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RESUMO

O monitoramento da agua potavel € de suma importancia para garantir a sua qualidade e
assegurar o bem-estar da saude humana. O método mais amplamente utilizado em
sistemas de abastecimento é a cloragdo, com o intuito de remover e inativar
microrganismos patogénicos, algas e bactérias. Neste trabalho, foi desenvolvida a
metodologia para determinar a presenga de cloro livre em agua potavel, baseando-se na
reagao com o N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD). A utilizagdo de celulares € de maneira
significativa no nosso dia a dia, aproveitando esta vantagem na atualidade é aplicado como
ferramenta para analise na quimica analitica, por meio dos aplicativos como é o PhotoMetrix
PRO®. Foi utilizado o aplicativo de smartphone PhotoMetrix PRO® para o monitoramento
da reacao colorimétrica. Os valores determinados foram comparados com as analises
obtidas com espectrofotdmetro na regido do visivel. O método foi adaptado com enfoque
na sustentabilidade em um laboratério de quimica, utilizando volumes reduzidos de
reagentes para mitigacao de residuos e custo da analise. As curvas analiticas obtidas para
o espectrofotdmetro apresentaram R? = 0,981 e para o PhotoMetrix PRO® R? = 0,983. A
aplicagao do metodo foi realizada em quatro pontos de coleta da agua da torneira. Os niveis
de cloro foram consideravelmente satisfatérios. Em um desse pontos obteve-se o valor de
0,20 mg L' de cloro livre determinada no espectrofotdmetro, e 0,35 mg L' no PhotoMetrix
PRO®. Esses valores estédo dentro dos parametros que estabelece a Portaria n° 888, de 4
de maio de 2021 do Ministério de Saude. O aplicativo apresentou viabilidade para o
monitoramento do cloro livre em agua potavel, devido a sua praticidade, portabilidade e
baixo custo.

Palavras-chaves: Analise colorimétrica; decaimento do cloro; agua potavel; TICs.
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RESUMEN

La monitorizacién del agua potable es de suma importancia para garantizar la calidad del
agua y asegura el bienestar de la salud humana. El método mas utilizado en sistemas de
abastecimiento es la cloracion, con la intencion de remover e inactiva los microorganismos
patogénicos, algas y bacterias. En este trabajo se desarroll6 la metodologia para determinar
la presencia del cloro libre em agua potable, se basé en la reaccion con N,N-dietil-p-
fenilenodiamina (DPD). El uso de celulares es de manera significativa en nuestro dia a dia,
aprovechando esta ventaja en la actualidad es aplicado como herramienta para analisis en
la quimica analitica, por medio de los aplicativos como es el PhotoMetrix PRO®.Se utiliz6 la
aplicacion smartphone PhotoMetrix PRO® para monitorear de la reaccion colorimétrica. Los
valores determinados fueron comparados con los analisis obtenidos de espectrofotbmetro
en la regioén visible. El método fue adaptado con el enfoque en la sustentabilidad en el
laboratorio de quimica, utilizando volumenes reducidos de reactivos para mitigar los
residuos y costo del andlisis. Las curvas analiticas para el espectrofotometro presentaron
R? = 0,981 y para el PhotoMetrix PRO® com R? = 0,983. La aplicacion del método se llevo
a cabo em cuatro puntos diferentes de recoleccion. Los niveles de cloro fueron
considerablemente satisfactorios en uno de los puntos con 0,2 mg L' en el
espectrofotometro e 0,35 mg L' en el PhotoMetrix PRO®. Eses valores estan dentro de los
parametros establecida en la Porteria n° 888, de 4 de mayo de 2021 del Ministerio de salud.
La aplicacién demostré ser valida para monitorear el cloro libre em agua potable, debido a
su practicidad, portabilidad y su bajo costo.

Palabras Clave: Analisis colorimétrica; decaimiento del cloro; agua potable; TICs.
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ABSTRACT

Monitoring drinking water is of the utmost importance to guarantee its quality and ensure
the well-being of human health. The most widely used method in water supply systems is
chlorination, with the aim of removing and inactivating pathogenic microorganisms, algae,
and bacteria. In this work, a methodology was developed to determine the presence of free
chlorine in drinking water, based on the reaction with N,N-diethyl-p-phenylenediamine
(DPD). The use of cell phones is a significant part of our daily lives, and taking advantage
of this, it is currently applied as a tool for analysis in analytical chemistry, by means of
applications such as PhotoMetrix PRO®. The PhotoMetrix PRO® smartphone application
was used to monitor the colorimetric reaction. The values determined were compared with
the analyses obtained using a spectrophotometer in the visible region. The method was
adapted with a focus on sustainability in a chemistry laboratory, using reduced volumes of
reagents to mitigate waste and the cost of analysis. The analytical curves obtained for the
spectrophotometer showed R? = 0.981, and for the PhotoMetrix PRO® R2 = 0.983. The
method was applied to four collection points, the chlorine levels were considerably
satisfactory. At one of these points, 0.20 mg L' of free chlorine was determined using the
spectrophotometer, and 0.35 mg L' using PhotoMetrix PRO®. These values are within the
parameters established by Ministry of Health Ordinance No. 888 of May 4, 2021. The
application proved to be viable for monitoring free chlorine in drinking water, due to its
practicality, potability and low cost.

