considered one of the most relevant constituents of
water resources, as it is directly related to the range of organisms capable of surviving (aerobic
and anaerobic). The main ways to measure the concentration of oxygen in solution are the
amperometric methods, use of fluorescence-based optical sensors and the iodometric. Although
there are different devices for each of these techniques, their use depends on the characteristics
of the environment in which they will be used. In these methods, the conditions must be
optimized, and the calibration performed, except for the iodometric. Despite being considered
a standard in oxygen analysis, this method requires accuracy from the analyst, in addition to
using large sample volumes and concentrated reagents. Thus, the development of more robust
alternatives, which enable rapid analysis and use in loco has been studied. Therefore, one of the
proposals of this work was the optimization of the analysis conditions according to the best
response of the complex and its relationship of linearity with the oxygen concentration to fulfill
such requirements. To obtain the analytical responses, techniques of molecular
spectrophotometry in the visible and digital images were used, obtaining promising answers in
relation to the figures of merit with a coefficient of determination of 0.9912. As for tested tap
water samples, the responses were comparable to those of iodometric methods, suggesting their
applicability in dissolved oxygen analysis., the responses were comparable to those of the

iodometric methods, suggesting their applicability in dissolved oxygen analyses.

I

Keywords: Dissolved oxygen. Mn""-EDTA complex. Digital image
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1. Introducao

O Oxigénio Dissolvido ¢ um parametro analitico utilizado em diversas dreas, como na
inddstria de alimentos e bebidas em que o parametro € usado no monitoramento de processos
fermentativos e oxidativos, bem como na alteracio de caracteristicas sensoriais de acordo com
a quantidade presente no meio (NEVARES et al., 2017; PENICAUD et al., 2010) na aquicultura
para garantir uma concentra¢do de oxigénio adequada para a manutencdo e desenvolvimento
de peixes (NOOR et al., 2016) e na caracterizagdo de dguas naturais e residuais.

Na caracterizacdo de ecossistemas aqudticos (mares, lagos, rios e reservatorios) e
recursos hidricos o oxigénio dissolvido € um importante indicador do estado da dgua, por estar
diretamente ligado a sobrevivéncia de espécies aerdbias. Esse fator também passa a conferir
aspectos indesejaveis ao corpo d’agua, quando em baixa concentragdo tornando-a inadequada
ao abastecimento publico.

A maioria das medi¢des de oxigénio dissolvido sdo feitas por sensores, sendo os mais
utilizados os amperométricos classicos e os opticos. Além desses, medidas do tipo quimica
também sdo muito utilizadas, podendo os métodos de medicdo para oxigénio serem divididos
em trés tipos principais: quimicos, eletroquimicos e Opticos. que sdo a base para novas
metodologias (WEI et al., 2019). Os Método instrumentais sdo usualmente melhores que os
classicos pois previne a manipulagdo da amostra, e diminui a possibilidade de erros
relacionados ao fator humano, além da obter limites de detec¢c@o mais baixos. Contudo cada um
dos métodos de andlise possui suas vantagens e deficiéncias de desempenho.

Sendo assim, embora existam diferentes dispositivos e métodos de determinacdo cada
um possui suas proprias caracteristicas que dependem do ambiente em que serdo utilizados,
onde as condi¢des devem ser otimizadas e a calibragdo realizada, com isso o método de Winkler
continua sendo o padrdo com o qual todos os outros métodos s@o comparados. (SHRIWASTAV
et al., 2017a)

Na tentativa de tornar o método cldssico mais robusto foram desenvolvidos os métodos
micro -Winkler utilizando volumes de amostra de at¢ 10 mL. No entanto, ndo apresentaram
muita aderéncia devido a complexidades de execug¢do, o que leva a um viés positivo
apresentando concentra¢des de oxigénio maiores do que as encontradas com MW cldssico, ou
seja, ndo apresentam melhora significativa em relacdo ao método tradicional (JALUKSE et al.,
2008; SHRIWASTAV et al., 2017b).

Baseado nas conclusdes de Silva e colaboradores (2011), para determinacdo de

manganés(Il) em solucdo, e de ANDRADE et al., (2016) para determinacdo de EDTA em
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solucdo utilizando o complexo de Mn (III)-EDTA e sendo o manganés III um intermediario na
metodologia cldssica de Winkler o presente trabalho pretende encontrar condicdes de
estabilidade e reprodutibilidade para o complexo Mn (III)-EDTA formado na presenca oxigénio
dissolvido, com este atuando como agente oxidante para o manganés (II), visando aplicagdo a
pequenos volumes de amostra e caracteristicas que possibilitem a obten¢do de dispositivos
portateis e de facil utilizagao.

Embora a metodologia proposta ndo se restrinja a dguas de abastecimento, estas serdo a

matriz para os testes em amostras reais.
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2. Objetivos

Desenvolver o método para andlise de OD a partir da formagdo do complexo

MnllI- EDTA, formado por meio da oxida¢do de Mn (II) pelo oxigénio presente em solucio.

2.1 Objetivos especificos

Otimizar e validar o método para determinacdo oxigénio dissolvido em 4gua usando
espectrofotometria molecular na regido do visivel;
Simular as condicdes experimentais sob condi¢des de equilibrio quimico;

Avaliar o comportamento do método utilizando imagens digitais.

3. Referencial Teorico
3.1 Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido € considerado um dos constituintes mais relevantes dos recursos
hidricos, pois a concentragdo deste gas em solu¢do € um importante indicador do estado de
ecossistemas aquaticos, por este, estar diretamente relacionado a gama de organismos capazes
de sobreviver, assim como as condi¢des de produzir de organismos fotossintetizantes e em
processos inorganicos oxidativos.

No caso de espécies aerObias, estas acabam tendo sua capacidade de sobrevivéncia
diminuida quando o oxigénio se encontra em baixa concentragao, valores abaixo de 4 mg Oz /L.
Além disto, a diminui¢cdo de OD passa a conferir aspectos indesejdveis a d4gua, como odor e
sabor, devido a multiplicacdo de espécies anaerdbicas. (BRAGA, 2005)

O oxigénio dissolvido permite determinar o impacto do langamento de efluentes e seu
potencial de comprometer o equilibrio quimico e ecoldgico, o que levaria a baixas
concentragdes de oxigénio nestes corpos d’agua. Por consequéncia, ele € um parametro
utilizado no gerenciamento de recursos hidricos em relacdo ao seu grau de polui¢do e da sua
capacidade de autodepuracdo diante da introducdo de grandes cargas de poluentes, ou seja, a
capacidade de receber despejos, principalmente de origem organica, sem causar distirbios na
qualidade da dgua. (SPERLING, 2007; WETZEL; LIKENS, 2000)

Como exemplo, OD estd presente em um dos principais indicadores de qualidade da
4gua utilizado no Brasil, o IQA (Indice de Qualidade das Aguas), que avalia a qualidade da
agua destinada ao abastecimento publico apds tratamento. Entre os 9 parametros utilizados em

seu cdlculo (OD, DBO, pH, coliformes termotolerantes, temperatura, turbidez, residuo total,
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nitrogénio total e fésforo total) sendo em sua maioria para avaliar a contaminacao causada por
lancamento de esgoto doméstico, o OD possui o maior peso relativo (DI BERNARDO;
DANTAS, 2006).

A atividade fotossintética e a reaeragao sio os principais responsaveis pela introducao
do oxigénio dissolvido ao sistema aquatico. Por outro lado, a respiracdo de organismos aerébios
e a decomposicao de matéria orgadnica sd@o os principais agentes de consumo de oxigénio
dissolvido (Figura 3.1).

Salientando que a matéria organica, em um corpo d’agua, pode se apresentar dissolvida,
na forma suspensa, ou na forma sedimentada, sendo esse dltimo parte do sedimento (ou lodo,
em alguns tipos de estacdes de tratamento de efluentes). apresenta estas e outras formas de
consumo menos pronunciada como a demanda de oxigénio que ocorre na interface
sedimento/dgua (demanda bentdnica, ou seja, consumo por organismos que vivem no
sedimento) e a nitrificagdo em que espécies quimicas como a amdnia sdo convertidas em
nitratos (SPERLING, 2007), ou mesmo outros processos, tais como oxidac¢do de fons metélicos

(ferro (II) a ferro (III), manganés (II) a manganés (IV), etc. (STUMM; MORGAN, 1995)

Figura 3.1- Mecanismos de interagdo no balanco de oxigénio dissolvido. Associacdo da
DBO com a matéria organica presente e a relacao de consumo de OD

reaeracdo
atmosférica
paems{;:ﬂ]auzlna oD - nitrificacéo
DBO (oxidacéo) iL
demanda bentdnica oD
partl_cula DBO DEO oD
(sedimentacio)
DBO resuspencio

Fonte: adaptado de SPERLING, 2007
No caso de aporte de matéria organica a um corpo d’agua, o processo de autodepuragao
pode ser dividido em duas etapas principais, a primeira em que ha um déficit de oxigénio
decorrente de seu consumo por decompositores de matéria organica, a segunda, na sequéncia,
em que ocorre um aumento na tendéncia de entrada de oxigénio por reaeracao devido ao déficit

de concentragdo.
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O decréscimo de oxigénio neste processo estd associado a Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO/BOD), que avalia a capacidade de degradacdo bioldgica do efluente a partir do
consumo de oxigénio dissolvido, também constitui um pardmetro de qualidade da dgua. A
relacdo da DBO e do oxigénio dissolvido pode ser observada nas Figura 3.1 e Figura 3.2.
(BRAGA, 2005)

Um sistema dentro dos limites de autodepuragdo, capaz de reestabelecer o estado de
equilibrio do meio aquético, tem a dindmica de distribui¢do do oxigénio varidvel ao longo do
dia e da distancia em relacdo a zona de entrada de despejos, com isso, a concentragdo de OD

demostra a condicdo momentanea entre os processos produtores e de consumo de oxigénio

(DERISIO, 2013).

Figura 3.2 — Esquema de autodepuracao de corpos d’adgua. Apresentagdo da variagdo de
espécies capazes de sobreviver da acordo com o nivel de OD presente, relacio OD/DBO
em contato com despejo organico.
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Fonte: BRAGA, 2005
Os limites de oxigénio dissolvido possiveis estdo relacionados com a saturacdo desse

gds em agua, explicada pela constante de Henry (Kn).
02(9) = O2(aq) Ky

Dessa maneira, a concentragdo de oxigénio dissolvido (DO) depende diretamente da

pressdo parcial desse gas na atmosfera p(O2), cujo valor médio € 0,21 atm.

DO = [Oz(aq)] =Ky p(03)



18

Essa quantidade de oxigénio presente varia de acordo com a temperatura, a salinidade,
a pressao atmosférica e a turbuléncia. Em dgua doce a solubilidade do gis oxigénio varia de
14,62 mg Oz/L a 0 °C até 8,24 mg O L'a25°C,a pressdo de 1 atm e forca i6nica igual a zero.
(APHA; AWWA; WEF, 2017) Devido a varia¢do da constante dos gases com a temperatura, a
pressdo e a forca idnica do meio.

A dependéncia da constante de Henry com a temperatura e pressao € explicada por uma
funcdo de vérios termos empiricos, como por exemplo, descrito por Tromans (1998). O efeito
da forga i6nica, por sua vez, € descrito pela equagao:

_pr (¢
o= (%)

Onde Ky € a constante termodindmica (em forga i6nica igual a zero); o, a fugacidade
do gds oxigénio, igual a unidade em pressdes proximas a 1 atm; y, o coeficiente de atividade do
oxigénio dissolvido.

A solubilidade diminui com o aumento da pressdo atmosférica e com o aumento forga
16nica do meio, sendo este ultimo efeito chamado salting out, o qual estd quantitativamente
relacionado com a forca idnica do meio pela constante de salting (k), cujo valor € igual a 0,132

a 25 °C (KOTRLY; SUCHA, 1985)
loga/y = ki

3.2 Principais métodos de analise para oxigénio dissolvido em agua

Os métodos de quantificagdo de oxigénio dissolvidos em dgua podem ser divididos em
trés tipos principais: os eletroquimicos, os dpticos e os puramente quimicos, como o de Winkler.

(WEI et al., 2019)

3.2.1 Sensores eletroquimicos

Entre os tipos de dispositivos eletroquimicos 0s mais comuns para medida de oxigénio
dissolvido s@o os sensores amperométricos, fundamentados no eletrodo de Clark (Figura 3.3).
desenvolvidos inicialmente por Leland Clark jr (1953) para anélise de oxigénio em sangue,
estes traziam a inovagao do uso de membranas seletivas que melhoraram a eficiéncia de andlise
e durabilidade dos eletrodos.

