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RESUMO
O fosforo € um elemento essencial como fonte de macronutriente para plantas e os
animais. Contudo, pode existir a contaminacdo de aguas superficiais pela acédo
antropica, como exemplo, por meio de langamento de esgoto sem tratamento
adequado, efluentes industriais e areas agricolas fertilizadas. A ocorréncia da
contaminacdo por este elemento pode acarretar sérios problemas ambientais, como o
processo de eutrofizacdo, que ocasiona um rapido crescimento de algas e plantas
aquaticas, prejudicando a qualidade das &guas. Tendo em vista 0 exposto, este
trabalho traz a quantificacdo de fosforo total em &guas superficiais com a utilizagéo de
analise colorimétrica (conforme método de referéncia) e imagens digitais adquiridas
por um smartphone e o uso do aplicativo Photometrix para obtencdo das respostas e
também a comparacdo com o uso do espectrofotdbmetro. As amostras de dgua foram
coletadas na cidade de Gurupi - TO, em um corrego localizado no centro da cidade, no
corrego na Universidade Federal do Tocantins (UFT), na represa que faz margem a
entrada principal da UFT, em um corrego localizado numa regido de chacaras préximo
a BR 153 e na represa localizada a aproximadamente 5 km da entrada principal da
UFT. A partir de curvas analiticas obtidas pelo método de adicdo de padrdo, as
concentragdes de fosforo variaram entre 0,13 mg L™ a 0,23 mg L com a utilizagdo do
espectrofotdmetro e entre 0,11 mg L™ a 0,92 mg L™ com a utilizagdo do Photometrix,
em que todas as amostras avaliadas tiveram suas concentragfes acima do limite
estabelecido pela legislacdo. Foi avaliada a exatiddo com o teste de recuperagdo com
nivel de concentracdo de fésforo em 1 mg L™ e os valores variaram entre 89,0 % a
103,0 % e 32,0 % a 124,0 % para o espectrofotdmetro e o aplicativo, respectivamente.
Ao nivel de 95 % de confianca, ndo foram observadas diferencas significativas entre
o0s resultados obtidos com o espectrofotdbmetro e o baseado em imagens digitais. A
partir dos resultados obtidos com o Photometrix foi possivel concluir que este consiste
em uma ferramenta de analise com potencial aplicagdo para determinar fosforo em
aguas superficiais, sendo promissora sua utilizacdo nas mais diversas analises
colorimétricas, sendo de baixo custo, possui linguagem acessivel e de féacil

entendimento.

Palavras-chaves: Fosforo, colorimetria, aguas superficiais, smartphone, imagens digitais.



ABSTRACT
Phosphorus is an essential element as a source of macronutrients for plants and animals.

However, contamination of surface water by anthropogenic action can occur, for example,
through untreated sewage disposal, industrial effluents and fertilized agricultural areas. The
occurrence of contamination by this element can lead to serious environmental problems,
such as the eutrophication process, which causes a rapid growth of algae and aquatic plants,
damaging the quality of the water. In view of the above, this work brings the quantification
of total phosphorus in surface water with the use of colorimetric analysis (according to the
reference method) and digital images acquired by a smartphone and the use of the
Photometrix application to obtain the answers and also the comparison with the use of the
spectrophotometer. The water samples were collected in the city of Gurupi - TO, in a stream
located in the center of the city, in the stream located at the Federal University of Tocantins
(UFT), in the reservoir that borders the main entrance, in a stream located in a region farms
near BR 153 and at the dam located approximately 5 km from the main entrance of the UFT.
Phosphorus concentrations ranged from 0.13 mg L? to 0.23 mg L?! using the
spectrophotometer and from 0.11 mg L™ to 0.92 mg L * with the use of the Photometrix, in
which all the samples evaluated had their phosphorus concentrations above the limit
established by the legislation. The accuracy with the recovery test with a level of phosphorus
concentration in 1 mg L™ was evaluated and the values found ranged from 89.0 % to 103.0
% and 32.0 % to 124.0 % for the spectrophotometer and the application, respectively. At the
95 % confidence level, no significant differences were observed between the results
obtained with spectrophotometer and the one based on digital images. From the results
obtained with the Photometrix, it was possible to conclude that this one consists of an
analysis tool with potential application to determine phosphorus in surface waters, being
promising its use in the most diverse colorimetric analyzes, being of low cost, it has

accessible language and easy understanding.

Keywords: Phosphorus, colorimetric, surface water, smartphone, digital image.
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1 INTRODUCAO

A &gua é de grande importancia para a saude humana e a qualidade da mesma
também se torna uma preocupacdo devido a existéncia de fontes de contaminacdo, como
descarga de esgotos domeésticos e efluentes industriais em rios, lagos e mananciais. Constitui-
se um desafio, controlar, e atribuir critérios para o descarte de todo esse liquido de forma
controlada devido as mais variadas formas de contaminagdo. Dentre os diversos usos da &gua,
destaca-se 0 abastecimento, irrigacdo, lazer, entre outros. Com o crescimento demogréafico e o
aumento das atividades industriais, tem-se a intensificacdo pela descarga de diversas
substancias nos sistemas aquaticos, sendo um ponto de preocupacdo ambiental, pois muitas
podem apresentar risco aos seres vivos, a fauna e a flora, mesmo apds seu descarte, devido ao
fato da maioria destas substancias ndao serem degradadas no meio ambiente (MACEDO,;
SIPAUBA- TAVARARES, 2010).

A caracterizacdo e classificacdo das aguas sdo feitas através de suas caracteristicas
fisicas, quimicas e bioldgicas, as quais ddo diretrizes ambientais para seu enquadramento,
sendo assim classificadas em todo territério nacional como aguas doces, salobras e salinas,
segundo a qualidade requerida para os seus usos preponderantes. Esses parametros possuem
limites estabelecidos para determinado uso, e quando esses limites sdo ultrapassados, pode
comprometer a sua particularidade. Existem inimeros pardmetros que devem ser avaliados
para estabelecer a qualidade das &guas, tais quais os fisicos, como materiais flutuantes, cor,
odor, sabor e turbidez; bioldgicos pela avaliacdo dos coliformes termotolerantes e quimicos
pela avaliacdo de metais pesados, nitrogénio, fésforo, entre outros (CONAMA, 2005)

Com relagdo as substancias que podem apresentar riscos em potencial a biota
aquatica, destaca-se o aporte de origem antrépica de fésforo e nitrogénio, que pode ocasionar
0 processo de eutrofizacdo, sendo uma das principais modificacGes na qualidade dos recursos
hidricos causadas pelo homem. Como consequéncias, tem-se o rapido desenvolvimento e
crescimento excessivo de plantas aquéticas, alteragdo no padrdo de oxigenacdo da agua,
floracdo de cianobactérias e de macrofitas aquéticas, restricdo aos usos, efeitos sobre a satde
humana e aumento dos custos para o tratamento de &gua (MACEDO; SIPAUBA-
TAVARARES, 2010). Existem inumeras técnicas analiticas aplicadas a analise dos
pardmetros de qualidade de &gua, dentre as mais utilizadas tem-se a espectrofotometria de
absorcdo no ultravioleta visivel (UV-VIS) com ampla aplicacdo em diversos parametros,

como por exemplo, para analise de fosforo e nitrogénio. Esta técnica consiste em utilizar a luz
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para obter a concentra¢@es de solugdes através da interagdo da luz com a matéria. Devido as
suas propriedades e caracteristicas, este método apresenta-se como uma ferramenta Gtil em
analises em diversas areas, contudo, requer o uso de espectrofotémetros, que sao instrumentos
capazes de registrar dados, sendo realizadas em condicdes especificas em laboratérios.