Keywords: Colorimetric analysis; chlorine decay; drinking water; TICs.
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1 INTRODUGAO

A agua é indispensavel para o consumo do ser humano, dado que o
organismo realiza diferentes reagdes para a manuteng¢ao da vida. A qualidade da agua
€ avaliada por certos parametros fisico-quimicos e microbiolégicos para que esteja
apta para o consumo humano. Os poluentes de origem sintética, encontrados na agua
doce derivam das atividades industriais, da agricola e do uso doméstico.
Considerando que certos tipos de poluentes nao sao totalmente removidos durante os
processos de tratamento de &guas residuais convencionais, estes podem
posteriormente podem ser encontrados nas aguas de origem, superficiais ou
subterréneas, para produgdo de agua para consumo humano, podendo também
resistir ao tratamento das aguas potaveis (CORTEZ, 2018; REBELO, 2014).

Por tanto é fundamental garantir a qualidade da agua, por meio de
regulamentos técnicos especificos e legislagdes que assegurem a saude e o bem-
estar da populacdo. No Brasil, a portaria n° 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério
da Saude, estabelece os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade (BRASIL, 2021).

Na atualidade o método mais utilizado para o tratamento da agua € o
método da cloragdo, devido a que o cloro (Clz2) atua como agente quimico para a
desinfecdo, eliminando ou inativando os microrganismos patogénicos. A
recomendacg&o do valor do cloro livre em agua é de 0,20 mg L' (SOARES, et al. 2016).

O cloro em agua, estad na forma de CI, sendo um dos principais anions
inorganicos em aguas naturais e residuais. Em agua potavel o sabor de cloro varia em
funcdo da sua concentracdo. Um dos indicios de altas concentracdes é caracterizado
pelo odor e o sabor, tornando a bebida desagradavel para o consumo (VIEBRANTZ,
2021). A determinagéao da concentracéo do cloro residual em agua potavel pode ser
feita por varios métodos tais como o iodométrico, o amperométrico e o N,N-dietil-p-
fenilenodiamina (DPD) colorimétrico (ROSAR, 2020).

A tecnologia envolvida no processamento de imagens digitais surgiu depois
dos computadores, os conceitos e propriedades para compreender as imagens €, a
representacao das posi¢cdes nas coordenadas (X, y e as vezes z), a teoria da analise
multivariada de imagens, principalmente sobre reconhecimento de padrdées. Nas
ultimas décadas houve avangos gigantescos no processamento e na qualidade de

imagens, e sobretudo na popularizagao na captura de imagens e videos. Deste modo
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surge uma grande necessidade de tecnologias de baixo custo para avaliar os
parametros da qualidade da agua pelo processamento de imagens digitais,
principalmente na cloragao, visto que € o mais utilizado para o tratamento da agua
bem como a qualidade da mesma (ROSA, et al. 2022).

O aplicativo Photometrix PRO® é facil de manipular, tendo grande potencial
para ser utilizado na analise colorimétrica. Ele se baseia no sistema tricromatico de
acordo ao modelo RGB, que representa, as cores primarias (vermelho, amarelo e
azul). A imagem capturada é analisada mediante a intensidade da cor, para tal, o
aplicativo faz uso das técnicas matematicas como a regressao linear e minimos
quadrados para decompor a imagem adquirida (HELFER, et al. 2017; LOURENCO, et
al. 2020).
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2 OBJETIVOS

O objetivo do projeto € determinar cloro livre em agua potavel por meio do

método colorimétrico DPD utilizando aplicativo de smartphone PhotoMetrix PRO®.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Empregar volumes reduzidos de reagentes no laboratério;
e |dentificar cloro livre em agua de torneiras;

e Utilizar equipamentos de baixo custo para as analises.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 CLORO RESIDUAL LIVRE E COMBINADO

O cloro (Cl2) € um gas amarelo-esverdeado com odor caracteristico e muito
reativo, encontrado na natureza combinado a outros elementos. Esta presente em
aguas superficiais, assim como em aguas subterraneas, derivados de fontes naturais
e da decomposicdo de materiais organicos, provenientes de solos ricos em sais
minerais (PEIXOTO, 2003).

O tratamento de aguas pode conduzir a formagédo de novos subprodutos
de desinfe¢do. A reagédo do cloro com substancias organicas naturais presentes na
agua, como o acido humico, acido fulvico, clorofila etc., forma triclorometano (CHCls),
também conhecido como cloroférmio, entre outras substancias pertencentes a classe
de trihalometanos (THM’s). Os estudos do THM’s para ratos mostraram o potencial
carcinogénico desta classe de substéncias, e como o metabolismo desses roedores é
semelhante ao humano, existe consideravel suspeita de que essa substancia também
possa causar cancer nos seres humanos (SILVA E MELO, 2015). No entanto também
sédo encontradas outras substancias como, bromonitrometanos, iodo trihalometanos,
bromoaminas, bromo pirrol, nitrosodimetilamina (NMDA) e outras nitrosaminas
(REBELO, 2014). Alguns estudos tém demonstrado que alguns destes contaminantes
apresentam um potencial genotoxico muito superior ao dos THM's (LIYON, et al.
2012).

O cloro é um elemento bastante eletronegativo, em contato com a agua
comporta-se de duas formas principais, como desinfetante (destruindo ou inativando
0s microrganismos patogénicos, algas e bactérias) e como oxidante de compostos
organicos presentes. O cloro gasoso (Cl2) sofre uma reacao de hidrélise observada
na equagao (1), onde a constante de equilibrio (Kci2) varia de 1,3x10* e 5,1x10 entre
as temperaturas de 0 a 25 °C. Um dos produtos € o acido hipoclorito (HOCI) observada
na equacao (2). Este € um acido fraco a 20 °C, com constante de dissociagdo de
2,5x10® (Knoci) (REBELO, 2014).

