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PEREIRA, Marcos Diogo Souza. Pasta do professor. emprego de camera
microscopica para determinacdo de Fe total em agua doce por colorimetria
digital em fase sodlida. Orientador: Rodolfo de Melo. 2023. 179 f. il. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia,
Salvador, 2023.

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um método colorimétrico para
determinacdo Fe total em &gua potavel usando 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN)
imobilizado em silica C18. Para isso, foi desenvolvido um método analitico baseado
na técnica de colorimétrica digital em fase sdlida. A ferramenta de captura de imagem
empregada foi um microscépio digital 500x 2mp USB conectado a um smartphone.
As imagens capturadas foram gravadas em video e processadas atravées do software
ImageJ, explorando os canais RGB. O gerenciamento de solucdes para analise foi
realizado por sistema de multicomutacédo em fluxo. Os parametros fisicos e quimicos:
() diametro da janela éptica; (ii) pH (5,0 a 7,5); (iii) concentra¢éo e volume da solucao
eluente (HCI 0,01 a 0,25 mol L*; 150 a 400 pL, respectivamente); (iv) volume da
amostra (100 a 300 uL); e (v) vazdo (0,8 a 2,0 mL mint) foram estudados e
otimizados. A camera do microscopio USB permitiu operar o sistema com uma janela
Otica de 0,1 cm de didmetro, o que levou a uma reducao na massa do suporte de fase
sélida (ca. 3,5 £ 0,1 mg) de 10 vezes em comparacdo com métodos colorimétricos
em fase solida previamente relatados. Além disso, se estabeleceu pH = 6,5, 350 uL
de HCI 0,1 mol L%, 250 yL de amostra com vazdo 2,0 mL min"t como condi¢cGes
Otimas de andlise a serem empregadas. O método proposto apresentou faixa linear
com limite superior igual a 1,0 mg L' (R=0,9992) comRSD<1,0% (n=3;C=0,1
e 0,5 mg L?) e limite de deteccdo (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ) estimados
em 0,025 e 0,085 mg L%, respectivamente. Amostras de agua potavel foram
analisadas pelo método proposto e apresentaram teor de Fe total igual a 0,17+0,05
a 0,44+0,01 mg L, ndo sendo observada diferenca significativa (p= 0,05) frente ao

método de referéncia.

Palavras-chaves: colorimetria digital, camera microscoépica, fase sélida, Fe total, agua

doce.



PEREIRA, Marcos Diogo Souza. Teacher’s files: Use of a microscopic camera
to determine total Fe in fresh water by digital colorimetry in solid phase
(Bahia, Brazil). Thesis advisor: Rodolfo de Melo. 2023. 179 s. ill. Dissertation
(Master in Chemistry) — Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia,
Salvador, 2023.

ABSTRACT

This work evaluates the total Fe concentration in drinking water by 1-(2- thiazolylazo)-
2-naphthol (TAN) using C18 silica as solid support. For this purpose, a solid-phase
digital colorimetry analytical method was developed. The image acquisition tool was
a USB digital microscope 500x2 mp connected to a smartphone. The ImageJ software
recorded and handled collected images in red—green—blue (RGB) color space. A flow
system based on multi-commutation was employed to manage solutions to analysis.
The physical and chemical parameters: (i) optical window diameter; (ii) pH (5.0 to 7.5);
(i) eluent solution concentration and volume (HCI 0.01 to 0.25 mol Lt; 150 to 400 pL,
respectively); (iv) sample volume (100 to 300 uL); and (v) flow rate (0.8 to 2.0 mL min"
1) were investigated and optimized. The microscope USB camera allowed the system
to operate with a diameter of 0.1 cm for the optical Window, which led to 10 times
solid support reduction (ca. 3.5 £ 0.1 mg) compared with the previously reported solid
phase colorimetric methods. Furthermore, the obtained parameters were pH = 6.5,
350 pL of HCI 0.1 mol L, 250 uL of the sample, and a flow rate of 2.0 mL mint as
optimized conditions for analysis. The proposed method showed a linear working
range up to 1.0 mg L* (R= 0.9992) with detection (LOD) and quantification limits
(LOQ) of 0.025 and 0.085 mg L1, respectively. Drinking water samples were analyzed
by the proposed method, and the observed Fe concentration found ranged from
0.17+0.05 to 0.44+0.01 mg L%, showing no statistically significant difference (p=0.05)

compared with the reference method.

Keywords: digital colorimetry, microscope camera, solid phase, Fe content, fresh

water.
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1. INTRODUCAO

1.1. Determinacéo de ferro em agua

A agua, um recurso fundamental para a vida na Terra, desempenha um papel
essencial nha manutencdo da biodiversidade e no suporte a saude humana. Este
liquido permeia os ecossistemas, proporcionando condi¢des ideais para a existéncia
de uma variedade impressionante de formas de vida (DONOHUE et al., 2023). No
entanto, a qualidade da agua emergiu como uma preocupacdo global devido a
crescente pressao exercida por processos industriais, urbanizacdo desenfreada e

mudancas climéticas (Yuan et al.,2023).