O sensor amperométrico para oxigénio dissolvido € constituido de uma célula
eletroquimica formada por um eletrodo de trabalho atuando como cédtodo (usualmente ouro) e

um anodo formado por um eletrodo ndo polarizdvel (usualmente Ag/AgCl), imersos em um

filme fino de solucdo eletrolitica isolada da amostra por uma membrana permeavel apenas a
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gases, de maneira que o oxigénio dissolvido atinge o eletrodo de trabalho ap6s a difusdo através
da membrana.(HELM et al., 2018; WEI et al., 2019)

As medigdes sdo decorrentes da corrente entre os eletrodos, sendo esta gerada quando
uma tensdo € aplicada, promovendo a reduc@o do oxigénio na superficie do citodo, com isso a
corrente de difusdo dependente diretamente da concentracdo de oxigénio na amostra. (HELM
et al., 2018; WEI et al., 2019)

A taxa geral do processo de andlise do OD é determinada pela difusdo de oxigénio
através da membrana, sendo essa, significativamente mais lenta que a reducdo do oxigénio.
Fazendo com que a concentracdo na superficie do eletrodo de trabalho permanega préxima a
Zero, uma vez que ao entrar em contato com o catodo, o oxigénio € reduzido imediatamente.
Desta maneira, quanto maior a seletividade da membrana impedindo a entrada de outros gases,
tais como oxidantes e sulfidrico, e da solucdo da amostra, maior serd a garantia de estabilidade
e evitara contamina¢do dos eletrodos (HELM et al., 2018). Comumente as membranas
utilizadas em eletrodos de Clark sdo produzidas com PTFE devido a sua hidrofobicidade, mas
materiais como PFA, PE, PP, silicone entre outros, tambem sao utilizados.(HELM et al., 2018;

HELM; JALUKSE; LEITO, 2010)

Figura 3.3 — Diagrama de sensor amperométrico para deteccao de oxigénio dissolvido.

tenséo de polarizagéo

_{ﬁ
O /

eletrodo (Catodo)  eletrodo (Anodo)

-

- eletrdlito

\& &\ NN
Y

NN X\'\l\ NS

=

.
S

N
) = membrana

Fonte: adaptado de WEI et al., 2019.

A agitacdo da solug¢do € fundamental para o bom desempenho do eletrodo, pois a

diminui¢do da quantidade de oxigénio proximo a superficie da membrana, em decorréncia do
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processo redutivo, pode gerar medidas de baixo valor de OD. No entanto, em solu¢des muito
saturadas, a agitacdo pode aumentar a velocidade de liberacdo de oxigénio da solug@o ou sua
absorcdo na camada de ar sobre a amostra, levando a resultados erroneos.

Outro fator que pode gerar incertezas € a temperatura por alterar a permeabilidade da
membrana, se fazendo necessdria uma compensacdo através de medidas de calibracdo e
medicdo das temperaturas mais proximas possivel das obtidas para o local. Atualmente, muitos
medidores possuem sensores de temperatura integrados e promovem a corre¢do
automaticamente (HELM et al., 2018).

A limpeza da membrana é uma etapa critica, pois o crescimento de fungos ou sor¢do de
materiais em sua superficie diminuem a taxa de permeacdo do gds para dentro do eletrodo,
levando a resultados inferiores ao esperado.

Outras fontes de incerteza apontadas na literatura sdo a repetibilidade, tempo de
resposta, corrente zero (concentragdo do analito no meio de calibragdo), entre outras, levando a
um ndmero expressivo de fatores que podem causar incerteza em andlises utilizando sensores
amperométricos.(HELM; JALUKSE; LEITO, 2010)

Portanto, para garantir menor erro entre a medi¢do e a calibracdo, estas devem ser
realizadas no mesmo meio, vazao e temperatura. Deve-se garantir que a corrente estaciondria
seja atingida, interferéncias fortes retirados ou mascarados e a salinidade corrigida quando
relevante. Em baixas concentracdes de analito, a corrente zero (o branco do equipamento) deve

ser corrigida ou levada em consideracdo como fonte de incerteza. (HELM et al., 2018)

3.2.2  Sensores Opticos

Os sensores Opticos se popularizaram devido a possibilidade de miniaturizacdo,
sensoriamento remoto, nao consumo de oxigénio nas medi¢des, alta sensibilidade, entre outros
fatores. Grande parte dos sensores nesse segmento se baseia em fluorescéncia (WEI et al.,
2019).

Uma composi¢do tipica para esse sensor ¢ formada de uma sonda indicadora
fluorescente sensivel ao oxigénio imobilizada em um polimero permedvel ao oxigénio, este
separa o indicador da amostra. O conjunto € fixado em um suporte solido opticamente
transparente sujeito a uma fonte de excitacdo. Isto €, a camada do sensor € iluminada e tem a
resposta luminescente coletada por um lado da sonda e o contato com a amostra feito pelo outro
lado da sonda (Figura 3.4) (WANG; WOLFBEIS, 2014).

A concentragdo de OD € proporcional a inibi¢do da fluorescéncia, diminuicdo da

intensidade e/ou duracdo da emissdo de radiacdo, em que o oxigénio dissolvido € tido com
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supressor de fluorescéncia. Ou seja, a interacado do estado excitado do indicador com a molécula
de oxigénio leva a uma transferéncia de energia resultando na desativacdo nio emissiva das
moléculas do estado excitado de acordo com a concentracdo de oxigénio no meio. Os
indicadores utilizados sdo frequentemente metais do grupo da platina (platina, palddio, ruténio)
complexos de porfirina e os complexos de polipiridil de ruténio que t€m alta eficiéncia de
luminescéncia, com maximos espectrais no faixa visivel, grande deslocamento espectral entre
a excitacdo e a emissao(HELM et al., 2018).

No entanto, a intensidade da fluorescéncia pode ser alterada por diferentes fatores que
afetam o desempenho desse tipo de sensor, tais como: baixa estabilidade da fonte de luz,
fotodecomposi¢ao ou lixiviacdo do indicador, distribuicio ndo homogénea na sonda,
luminescéncia de fundo e influéncia de luz externa. Essas varia¢Oes do sinal contribuem como
um fator negativo para a repetibilidade das anélises (WANG; WOLFBEIS, 2014).

Figura 3.4 — Diagrama para sensor 6ptico com t€émpera por fluorescéncia. Destaque para a
representacao de perda de energia para as moléculas de oxigénio, sendo a radiagdao
incidente representada em azul e a energia que vai para o detector em vermelho.

5; fonte fonte ;’7
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Fonte: adaptado de WEI et al., 2019.

Quanto ao suporte polimérico, estes precisam ser seletivos a permeacao, isto €, possuir
alta permeabilidade para o oxigénio e ndo permitir a passagem de metais e espécies com
potencial de oxi-reducdo. A preferéncia deve ser por materiais hidrofébicos e resistentes a altas
temperaturas. Além disso, deve-se ficar atento a possibilidade de bioincrustag@o e crescimento

bacteriano na superficie do sensor. Os materiais poliméricos mais utilizados incluem poliestireno,
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cloreto de polivinil, polimetilmetacrilato, polidimetilsiloxanos, politetrafluoroetilenos
etilcelulose (HELM et al., 2018).

Portanto, mesmo com vdrios materiais propostos na literatura, tanto para o indicador
quanto para a matriz, e algumas empresas comercializando esta tecnologia (protegidas por
patente), ainda existem muitos desafios técnicos e problemas a serem sanados nos diversos tipos
de sensores 6pticos ja produzidos, como seu alto custo de confec¢ao e dificuldade de calibragao,
o que faz com que esse seguimento ainda ndo tenha um formato padrdao que possa ser aceito

com seguranga (WEI et al., 2019).

3.2.3 Método iodométrico

O método iodométrico proposto por Winkler (1888) para a determinagdo de oxigénio
dissolvido em &4gua se baseia na oxidacdo quantitativa do hidréxido de manganés (II) a
hidréxido de manganés (III), em meio bdsico, pelo gis oxigénio. Em seguida, o manganés (III)
¢ reduzido novamente a manganés (II) na presenca de excesso de iodeto em meio dcido, de
maneira que o triiodeto gerado (I3”) é quantitativamente relacionado ao teor de oxigénio
dissolvido pela titulagdo com tiossulfato (WETZEL; LIKENS, 2000) (Figura 3.5). As equacdes
quimicas que representam o método serdo apresentadas durante o desenvolvimento do trabalho.

Figura 3.5 — Fotografia de frascos DBO durante execucdo do método de Winkler. Frascos da

esquerda para a direita o primeiro estd na etapa de precipitacdo, ja os demais estdo na etapa
de formacao do triiodeto em diferentes concentragdes.

Fonte: a autora
O ponto final da titulagdo € determinado principalmente usando amido como indicador
visual, mas o uso da amperometria, biamperometria e espectrofotometria também sdo
utilizados. Estes ultimos podem ser usados diretamente, utilizando curvas analiticas. O método

com detec¢do visual do ponto final pode ter uma precisao de 50 pg/L dependendo do analista,
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enquanto com a deteccao eletrométrica a precisdo pode chegar a 5 ug/L. Contudo vale ressaltar
os detalhes para uma andlise segura utilizando tais equipamentos como exposto no item 3.2.1.

Ao longo do tempo, o método sofreu modificacdes visando suprimir possiveis
interferéncias, como por exemplo, (a) adi¢do de azida (nitreto de s6dio) para a remog¢ao da
interferéncia de nitrito que € considerada padrdo para o exame de dguas e efluentes por se tratar
da interferéncia mais comum em amostras de DBO e dguas naturais; (b) a modificacdo através
do uso de permanganato € necessdria na presenca de ions ferro em solucdo, (c)quanto a amostras
com alto teor de s6lidos em suspensao a interferéncia proveniente de material particulado pode
ser minimizada pela floculacdo com aluminio;(d) também € utilizada solucdo de sulfato de
cobre - acido sulfamico em misturas de lodo ativado (APHA; AWWA; WEF, 2017; WETZEL;
LIKENS, 2000).

O Método de Winkler (MW) € considerado um método padrao para a andlise de oxigénio
dissolvido, sendo o unico a ndo precisar de calibragdo com o analito, por ser um método
titulométrico. Entretanto, exige um procedimento demorado, com grande nimero de operacdes
manuais e gasto considerdvel de reagentes e o consumo de grande volume de amostra resultando
numa nao adequacgdo para medi¢Oes rdpidas (ou seja, baixa frequéncia analitica), além de
requerer habilidade do analista. A volatilizacdo do iodo, a contaminacdo por oxigénio
atmosférico e dissolvido nos reagentes sdo algumas das fontes de erro que devem ser

minimizadas. (HELM; JALUKSE; LEITO, 2012)
3.3 Complexo Mn (IIT)-EDTA para analise de OD

Carvalho e colaboradores, (1963) utilizaram a absorbancia do complexo Mn'"-EDTA
para a determinagdo de oxigénio dissolvido, em que o método era baseado na adicdo dos sais
de manganés (II) e EDTA ao frasco reacional antes da introdu¢do da amostra de dgua, em
seguida o meio era basificado gerando a colora¢do avermelhada propria do complexo. No
entanto, a relacdo encontrada entre a absorbancia (A) do complexo e o oxigénio ndo foi linear,
mas sim a relacdo da concentragdo do oxigénio com (A)(1-A).

Ja em 1978, Rahim e Mohamed realizaram modificacdes na metodologia de formacgao do
complexo através da introducao de solugdes dos reagentes em dgua, obtendo relacdo linear entre
a absorbancia e a concentracio de oxigénio na amostra, mostrando ser possivel a utilizacdo do
complexo para determinagdo de oxigénio dissolvido. Os valores obtidos para as amostras
ambientais foram muito proximos aos encontrados através do método de Winkler, porém esse
método utiliza grande volume de amostra, uma vez que sdo utilizadas garrafas de DBO

convencionais assim como para 0 MW cléssico.
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Apesar do sucesso na utilizacdo do complexo, outros trabalhos mostravam as dificuldades
em manter sua estabilidade (HAMM; SUWYN, 1967, MALAIYANDI; SASTRI, 1983)
dificultando sua utilizacdo. Contudo, estudos mais recentes para determinacao de manganés (II)
em solucio (SILVA; NOBREGA; ROCHA, 2011) e para determinagio de EDTA em solucdo
(ANDRADE et al., 2016) obtiveram éxito com a formagdo e estabilidade do complexo de
manganés (IIT) com &cido etilenodiaminotetracetico em meio reacional, aplicando diferentes

condi¢cdes oxidativas para 0 manganés.

3.4 Equilibrio quimico em solucao aquosa

Se tratando de solugdes aquosas, o conceito dcido-base de Bronsted-Lowry € de suma
importancia para compreensdo das interagdes existentes no meio, pois este explica o
comportamento de sistemas envolvendo troca de protons entre espécies. Com isto, como 0s
compostos presentes no estudo apresentam comportamento 4cidos e bases de Bronsted— Lowry
em 4gua, e sendo a dgua a espécie mais abundante no meio, seu carater anfétero é de grande
influéncia, uma vez que a maioria das interagdes, com as demais espécies em solugdo, serd feita
por meio dela, atuando como conjugado de base ou dcido. Seja por transferéncia de prétons ou
hidratacdo de ions. (OLIVEIRA, 2020)

Logo, deve-se considerar seu processo de autoionizacdo (Equacao 3-1), com o valor da

constante de equilibrio referente a 25°C.

Hy0() = Hiyqy + OHyg pKw = 14,00 Equacio 3-1

Para a andlise de sistemas em equilibrio quimico faz-se necessdrio a aplicacdo de trés
conceitos principais: Balanco de matéria, Balanco de Carga (Principio da Eletroneutralidade) e

a Lei de A¢do das Massas (Oliveira, 2009; SKOOG et al., 2010).

Considerando uma equagio quimica geral para um equilibrio termodinamico (Equacao
3-2):
aA+bB .. =cC+dD .. Equacdo 3-2

onde a, b, ¢ e d sdo os coeficientes estequiométricos referentes aos reagentes A e B e produtos
C e D, respectivamente.