Clo(g) + H2O(l) 2  HCIO(aq) + H*(aq) + Cl(aq) (1)

HCIO(aq) 2 H*(aq) + ClO~(aq) (2)
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Por tanto, a presenga de acido hipocloroso (HOCI) e hipoclorito (OCI) em
agua, no pH entre 6,5 e 8,5, € chamada de cloro livre, onde a quantidade de HCIO é
menor, em comparacgao a do ion ClIO~ que € maior, pela influenciada da forga i6nica
da agua (SANCHES, SILVA e VIEIRA, 2003; VIEBRANTS, 2021).

As cloroaminas sdo compostos inorganicos derivados da reagao do acido
hipocloroso com aménia (NHs) ou outros compostos nitrogenados em agua. E
conhecido sob a nomenclatura de cloro combinado, os quais sdo mostrados nas
equacgdes (3), (4) e (5), e estdo relacionadas com a formagado de monocloramina
(NH2Cl), dicloramina (NHCI2) e tricloraminas (NCls), respectivamente (REBELO,
2014).

NHa*(aq) + HOCI(aq) 2 NH:Cl(aq) + H20(l) + H*(aq) (3)
NH2Cl(aq) + HOCl(ag) 2 NHCl(aq) + H20(l) 4)
NHCl2(aq) + HOCl(ag) 2 NCls(aq) + H20()) (5)

2.2 PRINCIPAIS METODOS PARA DETERMINAR CLORO RESIDUAL LIVRE

2.2.1 Método amperométrico

Existem diversos métodos para determinar o cloro residual para aguas que
sao para o consumo humano. O método amperométrico consiste na determinagao por
meio da titulacdo, sendo considerado o método mais preciso para a determinagao do
cloro livre ou combinado. Este método amperométrico determina o cloro em niveis
abaixo de 0,20 mg L™, pois eles sdo pouco afetados por agentes oxidantes comuns,
variagao de temperatura, turbidez e cor. Por outro lado, ndo é tdo simples e requer
maior habilidade do operador para obter a melhor confiabilidade (JUNQUEIRA, 2010;
APHA, WEF, AWWA, 2012).

2.2.2 Método iodométrico
O cloro residual livre pode ser determinado pelo método iodométrico, o qual
consiste na titulagdo de oxidagéo e redugao no qual um analito oxidante € adicionado

a um excesso de ion iodeto (I") em um meio levemente acido. A redugao do analito
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produz uma quantidade estequiometricamente equivalente de iodo (l2), que é entao
titulado com uma solugéo padronizada de tiossulfato de sédio (Na2S203). Este método
¢ adequado para a medigdo das concentragdes de cloro total superior a 1,0 mg L.
As reagbes envolvidas na volumetria sdo apresentadas nas equagbes (6) e (7)
(AGOSTINHO,2021; SOARES, et al. 2016).

ClO(aq) + 2I(aq) + 2H*(aq) 2 CI(aq) + I2(aq) + H20(l) (excesso de Kl) (6)

I2(aq) + 2S203%(aq) @ 2I(aq) + S40e%(aq) (7)

2.2.3 Método colorimétrico com DPD

O método colorimétrico empregando o reagente DPD é considerado um
método relativamente facil de ser aplicado para determinagao de cloro livre em agua
em comparagao ao método amperométrico. A reacdo do cloro com o DPD, resulta
num complexo de cor rosa, sendo a concentracdo proporcional a intensidade da cor,
presente no analito. A estrutura quimica do DPD é mostrada na Figura 1 (ROSAR,
2020). As desvantagens desse método estdo principalmente relacionadas aos
interferentes, os quais podem ser a cor, turbidez e quaisquer espécies oxidantes
presentes na amostra. Os interferentes podem ser classificados em dois grupos. No
primeiro grupo, encontra-se espécies que contém cloro, uma vez que a reagao entre
o DPD e cloro livre é rapida, enquanto as espécies combinadas s&o lentas. No
segundo grupo, encontra-se todos os outros oxidantes presentes na agua tais como
Fe3*, Cu?*, e MnOys-. A interferéncia dos ions pode ser evitada pela adicdo de EDTA,
tanto para o tampao como na solugéo indicadora (NASCIMENTO, 2020; MOBERG,
2000; APHA, WEF, AWWA, 2012).
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Figura 1 — Estrutura quimica do DPD (N,N-dietil-P-Fenilenodiamina).
NH,

HaC.__N.__CHg

Fonte: https://www.didaticasp.com.br/produto/nn-dietil-14-fenilenodiamina-100g-cas-93-
05-0.html.

O composto DPD ¢ incolor na sua formula elementar. Na presenga de um
oxidante forma o radical livre intermediario DPD™* (conhecido como corante de
Wurster) de coloragéo rosa. A Figura 2 mostra a formagao do radical livre DPD™*, que
se estabiliza pela ressonancia. No espectrofotdmetro identifica-se pelos dois picos que
apresentam absorcdo maxima em 510 de 21000 + 270 mol L' cm™' e em 550 nm de
19930 + 400 mol L" cm™' (LIU, et al. 2018). Alguns autores destacam a instabilidade
do radical intermediario, identificando-se como uma das principais limitacoes
(SANTOS, et al. 2015). O método DPD tem sido estudado amplamente como um
indicador eco-ambiental em diferentes analises como na determinacao do cloro livre,

permanganato de potassio, peroxido de hidrogénio, entre outros (ZIJUN, et al. 2021).

Figura 2 — DPD e seu produto oxidado.

R
/

R
N/ \

N N T
[

1 L
T

N N 23,
one-electron transfer —_— PN
) - fj«:— ©

NH, NH; NH

oPD) e

Fonte: LIU, et al. 2018.