Todavia, a utilizacdo de procedimentos que possibilitem o uso de detecgOes
alternativas apresenta alta relevancia analitica. O uso de imagens digitais esta diretamente
associado ao uso de hardwares e softwares, sendo assim, imagens podem ser facilmente
adquiridas por meio de equipamentos eletrénicos, como sensores para captura de imagens,
que sdo encontrados em scanners e cdmeras de aparelhos celulares e fotogréaficas digitais.

Os sistemas de captura de imagens sdo baseados nas cores visiveis, obtidas através
da combinacdo das imagens em trés componentes de cores distintas, criando um sistema
aditivo: uma imagem utilizando intensidade da cor vermelha, uma imagem com a intensidade
da cor verde e uma imagem com a intensidade da cor azul (RGB, do inglés Red, Green, Blue).
Para a extragdo das informac@es que sejam capazes de estabelecer critérios de quantificagéo, €
necessaria a utilizacdo de ferramentas matematicas, com o emprego de analise multivariada de
imagens ou o uso de aplicativos para realizar leituras colorimétricas, que padroniza e
quantifica as cores, determinando métodos e escalas de medicdo (DAMASCENO et al.,
2015).

Diante deste contexto, o objetivo deste trabalho consiste em avaliar o0 uso de imagens
digitais obtidas por smartphones para a determinacdo de fésforo total em aguas superficiais
por meio de medidas colorimétricas, como alternativa de baixo custo, rapida, ndo destrutiva

que permite uma avaliagdo e controle de qualidade das aguas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Geral

Avaliar a utilizagdo imagens digitais obtidas por smartfones para determinagéo de

fosforo total em aguas superficiais.

2.2 Objetivos Especificos

o Determinar quantitativamente fésforo total em &guas superficiais com a utilizagéo de
imagens digitais obtidas por smartfones.

o Realizar as analises pelo método espectrofotométrico e comparar com os obtidos com
as imagens digitais.

° Avaliar a exatiddo do uso de imagens digitais frente ao método espectrofotométrico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fontes de fésforo e sua implicacéo sobre a salde humana.
O fosforo faz parte de acidos nucleicos e dos conjuntos de transferéncia de energia,

sendo um elemento vital para a manutencdo dos sistemas bioldgicos de boa parte dos
organismos vivos. Constitui-se matéria-prima de diversos produtos industrializados, como
alimentos e bebidas, presente na producdo de alguns sabdes e detergentes além de
fertilizantes, que podem ser utilizados em larga escala pelo homem, aliada & crescente
exploracdo das fontes de fésforo pela mineracdo, pela ocupacdo desordenada do solo, pelo
desmatamento e, principalmente, pelo desenvolvimento das atividades industrial e agricola,
que tem ocasionado a alteracdo da dindmica e na forma em que tem se apresentado no meio
ambiente (QUEVEDO; PAGANINI, 2011). Sendo assim, a quantidade desse nutriente que
retorna ao seu ciclo biogeoquimico esta cada vez mais reduzida em comparagdo com as suas
perdas, com impactos na disponibilidade de suas fontes naturais e na qualidade das aguas, em
decorréncia dos processos de eutrofizacdo. Calcula-se que de 2 milhGes de toneladas de
fésforo que sdo gerados atualmente, apenas cerca de 60 mil retornam ao meio de origem.

Diante desses valores diversos paises passaram a discutir as formas e alternativas
vidveis para a aplicacdo de medidas preventivas, partindo inicialmente para a reducdo da
quantidade de tripolifosfato de sodio presente nos detergentes (MACEDO; SIPAUBA-
TAVARARES, 2010).

O conjunto dessas agdes tem sido considerado fundamental para a melhoria da
qualidade das aguas, para a preservacgdo do ciclo natural do fésforo e para a garantia da satde
publica, uma vez que se trata de um nutriente indispensavel a producdo bioldgica, e que ndo
pode ser substituido por qualquer outro elemento naturalmente disponivel ou sintetizado pelo
homem. O f6sforo ndo é um elemento toxico a saude dos seres vivos, a presenca demasiada
no meio ambiente esta relacionada com o aporte excessivo nas dguas. Neste caso, 0 nutriente
pode desencadear processos de eutrofizagdo, ou fertilizagdo, ocasionando, por exemplo,
proliferacdo de algas e de outras plantas aquaticas superiores, como as macroéfitas (KLEIN;
AGNE, 2013).

Tal situagdo pode inviabilizar diversos usos, comprometendo, inclusive, sua
utilizacdo para abastecimento publico, visto que em ambiente eutrofizado, a geracdo de
cianobactérias € especialmente perigosa, pois diversas espécies liberam toxinas, causando
sérios prejuizos as aguas utilizadas para abastecimento publico. A presenca delas que
colaborou para a morte de 40 pacientes de uma clinica de hemodialise de Caruaru, em
Pernambuco, no ano de 1996 (QUEVEDO; PAGANINI, 2011).
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A legislacéo brasileira ndo estabelece o elemento fésforo como contaminante de agua
e solo, e sim, sua especiacdo. Apresenta-se na agua principalmente como ortofosfatos,
polifosfatos e fdsforo organico. Os ortofosfatos sdo diretamente disponiveis para o
metabolismo bioldgico sem necessidade de conversdes para formas mais simples. As
principais fontes de ortofosfatos na &gua sd@o o solo, detergentes, fertilizantes, despejos
industriais e esgotos domésticos. A forma que os ortofosfatos se apresentam na agua sdo
H3POs, H2PO4, HPO42 e PO43, dependendo do pH. Em esgotos domésticos tipicos a forma
predominante ¢ o HPO42. Os polifosfatos sd0 moléculas mais complexas, com um ou mais
atomos de fdsforo, que sdo transformados lentamente em ortofosfatos pelo mecanismo da
hidrélise. O fésforo organico é normalmente de menor importancia nos efluentes de esgotos
domésticos tipicos, mas pode ser importante em &aguas residudrias industriais. Durante o
tratamento de esgotos e nos corpos d’agua receptores, o fosforo organico ¢ convertido a
ortofosfatos. As duas formas de fésforo medidas normalmente para controle da qualidade da
agua em reservatorios sdo o fosforo reativo soltvel (ortofosfatos) e o fésforo total. O fosforo

organico pode ser estimado pela diferenca entre as duas formas (KLEIN; AGNE, 2013).