O teor de ferro € um parametro de qualidade de aguas importante, pois altas
concentracfes desse metal podem ter sérias implicacfes para a saude humana. O
excesso de ferro na agua esta associado ao desenvolvimento de condicbes como a
hemocromatose, uma doenca genética que leva ao acumulo excessivo de ferro no
corpo (Edsall et al., 2023). Além disso, elevados teores de ferro na agua potavel
podem propiciar o0 crescimento de bactérias do género Vibrio, aumentando

significativamente o risco de infec¢des gastrointestinais (Baker et al., 2023).

Controlar rigorosamente o teor de ferro na 4gua é, portanto, crucial ndo apenas
para a preservacao da biodiversidade aquatica, mas também para proteger a saude
humana a longo prazo. Enfrentar esses desafios requer uma abordagem abrangente
gue inclua regulamentacdes ambientais mais rigorosas, investimentos em tecnologias
sustentaveis e a conscientizacdo generalizada sobre a importancia da qualidade da
agua, destacando a necessidade especial de monitoramento e controle do teor de
ferro (SIKAKWE et al., 2024). Essas acfOes sdo essenciais para garantir um futuro
sustentavel, onde a dgua permanece um recurso vital e seguro para as geracoes

presentes e futuras.
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1.2. Meétodos 6ticos de analise em fase sélida

A analise em fase sélida desempenha um papel essencial na deteccédo e
guantificacdo de compostos em diversas amostras, aproveitando a interacao seletiva
entre uma matriz sélida e os componentes quimicos presentes (ZHOU et al.,2023).
Isso oferece vantagens notaveis, como alta sensibilidade, seletividade e a capacidade
de pré-concentracdo. Esta estratégia analitica tem encontrado espaco na analise de
amostras complexas para determinacdo de espécies em baixas concentracfes
(OLIVEIRA et al., 2001).

A quantificacdo do analito na fase sdlida € possivel através de diferentes
técnicas espectroscopicas com a possibilidade de combinar a pré-concentracéo e
deteccdo na mesma etapa. Dentre essas técnicas, a espectrofotometria UV VIS foi
bastante difundida para a determinacdo de espécies metalicas, para tanto
frequentemente se realizava a imobilizacdo do reagente organico (cromogénico) no
suporte sélido, para formacdo de um complexo com o analito na propria fase sélida.
A formacéo do complexo pode ser também conduzida antes da etapa de retencdo. A
deteccdo espectrofotométrica é realizada, muitas vezes, utilizando uma cela de fluxo
com fase sélida (TEIXEIRA et al., 2007).

Os avancos recentes nessa area abrangem o continuo desenvolvimento de
novos materiais, a miniaturizacdo das técnicas e a integracdo de sistemas
automatizados. Essas melhorias tém contribuido para aumentar significativamente a
eficiéncia e sensibilidade das analises em fase solida, tornando-as cada vez mais
poderosas e versateis (MINGWEI et al., 2023).

1.3. Determinacdo de ferro por espectrofotometria em fase sdlida

A espectrofotometria em fase solida € uma técnica analitica poderosa e versétil,
baseando-se na interacdo da luz com a matéria. Essa técnica realiza a medicao do
grau de atenuacdo da luminosidade incidente numa fase solida, onde o analito esta
retido. A amostra solida absorve a luz em diferentes comprimentos de onda,

resultando em um espectro caracteristico (PASCUAL et al., 2004).
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A determinacéo de Fe total por espectrofotometria em fase sélida foi realizada
empregando as fases solidas C18 e C8 associadas a reagentes cromogénicos de
diferentes classes (QUEIROZ et al.et al,2006; FARHADI, et al. et al., 2009). Dentre
elas destacam-se o0s reagentes azo devido a sua baixa solubilidade em &gua e
simplicidade de procedimento para impregnacdo em suportes solidos, bem como a
alta absortividade molar do complexo Fe-Azo (LEMOS et al., 2007). Adicionalmente,
destaca-se que sistemas em linha que empregaram silica funcionalizada C18 como
material adsorvente modificado com 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) demonstraram
algumas vantagens, tais como a estabilidade da fase sdélida e a rapida imobilizacao
do TAN em C18. A Figura 1 exibe a formula estrutural do 1-(2-thiazolylazo)-2-naphthol
(TAN), que é um sélido de cor laranja. Solucbes de TAN apresentam coloragéo
amarelada em meio &cido, tonalidade alaranjada em meio ligeiramente &acido ou

neutro e cor violeta em meio alcalino (TEIXEIRA et al., 2007).

Figura 1. Estrutura do 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) (Dias, 2010)

S
[ S—N=n
N
HO

Na espectrofotometria em fase soélida, a espessura e o preenchimento da célula
de fluxo devem ser cuidadosamente manuseados, uma vez que a incidéncia do feixe
de luz deve atravessa-la para que haja uma medida do grau de atenuacdo da
luminosidade incidente, sobre presenca do analito (Figura 2). Contudo, a espessura
da fase solida € parametro crucial para se evitar ocorréncia preponderante de
fendmenos indesejados como a refracéo e espalhamento da radiacédo eletromagnética
(TEIXEIRA et al.,2001).