Tem-se na Equacdo 3-3 a expressdo da Lei da Acdo das Massas, a relagdo entre as
atividades no equilibrio de produtos e reagentes entre si. Ou seja, para uma determinada
temperatura existe uma constante de equilibrio termodinamico (K") que relaciona as espécies

quimicas vinculadas entre si pelo equilibrio em questao.
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== — Equacao 3-3
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Considerando que a atividade possui a mesma natureza fisica da concentracdo, mas
considera efeitos devido a presenga fons na solugdo. A relagdo entre a atividade e a concentracao
no equilibrio de uma espécie quimica (Equacao 3-4) permite obter uma nova constante de
equilibrio (K) para cada forca idnica do meio, relacionado diretamente as concentragdes no

equilibrio (  Equagao 3-5)

a; = fili] Equagdo 3-4

Onde o indice ‘i’ representa uma espécie quimica.

[CI¢[D]® ... Equacio 3-5

As equagdes de balango de matéria relacionam as concentragdes analitica de um sistema
em equilibrio em solucdo e a soma das concentracdes no equilibrio de todas as espécies
quimicas pertencentes a um mesmo sistema quimico.

A partir do balanco de matéria e das equacdes de constantes de equilibrio para um dado
sistema, € possivel definir a fracdo de equilibrio de cada espécie que depende apenas dos valores
de pKa do sistema e do pH do meio (OLIVEIRA, 2013). Esses parametros e outros associados
para a andlise dos sistemas existentes serdo calculados tanto no computador quanto em
smartphones com o uso de planilhas eletronicas (www.solucaoquimica.com).

Por fim, o Principio da Eletroneutralidade aplicada as solu¢des (Equacao 3-6) permite

relacionar as concentragdes no equilibrio de todos os ions presentes em solugdo.
[+]1=[-1=) ali] =0 Bquagio 3-6

A partir do Principio da Eletroneutralidade, Oliveira (2009; 2013) definiu

explicitamente a carga efetiva (qe) de um sistema dcido-base de Bronsted,

o = Z qa; Equacao 3-7
Onde °j’ se refere as espécies quimicas de um mesmo sistema 4cido-base de Bronsted.
Desta maneira, o balanco de carga de uma solucao pode ser bastante simplificado, uma vez que

relaciona diretamente a concentracao analitica, e cada sistema dcido base contribui com apenas

um termo nessa equacao (Equagao 3-8).
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Z qe(Dc(@) =0 Equacio 3-8

3.4.1 lons metalicos como 4cidos de Bronsted

A hidrdlise de metais também pode ser interpretada como um equilibrio 4cido-base de
Bronsted (1926).Essa interpretagdo € possivel pois, considerando que as interacdes entre do
centro metdlico (M) e as dguas de coordenacdo sdo fortes o suficiente, para todos os metais,
com exceg¢do dos alcalinos, onde hd um deslocamento da nuvem eletronica da d4gua para mais
proximo do metal, causando um enfraquecimento das ligacdes dos hidrogénios da dgua de
complexacdo. A equacdo quimica para esse tipo de reacdo € apresentada na Equacao 3-9

(z-1)

M(H20)721+ n—1 (aq)

< MOH(H,0) + Hy Equacg@o

(aq) pKa 3.9

Entretanto, devido a pratica de omitir as moléculas do solvente sempre que possivel,
para melhorar a visualizagdo de processos, a equacdo apresentada na Equacdo 3-10 ¢é
normalmente escrita de acordo com a Equagdo 3-9.

" - N Equacao
M(aq) + H20(l) = MOH + H(aq) pKa 3_10

As condigdes relacionadas ao pH, na qual ocorre a hidrdlise, ird depender das
caracteristicas de cada metal, como seu raio i6nico e sua carga (BROWN; SYLVA; ELLIS,

1985; EKBERG; BROWN, 2016)

3.4.2 Equilibrios Presentes no Método Proposto (MP)

Para facilitar o processo de andlise dos equilibrios presentes no método proposto, ele sera
dividido em duas partes, como apresentado no diagrama esquematico (Figura 3.6), que serdao

chamadas de meio reacional I e II.
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Figura 3.6 — Diagrama esquemadtico para o Método Proposto. As caixas representam
diferentes etapas (em frascos diferentes ou nao), assim como a numeracao e hachurado
indica presenca de sélido.

® @ | 200 uL NaOH 0,3 mol/L |

O]

200 pL de MnSO, 0,12
mol/L N

amostra
(contém 0,)

®

200 pL de
EDTA 0,12 mol/L

Y
Meio reacional |

Fonte: a autora

3.4.3 Analise do Meio Reacional 1
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de tampao
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[

)
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Meio reacional Il

As equagdes quimicas que descrevem o meio reacional I sdo descritas, explicitando cada

processo, com as constantes (quando adequadas), conforme recomendado no Método XXI

(OLIVEIRA et al., 2019; OLIVEIRA, 2020) e a descri¢ao do processo quimico envolvido.

H,0q) = Haq) + OHGyg

NaOH 5 - Na?aq) + OHg,q

MnS0, sy = Mnily +S05 (ag)

HSO4aq) = Hiagy + SO (aq)

MnZly + Hy0qy @ MnOH () + Hiypy
MnOHgqy + Hy0) = Mn(OH), 0 + Hizg)
Mn(OH)z(aq) + H,0y = Mn(0H)3 ap T H(’;q)

Mn(OH)3 ap T H200 = Mn(OH)3~

+
4 (aq) + H(aQ)

Mn(0H), 5, = Mn(OH)z(aq)

* Equilibrio Acido-Base de Bronsted

PKw= 14
pKa>=1,9
pKa;=10,59
pKaz>=11,6
pKas =12,6
pKas=13,81
-log 50 =6,99

ABB*
Completo
Completo

ABB
ABB
ABB
ABB

ABB

Solubilidade
intrinseca
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Figura 3.7 — Diagrama de distribui¢do de espécies para os sistemas do manganés (II) (A) e
manganés (III) (B).
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Fonte: suplemento Alfa.xla (www.solucaoquimica.com).

As fracdes de equilibrio para o sistema do manganés (II) correspondem as espécies
quimicas: oo-Mn?*, a1 - MnOH*, 0o - Mn(OH), , 03 -Mn(OH)3 e ou - Mn(OH)3™ .

Como pode ser observado, o manganés II hidrolisa em pH elevado, acima de 10, ja o
manganés III hidrolisa em pH mais baixo, o menor dos metais trivalentes (pKa ~ 0,5), possui
forte atracdo pela dgua gerando espécies de hidrélise mais fortes em comparacdo aos outros
metais de transicao.

A quantidade de precipitados formados pode ser estimada a partir do conceito de

Excesso e das constantes de precipitagdo condicionais. (OLIVEIRA, 2020; Paiva et al., 2020).
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Entretanto, para hidréxidos, além do balanco de fases, é necessario considerar o balanco de
carga. Os indices apresentados nas equacdes a seguir correspondem as etapas no diagrama da

Figura 3.6 e 0s “n” 0 nimero de moles da espécie descrita naquela etapa.

n,(Mn?*) = ny(Mn?*) + ny,(Mn?*) >
ny,(Mn?%) = n;(Mn?%) — ny(Mn?%*)

ny(Mn?t)
%Tl4(MTl2+) = m X 100

Balango de carga etapa 3 no diagrama: solucdo saturada

Wat; + q,(Mn?*) c(Mn?*) + ¢c(NaOH) + q.(S027) c(S0%7)
Onde,

c3(Na*) :M c5(S027) :M

Vs Vs

Wat, = [H*] + [OH™] = 107PH 4 10PH-PKwW
Uma vez que a solucdo estd saturada com hidréxido de manganés (II), a concentragdo do

segundo hidréxido complexo € constante e igual a solubilidade intrinseca (OLIVEIRA, 2009)
[Mn(0H), (aq)]sat = S0
Assim, a concentracdo analitica de Mn?* pode ser calculada:

[Mn(0H)2 (aq)]
C(Mn2+)sat

So

sat 2+
M =—
- C3( n )sat az (pH3)

a,(Mn(OH), (aq)) =

Dessa maneira o balanco de carga é apresentado

So

Wat; + q,(Mn?*t) ———
3 a,(pHz)

+ c3(contra ions) = 0

Uma vez que o pH € a tinica incognita na equagdo e seu valor pode ser determinado por métodos

numéricos, tais como o método dicotémico (OLIVEIRA, 2020)
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HSEDTA(aq) = H4,EDTA(qq) + H(J;Q)
H4EDTA(qq) = H3EDTAyg) + Hisg
H3EDTA™ (4q) = HEDTAfgy + Hiyg)
H,EDTA®” 44y @ HEDTAJ s + Hlyp
HEDTA®" (qq) @ EDTA{qq) + H{ug
HS5040) = Hiag) + HSOZ (ag)
HAc(aq) = Ac(agy + Hag)

Mnigg) + EDT Ay = MnEDTA ()
Mn(aq) + EDTA(;q) = Mn''EDTA ¢,

pKa>=1,5
pKasz =2
pKas= 2,678
pKas= 6,161
pKas= 10,26
pKa =475
log 1= 12,
log 1 =
pKa;=0,75

ABB
ABB
ABB
ABB
ABB
Completo
ABB
Complexacao
Complexacao

ABB
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Os complexos com EDTA* com metais sdo sempre mononucleares, com apenas um

ligante (com excecao da prata, que pode formar uma espécie binuclear com um EDTA). Dentre

todas as espécies do sistema acido-base de Bronsted do EDTA apenas a espécie totalmente

desprotonada (EDTA*) age como ligante, provavelmente devido a repulsdo do metal pelos

nitrogénios protonados catidnicos presentes nas outras espécies. Na Figura 3.8 e sado

apresentados os diagramas de distribuicao de espécies do sistema EDTA, na forma linear (A) e

logaritmica (B).

Figura 3.8 — Diagrama de distribuicdo de espécies para o sistema do EDTA
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Fonte: suplemento Alfa.xla (www.solucaoquimica.com).
Mn(OH);, = Mn"O(0H),() + e + Hiyg) E°=15 Redox
0z +4e+5H,00 = OH(_aq) E° =1,229 Redox

No meio reacional II serd considerado a dissolucdo de todos os precipitados, devido ao
ajuste do pH do meio e a complexacdo dos ifons de manganés, assim como todo oxigénio

dissolvido foi consumido formando manganés (III).

Foi inicialmente avaliada a complexa¢do de manganés Il e III na presenca de EDTA na
faixa de pH observada nesse meio, utilizando uma planilha eletronica DistComplexo, onde
considera o balanco de matéria para até trés metais complexando um ligante apenas e também
considera o efeito do pH sobre esse equilibrio, através das constantes globais de estabilidade de

complexacdo condicionais (). Assim, para um complexo ML, (omitindo-se as cargas, para

simplificagdo)
[ML] [ML]
Bi = = b= i 7
[MITL] (M3, (). ((L}. (1))
= ﬁ_cond =a (M) a (L)i = ﬂ
i 0 ““p {M}.{L}

Onde as chaves representam a concentragdo analitica do sistema dcido-base de
Bronsted, de maneira que ‘c’ continua a concentragdo analitica total do metal e do ligante,

considerando todos equilibrio homogéneos envolvendo essas espécies em solucgao.
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3.5 Espectrofotometria e imagem digital

O processo de formagdo de imagem ¢é realizado, de modo geral, pela combinagcdo de uma
fonte luminosa, a reflexdo ou absor¢@o da energia luminosa incidente pelo objeto de interesse,
cuja imagem estd sendo gerada, e a recep¢do pelo detector. Sendo assim, a imagem digital em
um detector de imagem pode ser definida como uma funcdo bidimensional f (x, y) em que x e

y sdo coordenadas espaciais e a amplitude de f'€ a intensidade.

fXy)=ixyrxy)

onde i (x, y) e r (X, y) sdo componentes de iluminacao e refletancia (ou transmitancia),
respectivamente.

No detector de imagem digital, formado por milhares ou milhdes de detectores
individuais, chamados pixel (Picture element), ha um processo de reducao do feixe de radiacdo
(onda eletromagnética) em uma faixa continua de comprimentos de onda para imagens digitais,
onde apenas um sinal é gerado por pixel, com intensidade finita e discreta (Figura 3.9). Em um
detector de imagem digital a cores, pode-se em unidades formada por trés pixels, cada um com

um filtro de cor diferente

Figura 3.9 — Processo de formagdo de imagem digital.
e

Fonte de iluminagio

~7i 1\ (energia) d A0
{ \
R

L4

Imagem de saida (digitalizada)

> Sistema de
aquisi¢io
de imagens \

\\

Plano imagem (interno)

Elemento da cena

Fonte:(GONZALEZ; WOODS, 2010)
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A intensidade € obtida pela integracdo do produto da fun¢do de intensidade da radiacao
que atinge um pixel em cada comprimentos de onda (/1) e da transmitancia do filtro existente
sobre o pixel (fr(4)) e da transmitancia de todos elementos Opticos entre o objeto e o pixel (fr(4))

e resposta do detector para cada comprimento de onda (rp(4)).

imax

= [ hArWnM L0
Amin

Os sensores comumente encontrados em cameras digitais e webcams sdo sensores
matriciais chamados dispositivos de carga acopladas - CCD (Charge Coupled Devices), no qual
a resposta de cada sensor constituinte da matriz representa um ponto na imagem, cuja resposta
€ proporcional a integral da energia luminosa projetada na superficie do sensor (GONZALEZ;
WOODS, 2010).

O namero de f6tons de luz captado efetivamente pelo detector também €, por sua vez a
integracdo, ao longo do tempo, no detector, que no caso do CCD, tem um comportamento algo
similar a um capacitor, onde elétrons, liberados pela incidéncia de fétons, sdo armazenados
durante um tempo pré-definido antes de serem enviados ao conversor analégico digital (ADC).