3.2 Conceitos basicos da espectrofotometria de absor¢éo na regido do ultravioleta visivel
Uma forma de determinacdo da concentracdo de diversas substancias em agua ocorre

por espectrofotometria, que consiste em um método rapido e simples. A espectrofotometria na
regido ultravioleta e visivel (UV-Vis) baseia-se na capacidade de absorcdo dos grupos
absorventes que estdo presentes nos compostos na faixa de comprimentos de onde entre 200-
400 nm e 400-750 nm, respectivamente. Quando uma fonte de radiacdo eletromagnética
incide sobre a amostra (Figura 1), parte dessa radiacdo incidente € transmitida, outra parte é
absorvida e outra é refletida (SKOOG, 2006).

Figura 1: llustracdo da radiacéo incidente sobre uma amostra e radiacdo transmitida.

Radiacdo
Transmitida
P

Radiacdo
Incidente
P,

Fonte: (SKOOG, 2006).
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Antes de aplicar a fonte de radiacdo, o analito se encontra predominantemente em seu
estado de energia mais baixo ou estado fundamental. Apés a aplicacdo, algumas das espécies
do analito sofrem uma transicdo para um estado de maior energia ou estado excitado. Uma
vez excitado, 0 excesso de energia pode ser perdido por emissdo de um féton. A emissao
ocorre em todos os angulos, e os comprimentos de onda emitidos correspondem as diferengas
de energia entre os niveis, as quais podem ser calculadas pela equagdo 1 (SKOOG, 2006,

2009).

Equacédo 1: E= %

Em que:
E = energia do féton (eV)
h = Constante de Planck (eV s?, Js?, erg s™)
A = comprimento de onda (nm)

c= velocidade da luz (m s?)

Com as medidas da radiacdo eletromagnética que é emitida quando esta retorna do
estado excitado para o estado fundamental, sendo possivel obter informagdes sobre sua
identidade e concentracdo. O processo de emissdo consiste geralmente nos métodos em que a
fonte de radiacdo aplicada € o calor ou a energia elétrica. Os resultados obtidos dessas
medidas sdo expressos por meio do espectro, que se refere a um grafico da poténcia da
radiacdo emitida em fungéo da frequéncia ou do comprimento de onda (SKOOG, 2006).

Com relacdo as medidas, estas sdo realizadas com o uso de espectrofotdmetros, e a
quantidade de luz que chega ao detector € a quantidade de luz transmitida. A fracdo de
radiacdo incidente que é transmitida pela solucdo, denominada transmitancia (T) é em
porcentagem, a qual é comumente utilizada e denominada porcentagem de transmitancia,
sendo representadas pela equacéo 2 (SKOOG, 2006, 2009)

Equago 2: T=— x 100
0
Em que:
lo = radiacdo incidente
| = radiagéo transmitida
O logaritmo decimal do inverso da transmitancia é denominado de absorbancia (A) e é

calculado pela equacdo 3 (SKOOG, 2006):

Equacdo 3: A =logi= —log T = log 17"
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A criacdo de curvas de calibracdo torna-se de suma importancia no processo de
quantificacdo das concentracbes de alguns compostos. Para obtencdo dessa curva, €
estabelecida uma relacdo entre a absorbancia ou transmitancia com a concentracdo de uma
espécie absorvente quando um feixe de radiagdo monocromatica atravessa um recipiente (ndo
absorvente) contendo a espécie absorvente, sendo denominada como a Lei de Lambert-Beer.
Ainda, pode ser extraido um coeficiente que expresse a confiabilidade da lei (NECKEL;
ZAMBAO; PESCADOR, 2013).

Os conceitos de transmitancia e absorbancia sao validados pela lei de Lambert- Beer,
pois a mesma prega que a equagdo deve ser linear para determinados intervalos de
concentracdo. Caso a concentracdo do composto ndo tenha esse comportamento, 0 método
empregado ndo estaria correto, necessitando de outro método para a quantificacdo. Dessa
forma, sempre que houver o aumento na concentracdo de um analito a absorbancia ira
aumentar linearmente. Abaixo, a equacdo 3 descreve quando a concentracdo da espécie
absorvente for expressa em mols por litro, a absortividade é denominada de absortividade
molar (SKOOG, 2006):

Equacdo 4: A=¢l1C

Em que:

&: coeficiente de absorgdo molar (L mol? cm™)

I: percurso optico (cm)

C: concentragio da solucdo (mol L)

Ao interpretar um diagrama de dispersao, percebe-se a dificuldade de encontrar uma
curva que passe pelos pontos dispostos no gréafico. Este método torna-se vantajoso, pois
mediante ao seu uso consegue-se prever valores, com aproximacdo favoravel e fora de um
intervalo dado. Na Figura 2, existem duas formas de obtencdo de uma funcdo para dados
pontos. Na Figura 2 a apresenta-se uma interpolacdo, a qual a funcdo esta de acordo com
todos os pontos. Na Figura 2 b como se comporta 0 ajuste de curvas, que no caso mostra
como o ponto se aproxima da funcdo obtida (GALO; COLOMBO, 2009).

3.3 Imagens Digitais
Com o0 advento das tecnologias para a aquisicdo e processamento de imagens em

telefones celulares também chamados de smartphones, tem sido possivel realizar
determinacBGes colorimétricas sem a necessidade de instrumentos analiticos com a

possibilidade da realizacio de medidas e analises in situ (PLACIDO, 2017).
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Quando uma imagem € capturada por um dispositivo eletrénico, como uma camera
fotografica, scanners, webcams ou smartphones, por exemplo, o sinal é convertido em uma
forma numérica. Geralmente, a area capturada é dividida em milhares de pequenas partes
situadas em um arranjo bidimensional, onde cada parte desse conjunto é chamado pixel. Para
uma imagem digital ser o mais fiel possivel & imagem real em um determinado tamanho, é
necessario um numero adequado de pixels que represente esta imagem quanto maior o
numero de pixel melhor sera a sua resolucdo. Atualmente, os celulares sdo equipados com
cameras de alta resolucdo, além de varias opcOes disponiveis, tais como autofoco, zoom
digital e balanco de branco (NETO; FONSECA, 2016).

As combinacdes de trés componentes de cor distintos, sendo um componente na
intensidade da cor vermelha, um componente com a intensidade da cor verde e um
componente com a intensidade da cor azul, criando um sistema aditivo, s&o representadas por
espacos de cores RGB (do inglés, Red, Green, Blue), em que esse é 0 espaco de cores mais
comuns e usadas em TVs e cameras. Geometricamente, os canais R, G e B podem ser
visualizados em um cubo de cores (Figura 2), no qual 0s eixos representam essas trés cores
primarias, ou seja, a cor do pixel. O termo pixel é uma abreviacao de picture element que €

obtida pela combinacéo das cores vermelha, verde e azul (PLACIDO, 2017).

Figura 2: Representacao do cubo de cores RGB
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Fonte: http://theworldofcolorjo.blogspot.com

Dessa forma, cada ponto no cubo representa uma cor do pixel. Como o0s indices em
cada eixo variam de O a 256 cores possiveis onde cada ponto representa uma matriz
sequencial, (R256xG256xB256 =16.777.216). Esse nimero da uma ideia da sensibilidade na

diferenciacdo de cores em uma imagem digital para o emprego, por exemplo, em
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reconhecimento de padrSes. Uma imagem RGB é entdo basicamente um arranjo
tridimensional dessas cores primarias (DAMASCENO et al., 2015).