Figura 2. Representacdo de um sistema de espectrofotometria em fase solida.
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Associado a esse sistema ha um sistema de analise em fluxo (FIA) que é uma
técnica analitica na qual se destaca na realizacdo de andlises multiplas de amostras
de forma eficiente e automatica (He et al., 2023). Nesse sistema, a amostra é
submetida a multiplos procedimentos de analise por meio de comuta¢des sequenciais,
permitindo a avaliacao de diferentes parametros ou a deteccao de varios analitos em

uma unica execucao (REIS et al., 2000).

A integracédo de sistema FIA com técnicas espectrofotométricas em fase sélida
tem aplicacfes diversas em laboratorios analiticos, oferecendo uma alternativa eficaz
para a analise de diversos parametros em tempo real, com beneficios como reducéo
do tempo de andlise, minimizacdo de erros experimentais e maior eficiéncia
operacional (BEZERRA et al.,2020).

1.4. Colorimetria por imagem digital

Na colorimetria por imagem digital (DIC), é possivel medir e descrever as cores
de uma imagem digital de forma objetiva e quantitativa. Essa técnica tem sido
amplamente aplicada em varias areas, incluindo design gréfico, fotografia, impressao,
processamento de imagem, andlise de cores em alimentos, medicina e controle de
racdes quimicas (SHOGAH et al., 2023; JESUS et al.,2021).

Diversos métodos analiticos vém sendo desenvolvidos empregando a deteccdo por
imagens digitais, permitindo analises rapidas, precisas e de baixo custo (SUPACHA
et al.,2023), como pode ser observado pelo niumero crescente de publicacbes nos
altimos 7 anos (Figura 3).
Figura 3. Perfil de publicagbes empregando a técnica de DIC para andlise de metais
na area quimica. (Palavras-chaves empregadas na pesquisa: analise quimica,
Colorimetria digital, determinagéo elementar).
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Fonte: Web of Science, acessada em 01 novembro de 2023.

1.4.1. Espago de cores

A colorimetria por imagem digital envolve a analise das cores em uma imagem
com base em um sistema de cores previamente definido. Os sistemas de cores mais
comuns usados nessa técnica sdo o RGB (Red, Green, Blue) e o CMYK (Cyan,
Magenta, Yellow, Key/Black) que quantificam a intensidade de cor (KUO et al.,2013).

O sistema de cores RGB é composto por 24 bits, sendo que 8 bits sdo
reservados para cada um dos componentes: vermelho, verde e azul. Cada uma
dessas cores € representada em uma escala que varia de 0 a 255, onde o valor zero
indica a auséncia total de contribuicdo da cor (FAN et al., 2021). No caso, o valor zero
€ associado a cor preta (RGB: 0,0,0), enquanto o valor 255 representa a intensidade
maxima das cores, resultando na cor branca (RGB: 255, 255, 255).

A representacdo geométrica desse sistema de cores em um espacgo
tridimensional cria um sdlido conhecido como cubo de cores (Figura 4). Esse cubo
possui trés eixos principais que correspondem as cores primarias. Cada eixo
representa a contribuicdo de uma cor primaria, variando em intensidade de 0 a 255 (8

bits), e isso €& fundamental na formacdo de outras cores. Com 255 niveis de
18



intensidade para cada cor primaria, o sistema permite a criacdo de um impressionante
espectro de 16,7 milhdes de cores (FAN et al., 2021; ABDOLMALEKY et al.,2017).
Figura 4. Cubo de espaco de cores RGB (ABDOLMALEKY et al.,2017).

Azul (0,0,1)

A intersecdo dos trés planos dentro do cubo define a cor preta (indicando a
auséncia de qualquer contribuicdo das cores primarias) e a cor branca (representando
a mistura das trés cores primarias com intensidade maxima). A diagonal principal do

cubo, por sua vez, representa a escala de cinza (FAN et al., 2021; KELDA et al.,2014)

1.4.2. Aquisicao, tratamento de imagem digital

A aquisicdo de imagens digitais engloba uma diversidade de dispositivos, como
cameras digitais, webcams, scanners, smartphones e microscopios. Essas imagens
podem ser tratadas localmente no dispositivo ou transmitidas remotamente para um
computador, proporcionando uma flexibilidade no que se refere a coleta de amostras
e aquisicao de dados (VIDAL et al., 2018).

Uma vez que as imagens digitais sao registradas, a etapa subsequente envolve
a selecéo da Area de Interesse (ROI) em cada imagem. A partir dessa RO, é possivel
extrair o sinal analitico. Nessa fase, um conjunto de parametros analiticos pode ser
monitorado, e 0 espaco de cor é criteriosamente selecionado para o processamento
das informacdes. Diversos softwares, como o Photoshop, Matlab, e programas

gratuitos como o ImageJ, ChemoStat e PhotoMetrix, possibilitam a representagcao das
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intensidades através de histogramas de cor, 0 que proporciona uma visualizacao
detalhada da distribuicdo cromatica dos pixels (CAPITAN-VALLVEY et al., 2015).