No ADC, ocorre a discretizagdo da informacdo enviada pelo CCD, ou seja,
subdividindo-a em um ndmero fixo de niveis de intensidade, de acordo com a resolug¢do do
ADC, sua capacidade de distin¢do da intensidade luminosa que € expressa em bits (Figura 3.10).
O numero de niveis (nbit) de um ADC com um certo nimero de bits é expresso:

nbit = 2bits

Em webcams, cameras digitais ou cameras de smartphones, a resolucao associada a cada
pixel € usualmente de 8 bits.

No detector de imagem, cada pixel € representado por f (X, y). Assim, a digitalizacdo de
imagens estd associada a amostragem que designa a posi¢cao do pixel no espaco bidimensional
e quantizacdo que mede a intensidade de luz nos pontos especificados, em que o nimero de

pixels depende da quantidade de células de deteccao presentes no sensor de detecgao.
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Figura 3.10 — Resoluc@o da imagem
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Fonte:(GONZALEZ; WOODS, 2010)

Como a sensac¢do de cor pelo olho humano, a imagem digital pode ser dividida em cores
primdrias: a luz azul (com maximo em 435,8 nm), verde (546,1 nm) e vermelha (700 nm). As
cores podem ser vistas como uma combinacao dessas cores primarias de acordo com o modelo
matemético CIE-RGB criado pela Comissdo Internacional de Iluminacdo (CIE-Commision
internationale de I’Eclairage) em 1931, que permite a representacdo de todas as outras cores
do espectro visivel por medidas quantitativas e representacdo numérica, por meio de uma
composi¢do das trés cores primarias. Esse sistema de cor foi criado com o intuito de explicar
as propriedades ou o comportamento das cores de forma padronizada. Atualmente, existem
muitos modelos de cor em uso, contudo o sistema RGB (red, green, blue) é o mais utilizado em
processamento de imagens digitais (GONZALEZ; WOODS, 2010; ZAMPIER, 2017)

Por esséncia, um modelo de cor € um sistema de coordenadas e um subespaco no qual
cada cor € representada por um unico ponto. Para representar o modelo RGB, um cubo em
coordenadas cartesianas € utilizado, com a preta posicionada na origem, os valores das cores
primarias (vermelha, verde e azul) posicionados nos vértices que sobrepdem o0s eixos
cartesianos € a branca ocupando o vértice oposto a preta. As diferentes composi¢des de cor
neste modelo sdo pontos no cubo ou dentro dele definidas por vetores com inicio na origem do
sistema cartesiano. Os vértices do cubo assumem valores normalizados de 0 a 1, com isso a

intensidade méaxima de cada cor primaria corresponde a 1 e a minima a 0, (Figura 3.11).
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Figura 3.11 — esquema do cubo do modelo de cores RGB

F Y G’
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(1.0,1) magenta
B

Fonte: SANTOS, 2013

No processo de traducdo para imagens digitais utilizando detectores CCD com
resolucgdo de 8 bit/pixel, a luz captada sera dividida em 256 niveis para cada filtro RGB. Assim
a intensidade por filtro pode variar de 0 a 255, em que, O corresponde ao preto e 255 a luz
branca. Apesar de a formacdo da imagem ser feita com a contribui¢do dos trés sinais, o uso do
espaco RGB em um procedimento analitico cabe a analise da radia¢do proporcional a resposta

de cada filtro (SANTOS, 2013). (Figura 3.12)
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Figura 3.12 — Esquema de formacdo e imagens digitais coloridas por sistema RGB.
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FONTE: https://docplayer.com.br/2688070-Aula-2-aquisicao-de-imagens.html

Quando comparados espectroscopia e imagem digital, estas sdo essencialmente iguais,
ambas fazem uso dos fendmenos de interacao da energia luminosa com as espécies absorventes
na regido de interesse. A diferenca fundamental esta no tratamento eletronico e digital em cada
técnica. Além disso, na imagem digital, o interesse estd na melhor resolucdo espacial da
variacao da luz, enquanto, na espectroscopia, o interesse principal estd no aumento da resolugdo
da intensidade de luz (com aumento da resolucao dos ADC utilizados) e com a detec¢ao de
menores nimero de fétons.

Apesar dessas diferencas, as duas técnicas sdo utilizadas com sucesso em andlises, a
espectroscopia como técnica ja conceituada e a imagem digital conquistando seu espago e
possibilitando analises in loco e confeccao de spot test (DAMASCENO, 2015; PESSOA et al.,
2017)
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4. Desenvolvimento do Método

4.1 Materiais e Método
4.1.1 Equipamentos

Determinacdes espectrofotométricas foram feitas na regido do visivel através do
espectrometro UB2000+ da Ocean Optics, acoplado a uma lampada de tungsténio modelo HL-
2000 (Ocean Optics), utilizando uma cubeta de vidro de 1 cm de caminho 6ptico.

Medidor de pH Mettler Toledo ™ FiveEasy Plus ™ FEP20 utilizando eletrodo de pH
LE438 Mettler Toledo ™ para ajuste do tampao e ORP (Sensoglass™) na padronizagao.

As imagens digitais foram obtidas com uma webcam (Infokit, Brasil) com auxilio do
software ICCA (ZAMPIER, 2017), mais detalhes serdo fornecidos no tépico 4.1.8 Mddulo para

andlise por imagem (RGB).

4.1.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados no presente trabalho sdo de grau analitico (P.A.) e ndo

foram submetidos a etapas de purificacao adicionais.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados durante os procedimentos experimentais.

Reagente Foérmula CAS Marca
Acido Acético Glacial CH;COOH 64-19-7 Isofar
Acido Cloridrico HC1 7647-01-0 Vetec
Acido Sulfirico H>SOq4 7664-93-9 Vetec
Amido soldvel (CeH1005)n 9005-84-9 Vetec
Carbonato de Sédio Na;COs3 497-19-8 Impex
Cloreto de Cromo III CrCl3.6H,0 10025-73-7 Vetec

Cloreto de Sédio NaCl 647-14-5 Cinética
Cloreto de ferro (III) FeCl;.6H20 10025-77-1 Vetec
Dihidrogenofosfato de NaHPO4.H>0 7558-80-7 Synth

Sédio

EDTA Ci0H14N2Na»0Og .2H>0 6381-92-6 Vetec
Hidréxido de Sédio NaOH 1310-73-2 Vetec
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Reagente Foérmula CAS Marca
Iodato de Potéssio KIO3 7758-05-6 Dinamica
Iodeto de Potéssio KI 7681-11-0 Vetec

Nitrato de Chumbo II Pb(NOs3)2 10099-74-8 Dinamica

Nitrato de Sédio NaNOs3 7631-99-4 Vetec
Sulfato de Aluminio Al2(SO4)3 10043-01-3 Synth
Sulfato de Cobre (II) CuS04.5 H,O 7758-99-8 Neon

Sulfato de manganés (II) MnSO4.H>O 10034-96-5 Reagen
Sulfato de Zinco ZnS0Oq4 7446-20-0 Vetec
Tiossulfato de S6dio NazS203.5H,0 10102-17-7 Vetec
Nitrogénio N2 7727-37-9 Linde

Fonte: a autora

4.1.3 Solucoes

Todas as solugdes foram preparadas com dgua tipo 1, obtida com um sistema Milli-Q®
Reference A+ (Millipore, Bedford, MA, EUA).

Foram preparadas solucdes estoque de MnSO4.H20 36,4% (m/v) (364 g/L), sendo
realizada filtracdo simples em papel de filtro e o volume completado com dgua em baldo
volumétrico. As solugdes de 50% NaOH (500g/L), de KIO3 0,00421 mol L', solugdo de KI
15% (m/v) (150 g/L), solucdo de Na2S2035H>0 0,025 mol L' e Na;EDTA.2H,0 0,3 mol L
por dissolug@o em dgua e o volume completado em baldo volumétrico.

A suspensdo de amido 2% (20 g/L) foi preparada com dgua morna, sendo feita uma
pasta e posteriormente a dissolucao, utilizando o sobrenadante limpido.

Solugdes tampiao acetato foram preparadas em diferentes valores de pH e diferentes
concentragdes entre 0,2 e 1,0 mol L 'pela diluicio de quantidade apropriada de 4cido acético
glacial e o ajuste do pH foi realizado com hidréxido de s6dio e o volume completado com dgua
em baldo volumétrico.

As solugdes 1,0 mmol L !de ferro (IIT), cobre (IT), cromo (I1I), zinco, chumbo (II), aluminio
e de 1,0 mol L-'de nitrato, dihidrogenofosfato, carbonato, e cloreto, foram preparadas a partir dos

sais descritos na Tabela 4.1.
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4.1.4 Padroées de oxigénio dissolvido

A solucdo com auséncia de oxigénio dissolvido foi obtida com o borbulhamento de N:
(pureza: 99,997%) por 3h em um frasco de 4 litros contendo 4gua tipo 1, sob agitagao.

A solucdo saturada de oxigénio foi obtida com o borbulhamento intenso de ar comprimido,
(composicao aproximada 20% O;) por 1h em um frasco de 4 litros contendo dgua tipo 1, sob

agitacdo.

4.1.5 Método de Winkler (padrao)

As amostras foram coletadas em frascos de DBO (300 mL) previamente identificados,
adicionando-se 1 mL de solu¢cdo de MnSO4 36,4%, 0,5 mL de NaOH 50% (m/v) com 0,5 mL
KI 15 % (m/v) o frasco foi fechado com cuidado para evitar a formagao de bolhas e feita a
homogeneizacdo, vertendo levemente o frasco algumas vezes. Apds sedimentar
completamente, o precipitado marrom formado (Equagdo 4-2) de modo a deixar o sobrenadante
limpido, adicionou-se 1 mL de &cido sulfirico concentrado para dissolver o precipitado,
deixando a solu¢@o vermelho escuro, devido a formacdo de iodo molecular, I,. (Equagdo 4-3 e
Equacdo 4-4).

Os frascos foram mantidos no escuro por aproximadamente, 5 minutos, retirou-se 50 mL
da solucdo e titulou-se acrescentando aliquotas de 50 uL. de solu¢do padrao de tiossulfato de
sodio até obter uma colora¢do amarelo claro (Equacdo 4-3 e Equacdo 4-5). Neste ponto,
acrescentou-se 100 uL de solucdo do indicador amido, continuando a titulacio até a viragem

da cor de azul para incolor (método n° 4500-OC) (APHA; AWWA; WEF, 2017).

0 +4 e~ +2H,0) = 4 OHg, Equagio 4-1
Mn{} +30H;, = MnOOH( + e~ + H,0q, Equagao 4-2
Lag 27 = 3l Equagéo 4-3
Mn%;'q) = Mn?;q) +e™ Equacdo 4-4
2 520§"(aq) = 5402_(aq) +2e” Equagcdo 4-5
NaOHs) = Najyp) + OHgg Equagdo 4-6

Seguindo a estratégia de cdlculo de acordo com o diagrama esquematico apresentado na

Figura 4.1, a expressao para a concentragdo de oxigénio segundo método de Winkler foi obtida.
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Em que, cada valor numérico de 1 a 9 indica uma etapa do processo ou a adicdo de um reagente.

As caixas 4 e 6representam o mesmo frasco reacional.

Figura 4.1 — Diagrama esquemadtico para o método de Winkler As caixas representam
diferentes etapas (em frascos diferentes ou nao) e hachurado, presenca de sélido .
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(contém 02) | 1mL50% NGOH/IS % KI 0’025 moI/L

©)
1 mL
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U
® 50 mL —

2

Mesmo Frasco DBO

Fonte: a autora

Considerando que na condi¢do estequiométrica, o numero de mols de elétrons deve ser
igual entre duas semi-reacdes, as relacdes estequiométricas entre as espécies quimicas

envolvidas no protocolo sdo definidas abaixo (Equacdo 4-1 a Equacao 4-5).
n(e) = n(5,0%7) = n(Mn3*) = 2n(I3) = 4n(0,)

Pelas relagcdes estequiométricas € possivel fazer o acompanhamento do niimero de mols
por meio do processo de diluicao (OLIVEIRA, 2020). Os indices sdo referentes a etapa em que

ocorre a reagdo no diagrama Figura 4.1

nq (5203%_)

ng(S,037) = (5,057 )V = n;(I3) = >

ns(I3)

3

cy(I3) = c3(I3) = = ns(Mn3*) = 2n,(I3) = 2¢c,(I3)V,

ng(Mn3* 1 1
e = ey =B 1 0,) = Tng (M) = 1 e (MY
5
n.(0 m4(0
c1(0) = % =,y (02) = 15 2 _ g 171] = ¢,(0,).FW (0,). 1000
1 1

Onde, FW ¢ a massa molar de oxigénio € Vg € o volume de equivaléncia na titulagdo (Veq)
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Rearranjando

VeV

—2_ FW (0 .1000)
4V, VsV, 02)

Cmy (02) = €5(5,08 ) Wag (

Uma vez que
V1:V6_Ze V5=V6—18V4=V6

ve
4(Vs — 2)(Vs — 1)Vs

Cmy (02) = ¢o(S,057 )WV, ( .FW (0,). 1000)

Expandindo os termos e considerando o termo 2/V¢* desprezivel em relacdo aos demais,

Equacgao 4-7

FW (0,).1000.V,
4‘V7 (Vz - 3)

Cm4(02) = 09(5205_)[4%1(

4.1.6 Padronizaciao da Soluc¢ao de Tiossulfato de Sodio

Para padronizar a solugdo de NaxS>03 0,025 mol L, utilizou-se solu¢do de KIO;
0,0042 mol L, previamente seco em estufa.