Nas imagens RGB, cada pixel contém trés valores, que sdo referentes as cores
vermelho, verde e azul. Este tipo de imagem representa um arranjo de matriz do tipo i X j x 3.
A imagem é definida como uma func¢do bidimensional f (x,y) na qual x e y sdo coordenadas
planas, e a amplitude de f em qualquer par de coordenadas (X,y) € chamada de intensidade de
cor. Elas podem ser classificadas quanto a sua forma de armazenar as informac6es através da
representacdo numeérica dos pixels. No caso de imagens em escala de cinza, existe uma sé
matriz denominada univariada, com coordenadas (i, ) e a intensidade de cinza que varia de
zero (cor preta) a 255 (cor branca). Quanto maior a quantidade de pixels por polegada, maior
sera a sua resolucdo, pois cada pixel representa uma intensidade (LINDGREN; GELADI,
1992; PRATT, 2001).

3.4 Quimiometria
A quimiometria € um ramo da quimica que faz uso de algoritmos computacionais de

matematica e da estatistica para planejar ou aperfeicoar procedimentos experimentais. O
principal objetivo é extrair o maximo de informagGes quimicas mediante a analise de dados
(SOUZA,; POPPI, 2012)

Existem diversas denominacgdes para a palavra “quimiometria”, dentre as quais
podemos definir como uma area da quimica que emprega ferramentas matematicas e
estatisticas aplicadas a quimica para planejar ou otimizar procedimentos experimentais,
extrair o maximo de informagdes relevantes atraves da andlise de dados e obter o
conhecimento sobre 0s sistemas quimicos. A quimiometria € uma area a ser explorada e em
desenvolvimento, pois com a diversidade de instrumentos e técnicas instrumentais aplicados
em quimica, especialmente na quimica analitica, tem-se a necessidade da utilizacdo de
ferramentas matematicas capazes de interpretar os dados de maneira eficaz e efetiva
(MASSART et al., 1997).

Para estimar a concentracdo de uma ou mais espécies, a partir de uma série de medidas
instrumentais, associando os valores a sua propriedade de interesse correspondente, €
necessario construir um modelo de calibracdo, ou seja, determinar a relacdo entre
propriedades e concentragdes. O modelo mais simples de calibracdo é obtido a partir da
correlacdo entre uma medida, por exemplo, a quantidade de luz absorvida por uma amostra
em um Unico comprimento de onda e sua concentracdo. Este tipo de calibracdo é denominado

univariado e os dados gerados sdo denominados dados de ordem zero. A calibracdo
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univariada é o método mais simples aplicado em quimica e sua desvantagem esta em requerer
a total seletividade do detector para o analito quando ha a presenca de interferentes (NETO;
SCARMINIO, 2006; FERREIRA et al., 1999)

Diferentemente, a calibragcdo multivariada busca estabelecer um modelo que relacione
uma série de medidas organizadas em um vetor, realizadas para cada amostra com uma
determinada propriedade ou concentragdo de um analito. Medidas desta natureza sdo
denominadas como dados de primeira ordem. Meétodos cromatograficos e técnicas
espectroscépicas sdao exemplos de instrumentos que realizam varias medidas para uma
amostra em uma Unica leitura. A vantagem na utilizacdo de dados multivariados de primeira
ordem esta na construcdo de modelos em que sinais ndo seletivos podem ser analisados e
interferentes podem ser considerados com a utilizacdo de ferramentas matematicas (BRO,
2003; NETO; SCARMINIO, 2006; FERREIRA et al., 1999).

3.5 Aplicativo Photometrix
Um grupo de pesquisadores nacional desenvolveu e avaliou um aplicativo para

determinac@es colorimétricas baseadas em imagens digitais obtidas por dispositivos mdveis
que permite a realizacdo de analises quantitativas ou qualitativas, a partir de uma interface de
facil manuseio e intuitivas (NETO; FONSECA, 2016).

O aplicativo esta disponivel gratuitamente para sistema operacional Android e 10S
(para aparelhos da marca Apple). Os autores disponibilizam também tutoriais na web que
auxiliam em sua utilizacdo. De maneira geral, para analises quantitativas univariadas, o
usuario obtém imagens de solucbes padrdes de concentra¢es conhecidas em um ambiente de
luz controlada e o aplicativo obtém, a partir dos valores de pardmetros da imagem como as
cores RGB, curvas analiticas que sdo apresentadas ao usuario em funcdo do seu coeficiente de
correlacdo. Realizada a calibragdo, o usuario realiza as medidas para as solucfes das amostras
e, selecionando a curva analitica desejada, obtém os valores de concentracdo calculados pelo
aplicativo.

Na interface principal do aplicativo, no idioma inglés, inclui opcGes de analise
univariada, analise multivariada, configuracdo e informacdes sobre o aplicativo (Figura 3
(A)). A andlise univariada foi a utilizada no presente trabalho e permite ao usuério, apos
acessa-la, executar as opcdes de calibragcdo, amostragem, procurar uma anélise previamente
salva (Figura 3 (B)).

Ao acessar a opcao calibration, o usuario deve adicionar o ndmero de padrdes

desejados para a construcdo da curva analitica (Figura 3 (C)). Apo0s isso, 0 usuario deve
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indicar a concentragdo do padréo a ser medido para entdo realizar a medida colorimétrica da
solucdo que ja deve estar devidamente posicionada no aparato. Terminada as medidas
individuais de cada padréo, o aplicativo lista os resultados para as calibracGes lineares obtidas
com diferentes parametros de imagem (RGB, HSV, HSL e HSI). A curva escolhida pode ser

enviada por e-mail para o usuério.

Figura 3: Imagens iniciais do aplicativo (Photometrix)

Univariate - Calbration mode
(A) f. < (B) ll‘;Jnl:el of samples 13|
q N Univariate Analysis -
) Region of interest ¥
Calibration Local
Univariate Analysis Date 12/10/2018

Capture images
Multivariate Analysis

Last Calibrations - Tap to select
Data: 02/11/2018
Settings Size: 64 x 64 Points: 18
Local UC*
“ Data:02/11/2013
Size: 64 x 64 Points: 18

Local UC
Data: 25/10/2018

Size: 32 x 32 Points: 6
Local fita

About this app

Fonte: Acervo do autor.

Finalizada a calibracdo, o usuario pode realizar a medida da concentracdo na amostra a
partir de um modelo de calibracdo previamente selecionado. Nesse caso, 0 usuario deve
acessar a funcdo sampling (Figura 3(B)) e realizar a medida de forma semelhante a realizada
com os padrdes, em ambiente de luz controlada, como demonstrado na Figura 4. O aplicativo

fornece ao final da leitura a concentracdo do analito na amostra diluida (Figura 5).