A andlise desses histogramas permite o célculo de uma variedade de
parametros, culminando na elaboracdo de uma curva analitica. Além disso, é viavel
estabelecer uma correlacdo entre a concentracédo do analito e a medida indireta da
radiacdo absorvida, empregando a Lei de Lambert-Beer (-log (I/lo)), em que lo
representa a intensidade do sinal do branco e | a intensidade do sinal da amostra, em
relacdo aos canais RGB monitorados durante as reacdes (FERNANDES et al., 2020)

A versatilidade das analises de imagem, combinada as vantagens
mencionadas do uso de fase soélida, apresenta um potencial significativo para o
desenvolvimento de ferramentas analiticas. A capacidade de capturar informacdes
visuais e transforméa-las em dados quantitativos confere as andlises de imagem uma
ampla gama de aplicacbes em diversas areas, desde a caracterizacdo de materiais

até a monitorizacdo de processos bioldégicos complexos (CHAPLENKO et al., 2022).

Ao incorporar a fase solida nesse contexto, € possivel ampliar ainda mais a
utilidade dessas ferramentas analiticas. A fase solida oferece estabilidade e
reprodutibilidade, garantindo resultados confiaveis e precisos. (TEIXEIRA et al.,2001;
FAN et al.,2021)

Inimeras amostras ja foram analisadas por meio da colorimetria digital na
esfera da quimica analitica. Esta técnica instrumental revela-se eficaz tanto em
solu¢Bes complexas quanto em matrizes solidas, permitindo a caracterizagao precisa
de espécies metalicas. Seja em andlises de aguas, solos ou materiais industriais, a
colorimetria digital destaca-se por sua capacidade de detectar e quantificar metais
com rapidez e precisao (SANTOS et al., 2022).
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2. OBJETIVO

2.2. Objetivo geral

Desenvolver método automatizado empregando a colorimetria por imagem

digital em fase sélida para determinacéo de ferro em amostras de agua potavel.

2.3. Objetivos especificos

) Avaliar o emprego de camera microscopica na detecgdo colorimétrica

em fase sélida;

° Avaliar a reducdo da massa de fase solida em célula de fluxo com fase
sOlida C18-TAN;
° Otimizar o método analitico sistema automatizado de analise por injecao

em fluxo com multicomutacdo (MCFS) associado a analise de imagem digital;
° Validar método analitico através da determinacéo da faixa linear, limites
de deteccéo e quantificacdo (LOD e LOQ), preciséo e exatidao;

° Aplicar o método em amostras de agua potavel;
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3. MATERIAIS E METODOS

3.2. Reagentes e solucdes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e suas solu¢cdes foram
preparadas com agua ultrapura com resistividade especifica de 18,2 MQ cm! obtida
de um sistema de purificagdo (Milli-Q, Elga, Purelab Option-Q, Reino Unido). Para a
preparacao da fase sdlida e otimizacdo do método foram empregados os reagentes
C18 (Waters, EUA), etanol (Exodo, Brasil), HCI (Vetec, Brasil), 1-(2-tiazolilazo)-2-
naftol (Fluka,Japéo), Triton X-100 (Neon, Brasil), HNO3z(Merck, Alemanha), NaOH
(Fmaia, Brasil).

Uma solucdo de HCI 0,1 mol L* foi empregada nas etapas de limpeza e
recondicionamento de fase sélida. A solucdo de TAN foi preparada dissolvendo 1,0
mg de 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol em 1,0 mL de etanol com volume final ajustado para
100 mL com Triton X-100 a 5% (m v1). As solucdes estoque de Fe (1,0 mg L?), usadas
nos procedimentos de otimizacéo e calibracdo do sistema, foram preparadas a partir
da diluicdo apropriada de padrées 1000 mg L*(Specsol). As solucdes de trabalho de
Fe?*, na faixa de 0,01 a 70 mg L%, foram preparadas diariamente mediante a reducéo

prévia da solucdo com &cido ascérbico 0,2% (m v2).

Foram coletadas amostras de agua potavel em recipientes de polietileno, as
quais foram acidificadas com &cido nitrico PA (Merck). Em seguida, foram preparadas
solucdes de amostra utilizando um tampé&o Britton-Robinson a 1,5 mol Lt com pH 6,5
e acido ascérbico a 0,2% (m/v) (SHAIKH et al.,2022). A solucdo em branco foi
preparada em agua ultrapura, contendo as mesmas concentracfes de tampao e das
solucdes redutoras. Para efeitos de comparagédo com o método padrao, foi empregado
acido cloridrico PA, solucdo de hidroxilamina a 10% (m/v), tampéo de acetato de
amonio a 1,5 mol L1, e solucéo de 1,10-fenantrolina a 0,1% (m/v), conforme a norma
3500-Fe B para andlises ferro total em agua (BRIDGEWATER, 2017).
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3.3. Instrumentacgéo

Uma célula de fluxo foi construida de acordo com um estudo anterior para
medicdes espectrofotométricas em fase solida (REIS et al., 2000). A célula consistiu
em dois blocos de perspex separados por uma tira de borracha de 1,0 mm de
espessura conectada por parafusos para evitar que o fluido escapasse (Figura 5). Um
orificio de 2,0 mm de diametro foi perfurado na tira de borracha para conter 3,5 mg de

silica funcionalizada C18.