A partir de 1957 o método colorimétrico do DPD foi introduzido na

determinacéao do cloro, pela primeira vez por Arthur T. Palin (e.g. ISO 7393-2, 2017).
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Considera-se na atualidade como o método analitico mais antigo que € amplamente
utilizado (LI, et al. 2019). A detecgao colorimétrica da oxidagéo por DPD é utilizado
para determinar cloro livre e cloro combinado nos tratamentos de agua potavel, como

pode ser observada na Figura 3.

Figura 3 — Processo de reagao do cloro. A) DPD reagente; B) corante de

Wourster (cor rosa); C) Composto de imina.

CH;

Wiirster dye
(colored)

CH;

N+
\—® + Chlorine
K CH;
CH; (
L Imine

(colorless)

DPD reagent
(colorless)

Fonte: XIONG, et al. 2017.

2.3 QUALIDADE DA AGUA POTAVEL

Entende-se por agua potavel aquela que pode ser ingerida de maneira
segura com a finalidade de hidratar o corpo humano, sem causar efeitos adversos
como enfermidades patolégicas. A agua bruta passa por um tratamento fisico-
quimico, com a finalidade de remover e inativar organismos patogénicos e substancias
quimicas. Apds o tratamento, a agua € armazenada em reservatorios, para manter a
regularidade do abastecimento e atender as demandas exigidas pela normativa, para
que esta seja distribuida para a populagdo (AMARAL, 2021; MEDEIROS, 2022).

A partir desse entendimento o cloro é utilizado no tratamento de agua
desde o inicio do século XX. Considera-se como o desinfetante mais importante da
agua, em todo o mundo, pela sua eficacia na inativagdo dos patégenos causadores
de doencas e pelo baixo custo na cloragao. A eficiéncia da desinfecgdo com cloro
depende de varios fatores como a dosagem de cloro, tempo de contato, temperatura,
pH da agua e a presenca de substancias interferentes na agua que exercem uma

demanda de cloro, incluindo o tipo e a concentragdo dos organismos a serem
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inativados (MURRAY e LANTAGNE, 2015; REBELO, 2014).

O cloro livre € um desinfectante mais eficaz do que o cloro combinado, de
forma que, a concentragdo combinada de cloro deve ser aumentada em 25 vezes, ou
o tempo de contato em 100 vezes, para obter a mesma inativacdo de varios
microrganismos que o cloro livre (MURRAY e LANTAGNE, 2015). Resultando assim,
na eficiéncia do cloro livre para o tratamento de agua potavel, garantindo a

confiabilidade para o consumidor.

2.4 LEGISLAGCAO NO BRASIL

A seguranca da agua potavel para o consumo do ser humano é
garantida de acordo a sua qualidade, de forma que, os governos regulamentam o
tratamento e a distribuicdo de agua. Uma das principais exigéncias é a inativagdo dos
agentes patogénicos microbianos através da desinfecgao fisico-quimica. No Brasil é
regulamentada pela Portaria n° 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério da Saude,
que estabelece os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrao de potabilidade (BRASIL, 2021).

A presenca do cloro minimo esta estipulada no Art. 32. E obrigatdria a
manutengdo de, no minimo, 0,20 mg L' de cloro residual livre ou 2 mg L' de cloro
residual combinado ou de 0,20 mg L' de didxido de cloro em toda a extensdo do
sistema de distribuicdo (reservatério e rede) e nos pontos de consumo. E como

maximo da presenca do cloro a 2 mg L' (BRASIL, 2021).

2.5 DECAIMENTO DO CLORO RESIDUAL LIVRE

A finalidade de manter presente o cloro residual € de suma importancia
para sistemas de abastecimentos, no entanto, a maior parte do cloro dosado é
consumido em reagdes com outras substancias remanescentes na agua apos o
tratamento, como a compostos organicos dissolvida e as substancias inorganicas (na
presenca de aménia, ferro e manganés). O cloro residual ao reagir com outras
substancias gerando perdas na agua, conhecido como decaimento do cloro, levando
a uma nova dosagem. A adi¢cao de mais cloro tem duas consequéncias indesejaveis.
A primeira € o sabor/odor quando € adicionado concentragdes maiores no sistema de

tratamentos, e a segunda sédo as reagdes com alguns dos componentes da matéria
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organica que gera subprodutos, que sao prejudiciais para a saude humana (FISHER,
et al. 2011; OLIVEIRA, 2018).

O decaimento do cloro residual esta diretamente relacionado ao tempo de
percurso da agua no interior do sistema de abastecimento e do tempo de residéncia
nos reservatérios. Sabe-se que, em longos tempos de percurso € um problema
frequentemente encontrado nos sistemas de distribuicdo, nas pontas de redes com
baixo consumo e trechos com diametros superdimensionados. O calculo do tempo de
percurso produzido € determinado pelos valores da velocidade ao longo do tempo e
ao longo do percurso entre dois pontos (SANTOS, 2017; OLIVEIRA, 2018).

A temperatura € um dos fatores que mais influenciam no decaimento do
cloro residual livre em sistemas de agua potavel. O decaimento pela temperatura foi
comprovado em diferentes estudos tais como, os resultados obtidos por Eck, Saito e
McKenna (2016) demonstraram um decaimento de cloro mais acentuado para
amostras coletadas no periodo do ano com temperatura mais elevada. Os resultados
foram que durante o inverno, onde as temperaturas variaram entre 6 °C e 7 °C, uma
dosagem igual 1,50 mg L' produziu concentragdes residuais de 0,75 mg L' a 1,00 mg
L', enquanto no verdo onde a temperatura média da agua foi mais elevada, uma
dosagem maior de cloro igual a 6,00 mg L' foi necessaria para manter um residuo de

concentragdo médio de 0,90 mg L.