Figura 4: Ambiente de luz controlada (caixa de Lab- made)

Fonte: Acervo do autor.
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Figura 5: Grafico desenvolvido pelo aplicativo (Photometrix)

Calibration S:y = 0,069*x + 0,067 @ r = 0,994
Sample Concentration = 1,539

®

W Calibration W Sample - Fitted Regression Line

Fonte: http://www.photometrix.com.br/
O detalhe em vermelho (Figura 4) demonstra a regido de interesse da amostra, ou

seja, o aplicativo decompde a imagem a partir da imagem obtida de 32 x 32, 64 x 64 e 96 x 96

(a unidade nao ¢ declarada no aplicativo), ficando a critério do analista escolher o tamanho.

3.6 Determinacéo de Fésforo Pelo Método do Molibdanovanadato.
O método espectrofotométrico usado para a determinacdo de fosforo é um método

cujo complexo formado é o acido molibdovanadofosférico. A determinacao do fosforo é feita
na forma de ions ortofosfato, reagindo com vanadato de aménio (NH4VOz3) e o molibidato de
amonio ((NHs)sMo07024) (Reacdo 1) com a formacdo do complexo amarelado do acido
molibdovanadofosférico, medida no comprimento de onda de aproximadamente 400 nm,
sendo que esta metodologia tem uma 6tima amplitude de concentracdo do fosforo (APHA,
2005).

—

Reacdo 1: POs* + 12M004% + 27TH" = H3P04(M00O3)12 + 12H,0
O tempo necessario para o desenvolvimento da cor é de aproximadamente 20 minutos,
e a estabilidade da solucédo colorida é de aproximadamente 24 horas. O método apresenta
sensibilidade as interferentes de outros elementos como silicatos, ferro, cloretos, fluoretos,
Oxidos de nitrogénio e citrato (APHA, 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1  Pontos de coleta

As amostras foram coletadas na cidade de Gurupi-TO no dia 11 de outubro de 2018.
Conforme  dados obtidos na  estacdo  pluviométrica de  Gurupi TO
(http://lwww.inmet.gov.br/sonabra/pg_dspDadosCodigo_sim.php?QTAXxOQ) a média de
precipitagdo entre os dias 01/10/18 a 15/10/18, data anterior e posterior as coletas foi de 7,8
mm, ou seja, periodo que representa a seca na regido.

Os recipientes utilizados foram garrafas PET de 500 mL higienizadas e, no momento
da coleta foi adicionado a solucdo de H>SO4 1:1 até atingir o pH < 2,0 e as mesmas foram
mantidas em uma caixa térmica com gelo até o transporte para o laboratério. Foi necesséria a
realizacdo deste procedimento para cumprir 0s prazos de validade estabelecidos para as

analises fisico-quimicas e garantir a integridade da amostra, conforme estabelecido no Guia

Nacional de Coleta e Preservacio de Amostras da Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2011).

Figura 6: Ponto de coleta (A) “Mutuca Teto (MT)” e (B) “Mutuca Beira Rio
(MBR)”

As amostras foram obtidas em seis pontos diferentes da cidade de Gurupi — TO, sendo
eles no coérrego no centro da cidade conhecido popularmente como “Mutuca” onde foram
coletados em dois pontos distintos, um localizado no centro da cidade proximo na Avenida
Goias (MBR) (Figura 6 B) e a aproximadamente 1 km distante do centro da cidade (MT)
(Figura6 A)
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Nas dependéncias da Universidade Federal do Tocantins (UFT), foram coletados no
corrego proximo ao prédio denominado como “Casadinho” (UC) (Figura 7 D) e na represa
que faz margem a entrada principal da UFT (LU) (Figura 7 C). Em seguida foram coletadas
amostras em um corrego localizado numa regido de chécaras proximo a BR 153 (CBR)
(Figura 8 E) e na represa localizada a aproximadamente 5 km da entrada principal da
Universidade Federal do Tocantins (RF) (Figura 8 F).

Figura 7: Ponto de coleta UFT — Gurupi, (C) “Represa (LU) e (D) Casadinho
(UC))’

Fonte: Acévo dO‘a‘lthI’
Figura 8: Pontos de coleta: (E) “Complexo de Chécaras as margens da BR”
153 (CBR), e (F) Represa (RF)”

& 1

Fonte: Acervo do autor
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Antes da realizacdo das analises, todas as vidrarias utilizadas foram imersas em
solucdo de acido cloridrico 10%, por 48 horas. Decorrido este periodo, procedeu-se com

lavagem com agua destilada.
4.2 Desenvolvimento da caixa (lab-made) para controle de luminosidade

Foi construida uma caixa com ambiente de luz controlada, denominada de “lab-
made ”. O material utilizado foi madeira, sendo pintada na cor preta com dimensoes 22 cm x
22 cm x 15 cm (largura x comprimento x altura). No seu interior foi fixada uma fita com dois
diodos emissores de luz branca (LED) para iluminacdo do compartimento da amostra. Na
parte externa foi feito um orificio de 1,5 cm de didametro para alinhamento da camera e

suporte para celular (Figura9 a e b).

Figura 9: a) Caixa lab-made com orificio externo e suporte para celular, b) suporte para
amostra e iluminacdo interna com LED.

Hewninacao interna com LEQ_

Fonte: Acervo do autor

4.3 Preparo das solucbes para analise de fésforo total pelo método do
molibdanovanadato

As solucdes descritas a seguir estdo conforme metodologia descrita no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater para analise de fosforo total em agua
(APHA, 2005).
4.3.1 Solucéo padrao

A solucio padrio estoque de 100 mg L™ de fésforo: foi pesado exatamente 0,4399g

de fosfato de potassio monobasico (KH2POa), previamente seco em estufa em 110° C por 2
horas. Transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL. Esta solucéo é
equivalente a 100 mg L de fésforo.
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4.3.2 Preparo de SolugGes para o Desenvolvimento da Cor

A- Solucdo de 5 % de molibidato de amoénio: pesou-se 5,0 g de
((NH4)6M07024.4H,0) , dissolveu-se em aproximadamente 50 mL de &gua quente, em
seguida a solucdo foi deixada em repouso por 24 horas. Decorrido o tempo, realizou-se a
filtracdo e diluicdo com agua destilada até a marca de 100 mL e foi estocado num frasco de
polietileno.

B- Solucdo de 0,25 % em metavanadato de amonio: pesou-se 0,250 g de (NHsVO3) e
dissolveu-se em aproximadamente 50 mL de agua quente. A solucdo foi deixada em repouso
até atingir temperatura ambiente. Adicionou-se com HNO3z concentrado até o volume de 100
mL.

Entdo a solucdo contendo a mistura de partes iguais da solucdo A + B foi

denominada como “reagente misto”.

4.3.3 Preparo e digestdo das amostras

Todas as amostras foram previamente acidificadas, e levadas para o laboratorio. Fez-
se necessaria a acidificacdo para preservar a amostra por até 28 dias. Vale ressaltar que em
todos os pontos avaliados, foram coletados 3 frascos de amostra para realizar a analise em
triplicata.

Aliguotas de 16 mL de amostra foram transferias para tubos com tampa e posterior
adicdo de 2 mL de solucéo de persulfato de sodio 0,02 mol L. As amostras foram digeridas,
em uma autoclave por um periodo de 45 min a temperatura de 120 °C. Apos a digestdo, as

mesmas atingiram a temperatura ambiente para posterior anélise.