Figura 5. Célula de fluxo com suporte sélido. (a) Vista frontal da célula de fluxo

empregada para medicoes de ferro. (b) Vista lateral da célula de fluxo.
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A propulséo do fluido foi realizada por uma bomba peristéltica Gilson MiniPuls®
3 de 8 canais (Villiers-Le-Bell, Franca) equipada com tubos PTFE (0,8 mm d.i.) para
todas as conexfes. Para as injecdes das solucdes (amostra e eluente), foram
utilizadas cinco valvulas solenoides de 3 vias (Advantech, Taiwan) controlada pela

plataforma Arduino UNO (Arduino, Italia).

As analises colorimétricas foram realizadas a partir de frames retirados de
videos gravados com camera microscépica (microscopio digital USB 500x, Buy
Wireless, China) diretamente sobre a fase sdlida. A camera microscoépica foi
conectada a aparelho celular via porta USB para registro dos videos através do
aplicativo USVCamera. Para assegurar a mesma condicdo de luminosidade para
aquisicao dos videos, uma lampada de LED de luz branca foi usada (6W, TR-18w,
LIGHTING). As imagens adquiridas foram analisadas por um programa de

processamento de imagem de licenca livre, ImageJ®. O sinal processado pelo
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programa de imagem € a medida de intensidade de cores verificadas através de
histogramas dos canais RGB (Red-Green-Blue) que calculam e exibem a distribuicéo

dos niveis de vermelho, verde e azul na imagem (Figura 6).

Figura 6 Sistema de captura de imagem.

2. Entrada do fluxo

% Célula de Fluxo
Luz interna
Saida do fluxo

3.4. Sistema de multicomutacédo para andlise em fase sélida

O sistema MCFS foi desenvolvido com o intuido de automatizacao e, para isso,
a plataforma Arduino foi empregado para o gerenciamento da insergcdo de todas as

solucdes, realizando o controle do acionamento das valvulas solenoides. (Figura 7).

Figura 7. Sistema em fluxo com multicomutacédo associado a camera de microscopio
para andlise por colorimetria digital em fase sélida. E) Eluente (HCI; 0,1 mol L). (C)
Carregador (H20). (S) Amostra. (T) Reagente cromogénio (TAN). (V1, V2, V3, V4 e
V5) Vélvulas solenoides. (CF) Célula de fluxo. (DET) Camera de microscopio USB.
(W) Descarte
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Inicialmente ocorria o condicionamento da fase sdlida através do acionamento
da vélvula Vs, acionada por 2 min a uma vazéao de 0,5 mL min't. Logo em sequéncia
a valvula V2 (etapa 2), responsavel pelo fluxo do carregador, era acionada por 5 min
(Tabela 1).

Em sequéncia ocorreu a etapa 3 que se caracteriza como a amostragem, onde
uma aliquota de 250 pL foi inserida no sistema e o carregador direcionou a fase sélida

para reacao e aquisicdo do sinal analitico (Tabela 1).

Na 4 etapa ocorre a limpeza (eluicdo) da fase sélida, no qual uma aliquota de
350 pL de HCI é introduzida no sistema e promove a eluicdo dos ions Fe Il, verificados

pela diminuicdo do sinal analitico (Tabela 1).

Tabela 1. Sequéncia de acionamento de valvulas para determinacédo de ferro. Os
nameros 1 e 0O representam 0 acionamento e desativacdo das valvulas,

respectivamente.
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Etapa Evento Vi V2 Vs Va4 Vs Tempo /s

1 Impregnacao da fase sélida 0 0 0 0 1 120

2 Limpeza do sistema 0 1 0 0 0 300

3 Insercdo de aliquota de amostra 0 0 1 0 0 7,5

4 Transporte da zona de 0 1 0 0 0 10
amostragem para célula

5 Insercdo da aliquota do eluente 1 0 0 0 0 10,5

6 Transporte da zona de 0 1 0 0 0 10

amostragem para célula

3.5. Otimizacdo do método

Parametros fisicos e quimicos foram estudados visando assegurar maior
sensibilidade para o método proposto. Para tanto, avaliou-se vaz&o do carregador (0,8
a 2,0 mL mint), concentracéo e volume do eluente (HCI 0,01 a 0,25 mol L; 150 a 400
pL, respectivamente), volume da amostra (100 a 300 pL), pH de reacéo (5,0 a 7,5) e
escolha dos canais do sistema de cor (RGB). Para avaliagdo dos parametros
operacionais do sistema MCFS e escolha dos canais de cor, foram adotadas a
intensidade do sinal de cor e a sensibilidade do método como respostas analiticas,

respectivamente. O estudo de otimizagao foi realizado de maneira univariada (n= 3).

3.6. Coletade amostras

Amostras de agua potavel foram coletadas por uma equipe da Fundacéo
Nacional de Saude (FUNASA), que em pocos artesianos pertencente a bacia do Séo

Francisco, em recipientes de polietileno e acidificada com HNOs (Tabela 2).