2.6 TECNICAS COLORIMETRICAS POR MEIO DE CAPTURA DE IMAGENS
DIGITAIS

Na atualidade os celulares também chamados de smartphone estao
presentes no nosso cotidiano de maneira significativa, seja, como meio de
comunicacao ou para uso nas redes sociais. Aproveitando esta acessibilidade dos
celulares, surgiram pesquisas de diversos autores desde a década noventa,
principalmente no foco das cameras dos dispositivos. A imagem é definida como uma
matriz de linhas e colunas que é constituida por um determinado megapixel (MP) nas
suas caracteristicas. Assim, quanto maior € o megapixel, menor elemento de uma
imagem é obtida, consequentemente melhor sera a resolugéo e mais informacéo tera
a imagem (CORTEZ, 2018; NASCIMENTO, 2020).

A Figura 4 mostra como é o processamento dos dados da captura de

imagem pelo celular, onde o sinal & convertido em matriz numérica (pixel) por meio de
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varios transdutores fotossensiveis que convertem a luz refletida de um corpo, ou seja,
utiliza a luz para transmitir as cores. Cada pixel € composto por um sistema
tricromatico de acordo ao modelo RGB (do inglés, red, green e blue) que sao as cores
primarias, vermelho, verde e azul, sendo que outras tonalidades sao geradas pela

combinacgao destas trés cores, criando um sistema aditivo (ROSA, et al. 2022).

Figura 4 — Transdugado da luz visivel para ser transformada em matriz

numeérica (RGB) pelo sensor do dispositivo fotografico em imagem digital.

(N firos  (h) sensores

(e)

microlentes

(c) ROI

(a) objeto

(g) vz
monocromdtica

Fonte: ROSA, et al. 2022.

Conforme ROSA, et al. (2022), (a) real reflete a luz visivel (b) e uma regiao
de interesse (c) (ROI) é focalizada para o sensor da camera digital (d) do smartphone.
A camera possui milhares de microlentes (e) as quais centralizam os feixes luminosos
para os filtros (filtros de Bayer) (f) das respectivas cores monocromaticas (g) vermelha

(R), verde (G) ou azul (B) traduzidas em sinal elétrico pelos sensores (h).

Em vista disso, as informacdes obtidas pela imagem, junto aos métodos de
analises estaticos e modelos matematicos, fazem possivel a técnica colorimétrica por
meio de imagem digitais. No método do processamento de imagens digitais, é
fundamental a presenca da cor, o qual é evidenciado no analito por meio da reacgéo

colorimétrica. Cada espécie colorida tem a capacidade de absor¢ao molecular a partir
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da radiagao eletromagnética monocromatica. A faixa de espectro eletromagnético, no
qual o olho humano ¢é sensivel, se apresenta de 400 a 700 nm e a partir da radiagao
refletida também propaga informacgdes das reagdes quimicas (SANTOS, 2017).

Nos ultimos anos diferentes grupos de pesquisa tém utilizado o PhotoMetrix
PRO® para andlise de imagens como ferramenta analitica. Diferentes estudos tém
demonstrado a eficiéncia do aplicativo, como na separacdo de 6 variedades de
extratos de taninos comerciais (GRASEL, et al. 2016), na identificacdo da cocaina e
alguns adulterantes (levamisole, procaina e cafeina) (OLIVEIRA, et al. 2017), na
determinacao indireta do indice de iodo no biodiesel, na especiacdo de cromo em
amostras de couro (COSTA, et al. 2019), entre outros estudos (BOCK et al. 2020).

O uso de aplicativos como ferramentas pedagogicas estas associadas ao
uso das tecnologias de informagdo e comunicagdo (TICs), as quais vem sendo
desenvolvidas no ensino de quimica, sendo de grande apoio no processo do ensino
(HELFER, et al. 2017). Tornando-se parte das ferramentas pedagodgicas se encontra
o PhotoMetrix PRO®, reportado por Helfer e colaboradores em 2017, o
desenvolvimento de um aplicativo livre para smartphone, esta disponivel para Android
e Iphone.

O PhotoMetrix PRO® captura e analisa imagens digitais através de modelos
matematicos univariados e multivariados, permitindo a construcao de curvas analiticas
e realizar medigdes (LOURENCO, et al. 2020). O uso do aplicativo ndo implica na
substituicdo dos espectrofotbmetros, mas se propde ser uma alternativa de baixo
custo e acessivel a laboratérios que nao disponham do equipamento ou a realizagao

de medidas em campo.

2.7 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORGAO NA REGIAO UV-VIS

A espectrofotometria UV-VIS é uma das técnicas analiticas mais utilizadas
para analise quantitativa. As caracteristicas importantes sdo, a grande aplicabilidade
para sistemas organicos e inorganicos, limites de detecgao tipicos de 10 a 10,
seletividade moderada a alta, boa exatiddo e facilidade na aquisicdo e interpretagao
de dados (HOLLER, 2009). Esta técnica se baseia na medida da absorgao de radiagéao
eletromagnética nas regides ultravioleta e visivel das espécies quimicas (moléculas
ou ions) em solugédo. Na analise quantitativa, a atenuacao do feixe de radiagao &,

dentro de certos limites, proporcional a concentragdo da espécie quimica a ser
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determinada. As espécies quimicas de interesse geralmente estdo presentes em
solugédo liquida (FILHO, et al. 2010)

O processo de absorcdo se inicia quando a luz passa através da amostra.
A quantidade de luz absorvida é a diferenca entre a intensidade da radiagao incidente
(lo) e a radiacdo transmitida (lt) observada na Figura 5. Ou seja, a quantidade de luz

transmitida é expressa tanto em transmitancia ou como absorbancia (HOLLER, 2009).