Para o procedimento adicionou-se 2 g de KI diluido em 100 mL de 4gua tipo 1, I mL de
solugdo H2S04 3,0 mol L'e 20 mL de solugdo de KIOs e diluiu-se para 200,0 mL, esta solucdo
apresentou coloragao vermelho escuro. Titulou-se com a solugdo com NaxS;0; a ser
padronizada na presenca de suspensdao de amido 2% (m/v) adicionada proximo ao ponto de
viragem até o desaparecimento da coloragdao azul (APHA; AWWA; WEF, 2017).

A concentragdo real da solucao de KIOs foi calculada pela Equacao 4-8.

V-
Cs,02-(mol/L) =6 Equacao 4-8

O fator de correcdo da solucdo de tiossulfato foi calculado de acordo com a Equacao

fc _ Creal

CNominal

Equaciao 4-9

Em que f. € o fator de correcao da solucao de tiossulfato, Crea € a concentracdo real encontrada
para a solucdo de tiossulfato (em mol L) e Cnominal € a concentragio de tiossulfato que deveria

ser encontrada (em mol L)
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4.1.7 Dispositivo para execu¢io do Método

Foi montado um sistema de seringas, como exposto no esquema da Figura 4.2,
constituido de uma seringa de trabalho de 20 mL (SR®) e quatro seringas de 1mL com agulha
(BD Plastipak™ ) para a adi¢io dos reagentes, todas fabricadas em polipropileno (PP),
translicido, atéxico e inerte, com pistdo em borracha termopldstica, isenta de latex.

Na seringa de trabalho, foi utilizada uma ponteira de PVC — Policloreto de Vinila
retirada de sonda nasogdstrica (Goodcome) com septo de borracha de silicone (LB-2,
Thermogreen™).

O método consistiu em adicionar 10 mL de amostra a seringa de trabalho através do
uso de sonda nasogdéstrica, posicionada no fundo do frasco de armazenamento de amostra, o
frasco foi fechado de modo a evitar contato externo. O preenchimento foi realizado de forma
lenta para nao causar turbuléncia no fluxo de entrada na seringa, apds verificado a auséncia de
ar a seringa foi tampada com a ponteira.

A adicdo dos reagentes foi realizada através do septo, sendo adicionado MnSOs,
posteriormente feita a adicdo de NaOH (havendo a formagdo do precipitado marrom)
promovida a agitacio manual vertendo a seringa 10 vezes e deixado em repouso. Apds a
sedimentacdo, foi feita a adicdo de EDTA seguida da adi¢do de dcido e promovida agitacao
manual vertendo a seringa 20 vezes, com o intuito de dissolver o precipitado. Apds a dissolugao
precipitado (verificada visualmente), aguardou-se o tempo necessario, obtendo-se o espectro na

regido entre 400 e 800 nm, usando uma cubeta de vidro 6ptico de caminho 6ptico de 10 mm.
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Figura 4.2 — Esquema de execucdo do método proposto. Diagrama de execucdo(esquerda): (A)
seringa de trabalho, (B) ponteira, (C) septo, (D) seringa de reagente e (E) agulha de injecao de
reagentes. Foto das seringas utilizadas (direita).

= Verter 10 vezes = Verter 20 vezes Leitura:

= Tempo para « Tempo para proxima . Espectrofqtqmetro
proéxima etapa etapa = Imagem digital

Fonte: a autora

4.1.8 Modulo para analise por imagem (RGB)

Para a andlise por imagem foi utilizada uma camara construida com caixas plasticas pretas
de dimensdes: 11 cm x 7,5 cm x 3,5 cm (comprimento x largura x altura), sendo em uma delas
construido orificios para colocacdo de duas cubetas de acrilico com 1 cm de caminho 6ptico,
uma com o analito e a outra com o branco, as cubetas foram cobertas com outra caixa de forma
a evitar influéncia de luz externa a cAmara.

A captacdo da imagem foi realizada por webcam (Infokit, Brasil), sem correcao de branco
(B), fixada no centro da parede oposta a abertura de captacdo de luz, que foi fechada com um
dispersor de luz feito com filtros de papel (gramatura total 480 g/m?, espessura 1,2 mm) (D). A
fonte de radiacdo formada por LED branco (C) uniformemente posicionado de forma a manter

igual incidéncia de radiac@o nas cubetas.
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Figura 4.3 — Sistema para andlise por imagem digital. (A) orificio para cubetas, (B) webcam,
(C) fonte de luz (D) filtro dlspersor

Fonte: a autora

A webcam foi conectada a um computador via cabo USB. As imagens foram coletadas
por meio de um software o ICCA (ZAMPIER, 2017) utilizando sistema operacional Linux. Na
interface do software, mostrada na Figura 4.4, em que é possivel selecionar 4 regides da imagem
(A, B, C, D) para obter os valores médios RGB de cada regido. A regido A foi utilizada para
leitura em RGB da cubeta com o “branco” (dgua tipo 1), a regido B foi utilizada para obtencdo
de dados de RGB da cubeta com amostra, a regido C para a luz incidente (“papel”) e a regido
D para a regido sem incidéncia de luz.

As dimensdes da regido e sua posicao na imagem foram ajustadas, a aquisi¢ao foi feita
automaticamente apds a estabilizacdo dos valores médios de cada regido, apresentados em
graficos em tempo real e, posteriormente salvos em arquivos tipo ASCII (formato de texto, com
coluna de dados separados por virgula). Os dados foram importados diretamente para o software

de tratamento de dados Microsoft Excel.
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Figura 4.4 — Interface do software para analise das imagens digitais. Areas para coleta de

dados: (1) cubeta com branco; (2) cubeta com amostra; (3) luz incidente; (4) regido sem

incidéncia de luz (preto); (5) campos de selecao e ajuste; (6) graficos com valor de RGB
para cada regiao e (7) valores de RGB registrados.
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Fonte: a autora

4.1.9 Otimizaciao do método

Todos os estudos efetuados foram realizados em triplicata de acordo com a proposicao
para a execu¢do do método apresentada, as concentracdes dos reagentes foram estipuladas para
cada teste com valores acima do minimo estimado nas relacdes estequiométricas que serao

apresentados na Tabela 4.4 de forma resumida.

4.1.9.1 Influéncia do pH e da concentracao de EDTA na formacao do complexo

Para verificar a influéncia do pH e da concentracdo de EDTA na formagao do complexo,
foi utilizado um planejamento fatorial 22 com ponto central para pH 4,0, 4,5 e 5,0 utilizando
tampao acetato 1 mol L'e concentracdoes de EDTA 0,04, 0,12 e 0,2 mol LY o conjunto de
experimentos de acordo com o planejamento se encontra descrito na Tabela 4.2.

As concentracoes utilizadas de NaOH foi 0,1 mol L'!e de MnSO; 0,04 mol L. O

volume adicionado de cada reagente foi 600 uL.
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Tabela 4.2 — Valores codificados e decodificados do planejamento fatorial 2> com ponto
central. Varidveis experimentais pH (X1); concentragio de EDTA em mol L™ (X2)

Varidveis experimentais
N° experimentos

Valores codificados Valore decodificados
1 X1 X2 pH Conc. EDTA (mol L)
2 -1 -1 4 0,04
3 -1 1 4 0,20
4 1 -1 5 0,04
5 1 1 5 0,20
6 0 0 4,5 0,12

Fonte: a autora

4.1.9.1.1 Avaliacao da relacio entre EDTA e Manganés (II)

Ap6s avaliagdo do resultado do estudo mostrado no item 4.1.9.1, notou-se a necessidade
de verificar a relacdo entre as quantidades de manganés (II) e EDTA adicionados e sua
influéncia na formacao do complexo. Portanto, realizou-se um estudo mantendo a concentracao
de MnSO; fixa em 0,04 mol L' e variando a concentracdao de EDTA em 0,04, 0,12 e 0,2 mol
L

4.1.9.2 Influéncia do tampao acetato

Com o intuito de verificar uma possivel interferéncia da quantidade de acido acético na
formacdo do complexo, assim como avaliar a forca do tampdo, foram utilizadas as
concentragdes 0,2 a 1,0 mol L' de dcido acético com estudo feito em pH 4. Foram adicionados

600 uL dos reagentes NaOH 0,1 mol L', MnSO4 0,04 mol L' e EDTA 0,04 mol L.

4.1.9.3 Tempo de formacao do precipitado

Para avaliar o tempo de formacdo e permanéncia do precipitado de MnOOH foram
utilizados 5 tempos: de 5 a 20 min. variando de 5 em 5 minutos e 30 minutos marcados logo
ap6s a adi¢do de 600 uL de NaOH 0,1 mol L™, utilizando tempo de dissolugiio de 12 min. Sendo
adicionado 600 uL de MnSO4 0,04 mol L', EDTA 0,04 mol L' e 0,8 mol L"! de 4cido acético

em pH 4.
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4.1.9.4 Avaliacao da relacao manganés e hidroxido na formaciao do complexo

Para verificar a relacdo entre o manganés e a quantidade de hidr6xido adicionada ao sistema
na formacgdo do precipitado e, consequentemente, do complexo de interesse foi realizado os

seguintes estudos:

4.1.9.4.1 Variacao da concentracao analitica de manganés (II)

Foi mantida fixa a concentragao de NaOH 0,1 mol L' e utilizadas as concentracoes de 0,04,
0,05 e 0,06 mol L' de manganés (II) de forma a avaliar o sinal analitico frente ao aumento da
quantidade de manganés no meio. A razdo de EDTA/Mn foi mantida na propor¢do 1:1 e o pH

em 4 com uso de tampdo acetato 1 mol L!
4.1.9.4.2 Variacio da concentracao analitica de hidréxido de sédio

Para a verificacdo da influéncia do aumento da quantidade de hidréxido adicionada com
a formacdo do precipitado, foram utilizadas as concentracdes de 0,06, 0,1 e 0,14 mol L' de
hidréxido de sédio, mantida fixa a concentracio de manganés em 0,04 mol L''. Os demais

reagentes foram adicionados como no ensaio anterior.

4.1.9.5 Tempo de dissoluciao/complexacao

O tempo de dissolu¢do do precipitado e formacao do complexo foi avaliado em cinco
tempos 5, 10, 15, 20 e 25 minutos, de modo a verificar possiveis influéncias na absorbancia em
funcdo da dispersdo do precipitado em solucdo, ndo visivel a olho nu, com a utilizagcdo do tempo
15 minutos, para precipitacdo, considerado 6timo para a formacao do precipitado. O tempos de
dissolucdo foram avaliados imediatamente apds a adi¢do de 4cido. As concentracdes dos

reagentes estavam de acordo com os resultados anteriores.

4.1.10 Tempo de degradag¢io do complexo

O comportamento cinético da decomposicdo do complexo foi observado de modo a
verificar sua estabilidade quando armazenado, visando a determinacdo do tempo em que é
possivel seu armazenamento para andlise e quantificacdo posteriores.

O complexo foi monitorado com leituras de 2 em 2h até que ndo fosse possivel sua
observacdo espectrofotométrica, iniciadas a partir da primeira leitura de acordo com a

otimizacao.
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4.1.11 Valida¢ao do método analitico
4.1.11.1 Preparo da curva analitica

Para a curva analitica, preparada em acordo com a otimiza¢do do método, foram
utilizadas diferentes razdes entre os reagentes dgua (saturado de N> e saturado de ar sintético)
de forma a obter diferentes niveis de concentracao de oxigénio, variando de 2 em 2 mL entre 0
e 10 mL (Tabela 4.3)

As solugdes foram preparadas diretamente na seringa de reacdo, seguindo o
procedimento de execu¢do do método proposto (MP) e realizada a leitura por

espectrofotometria na regido do visivel.

Tabela 4.3 — Descricao dos diferentes niveis de OD para confec¢do da curva analitica

N° de pontos Concentracao de solucao Concentracao de soluciao
saturada em N2 % (v/v) saturada em Oz %(v/v)

1 100 0

2 80 20
3 60 40
4 40 60
5 20 30
6 0 100

Fonte: a autora

A partir da variacdo dos resultados de absorbancia do complexo foi construido um
grafico da relagdo entra a absorbancia e a porcentagem de oxigénio presente na andlise,
referente a solucdo saturada. O ajuste dos pontos foi realizado através de regressdo linear
utilizando o método dos minimos quadrados. A equacdo gerada pelo ajuste permitiu a avaliagio

dos parametros linearidade da faixa de concentragdes utilizada e a sensibilidade analitica.
4.1.11.2 Figuras de mérito

As figuras de mérito para o Método Proposto foram avaliadas na condi¢ao 6tima, sendo
considerado os seguintes parametros: qualidade do ajuste; faixa analitica; limite de deteccdo

(LOD); limite de quantificagio (LOQ) e estudo de concomitantes.

4.1.12 Aplica¢do do método

O método otimizado e validado para a determinagdo oxigénio dissolvido por meio do
complexo MnlII-EDTA foi aplicado na andlise de amostras de dgua do abastecimento da
Universidade Federal de Vigosa, Vicosa-MG, coletada diretamente da torneira (Amostra 1),

amostras de dgua do municipio de Vigosa-MG, unidade de abastecimento ETA 1, coletada
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diretamente da torneira (Amostra 2) e armazenada em frasco dmbar lacrado com parafilm
(American) e dgua tipo 1.

As amostras de 4gua foram analisadas diretamente seguindo o método proposto utilizando
espectrofotometria de absor¢do molecular no visivel e através de imagem digital. Assim como

pelo método padrao de Winkler.