4.4 Curva analitica pelo método de adi¢édo de padrao

A forma mais simples de adicdo de padrdo é através da fortificacdo da amostra, onde
aliquotas do padrdo, em concentra¢fes crescentes, sdo adicionadas a aliquotas da amostra em
seguida medidas instrumentais sdo realizadas na amostra original e nas amostras fortificadas.
A partir dos dados obtidos é tracado um grafico da concentracdo de padrdo adicionado em
funcdo do sinal instrumental, considera-se que a amostra original tenha concentracdo de
analito adicionada igual a zero. Para quantificacdo do analito na amostra original, a reta obtida
é extrapolada até tocar o eixo X (quando y é igual a zero), o que matematicamente significa
igualar y a zero na equacao da reta obtida (Figura 10) e calcular o valor de x (SKOOG, 2006,
2009).
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Figura 10: llustracdo de uma curva de adi¢do de padrdo

04 Adi¢do de Padrdo

Absorbancia

Extrapolagao
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Concentragdo mg L1

Fonte: Adaptado de SKOOG, 2006.

Para a determinacdo, foi construida uma curva de adi¢do de padrdo nas concentragoes
conforme descrito na Tabela 1, obtidas a partir de diluicdes da solugdo estoque 100 mg L de
fosforo em balbes volumétricos de 10 mL. O procedimento foi realizado em triplicata e 0s
respectivos volumes do padréo foram adicionados com o auxilio de uma bureta com volume

de 10 mL.

Tabela 1: Volumes de amostra de &gua e de aliquotas de solucdo padrdo de fdsforo
adicionados aos balBes volumétricos de 10 mL com respectivas concentracoes.

« Volume adicionado (mL) Concentracéo de
Baléo

de solugéo estoque de fésforo adicionado

(i/é)lume Volume da amostra (mL) f6sforo (100 mg L) (mg L)

mL)

1 5,00 0,1 1,0

2 5,00 0,2 2,0

3 5,00 0,3 3,0

4 5,00 0,4 4,0

5 5,00 0,5 5,0
Branco 5,00 0,00 0

Apos a adicdo da amostra e dos padrdes, foi adicionado 0,2 mL do reagente misto e
completou-se 0 volume com &gua ultra purificada. Em seguida, todos os baldes foram
deixados em repouso por 20 minutos para posterior leitura utilizando o aplicativo e o

espectrofotbmetro.

4.5 Avaliacdes da exatidao com a fortificacdo das amostras
Para avaliar a exatiddo do uso do aplicativo Photometrix, foi realizado o teste de

recuperagio com nivel de concentragdo do analito de 1 mg L™, em que a partir da solugdo
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estoque de 100 mg L* de fdsforo, retirou-se uma aliquota de 0,5 mL e transferiu-se para baldo
volumétrico de 50 mL, conforme descrito na Tabela 2. Em seguida, realizou-se a adi¢do de 2
mL do reagente misto e completou-se o volume com as amostras de agua coletadas e o0s
baldes foram deixados em repouso por 20 minutos para posterior leitura. Ressalta-se que o

mesmo procedimento foi realizado no espectrofotdmetro e em triplicata.

Tabela 2: Volume de solugdo padréo de fosforo adicionados aos bal6es volumétricos de 50
mL para fortificagdo das amostras analisadas
Volume da solucéo Concentracao
Ponto de Volume do estoque de fosforo teorica
Coleta* baldo (mL) (100 mg L) (mgL?)
uc

RF
LU
CBR 50 0,5 1,0
MT

MBR

*MBR: Cérrego Mutuca, MT: Cérrego Mutuca e a aproximadamente 1 km distante do centro da cidade (MT),
UC: corrego localizado na UFT, LU: represa que faz margem a entrada principal da UFT, CBR: cérrego
localizado na regido de chacaras proximo a BR 153, RF: represa localizada a aproximadamente 5 km da entrada
principal da UFT (Observacdo: esta legenda segue para as demais tabelas listadas no decorrer do texto)

5 RESULTADO E DISCUSSAO
5.1 Curva analitica para andlise de fosforo utilizando o aplicativo Photometrix.

Para a obtencdo das imagens, foi utilizado um celular equipado com camera
fotografica que possui resolucdo de 16 Mp. Inicialmente foi avaliada uma faixa ampla de
concentracOes, devido ao ndo conhecimento sobre as concentracfes de fosforo presentes nas
amostras coletadas, de forma a estabelecer a regido linear de calibragdo. Sendo assim
trabalhou-se com concentragdes de fésforo que variavam entre 0,2 mg L; 0,4 mg LL; 0,6 mg
Lt 0,8mg L% 1,0 mg L (Figura 11).

Contudo, os resultados provindos dessa medida ndo foram satisfatorios, observando-
se a perda de linearidade com R? = 0,944. Outro fator importante foi que a cor amarela
proveniente do complexo formado pelo fésforo e 0 molibdanovanadato (Figura 12) nao foi
efetiva devido as baixas concentragdes analisadas, sendo que este fator pode ter influenciado

nas analises via aplicativo.
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Fiaura 11: curva de calibracao e valar da concentracdn da amostra
Calibration S:y = 0,049*x + 0,145 @ r = 0,944
Sample Concentration = -0,239

M Calibration @ Sample -+ Fitted Reg

Fonte: Acervo do autor

Com as informacdes obtidas atraves da curva de calibracdo, também foi observado que
ao analisar alguns pontos coletados os valores das amostras ficaram abaixo da curva de
trabalho (como demonstrado na Figura 11 pela seta indicando o ponto e o valor negativo),
devido a esse fato, foi necessario avaliar uma nova faixa linear satisfatoria.

Uma possivel explicacdo para a perda de linearidade pode ser evidenciada pelas baixas
concentragcOes do analito, ndo apresentando uma cor muito intensa nas amostras, que faz com
que o aplicativo e o espectrofotbmetro ndo interprete de forma efetiva, além de outras
variaveis como a interferéncia da luz externa que possivelmente poderia ter agido sobre a
mesma, causando desvio nos valores apresentados. Para solucionar a possivel interferéncia da
luz externa, foi colocado na caixa lab made um fundo branco e optou-se por deixar apenas

duas luzes das lampadas de led acessas ao realizar as analises.

Figura 12: Amostras preparadas para leitura
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:
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!

Fonte: Acervo do autor
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Devido a esses fatores, se fez necessario a realizagcdo do procedimento de adi¢do de
padrdo para obter os resultados da concentracdo das amostras, em que esta avaliacdo é

abordada nos préximos topicos.

5.2  Resultados da concentracdo das amostras a partir do aplicativo Photometrix e no
espectrofotdmetro com adicéo de padrao

Como discutido anteriormente, devido ao fato do ndo conhecimento da concentracdo
de fdsforo nas amostras, foi necessario realizar o método de adicdo de padrdo para determinar
a concentracdo devido a perda de linearidade. O método de adicdo de padrdo é comumente
empregado quando ¢é dificil reproduzir uma copia da matriz da amostra. Assim, geralmente na
amostra é adicionado uma quantidade conhecida de uma solucdo padrdo contendo o analito,
no caso do presente estudo, a solucao estoque de fésforo (SKOOG, 2006, 2009).