Figura 5 — Cubeta com solugdo absorvente.

Feixe '_‘l" _l_ Feixe
incidente 0 ! transmitido

Fluido

Fonte: FILHO, et al. 2010.

Onde:
lo e It correspondem as intensidades de radiacdo incidente e transmitido,
respectivamente;
b: é a largura interna da cubeta (caminho 6ptico) e o fluido contém teor ¢ da espécie
absorvente.

E a absorbancia relaciona-se como a transmiténcia, observada na seguinte
equacao (8):

A=log (T") =-logT (8)

A equagdo (9) representa a lei de Lambert — Beer para a intensidade da
luz, que diz que a fragédo de luz absorvida por cada camada da amostra é a mesma
(HOLLER, 2009). Ou seja, a absorbancia é diretamente proporcional ao caminho (b)

que a luz percorre na amostra, a concentragao (c) e a absortividade (¢).

A =¢ecb =log (lo Ic") 9)
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3 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES E MATERIAIS

Foram utilizados os reagentes permanganato de potassio (KMnOas) P.A.,
marca Neon, massa molecular de158,03 g mol', teor de no minimo 99,0 %. N,N-Dietil-
p-fenilenodiamina sulfato (DPD), marca Sigma-Aldrich, massa molecular de 262,33 g
mol' e com teor no minimo 98%. EDTA dissddico (C1oH140sNa2.H20) P.A., marca
Labsynth, massa molecular de 372,24 g mol' e com teor de no minimo de 99,0 %.
Fosfato de potassio monobasico anidro (KH2PO4) P.A., marca Neon, massa molecular
de 136,09 g mol"' e com teor de no minimo de 98 %. Fosfato de sédio dibasico anidro
(Na2HPOQ4) P.A., massa molecular 141,96 g mol"' e com teor de no minimo de 99%.
Acido sulfurico (H2S04) P.A.ACS, marca Biotec de massa molecular 98,08 g mol" e

com teor no minimo de 95 %.

Para este experimento foram utilizados materiais, reagentes e amostras

apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 — Lista de materiais, reagentes e amostras utilizados no experimento

Materiais Reagentes e Amostras

Micropipeta 100- 1000 pL Permanganato de potassio 0,891 mg L
Pipeta de 5 mL Tampao fosfato 0,5 mol L' (pH = 6,0)
Ponteira de 5 mL e 1000 pL Solugéo de DPD sulfato 4,6 mmol L'
Baldo volumétrico de 100 mL Agua da torneira

Espectrofotdmetro a 515 nm

Balanca analitica

Pipeta pasteur

Espatula

Béquer de 5 mL,10 mL e 25 mL

Tubos de ensaio de 15 mL

Caixa adaptada para captura de imagem
Fonte: Autor, 2023.
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3.2 PREPARO DE SOLUCOES

Solugdo padrdo de estoque de KMnOs 891 mg L' 89,1 mg de
permanganato de potassio foi diluido em um béquer de 10 mL com agua destilada. O
conteudo foi transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 100 mL, e
avolumada com agua destilada até o menisco.

Solugéo intermediaria do KMnOas 89,1 mg L-': em um baldo volumétrico de
100 mL foi adicionado 10 mL da solug&o estoque do permanganato e avolumada com
agua destilada até o menisco.

Solugdo do KMnO4 0,891 mg L-': em um bal&o volumétrico de 100 mL foi
adicionado 1000 yL da solugédo estoque do permanganato e avolumada com agua
destilada até o menisco. Para esta ultima solugéo, tem se que 1000 pL (1 mL) da
solugédo de permanganato de potassio € equivalente a 1,00 mg L' de cloro (APHA,
WEF, AWWA, 2012).

Solugéo de tampao fosfato 0,50 mol L* (pH = 6,00): 2,4 g de Na2HPO4 e
4.6 g de KH2PO4 foi diluido em um bequer de 25 mL com agua destilada. O conteudo
foi combinado com 80 mg de EDTA dissddico previamente dissolvido com agua
destilada em um béquer de 5 mL. Apds a dissolucdo completa, a solucédo foi
transferida para um baldo volumétrico de 100 mL e avolumado com agua destilada
até o menisco. Foi adicionado 10 yL do tolueno na solugio, para evitar a presenca
de fungo.

Solugdo de DPD sulfato 4,6 mmol L' (1100 mg L"): 110 mg de DPD sulfato
foi diluido em um béquer de 10 mL. O conteudo foi combinado com 20 mg de EDTA
dissédico previamente dissolvido com agua destilada em um béquer de 5 mL e
adicionou-se 0,8 mL da solugdo de 1 H2SO4 + 3H20 (0,5 + 1,5 mL = 2mL). Apos a
dissolucdo completa, a solugao foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL

e avolumado com agua destilada até o menisco.

3.3 CONSTRUGCAO DE CURVA ANALITICA

A curva analitica foi construida na faixa de 0,050 a 3,20 mg L' em Clz,
como pode ser observado no Quadro 2. Os calculos foram realizados de acordo com
0 Quadro 3. Com auxilio de uma micropipeta, em tubos de ensaio de 15 mL, foram

adicionados os volumes descritos no Quadro 2 para cada ponto na curva,
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correspondentes a agua destilada, solugdo de tampao fosfato 0,5 mol L', DPD 4,6
mmol L' (1100 mg L") e solugdo KMnQO4 0,891 mg L. Para o branco pipetou-se 5
mL de agua destilada sem a presenca da solugdo do KMnO4 0,891 mg L-'. O volume
total para cada ponta da curva foi de 5,5 mL. Aguardou-se exatamente 2 min, apos a
adicdo de da solugdo do permanganato, para realizar as medidas no
espectrofotdbmetro, no comprimento de onda fixo 515 nm e para a obtencédo das
imagens com o aplicativo PhotoMetrix PRO®.