4.1.13 Tratamento de dados

Todos os dados foram tratados em planilhas eletronicas Microsoft Excel 365 ou no

software OriginPro 2016 (LabOrigin).

4.2 Resultados e Discussao

Os valores iniciais para as concentracdes dos reagentes, calculados para o consumo
estequiométrico do oxigénio dissolvido sdo apresentados na Tabela 4.4. Ficando a
disponibilidade dos reagentes cerca de 2 vezes maior que a necessdria para a quantidade de
oxigénio estipulada para os cdlculos considerando a reducdo total de 10 mg O»/L, valor pré6ximo

a saturagdo da dgua a 25° C (9,4 mg O2/L). Considerando um volume de amostra de 10 mL.

Tabela 4.4 — Valores minimos calculados de concentracdo dos compostos para o método

proposto.
Solugio Volume /uL Composto Sol. Adicionada/ Concentracao
(mol L) cubeta/ (mol L)
A 600 NaOH 0,1 0,005
B 600 MnSOq4 0,04 0,002
C 600 Na;HEDTA 0,04 0,002
D 600 H>SO4 0,2 0,01

Fonte: a autora
4.2.1 Otimizaciao do método

I 1T

O complexo Mn""-EDTA, formado pela complexagdao do Mn™ que reduziu o oxigé€nio
dissolvido em meio alcalino foi avaliado em 490 nm onde observa-se uma banda larga tinica na
regido do visivel do espectro eletromagnético. O valor de absorbancia maxima obtido € igual

aquele observado por Carvalho et.al. (1963).

4.2.1.1 Estudo da influéncia do pH e da concentraciao de EDTA

Foi realizado um planejamento fatorial 22 com ponto central para as varidveis concentracio

de EDTA e do pH do meio. A faixa de EDTA escolhida considerou a concentracio minima
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adicionada de 0,04 mol L. Enquanto a faixa para pH escolhida visa evitar a formacdo do

1 I_

complexo Mn"-HEDTA de coloracdo amarela, em detrimento do complexo de interesse Mn
EDTA de coloragdo résea. Além de verificar a decomposi¢ao do oxo-hidroxido em pH’s mais
altos, diferente do método de Winkler em que o pH é muito baixo. O efeito do planejamento
foi analisado sobre a absorbancia medida, e assim, sobre a formacdo do complexo Mn-EDTA.

Os valores de absorbancia obtidos assim como os pontos do planejamento podem ser

vistos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Valores codificados e decodificados do planejamento fatorial 2> com ponto
central. Varidveis experimentais pH (X1); concentracdo de EDTA em mol L (Xo)

Ne° exp erimentos Variaveis experimentais

Valore decodificados Absorbancia
1 pH C(zrr;c(;lEI? ;f A Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3
2 4 0,04 0,385 +£0,009 0,355 +0,021 0,390 £ 0,015
3 4 0,20 0,211 £0,010 0,231 £0,010 0,248 + 0,027
4 5 0,04 0,296 £0,001 0,312+0,017 0,303 + 0,008
5 5 0,20 0,146 £0,005 0,137 +0,003 0,142 + 0,001
6 4,5 0,12 0,252 £0,006 0,223 +£0,035 0,240 +0,018

Fonte: a autora
O modelo de regressao linear multipla obtido para esse planejamento € apresentado na equacao:
A=(0,2375+0,014)+(-0,0658+,016)code(pH)+(0,073340,0078)code(EDTA)

Com valor de coeficiente de determinagdo ajustado (R%) igual a 0,9214 e estimativa do
desvio padrio dos residuos igual a 0,019 AU. O termo de interagdo code(pH) x code (EDTA)
ndo foi significativo. Na Figura 4.5 sdo apresentados os graficos de residuos do modelo obtido

em funcdo dos valores reais de cada varidvel.
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Figura 4.5 — Graficos de residuo das varidveis do planejamento fatorial.
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Fonte: a autora

Os residuos ndo apresentaram um comportamento compativel com um modelo de
regressdo, ou seja, aleatoriedade ao longo dos valores das varidveis. No pH 5,0 ha um desvio
acentuado para o parametro pH, grafico (B), interessante observar que os parametros gerais da

regressao mostram um bom ajuste.

O comportamento dos dados originais pode ser observado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Relacao entre pH e concentragdo de EDTA para formacao do complexo

Fonte: a autora

Observa-se que com a diminui¢do do pH a reposta analitica melhora independentemente
da concentracdo do EDTA no meio. Contudo, quando avaliado o valor da absorbancia obtida
em pH definido, nota-se que, com o aumento da disponibilidade de EDTA no meio, a
absorbancia diminui, com isso, tem-se que o melhor ponto do planejamento € o de menor nivel,
em que a concentragido de EDTA estd em 0,04 mol L' e o pH do meio é mantido em 4.

Um vez que, optou-se por realizar os experimentos de maneira univariada. A alteracio
da razdo manganés (II)/EDTA foi verificada, mantendo-se constante os outros parametros, com

a concentracdo de manganés (II) igual a 0,04 mol L™ (Figura 4.7)
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Figura 4.7 — Influéncia do excesso de EDTA em relacdo ao manganés na formacao do
complexo. Absorbancia versus concentracdo incerto: Gréfico de residuos do modelo
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Fonte: a autora

Ocorre uma diminui¢do exponencial nas absorbincia conforme o aumento da

disponibilidade de EDTA no meio, de acordo com o modelo empirico.

A =07707 e—4—0,4-50(:(EDTA)

O ajuste do modelo aos dados experimentais foi adequado, com R?; igual a 0,9676 € o
desvio padrao dos residuos igual a 0,012 UA. O grafico de residuo mostrou a aleatoriedade dos

residuos, justificando o modelo usado.

4.2.1.1 Influéncia do tampao acetato

A concentragio do tampdo acetato foi estudada entre 0,2 e 1,0 mol L™! e pH do tampdo foi
igual a 4, mantendo a razdo de EDTA/Mn na propor¢ao 1:1 com os valores de concentragdo das
espécies no meio de acordo com a Tabela 4.4

Observa-se um aumento da absorbancia com o aumento da concentragdo do tampao na
regido acima de 0,4 mol L! com um comportamento linear com a absorbancia do complexo
Mn (III)-EDTA (Figura 4.8 —). O aumento da concentracao do tampao causa o aumento da forga

do tampao, ou seja, sua capacidade de resistir a variacdo de pH do meio, nesse caso, devido a
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adicao de hidréxido de sédio e presenca de excesso de EDTA. A regido linear (acima de

0,4 mol L!) est4 associada a regido tamponante do acetato.

Figura 4.8 — Distribui¢do dos dados obtidos para o estudo da influéncia da concentracio de
acido sobre o sinal analitico. Absorbancia versus concentracdo. Incerto: Grafico de residuos

do modelo.
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Fonte: a autora

Foi ajustado um modelo de regressao tipo DoseResp (OriginLab), descrito:

y = Ay + (4, — Ay)100@0/P

Em que, os parametros A1 e Az definem o intervalo da resposta e os termos ‘a’ € ‘p’ sdo o

ponto de inflexdo e a inclinacdo, respectivamente.

O modelo de regressdo ndo linear obtida esta apresentada na Equagdo 4-10

A Equacdo 4-10
A = —0,905 + (0,3905 — 0,905). 10(-041-¢(HA)/2.117 anae

O valor de Rzaj igual a 0,937. O gréafico de residuo mostrou a aleatoriadade dos residuos,
mas um comportamento heteroceddstico. O modelo ajustado deve ser considerado com certo
cuidado, uma vez que estd sendo considerado apenas uma parte final da sigmdide. Esse modelo
€ coerente com o comportamento esperado do tampao, onde, em valores de pH menores que o

pH do tampao espera-se uma formagao muito pequena do complexo, portanto, o ponto de
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inflexdo (-0,41) deveria ocorrer em valores hipotéticos de concentracdo de tampao de acetato
negativos.

Os valores de pH medidos ap6s a adi¢do do tampao podem ser observados na tabela Tabela
4.6

Por estar na regido tamponante a variacdo da concentracdo de HAc no frasco reacional é

pequena e a variacdo do pH ndo € muito influenciada com o aumento da forca do tampao.

Tabela 4.6 — Variagao do pH final no frasco de trabalho de acordo com a concentrac¢io do

tampao
HAc adicionado (mol L) HAc cubeta (mol L) pH médio
0,4 0,02 4,46
0,6 0,03 4,36
0,8 0,04 4,33
1,0 0,05 4,23

Fonte: a autora

De acordo com o balanco de carga a quantidade de 4cido a ser adicionada é de 0,2 mol L"!
para alcancar o pH 4, no entanto, o tempo para a dissolu¢do do precipitado ultrapassa 25
minutos. Quando a concentracdo é maior ou igual a 0,4 mol L! o tempo de dissolugio fica
dentro do estipulado para esta andlise, 12min. ou seja, o aumento da concentracdo de 4cido
acético no meio pode favorecer o complexo ou inibir desproporcionamento do manganés (I1I)
amanganés (II) e (IV), apresentado na Equacgdo 4-11 com valores de potencial de redu¢do muito

préximos, mesmo que de modo pouco pronunciado com um aumento do sinal de apenas 8 %.
M S Mal! + MnlV Equagdo 4-11
E° = 1,05 Mn!'/Mn!!!

E° = 1,09 Mn!' /Mn!Y
Apesar de os testes preliminares serem realizados com 4cido sulfirico para a dissolugdo do
oxidos de manganés (II) e de manganés (III), optou-se pelo controle do pH na faixa de 4,0 a
5,0, ao redor do pH utilizado por Malaiyandi; Sastri (1983) e Rahim; Mohamed (1978) para
otimizar a formag¢do do complexo EDTA com manganés (III), dessa forma foi escolhido o 4cido
acético (pKa = 4,76) de acordo com sua regido tamponante. O aumento da absorbancia
observada com o aumento da concentracdo de tampao sugere que o acetato nio complexa o

Mn (III) mesmo na concentragdo mais elevada, compativel com a baixas constantes de
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estabilidade do acetato, um ligante monodentado, comparado com aquela para o EDTA, um

ligante polidentado, devido ao efeito quelato.

4.2.1.2 Tempo de formacio do precipitado

A influéncia do tempo de formagdo e o envelhecimento do 6xido-hidréxido de
manganés (III) (MnOOH)foram estudadas, ou seja, o tempo entre a adi¢dao de hidréxido de

sédio e de manganés (II) e a dissolugdo do sélido com a adi¢do do tampao acetato. Figura 4.9

Figura 4.9 — Estudo da influéncia do tempo de formagdo e envelhecimento do 6xido-
hidréxido de manganés (III). Absorbancia versus tempo. Incerto: Grafico de residuos do

modelo
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Fonte: a autora

Observa-se um aumento da absorbancia com o tempo, até cerca de 15 minutos € uma
diminui¢do apds cerca de 20 minutos. A variacdo de absorbancia entre 5 € 15 min (ou 20 e 30
min) foi cerca de 6%. Embora seja uma variacao pequena, sob o ponto de vista de otimizagao
de métodos, o resultado indica que hd um tempo para formacdo do 6xido e ou um
envelhecimento do 6xido-hidr6xido causando um limitagdo na cinética de formacgdo do
complexo ou a degradacdo do complexo pelo desproporcionamento do manganés (III) a

manganés (II) e (IV).
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Em todo caso, o tempo de 15 minutos foi considerado para estudos seguintes. O grafico
de residuo apresentou aleatoriedade dos residuos, mostrando conformidade com o modelo

polinomial de segunda ordem apresentado na abaixo:
A =(0,337 £0,004) + (0,0063 +4,6.10%) t — (1,7 £0,12)10™ ¢?

Com valor de coeficiente de determinacio ajustado (R%) igual a 0,955 e estimativa do

desvio padrao dos residuos igual a 0,003AU.

4.2.1.1 Avaliacao da relacao manganés e hidroxido na formaciao do complexo

O estudo apresentado na Figura 4.10 consistiu em verificar o comportamento do sistema
quando a quantidade de manganés adicionada era gradativamente aumentada em relacdo ao
hidréxido fornecido, além da quantidade estequiométrica prevista para a formacgdao do

precipitado. A relacio entra razdo Mn/EDTA foi mantida 1:1.

Figura 4.10 — Estudo da relacdo Mn?>*/ OH, variando a quantidade de manganés (II)
adicionada. (A) Absorbancia versus concentracdo (B) Grafico de residuos do modelo.
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Fonte: a autora

O grafico mostra as absorbancias obtidas para o complexo de interesse de acordo com
a quantidade de manganés adicionada ao meio reacional, em que se nota uma diminui¢do da

resposta analitica ao longo do aumento de manganés (II) no meio de acordo com o modelo:

A= 6,8068 e—107,608c(Mn2+)



58

Portanto o excesso de manganés inibe a formagdo do complexo Mn'"

-EDTA, com isso optou-
se pelo uso de 0,04 mol L' de Mn** adicionado.

O ajuste do modelo aos dados experimentais foi adequado, com R?; igual a 0,9898 € o
desvio padrao dos residuos igual a 0,004 UA. O gréfico de residuo mostrou a aleatoriedade dos

residuos, justificando o modelo usado.

Quando fixada a quantidade de manganés disponivel para a formacdo do oxido-
hidréxido de manganés variando o hidréxido adicionado observa-se (Figura 4.11) que apenas
para a quantidade mais préxima a relac@o estequiométrica de formagdo do precipitado € que se
tem um aumento na absorbancia do complexo, o que indica que qualquer modifica¢do na razao

entre as espécies manganés (II) e hidréxido dificulta a formagdo do precipitado.