Tabela 2. Amostras de agua coletadas em pocos artesianos e em sistemas de

tratamentos locais, localizado na regido da bacia do S&o Francisco.
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Amostras Localizacdo geografica

13°21'52"S 41°40’58"W
12°25'59”S 41°45’30"W
12°27°16"S 41°46'26"W
12°26°52"S 41°46°'20"W
13°21°49”S 41°40°'59"W
13°21°52"S 41°40°'58"W
13°28°18"S 41°47°28"W
13°28°50"S 41°46’'18"W
13°35°'06"S 41°36'40"W
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3.7. Validacdo do método

Depois da etapa de otimizacao, foi realizada a validacdo do método proposto.
Os parametros como faixa linear, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo e
exatiddo do método foram determinados, segundo guia de validacdo do INMETRO
(BRASIL, 2005).

Para investigacdo da faixa linear, foram preparadas solucdes de Fe?* entre 0,05
e 70 mg L (n= 3). O limite superior foi determinado pela observacéo da perda de
linearidade. Os limites de deteccdo e quantificacdo foram determinados pela anélise
do branco analitico (n= 10) e construcdo da curva de calibracdo analitica. Foi
calculado o desvio padrao da leitura dos brancos analiticos e o coeficiente angular da
curva. Com esses valores, foram calculados os limites de deteccéo e quantificacdo

(LOD e LOQ), através das seguintes equacdes:

Lop =332 (Eq. 1)

L0Q =22 (Eq. 2)

onde s é o desvio padrdao dos brancos e a é o coeficiente angular da curva de

calibragéao.

Ja para avaliacdo da precisdo, foram preparadas duas solu¢cdes com

concentracdes de 150 e 500 pg L* (n= 6). Apés a obtencdo dos frames de cada
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solucéo, foi calculado o desvio padréo e média das intensidades maximas de cor. O
desvio padrao relativo foi, entdo, calculado para estes dois niveis de concentracéo a

partir da equagéao:
RSD = % x 100 (Eq. 3)

onde s € o desvio padréo e x € a média dos valores de sinal do branco.

Por fim, os ensaios de seletividade foram realizados frente a espécies
potencialmente encontradas em matrizes de agua doce e que respondem ao TAN,
como Cd(Il) (1,0210,0 mg L) Cu(ll) (1,0 212,0 mg L) Co(ll) (1,0 a 4,0 mg L) Ni(ll)
(1,0a5,0mg L) Zn(ll) (1,0 28,0 mg L)

3.8. Método de referéncia

Para avaliacdo da exatiddo foi realizada a comparacdo do método proposto
com o método de referéncia da agéncia americana de controle de qualidade de agua
e esgoto, 23 standard method of the examination of water and wastewater
(BRIDGEWATER, 2017).

Para tal, 50 mL das amostras, foram transferidos para um Erlenmeyer de 125
mL, seguido pela adigcdo de 2 mL de HCI PA e 1 mL de solugdo de cloridrato de
hidroxilamina (2,0 mol L1). A solugdo resultante foi levada ao aquecimento até a
fervura para garantir a dissolucéo de todo Fe. O aquecimento foi interrompido quando
o volume da amostra foi reduzido para 20 mL. Posteriormente, foram adicionados 10
mL de solugdo tampédo acetato de amdnio (2,0 mol Lt) e 4 mL de 1-10, fenantrolina
0,1 % (m v!) a amostra, com volume completado para 50 mL. Apds repouso de 10

min, foi realizada analise espectrofotométrica a 510 nm.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante esse estudo, foi desenvolvido um método de determinacgéo de ferro em
por colorimetria digital em fase solida (SP-DIC), empregando o uso de camera
microscopica para aquisicdo das imagens. A avaliacdo da associacdo entre analises
em fase solida e colorimetria digital visou superar dificuldades inerentes a
espectrofotometria em fase sélida, nomeadamente o espalhamento e atenuacao
excessiva do feixe de luz (BALIZA et al., 2009). Para tanto,foi avaliada, inicialmente,
0 acoplamento de camera microscopica a um sistema ja consolidado (TEIXEIRA et

al., 2007) para espectrometria em fase solida associado a fluxo continuo (SPS-FIA).

4.2. Célula de fluxo para analise em fase sélida empregando camera usb

microscopica

A construcédo da célula de suporte sélido em fluxo segue principios semelhantes
a outros trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa (TEIXEIRA et al., 2007).
Contudo, foi avaliada a reducéo da janela 6ptica em até 90% (1,0 a 0,1 cm d.i.) Figura
8.

Figura 8. Prétotipos de células de fluxo com reducao da janela 6ptica da para sistema
SP-DIC. (A) célula 1 modelo empregado em SPS-FIA (1,0 cm d.i.); (B) célula 2 (0,25
cm d.i.); (C) célula 3 (0,10 cm d.i.).