Os parametros da qualidade da agua s&o permissiveis no minimo de 0,20
mg L' e no maximo de 2 mg L' do Clz. Assim, optou-se por preparar uma curva
analitica com baixas concentragdes de Clz, e realizar diluigdes nas amostras, situando

a concentragao do Cl2 de cada amostra dentro da faixa de trabalho.

Quadro 2 — Volumes dos reagentes em utilizados para a construgéo da curva analitica

para a analise de cloro livre.

Volume de Volume de Volume de Volume de Concentraciao
H20 Tampao DPD KMnO,4 de Cl2
Tubo
0,50 mol L' 4,6 mmol L 0,891 mg L™ (mg L)
(mL) (uL) (uL) (mL)
Branco 50 250 250 0,0 0,00
1 4,5 250 250 0,5 0,05
2 4,0 250 250 1,0 0,20
3 3,0 250 250 2,0 0,45
4 2,0 250 250 3,0 0,80
5 1,0 250 250 4,0 3,20

Fonte: Autor, 2023.

Os volumes do Quadro 2 necessitam ser adicionados na ordem descrita na

metodologia, para nao alterar as reagdes e para evitar os erros.

Quadro 3 — Calculos considerados para a determinacédo da concentracédo do Clz para
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cada ponto a curva analitica.

Volume de Concentragiao Concentragiao
KMnO, 0,891 mg L Clz (mgL™) Clz (mgL™)
mL inicial final
0,5 0,5 0,05
1,0 1,0 0,20
2,0 2,0 0,80
3,0 3,0 1,80
4,0 4,0 3,20

Fonte: Autor, 2023.

3.4 ANALISE DE CLORO LIVRE EM AMOSTRAS REAIS

Para a analise em amostras reais, utilizou-se a agua da torneira em quatro
pontos, localizados o municipio de Foz do Iguacgu, Estado do Parana, sendo 3 pontos
provenientes do PTI (Parque Tecnoldgico Itaipu) e 1 do bairro Jardim Petrépolis. As
amostras foram preparadas em triplicata, em tubos de ensaio similares ao utilizados
para o preparo da curva analitica. Pipetou-se 250 uL de tampao fosfato, 250 yL do
indicador DPD e 5,0 mL da agua da torneira. Apds de adicionar a amostra, foi realizado
as medidas no espectrofotdbmetro, no comprimento de onda fixo 515 nm e a obtencgao
das imagens com o aplicativo PhotoMetrix PRO® (APHA, WEF, AWWA, 2012).

3.5 ANALISE POR ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS

Foram utilizados cubetas de quartzo de 10 mm de caminho éptico para a
leitura da absorbancia em espectrofotdbmetro (Thermo Scientific Evolution 2012 UV-
Visible Espectrofotbmetro) no comprimento de onda fixo de 515 nm. O
espectrofotdbmetro utilizado possui dos caminhos o6ticos, sendo automaticamente

descontado o branco em cada medida de absorbancia.
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3.6 ANALISE POR PHOTOMETRIX PRO®

A captura de imagem e analise foi realizada no aplicativo PhotoMetrix
PRO®, das amostras nos tubos de ensaio de 15 mL onde ocorreu a reagéo. Para a
captura das amostras, uma caixa de captura de imagens. Trata-se de um aparato de
baixo custo que tem como objetivo minimizar os erros de luminosidade do meio, evitar
movimentos indesejados durante a captura da imagem, bem como fixar a distancia

entre a cAmera e a amostra analisada (Figura 6).

Figura 6 — Caixa usada para a captura de imagem.

Fonte: https://sites.google.com/view/appaqua/produtos/caixa

Na Figura 6, (A) A camera é fixada no buraco para a captura de imagem;
(B) Pequena caixa de suporte que fixa o tubo de ensaio; (C) Fonte de Luz com
acendedor e pilha recarregavel; (D) Tubo de ensaio com a mostras; (E) Parede
branca; (F) Tampa para eliminar a incendia da luz.
A captura das imagens foi realizada utilizando um celular da marca Samsung A 32
(modelo SM-A325MZKKTPA com resolugdo de camera 50 megapixels), com
instalagdo previa do aplicativo. Realizou-se a captura de imagens para a curva
analitica, no branco para determinar a validagéo, e para determinar a concentragéo

do cloro livre em amostras das diferentes torneiras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 7, apresenta o espectro de absorbancia do radial DPD** formado
pela oxidagdo do DPD no meio acido, com dois picos de absorbancia maximos em
510 e 551 nm.

Figura 7 — Absorbancia do radial DPD™* em fungdo do comprimento de

onda.
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Fonte: Autor, 2023.

A absorbancia maxima do pico 1 e 2, mostra a viabilidade da metodologia
sustentavel no laboratério apresentada, para determinar cloro livre em agua potavel.
Em comparagdo com os autores LIU, et al. (2018), que apresenta picos de
absorbancia maxima de 510 e 550 nm, observa-se uma pequena diferenga no pico 2,
€ devido a multiplo fatores, como o tipo equipamento empregado, o tempo da leitura,

entre outros.
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4.1 CONSTRUGAO DA CURVA ANALITICA

A Figura 8 apresenta a curva analitica obtida para determinar cloro livre em
agua potavel, sendo o monitoramento da reac&do colorimétrica realizado em
espectrofotdbmetro UV-VIS no comprimento de onda fixo 515 nanémetro (nm). O valor
de R? obtido foi de 0,9808, na faixa de 0,05 a 3,20 mg L-! da concentragao de cloro
em agua potavel, esses valores foram considerados de acordo ao padrédo de
qualidade exigido no minimo e maximo, determinada pela legislagado Brasileira, na
portaria n°888, de 4 de maio de 2021 do Ministério de Saude.