Figura 4.11 — Estudo da relagdo Mn**/ OH", variando a quantidade de hidréxido adicionada.
Absorbancia versus concentracdo. Incerto: Gréfico de residuos do modelo.
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Fonte: a autora

A diferenca percentual entre a linha da maior parte dos pontos em relacio ao ponto de

concentracdo 0,1 mol L1é de, aproximadamente,10 %.

4.2.1.2 Tempo de dissolu¢cao/complexaciao

Para o estudo da dissolucao do precipitado de MnOOH e complexacdo do manganés (I1I),
formado, pelo EDTA foi realizada uma varia¢ao no tempo da etapa de adi¢do do dcido até a
primeira leitura de absorbéncia, de modo obter um tempo 6timo de formacao do complexo. O

estudo pode ser visto na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Estudo do tempo de formagio do complexo Mn"-EDTA através da
absorbancia do complexo
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Observa-se um crescimento nos valores de absorbancia obtidos até o tempo de 15
minutos, os dois proximos tempos estudados j4 mostram decréscimo, no entanto para estes
pontos ndo foi possivel avaliar um perfil de decaimento, com isso definiu-se como 15 minutos
o tempo 6timo de formagdo do complexo visto que os demais valores de absorbancia obtidos

podem indicar o inicio do processo de degradacao.

4.2.1.3 Tempo de degradacio do complexo

O estudo do tempo de degradacao foi realizado considerando o primeiro ponto de leitura
da absorbancia o tempo de 15 min. definido como o valor 6timo para a formagdo do complexo,
ou seja, este ponto estd indicado na Figura 4.13 como sendo o ponto zero para a estimativa do
perfil de degradacao.

De acordo com (MALAIYANDI; SASTRI, 1983) a incidéncia de luz exerce grande
influéncia na durabilidade do complexo, portanto esta caracteristica foi avaliada, chegando a
conclusdo de que para as condi¢des otimizadas neste trabalho este fator ndo provoca diferengas
significativas no tempo de vida do complexo.

Em que o ajuste de cinética de 1* ordem (Equacdo 4-12), obtido com o modelo “ExpDec1” no

OriginLab Origin®, foi adequado para explicar o comportamento do sistema (Figura 4.13)
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Figura 4.13 — Gréfico do tempo de degradacdo do complexo em funcdo da absorbancia,
considerando a exposi¢do a radiacdo (luz ambiente). () com irradiagdo; (A) sem

irradiag@o.
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Fonte: a autora
L Aeqe(_x/tl) + A Equacgdo 4-12

Em que, a constante de velocidade ¢ a reciproca do parametro ‘t;’.

Tabela 4.7 — Parametros do modelo de regressao ndo linear

Incidéncia de luz Sem incidéncia de luz
Ao 0,0314 + 0,004 0,0264 + 0,003
Aeq 0,338 + 0,005 0,350 + 0,004
t1 5,85+0,24 7,08 £0,25
k 0,171 £ 0,041 0,140 + 0,035
R? 0,9938 0,9945
S(res) 0,009 0,009

Fonte: a autora

Observa-se que a degradacdo do complexo segue uma cinética de pseudo primeira

ordem com a incidéncia ou ndo de luz. Com a incidéncia de luz, entretanto, a cinética foi
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favorecida. Assim, a participacdo de f6tons sugere uma reagdo paralela de degradacao, pois se

fosse apenas uma reacao de degradacdo, ela teria sido inibida na auséncia de luz.

4.2.2 Método otimizado

Com o sistema descrito no item 4.1.7. e com intuito de diminuir a diluicdo e a
possibilidade de contaminacdo pelo oxigénio presente nas solu¢des dos reagentes foi proposta
uma diminui¢do do volume de reagentes de 600 pL para o seguinte procedimento otimizado:
adicao de 200 uLL. de MnSO4 0,12 mol L' em seguida de 200 uL. NaOH 0,3 mol L', havendo
a formacdo do precipitado marrom de hidroxido de manganés. Apds a agitacdo manual
invertendo a seringa cerca de 10 vezes, ela foi mantida em repouso por 15 minutos (ao abrigo
da luz). Apés o tempo de repouso, foi adicionado 200 uL. de EDTA 0,12 mol L' e em seguida,
a adi¢dio de 200 uL de tampao acetato pH 4,0 1,0 mol L™! e agitado novamente até a dissolucio
total do precipitado e mantendo-se novamente em repouso por 15 minutos. Nesta etapa observa-
se a formacdo a coloracdo rosa, devido a formagido do complexo Mn"-EDTA. As absorbancias
foram medidas em 490 nm e para garantir eventuais erros devido a elevagdo da linha de base
nas leituras (Figura 4.14), utilizou-se a média das absorbancias entre 700 nm e 800 nm como
referéncia.

Figura 4.14 — Familia de Espectros da curva analitica. As setas nos pontos 700 nm e
800 nm mostram a regido usada para fazer a corre¢io das medidas.

0,5
—— 20% solugao saturada
— 40% solugéo saturada
0.4 —— 60% solugao saturada
L —— 80% solugdo saturada
< 100% solugao saturada
2
~
Q 0,3 T
(&)
c
«©
2
o 0,24
1)
o
<
0,14
\2 2
0,0

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimeto de onda/ (nm)

Fonte: a autora
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A curva analitica do método espectrofotométrico proposto para determinacdo de

oxigénio dissolvido é apresentada na Figura 4.15. Um modelo linear foi aplicado na faixa de 0

a 100% de solucdo saturada de oxigénio.

Figura 4.15 — Curva analitica para o MP com detec¢do espectrométrica no visivel
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O modelo de regressao linear foi utilizado para avaliar os dados obtidos, a partir do

método dos minimos quadrados. A estimativa obtida para o modelo € apresentada na Equacgado

4-13. No detalhe, o grafico de residuos.

A =(0,2108 +0,0022) + (0,0014 + 3 x 107) %SSO

Onde: A € a absorbancia e SSO € a porcentagem de solugdo saturada em oxigénio.

Equacao 4-13

O ajuste apresentou um valor de R%; igual a 0,9926, e o desvio padrio dos residuos igual

a 0,004 UA. Esses parametros indicam que o modelo se adequa aos dados na faixa analitica

selecionada, ou seja, este explica o comportamento dos dados em toda faixa de saturacdo de

oxigénio estudada. O gréifico de residuos obtido apresenta distribui¢do aleatéria dos valores,

assim como as dispersdes dos residuos em cada ponto sdo similares, ou seja, os residuos sdao

homocedasticos.
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O limite de deteccdo foi estimado a partir da estimativa do desvio-padrao do branco (sg)

da curva analitica de acordo com a defini¢dao pela [IUPAC (MILLER; MILLER, 2010)

3sp  3x0,0022UA .
= = 4,71 % saturagao

LoD = =& — -
oY =TS T 70,0014 UA/%

onde S € a sensibilidade analitica (inclinagdo do modelo linear)

O limite de quantificacdo foi estimado considerando seu valor como funcdo do limite
de deteccao.

LoQ = 3,33 LoD = 15,68 % saturacao
A faixa analitica, portanto, foi de 15,7% a 100% (ou 2,28 a 6,24 mg O2/L)

A resolugdo analitica (rAn), ou seja, a menor diferenca de concentragdo que pode ser
distinguida, definida de maneira similar ao limite de deteccdo, porém € baseado no desvio

padrdo dos residuos Sres, € ndo do branco.

- 3res _ 3X 0002204
A= T T 000404/

Os valores em mg O/L foram calculados segundo o método de Winkler para as solucdes

saturadas de ar comprimido (100%) e nitrogénio (0% Oxigénio dissolvido).

4.2.3.1 Estudo dos interferentes
O estudo de interferéncia por concomitantes na amostra € apresentado na Tabela 4.8 em
que, a presenca foi considerada importante quando determinou uma variacao do sinal analitico
superior a 5% de erro quando comparada as absorbancias do branco, solucdo saturada de
oxigénio, e da solu¢do contendo os fons individualmente.
A razdo entre os fons concomitantes e a concentracao de OD foi feita considerando o

valor de oxigénio dissolvido encontrado com a utilizagdo do método de Winkler.

Tabela 4.8 — Valores obtidos para absorbancia do complexo com os fons concomitantes em

] solucdo.

Ions concomitantes c(02): ¢(X) Absorbancia % erro
Fe’* 50 0,3164 9%
Cu? 25 0,3197 8%
Zn* 0,3 0,3146 9%

AP 2,5 0,3008 13%
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Crt 3,3 0,3198 8%
Pb2* 2.5 0,3247 7%
SO4* 2,010 0,3273 6%
PO* 0,5 0,1723 50%
CO3z> 4,0.1002 0,2960 15%
NO;3 5,0.10°3 0,3301 5%

Cl 5,0.10% 0,3177 9%

Fonte: a autora

A espécie que apresentou maior valor para a razao com ion oxigénio foi o ferro (III) que
possui uma constante de formagao elevada para o complexo formado com EDTA (B =25,1),

assim como o apresentado pelo manganés (III) (B =25,2)
4.2.4 Deteccio do complexo utilizando modelo RGB

Utilizou-se o sistema de andlise por RGB como descrito no 4.1.8. A obteng¢do do sinal
foi realizada seguindo o metodologia otimizada proposta neste trabalho.

O sinal analitico fornecido com o uso e imagem digital corresponde a intensidade de luz
de cada filtro RGB, com o uso do software ICCA foi possivel obter sinais 4 sinais: da cubeta
com amostra, cubeta com branco (dgua Tipo 1), da luz sem passar pelas cubetas e da regidao
sem incidéncia de luz. (ZAMPIER, 2017)

Através desses sinais analiticos obtidos foram avaliadas as respostas em cada canal RGB

através do uso das seguintes funcdes de resposta.

Variagdo de Intensidade Alg=I—1 Equacio 4-14
(com Branco) /bit — Als B
Absorbancia absoluta — A A =log (Als) Equagdo 4-15
I ~
Absorbancia — Aups Aabs = —log (g) Equacgdo 4-16

Iz € a intensidade obtida na cubeta com o branco (dgua Tipo 1) e I € a intensidade obtida na cubeta com a amostra.

Com o uso da Equagdo 4-16 foi plotado um gréfico entre a porcentagem saturacdo de
oxigénio e a absorbancia para os trés canais RED, GREEN e BLUE que pode ser visto na Figura

4.16
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Figura 4.16 — Comportamento da absorbancia a partir das imagens digitais para os trés
canais. () RED ; (A) GREEN; (®) BLUE.
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Os trés canais (R,G,B) apresentam relagdo com o OD, de acordo com um modelo
quadratico. A sensibilidade do canal GREEN se mostrou maior apresentando uma faixa
analitica maior, o canal BLUE apresentou sensibilidade intermediaria, o que se justifica pela
composi¢do rosa do complexo com absor¢do na faixa de 490 nm (Figura 4.17) dentro das faixas
de transmissao para os filtros azul e verde.

Figura 4.17 — Fun¢des de onda para os filtros RGB normalizados. As cores correspondem
aos respectivos filtros RED, GREEN e BLUE, a cor rosa representa o complexo de
manganés (II)
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Fonte: adaptado de DAMASCENO, 2015

Na Figura 4.18 com o uso da Equacdo 4-16 foi plotado um grafico entre a porcentagem

saturacao de oxigénio e a absorbancia absoluta, log Alg, para os trés canais.
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Figura 4.18 —Absorbéncia absoluta em fun¢do do SSO. Canais (A) GREEN; (B) BLUE
Inserto: Comportamento da absorbancia absoluta considerando também o filtro RED - 4.
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Fonte: a autora
Observa-se que a passagem de radiagdo pelo filtro vermelho ndo apresenta relagdo com
a quantidade de oxigénio em solucdo sendo quase toda a totalidade da radiacdo incidente
transmitida ao detector estando as informagdes do filtro RED abaixo do limite de detec¢ao do
método.
Na Tabela 4.9 se encontram as figuras de mérito obtidas pelo modelo linear
considerando a relag@o entre a absorbéncia absoluta e a porcentagem de saturacdo de oxigénio

em solucgdo.

Tabela 4.9 — Figuras de mérito para os dados obtidos com filtro G e B.