Com a utilizacdo do espectrofotometro e do Photometrix, a partir dos valores das
concentracBes descritas na Tabela 1, foram construidas curvas analiticas, que apresentaram
linearidade descritas nas Tabelas 3 e 4, para as analises realizadas no espectrofotbmetro e no
Photometrix, respectivamente. A Figura 13 ilustra como a resposta é fornecida pelo aplicativo

com a curva de calibracéo e as devidas legendas.

Figura 13: Imagem gerada pelo Photometrix

Calibration S:y = 0,066*x + 0,062 @ r = 0,994
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Fonte: Acervo do autor
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Tabela 3: Concentracdo média das amostras pelo método de adicdo de padrdo, coeficiente de
correlacdo, desvio padrdo, coeficiente de variacdo e incerteza analitica das medidas no
espectrofotémetro.

Ponto de Coleta R? Média [mg L}]* Desvpad** CV (%)***

uc 0,9816 0,20 5,80.10° 2,90
RF 0,9931 0,17 1,00.10% 5,88
LU 0,9991 0,19 1,00.10°2 5,26
CBR 0,9924 0,23 1,53.102 6,65
MT 0,9910 0,16 1,00.10°2 6,25
MBR 0,9894 0,13 5,80.10° 4,46

Tabela 4: Concentracdo media das amostras pelo método de adi¢do de padrédo, coeficiente de
correlacdo, desvio padrdo, coeficiente de variacdo e incerteza analitica das medidas no
Photometrix.

Ponto de Coleta RZ?  Meédia[mg L™]* Desvpad** CV (%)***

ucC 0,970 0,15 5,80.107 3,87
RF 0,996 0,12 1,00.10 8,33
LU 0,995 0,11 1,00.10 9,09
CBR 0,994 0,92 2,00.10°2 2,17
MT 0,997 0,11 5,80.10° 5,27
MBR 0,993 0,13 5,80.107 4,46

* média da medida em triplicata das amostras coletadas

** desvio padrdo: obtido pela raiz quadrada da média aritmética dos quadrados dos desvios (esses tomados a
partir da média aritmética).

*** coeficiente de variacao

Com os resultados obtidos pelo espectrofotdmetro, as amostras UC e MBR
apresentaram R? inferior a 0,99 e com o Photometrix, foi observado este desvio de linearidade

apenas para a amostra denomina UC. Ao comparar as medidas das concentracfes para ambos
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0s métodos, percebe-se que as mesmas estdo proximas para as amostras analisadas. Também
foi observado que o coeficiente de variacdo (CV), que é expresso pela divisdo do o desvio
padrdo pela média dos resultados (dado em percentual), usado para avaliar a dispersdo de
resultados entre ensaios de uma mesma amostra ou padrdes em condi¢des definidas, estiveram
faixas entre 2,9 % a 6,65 % e 2,17 a 8,33 % para as analises realizadas no espectrofotdmetro e
Photometrix, respectivamente, demonstrado uma baixa disperséo entre os resultados.

A resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 que dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento,
bem como estabelece as condicdes e padrdes de langamento de efluentes, e da outras
providéncias, classifica as &guas como doces salinas e salobras.

A resolucdo dispde que os valores maximos admissiveis dos parametros relativos as
formas quimicas de nitrogénio e fdsforo, poderdo ser alterados em decorréncia de condicdes
naturais, ou quando estudos ambientais especificos, que considerem também a poluicdo
difusa, comprovem que esses novos limites ndo acarretardo prejuizos para 0S USOS previstos
no enquadramento do corpo de agua (CONAMA, 2005).

Para as aguas Doces de Classe Il, esta resolucdo descreve que o valor maximo de
fosforo total em ambientes Iénticos é de 0,030 mg L?. J& para fosforo total ambiente
intermediario, com tempo de residéncia entre 2 e 40 dias, e tributarios diretos de ambiente
Iéntico é de 0,050 mg L (CONAMA, 2005).

Ao observar os valores obtidos nos pontos avaliados e fazendo referéncia a esta
resolucédo, que considera enquanto ndo aprovados os respectivos engquadramentos, as aguas
doces serdo consideradas classe 2, tem-se que 0s pontos avaliados tiveram valores de fosforo
total entre 0,13 mg L* a0,23 mgL*e 0,11 mg L' a 0,92 mg L™ para as analises realizadas
no espectrofotdmetro e o Photometrix, respectivamente, estando acima do limite estabelecidos
em ambientes Iénticos, que é de 0,030 mg L.

Tendo em vista os transtornos causados pela presenca de fosforo em &aguas
superficiais, que pode ocasionar o fendmeno de eutrofizacdo, trazendo varias consequéncias,
como 0 excessivo crescimento de plantas aquaticas e alteracdo no padrdo de oxigenacdo da
agua, é possivel inferir que nos locais avaliados pode existir alguma fonte de contaminacéo,
como por exemplo, nos pontos denominados CBR e RF, onde existem pequenos sitios nas
regides circunvizinhas, que porventura podem langar esgoto doméstico sem 0 prévio
tratamento.

Os pontos denominados MT e MBR estdo localizados no centro da cidade de Gurupi,

em que foram observados residuos solidos jogados no local e mau cheiro. Para 0os pontos
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avaliados nas dependéncias da UFT, é possivel destacar que na Lagoa da UFT (LU), em
época de seca ha a floracdo e aparecimento de algas em maior quantidade, o que pode
evidenciar o possivel excesso de nutrientes.

Estudo semelhante para a avaliagcdo da concentragdo de fosforo em &guas superficiais
com a utilizacdo do Photometrix foi desenvolvido por Parckert et al. (2017) que analisou que
fldor e fosforo em amostras de aguas tratadas e em Santa Cruz do Sul — RS. Os autores
utilizaram o aplicativo e método convencional (espectrofotdmetro) e realizaram a comparacao
dos resultados obtidos. As curvas analiticas dos procedimentos realizados pelo método
convencional e utilizando o aplicativo ndo foram apresentam diferencas significativas quando
comparadas aos valores obtidos pela metodologia de referéncia. O método proposto utilizou o
mesmo procedimento analitico que o método de referéncia e o PhotoMetrix ndo representou
uma reducdo significativa na sobreposicdo de reagentes e materiais. Os autores tambeém
concluiram que houve um ganho no tempo de anéalise e mobilidade, comprovando a eficiéncia
desta nova ferramenta de analise.

Com relacdo a outros parametros de qualidade de agua, Placido (2017), analisou
amoOnia em aguas naturais com medidas realizadas pelo uso de imagens digitais, a partir do
aplicativo Photometrix em um ambiente de luz controlada em amostras retiradas do Lago
Paranod - DF, comparando com um espectrofotdmetro e um fotdbmero de LED. A autora
obteve faixa de concentragdo linear para a identificacdo de amonia e concluiu que o método
tem exatiddo frente a métodos de referéncia a partir do uso de imagens digitais, utilizando-se
de um espectrofotdbmetro comercial, fotdmetro e o Photometrix.