Figura 8 — Curva analitica para determinacdo de cloro livre utilizando

espectrofotbmetro.
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Fonte: Autor, 2023.

A Figura 9 apresenta a curva analitica para determinar cloro livre em
amostras de agua potavel, obtida com o uso do PhotoMetrix PRO®. A imagem foi
retirada diretamente do aplicativo. A faixa de concentracéo de Cl2 utilizada foi de 0,05
a 3,20 mg L. Utilizou-se a opgdo de multiplos canais, ou seja, ndo obteve-se uma
unica curva analitica, mas sim varias, pois se trata dos varios canais possiveis da
imagem analisada, nomeados como: R, G, B, H, L, V, S e I. Cada qual, com sua
equacdo linear, a curva analitica utilizada foi do canal S. O coeficiente de
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determinacao calculada pelo aplicativo revelou uma boa correlagdo, com valor de 0,
983. O aplicativo se mostrou pratico e de facil utilizagdo para a coleta de dados para
a obtengao da curva analitica, em comparagdo com o espectrofotdmetro ja que néo

era necessario a utilizacdo da cubeta de quartzo.

Figura 9 — Curva analitica para determinagdo de cloro livre utilizando
PhotoMetrix PRO®.
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Fonte: Autor, 2023.

4.2 DETERMINAGAO DE Cl2 EM AMOSTRAS REAIS

Para analise das amostras, no aplicativo foi executado a opc¢ao
amostragem (do inglés, Sampling). Posteriormente realizou-se as capturas as
imagens. Apds a construgéo das curvas analiticas e analise das amostras, o programa
conduz o usuario para as curvas analiticas, podendo ser escolhidas a qual seja mais
linear (com valor de R? mais proximo de 1), como mencionado anteriormente foi
escolhido o canal S. A Figura 10 mostra a curva analitica fornecida pelo aplicativo,

incluindo a analise da amostra (representado pelo ponto em azul).
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Figura 10 — Analise da amostra real por meio do aplicativo PhotoMetrix
PRO®
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Fonte: Autor, 2023.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos da metodologia apresentada para
a determinacgao do cloro livre. Foi detectada a concentracao do cloro livre em um so6
ponto de analise, que foi um dos pontos de coleta localizados no PTI, que estdo dentro
dos parametros da legislagdo para o qual o minimo é de 0,20 mg L' e 0 maximo de 2
mg L.

A concentragdo determinada pelo aplicativo PhotoMetrix PRO® foi de 0,35
mg L', mostrada na Figura11 e na Tabela 1. O resultado foi comparado com os dados
obtidos do espectrofotdbmetro, que apresentou o valor de 0,20 mg L' do cloro livre. A
diferenca pode ser atribuida ao fato duas analises nido terem sido realizadas

simultaneamente, tendo uma diferenca de pelo menos 5 a 6 horas.

Tabela 1 — Valores da concentragéo de cloro livre em amostras de agua potavel

Espectrofotédmetro PhotoMetrix PRO®
Amostras (mg L) (mg L)
Torneira auditério do PTI 0,20 0,35
Torneira Jardim Petrépolis n.d. n.d.
Bebedor da biblioteca PTI n.d. n.d.
Torneira laboratério PTI n.d. n.d.

Fonte: Autor, 2023

*n.d. = ndo detectado.
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Nao foi possivel determinar o cloro residual livre nos outros pontos das
amostras. E esperado o resultado pelo decaimento do cloro em altas temperaturas ja
que o dia 6 de outubro a temperatura foi superior a 30 °C, observada na Figura 11. No
entanto outros fatores também influenciam no decaimento do cloro livre na agua
potavel, principalmente no tempo de percurso da agua na rede, quando o cloro reage
com compostos inorganicos (Fe**, Cu?*, e MnO4, e com a matéria organica que

formam subprodutos que interferem nos resultados.

Figura 11 — Temperaturas em Foz do Iguagu no més de outubro de 2023.
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Fonte: https://www.accuweather.com/pt/br/foz-do-igua%C3%A7u/34731/october-

weather/34731

Versao Final Honol ogada
31/10/ 2023 10: 10



36

5 CONCLUSAO

Os resultados da curva analitica mostraram a viabilidade do uso do aplicativo
de smartphone PhotoMetrix PRO® na determinag&o de cloro livre residual em agua
potavel. Na amostragem devido as interferéncias que geram o decaimento do cloro e
aos erros na manipulagao, foram parcialmente alcangadas o objetivo na determinagéo
do cloro livre. Considerando os resultados obtidos é possivel realizar a analise de cloro
residual livre em agua potavel em atividade de campo e em laboratérios que nao
disponham de espectrofotdmetro visivel. Devido a sua praticidade e ao ser portatil o
PhotoMetrix PRO® ¢ adequado para a monitorizagdo em tempo real, mas n&o pode
substituir aos equipamentos de alta precisdo devido as interferéncias que tém ao
momento da captura da imagem, como a luz, a camera, aos tubos de ensaio os quais
podem conter riscos, a fixacdo dos objetos utilizados para captura de imagem, entre
outros.

Para melhorar a metodologia recomenda-se, estudar sobre a cinética da
reagcao do permanganato quando reage com o DPD e a cinética da reagao entre o
cloro e DPD, como também rever a absorvéncia maxima no comprimento de onda do

515 nm para a determinagao da absorbancia no espectrofotémetro.
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