GREEN BLUE
R%* 0,9912 0,9841
Sres?/ (UA) 0,008 0,009
Intercepto 1,6758 + 0,004 1,6001 + 0,005
Sensibilidade 0,00231 + 6,572x10° 0,002 + 7,659x107
LoD® 5.2 75
LoQ* 17.4 249
rAn® 10,4 13,5

Fonte: a autora
Legenda: a — coeficiente de determinacio ajustado; b — soma dos quadrados dos residuos ajustado;
¢ — limite de deteccdo; d — limite de quantificacdo; e — resolucdo.
O filtro GREEN apresentou figuras de mérito melhores, contudo o valor do intercepto,

considerado minimo para oxigénio dissolvido apresentou um valor elevado limitando a faixa

de analise.
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4.2.4.1 Estudo dos interferentes

O estudo dos interferentes foi realizado para as mesmas amostras analisadas por
espectroscopia, porém 0s erros se apresentaram um pouco maiores para os anions

Os valores de absorbancia absoluta assinalados com asterisco, ficaram abaixo do valor
do branco no modelo obtido para curva analitica. No caso do ferro (III), a interferéncia pode
estar associada a presenga de precipitado desse ion ou de sua complexacdo com o acetato,
conforme discutido por Andrade. (ANDRADE et al, 2005)

Tabela 4.10 — Valores obtidos para absorbancia absoluta do complexo com {ons
concomitantes em solucao.

fors log Al % erro
. ¢(X):c(02)
concomitantes GREEN BLUE GREEN BLUE
Fe** 50 1,6128% 1,4914* 16% 17%
Cu? 25 1,7482 1,6902 8% 6%
Zn** 03 1,7709 1,6902 7% 6%
AP* 25 1,7853 1,7243 7% 5%
Cr’* 33 1,7482 1,7324 8% 4%
Pb** 2.5 1,7243 1,6721 10% 7%
SO4* 2.0 10 1,4914* 1,4472% 22% 20%
PO* 0.5 1,6902 1,6021 12% 11%
COs* 4,0.10°2 1,7076 1,6232 11% 10%
NOz* 5.0.10 1,7634 1,6990 8% 6%
CIr 5.0.10% 1,5563% 1,5441% 19% 15%

Legenda: *valores abaixo do minimo na equacio de regressao linear

4.2.5 Comparacido entre o Método Proposto utilizando dois métodos de deteccio e a

metodologia padrao de Winkler

A comparagdo entre as curvas analiticas obtidas com os dois métodos de deteccio é
apresentada na Tabela 4.4, para o qual se utilizou um espectrofotdmetro com resolucao
espectral de cerca de 1 nm (US2000+, Ocean Optics, Brasil) e imagem digital utilizando o filtro

BLUE e GREEN.
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Tabela 4.11 — comparacao das figuras de mérito obtidas de acordo com os dois métodos de
andlise utilizados.

Espectrofotometria Filtro BLUE Filtro GREEN
LOQ 15,68 24,9 17,4
LOD 4,71 7,5 5.2
rAn 8,57 13,5 10,4
R? 0,9926 0,9841 0,9912
S(res) 0,004 0,009 0,008

Fonte: a autora
A diferenca entre o minimo de deteccao entre o filtro verde e a espectrofotometria € de
10%, sendo 0,33 mg de O2/L e 0,29 mg de O2/L obtidos para cada técnica, respectivamente.
Os valores com o filtro azul foram muito distintos entre as técnicas, gerando valores em

torno de 40% de diferenca, apesar de assim como as demais possuir boa linearidade.

Tabela 4.12 — concentracdo de oxigénio obtida segundo o método proposto em comparacao
ao método cléssico de Winkler.

Concentracdo de oxigénio amostra de d4gua para . ]
abastecimento (mg O2/L) Agua Tipo 1/
T _ (mg O2/L)
UFV Municipio de Vicosa

Método Winkler 6,33 6,85 5,79

Deteccdo filtro B 1,35 1,81 1,66
Detecca tro.

CIECEHO SpEctro 6,30 5,92 5,34

Visivel

O uso de espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do visivel para a
quantificacdo de OD variou de 0,5 % de erro na amostra de dgua obtida na UFV a 13% de erro
na amostra obtida no municipio de Vigosa quando comparado com o método de Winkler. Para
as amostras de dgua Tipo 1 o erro foi de aproximadamente 8% com o uso de espectrofotometria.

Para os valores obtidos com o uso do filtro azul os erros ficaram em torno de 70% o que
impediria seu uso nas andlises, esta distorcio de valores pode ser atribuida a nao
homogeneidade da fonte de luz, entre a mostra e o branco, observada na andlise dos resultados.
O filtro verde ndo pode ser utilizado para a medicdo das amostras, pois os valores de
absorbancia absoluta obtidos erram inferiores ao minimo previsto pela curva analitica. Neste
caso, observa-se que o procedimento para a obtenc¢ao do branco nas imagens digitais ainda deve

ser melhorado.
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Os diferentes erros apresentados nas amostras podem ser devido a presenca de oxigénio
parasitdrio vindo dos reagentes, da dilui¢do das solugdes, assim como do préprio procedimento
de andlise, que deve ser aprimorado. A quantidade de oxigé€nio nos reagentes pode ser
observada pela diminui¢do de 0,029 UA quando diminuido o volume total dos reagentes em
1,6 mL, o que daria uma diferenca de 8 % de oxigénio presente, mostrando que este parametro

exige melhor controle durante o experimento.

5. Simulacao dos sistemas quimicos

5.1 Equilibrios Presentes no Método Proposto (MP)

Como exposto no item 3.4.2 para facilitar o processo de avaliacdo dos equilibrios
presentes no método proposto, ele foi dividido em duas partes, como apresentado no diagrama

esquemadtico (Figura 5.1), chamadas de meio reacional I e 1.

Figura 5.1 — Diagrama esquematico para o Método Proposto.

) @ | 200 pL NaOH 0,3 mol/L | O
® 200 uL de
200 plL o
200 pL de MnSO, 0,12 p— EDTA 0,12 mol/L de tampsio O
mol/L (contém 05) acetato 1mol/L
pH 4

y
'L o

Y i

Meio reacional | Meio reacional |l

Fonte: a autora
5.1.1 Awvaliacido do meio reacional I

Como observado na equacao, o pH € a tinica incégnita com isto avaliou-se por meio da

figura... o efeito da adi¢do de hidroxido de sddio sobre o sistema
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Figura 5.2 — Efeito da adicdo de NaOH sobre o pH e fracdes de equilibrio do sistema Mn (1I).
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Foram apresentadas as fracOes de equilibrio até aquela da espécie neutra (o2) apenas
para melhor visualizagdo. O perfil observado € similar a uma curva de titulagcdo, com um ponto
de equivaléncia em 0,0812 + 0,0001 mol L' o ponto de equivaléncia é apresentado de forma
mais explicitada na Figura 5.3 em que é apresentado o pico da primeira derivada no ponto de
inflexao.

Figura 5.3 — Derivada primeira da concentracdo de hidroxido de sodio em fungdo do pH do
meio.
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Para concentracdes de NaOH superior a 0,15 mol L', observa-se na Figura 5.2 a
diminui¢do da fracdo de equilibrio da espécie neutra, sugerindo a dissolu¢do do precipitado de
hidr6xido de manganés (II). Entretanto, na Figura 5.4 ¢ apresentado a porcentagem de
manganés (II) na forma de sélido. Apds o ponto de equivaléncia, o nimero de mols do sélido
permanece constante, ndo sendo possivel observar sua redissolu¢do com o aumento do pH do

meio.

Figura 5.4 — Comportamento do precipitado de hidréxido de manganés em funcdo da base
adicionada.
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Adicionalmente, o resultado mostra também a possibilidade de titular esse metal em
uma titulacdo &4cido-base de Bronsted,com um bom salto potenciométrico (cerca de duas

unidades de pH) em uma faixa de concentracdo bem estreita, cerca de 0,014 mol L.

5.1.2 Analise do meio reacional 11

Em todos os casos simulados, hd a complexacdo total dos dois fons, manganés (II) e
manganés (III) (acima de 99% da concentragdo analitica na forma dos complexos). Dessa
maneira, a complexacgdo foi considerada estequiométrica e apenas o pH do meio na diferentes
condig¢des foi avaliado.

Para tanto, foi utilizada a diferencga entre o balanco de carga da solu¢do tampao utilizada
e o balanco apds a presenca de todas as espécies no meio. Esse procedimento foi proposto por
Oliveira (OLIVEIRA, 2009, 2013 e 2020) para avaliar os diversos parametros durante o

tamponamento de um meio, a partir do conceito de for¢a do tampao. Uma vez que a expressao
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obtida € funcdo apenas do pH e das constantes de equilibrio, o pH foi novamente calculado por
métodos iterativos. Desconsiderou-se aqui os sistemas dcido-base de manganés (II) e (III), por
estarem em concentragdes muito baixas, assim como o sistema oxigénio, pois assumiu-se que

o seu consumo foi completo para formagdao do manganés (I1I)
AWatq; + Age(Ac™).c 1 (Ac) + ge.c(contra) + qe(EDTA).Ac,,(EDTA) = 0

Em que, AWat e Age(Ac’) se referem a diferencga entre os valores considerando o pH do
tampao e o pH da Etapa 11.0 termo Aci11(EDTA) se refere a concentracdo de EDTA que nao

participou da complexa¢do do manganés (II) e do manganés (III).

Na Tabela 5.1 sdo apresentados os valores de pH obtidos e comparados com os valores

experimentais.

Tabela 5.1 — comparagdo entre valores de pH experimental e obtidos

Concentracdo Tampao /(mol L) pH (calculado) pH (experimental) ApH
0,2 5.4 -
0,4 4,74 4,46 0,09
0,6 4,54 4,36 0,28
0,8 4,43 4,33 0,10
1 4,36 4,23 0,13

Observa-se uma boa explicacdo dos valores obtidos experimentalmente, com diferencas
de pH inferiores a 0,3 unidades de pH. Essas diferengas observadas podem estar associadas ao
efeito da forca i6nica do meio, que nido foram consideradas, assim como ao préprio erro

experimental.

E interessante notar que, mesmo sem todas as constantes de equilibrio necessdrias, foi
possivel descrever alguns comportamentos observados. Outro aspecto que dificultou a
descricdo do sistema foi ndo ter havido a simulagdo da cinética do sistema, devido a sua

complexidade e auséncia de dados experimentais.

A simulacdo foi realizada por partes, uma vez que nao havia disponivel softwares que
considerassem todos os equilibrios envolvidos simultaneamente. Por exemplo, o software
MINTEQA 2.0(VISUAL MINTEQ - UM MODELO DE ESPECIACAO DE EQUILIBRIO
LIVRE, 2006), de uso em biogeoquimica, ndo dispunha dos dados sobre manganés (III), o que
dificultaria o seu uso na simulacdo do complexo com EDTA, fundamental nesse trabalho. Ele

também nao considera, como outros softwares de biogeoquimica, aspectos cinéticos.
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Assim, pode ser mostrado que a simulagdo pode auxiliar na avaliacdo de sistemas
analiticos, podendo vir a auxiliar no processo de otimizacao de sistema, uma vez que pode ser
possivel identificar, por simulacdo, regides experimentais mais favordveis, e portanto,

facilitando o desenho experimental.
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6. Conclusao

Este trabalho teve por objetivo desenvolver um método para andlise de oxigénio
dissolvido a partir da formagao do complexo MnlII-EDTA, formado por meio da oxidag¢ao de
manganés II pelo oxigénio presente em solucdo, e sua posterior quantificacdo por
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do visivel e imagens digitais.

A otimizacdo do método foi feita a partir do estudos de formacdo e decomposicao do
precipitado de manganés III, em uma etapa intermediaria a formagao do complexo, e de estudos
complexacdo do metal por EDTA, em relac@o a sua formagao e decomposicao.

Com o complexo otimizado foi possivel construir uma curva analitica linear o que
viabilizou a valida¢do do método gerando um bom perfil analitico e sua aplicacdo em amostras
de agua para abastecimento obtendo resposta satisfatoria, contudo o dispositivo de seringas
utilizado na execucdo dos testes ainda deve ser aprimorado de forma a evitar contaminagdes
por oxigénio ambiente. Quanto aos detalhes de execu¢do do experimento, estes também devem
ser revisados de modo a deixar o procedimento mais seguro quanto a presenca de oxigénio
parasitério.

No que diz respeito a avaliacdo do comportamento do método quando utilizada deteccdo
por imagens digitais por RGB, apesar de apresentar boa linearidade quando utilizada a
correlagdo da absorbéncia absoluta com a porcentagem de saturacio de oxigénio obtendo bons
coeficientes de determinacdo tanto para o filtro verde quanto para o filtro azul, ndo obteve-se
resposta satisfatéria para as amostras de dgua de abastecimento indicando que a andlise do
sistema por RGB deve ser aprimorada.

A avaliacdo quimica dos equilibrios que ocorrem no procedimento experimental por
simulacdo computacional, explica alguns comportamentos observados, como o efeito da
alcalinizagdo sobre a formacdo do precipitado, sugerindo, inclusive, um método para a
determinacao titulométrica do manganés (II). O comportamento do pH em um sistema bastante
complexo foi explicado, utilizando-se o conceito de for¢ca do tampao.

Assim, pode-se mostrar que a simulacdo pode auxiliar na avaliagdo de sistemas analiticos,
podendo vir a auxiliar no processo de otimizagao de sistema, uma vez que pode ser possivel
identificar, por simulagdo, regides experimentais mais favordveis, portanto, facilitando o
desenho experimental.

Quanto ao método de deteccdo e quantificacdo de oxigénio dissolvido por meio do
complexo MnlII-EDTA este se mostrou satisfatério com o uso de espectrofotometria na regiao

do visivel, podendo ser utilizado em amostras de d4gua em geral.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Aprimoramento do sistema de execu¢do do método, testes com diferentes materiais de
seringa e ponteira, andlise da influéncia desses materiais na contaminagdo da anélise por contato

com o ambiente.

Correcao das deficiéncias do método com a utilizagcdo de imagem digital, através do uso
de aparelhos de geracdo de imagem com correcdo do branco e outras varidveis do uso de

imagens digitais (fonte de luz, distancia da fonte, material da cubeta, entre outros).

Desenvolver um sistema em fluxo visando aumentar a repetibilidade e frequéncia

analitica, assim como possibilitar o uso do método in loco.

Uso de védcuo para eliminar a presenca de oxigénio dos reagentes e padrdes e

armazenagem em frascos de penicilina.

Avaliagdao do comportamento do complexo em sua regido de absor¢ao no ultravioleta

de forma a melhorar os limites de deteccao.
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