Com essa reducédo (célula C) foi possivel obter uma diminuicdo em 10 x na
massa da fase sélida empregada, o que permitiu uma menor impedéancia do fluxo e,

por conseguinte, operar o sistema com vazfes maiores.
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Foi estudado o tempo necessario para impregnacao da fase sélida entre a silica
C18 e o ligante TAN. Dessa forma, esse tempo de contato foi estudado em 1, 2, 4, 8
e 10 minutos (¢ = 0,5 mL min't). Em trabalhos anteriores, no grupo de pesquisa, se
obteve um tempo de impregnacédo de 10 min, mas como foi trabalhado com uma

massa reduzida, era necessario investigar se esse tempo prevalecia.

Observou-se que o tempo ideal para uma reacao eficiente foi de 2 minutos,
pois tempos menores que esse foi observado que a impregnagdo néo era eficiente e
com apenas uma amostragem ja ocorria o desprendimento do TAN da silica. Ja com
tempos maiores ou igual a 2 min era possivel realizar mais réplicas (Figura 9).
Figura 9. Avaliacdo do numero méximo de anélises sem recondicionamento da fase

s6lida C18@TAN em funcdo do tempo de impregnacéo. Condigcdes 250 pL de Fe?* 1
mg L, 350 pL de HCI 0,1 mol L! e vazdo 2,0 mL min* (n=15).
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Replicas

Da primeira replica até a oitava a fase solida se comporta com variacées de
sinal inferior a 2%. Apés a oitava é possivel verificar que o sinal tem um decaimento
= 27% que corresponde ao desprendimento do TAN da silica e nos indica a
necessidade de recondiciona-la. Portanto, para tempos a partir de 2 min foi obtida boa
impregnacdo do TAN na fase sélida permitindo a reacédo com Fe?* e geracéo de sinal
analitico com intensidade adequada para até oito analises consecutivas sem

necessidade recondicionamento da mesma.
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4.3. Otimizacdo método SP-DIC

4.3.1. Avaliacdo canal RGB para determinacéo de Fe?*

A otimizacao foi realizada pelo método univariado. Primeriamente,foi realizada
a avaliacdo do canal RGB mais sensivel para reacdo Fe-TAN em fase solida. Para
isso, foram feitas as solugbes de 1 a 70 mg L de Fe?* e realizado as analises em
triplicata para cada ponto. Durante o tratamento de dados, foi selecionado os 3 canais
RGB e feito curva analitica para cada, a fim de comparar o melhor desempenho
analitico (Figura 10), com base nos coeficientes angulares obtidos pela regressao

linear.

Figura 10. Avaliacdo dos canais RGB para construcdo de curvas de calibracéo.
Condicdes: 200 pL de Fe a 1,0 mg L, 250 pL de HCI 0,1 mol L e vazédo 1,0 mL min-
1 (n=23).
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O canal vermelho (Red) apresentou maior sensibilidade (1,0751 A.L mg),
verificado pelo valor do coeficiente angular determinado pelo modelo de regressao
linear. Adicionalmente, observou-se melhor coeficiente de correlagéo entre os pontos

(0,996) assegurando maior adequacédo ao modelo linear frente aos demais canais
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estudados. Dessa forma, foi adotado o canal vermelho para fazer todas as analises

desenvolvidas para esse método.

4.3.2. Efeito do pH

O efeito do pH pode ter uma influéncia significativa na rea¢do quimica entre o
TAN e Fe?* (Figura 11), pois, em um pH especifico, o TAN forma um complexo com
os ions ferrosos. A cor do complexo formado € intensa e pode variar dependendo das
condicbes de pH. A variacdo do pH pode afetar a estabilidade do complexo formado
entre o TAN e o ion Fe2*. Em certos valores de pH, o complexo pode ser mais estavel,
levando a uma cor marrom mais intensa e uma resposta colorimétrica mais sensivel

a presenca de ions ferrosos. (LEMOS et al.,2007).

Figura 11. Esquema da reacéao Fe (ll) — TAN (DIAS, 2010).
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Normalmente, a formacao do complexo entre o TAN e o Fe2* é favorecida em
um pH ligeiramente acido. Isso ocorre porque a forma ionizada do TAN, que € mais
reativa e capaz de formar o complexo com o Fe2*, € predominante em um pH mais
baixo. Além disso, a presenca de ions hidrogénio (H*) no meio acido facilita a reacao
entre o0 TAN e o Fe?*. Tal comportamento péde ser observado em estudo realizado
para o método proposto, no qual se obteve maior sinal analitico em pH 6,5 (Figura
12). No entanto, € importante mencionar que valores de pH baixos ou altos levaram a
diminuicdo da eficiéncia da reacdo e/ou a desestabilizacdo do complexo formado
(DIAS, 2010).
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Isso ocorre porque, em solucdes acidas, o TAN forma ions protonados que séo
sollveis em agua. Em meio alcalino, o TAN passa por desprotonacao, resultando em
ions também solUveis em agua. Essa mudanca é evidenciada pela altera¢do da linha
de base, indicando a liberagdo do TAN. Em meio levemente &cido, a molécula do TAN
se comporta de maneira neutra e € solivel em compostos apolares, soluvel em
solventes organicos (LEMOS et al.,2007).