Silva et al. investigaram a viabilidade do uso do PhotoMetrix como ferramenta de
deteccdo para determinacao de ions Litio em meio aquoso em comparacdo com um fotémero
de chama, em que o celular utilizado no estudo foi adaptado e posicionado no fotdbmero na
posicao e angulo de incidéncia de luz para garantir a reprodutibilidade das imagens coletadas.
Foram obtidos resultados promissores por meio do tratamento de imagens digitais para
calibracdo univariada na determinacdo de Litio em solugdo aquosa, com valores de R? de
0,996. Os autores reportaram a necessidade da avaliacdo de outros parametros de validagéo,
para alcancarem os objetivos futuros do trabalho de quantificar o teor de Litio em
medicamento ansioliticos.

O presente trabalho corrobora com estas aplicacdes, pois demonstra a aplicabilidade
do uso do aplicativo em comparacdo com a metodologia classica para analise de fosforo total

em agua na regido do Gurupi - TO.
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5.3  Resultados da concentracdo das amostras a partir do aplicativo Photometrix e no
espectrofotdmetro com teste de recuperacao

Para avaliar a exatiddo da utilizacdo do Photometrix, foi realizado um teste de
recuperacdo com nivel de concentragdo de fosforo em 1 mg L. Concomitante, as mesmas
medidas foram realizadas com o espectrofotdmetro. Ressalta-se que este procedimento foi
realizado em triplicata e utilizou-se a média para o calculo. A recuperacdo foi calculada a

partir da equacéo 5.

conc.da amostra fortificada—conc.da amostras
conc.esperada relacionada a fortificagdo

Equacgéo 5: % rec = x 100%

Os resultados obtidos para o teste de recuperacdo com a utilizacdo do
espectrofotdbmetro e do Photometrix sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.

Tabela 5: Teste de recuperacdo das medidas no espectrofotometro.

Amostras Concentracao Valor %
Ponto de Coleta - 1 s ¢ 4y  esperado o
Fortificadas (mg L™) média (mg L) (mg LY) Recuperacao
ucC 1,22 0,20 102,0
RF 1,06 0,17 89,0
LU 1,19 0,19 10 100,0
CBR 1,25 0,23 ’ 102,0
MT 1,19 0,16 103,0
MBR 1,11 0,13 98,0

Pelos resultados obtidos, observa-se que as recuperagfes para a determinacdo de
fosforo com a utilizacdo do espectrofotdmetro (Tabela 5) variaram de 89,0 % e 103,0 %, ou
seja, apresentou boa concordancia e proximidade da medida experimental com um nivel de
referéncia ou valor conhecido de padrdo adicionado (1 mg L?), corroborando com a
metodologia classica para determinacdo de fésforo em aguas.
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Tabela 6: Teste de recuperacdo das medidas com a utilizagcdo do Photometrix

Ponto de Coleta Amostras Fortificadas Cpn_centragéo Valor esperado % )
(mg LY média (mg LY) (mg LY Recuperacéo
uc 1,16 0,15 101,0
RF 1,11 0,12 99,0
LU 1,21 0,11 110,0
CBR 1,24 0,92 10 32,0
MT 1,16 0,11 105,0
MBR 1,37 0,13 124,0

As recuperacdes para a determinacdo de fosforo com a utilizacdo das imagens
obtidas pelo Photometrix (Tabela 6) variaram de 32,0 % a 124,0 % demonstrando uma grande
variagdo. Observa-se que o ponto denominado CBR, teve o valor de recuperacdo em 32,0 %,
muito inferior quando comparado ao obtido pelo espectrofotometro. Tal fato pode ser
atribuido a erros durante a realizacdo do preparo da amostra e na diluicdo, prejudicando a
avaliacdo neste ponto.

Analogamente as comparagfes acima descritas, observa-se que o percentual de
recuperacdo do ponto MBR se destacou por apresentar um valor muito acima do esperado,
com 124,0 %. A explicacdo para esta variagdo também esta relacionada os erros inerentes ao
analista nas etapas de preparo de amostra ou possiveis contaminacGes dos baldes volumétricos

utilizados.

5.4  Teste estatistico para a comparacao entre as metodologias

Tendo em vista os resultados obtidos com o Photometrix para fins de comparagdo com
0 método classico, fez necessario certificar a validade dos resultados com a aplicacdo do teste
F, que é utilizado quando se esta desenvolvendo um novo método analitico ou adaptando um

método ja existente. O valor de F € calculado pela equagéo 6:
Equacdo 6: F==

Em que S representa a variancia e Si1? > S22, ou seja, o valor de F sempre sera maior que 1.
O valor de F calculado é comparado com o valor critico de F. Se F < Feritico, @S
variancias sao estatisticamente iguais, ou seja, ambos os métodos tém a mesma preciséo. Se F

> Feritico, @S precisoes séo diferentes, dentro do nivel de confianga do teste.
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A tabela 7 traz as variancias médias obtidas para as analises realizadas com o
espectrofotbmetro e o Photometrix.

Tabela 7: Valores da variancia média para as metodologias avaliadas

Método Variancia Grau de F (calculado) Feritico (95 % de
média (S) Liberdade (n-1) confianca)
Espectrofotdmetro  9,20.10°

5 2,07 5,05
Photometrix 6,40.107°

A partir dos dados evidenciados na Tabela 7, F < Feritico, portanto, os dois métodos séo
estatisticamente iguais ao nivel de 95 % de confianca, ou seja, os desvios aleatorios

encontrados para as medidas com o smartphone e com o espectrofotbmetro sdo
estatisticamente semelhantes.
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6 CONCLUSAO

Os valores obtidos neste trabalho demonstram que a metodologia estudada permitiu a
quantificacdo de fésforo total em &guas superficiais por meio de medidas colorimétricas, sem
a necessidade de instrumentos sofisticados e de alto custo.

Com a construcdo de um ambiente de luz controlada (caixa de lab-made) foi possivel
eliminar os efeitos causados pela variacdo de luz ambiente sobre as amostras durante as
analises, sendo assim, esta determinacdo pbde ser feita de maneira eficiente, com valores
aceitaveis, quando comparado com a técnica de referéncia. Com a realizacdo do teste F,
conclui-se que, ao nivel de 95 % de confianga, a metodologia para a determinagdo de fosforo
em éaguas superficiais com a utilizacdo da metodologia classica e o Photometrix ndo sdo
estatisticamente diferentes entre si.

Adaptacdes no sistema podem ser feitas a fim de aumentar a sensibilidade do método
para 0 monitoramento da quantidade de fésforo em &guas superficiais, como a utilizacdo de
recipientes padronizados para a obtencdo das imagens das amostras, assim como o ajuste da
luminosidade e uma possivel padronizacéo da resolucdo da camera do celular utilizado.

A estratégia pode ser uma alternativa para complementar as fontes de metodologias
classicas ja utilizadas, representando uma nova perspectiva para a verificacdo preliminar de
concentracOes significativas de fosforo em aguas superficiais, efluentes industriais, esgotos
sanitarios, entre outros.

Vale ainda lembrar que os valores obtidos com o Photometrix e o espectrofotdmetro
foram préximos, e que puderam ser controlados e analisados de forma sucinta, apresentando

resultados satisfatorios, para esse tipo de analise colorimétrica.
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