Figura 12. Avaliagdo do efeito do pH sobre o sinal analitico no sistema de MCFS.
Condicdes: 200 pL de Fe a 1,0 mg L, 250 pyL de HCI 0,1 mol L e vaz&o 1 mL mint
(n=3).
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Ao ajustar o pH para condi¢des especificas do sistema, promoveu um ambiente
ideal para as rea¢Bes analiticas em questdo. Essa sintonia fina promove uma
estabilidade significativa no sinal analitico, minimizando variacdes indesejadas que
poderiam ocorrer devido a condigbes subotimas de pH. Além disso, a otimizacdo do
pH contribui para a robustez do sistema.
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4.3.3. Avaliacdo da concentracdo de HCI como solucao eluente

O estudo da concentracdo do eluente foi realizado, uma vez que com esse
estudo foi possivel garantir a eficiéncia da eluicdo dos ions ferroso e uma
concentragéo adequada do eluente para garantir a transferéncia eficiente dos analitos
da fase sélida para a fase liquida, sem que houvesse a remoc¢cdo do reagente

cromogénico na fase sélida (Figura 13).

Figura 13. Estudo do efeito da concentracdo do eluente sobre o sinal analitico no
sistema MCFS. Condicdes: 200 puL de Fe a1 mg L, 250 pL de HCI 0,1 mol L e vazédo

1 mL mint (n=3).
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Para essa avaliagdo, foi verificado o sinal analitico apds a eluicdo, sempre
observando se ha a formacédo do complexo e se o0 processo de eluicdo permitiu a

diminuicdo do sinal analitico.

Ao passar a aliquota de concentracdo 0,025 mg L1, ha sinal analitico e esse
sinal apresenta um desvio alto (+ 0,02 ABS). O que comprova uma ineficiéncia na
etapa de eluicdo, pois ainda ha ferro complexado com o TAN. Ja em 0,05 mg L foi

observado uma eluicdo de mesma intensidade, diminuicéo do sinal em 33,3%. Porém,
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ha um desvio menor, mas ainda apresenta sinal de ferro, o que pode levar a um

possivel efeito de memaria na fase sélida.

Dessa forma, a concentragéo ideal foi de 0,1 mol L1, uma vez que se verifica

uma diminuicdo em 99% do sinal analitico, o que permite uma maior reprodutibilidade.

4.3.4. Volume do eluente

Trabalhos na literatura relatam que &cidos minerais podem ser utilizados para
remocdao de ions Fe (1) da fase solida, porém o &cido cloridrico ndo provocou lixiviagdo

do TAN e promoveu uma eluicéo eficiente (Teixeira et al., 2007).

Experimentos foram realizados com o intuito de verificar qual o volume de
eluente que iria promover a melhor eluicdo dos ions ferrosos e, para isso, foi estudado
a diminuicdo do sinal da absorbancia em funcdo do volume da aliquota de eluente
(Figura 14).

Figura 14. Avaliacdo do volume do eluente sobre o sinal analitico no sistema de
MCFS. CondicGes: 200 pyL de Fe a 1,0 mg L%, x uL de HCI 0,1 mol L* e vazédo 1,0 mL

mint (n= 3).
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Esse estudo foi realizado utilizando a mesma estratégia do estudo da
concentracdo do eluente. Foi verificado que o volume de 350 pL levou a maior

variacao de sinal, indicando que houve a completa eluicao dos ions ferrosos.

4.3.5. Volume da amostra

A analise de multicomutacdo em fluxo € um sistema automatizado de analise,
no qual, as informacfes analiticas sdo monitoradas a partir de um gradiente de
concentracdo gerado pela difusdo da aliqguota amostral. Com isso é esperado que a
magnitude do sinal analitico aumente com o aumento do volume da amostra. Para
verificar esse efeito, experimentos foram realizados empregando diferentes volumes

de amostra e verificando o aumento no valor de absorbancia (Figura 15).

O volume da amostra € um fator que deve ser ajustado para cada amostra
especifica, caso a concentracdo do analito ndo se encontre dentro da faixa de
trabalho. No sistema de determinacdo em fase sdlida, ocorre a retencao do analito e,
caso esse esteja diluido, pode-se aumentar o volume de amostra. Com isso,
concentra-se uma maior quantidade do analito e pode-se viabilizar a analise

quantitativa.

Figura 15. Estudo do volume da amostra sobre o sinal analitico no sistema de MCFS.
Condicoes: x yuL de Fe a1 mg L, 350 pL de HCI 0,1 mol L e vazdo 1 mL mint (n=3).
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Pela Figura 15, observa-se que quando o volume de 250 pL é atingido, obtém-
se o0 sinal maximo para essa amostra. Em volumes maiores, o sinal analitico ndo
aumentou de maneira significativa (Aass < 2%). Isso se deu pelo fato de,
possivelmente, se atingir o equilibrio entre o reagente cromogénico (sitios ativos) e os
analitos disponiveis (TEIXEIRA et al., 2003).

4.3.6. Vazao do carregador

A avaliacdo do volume de carregador € um aspecto fundamental na anélise de
sistemas em fluxo, desempenha um papel crucial na garantia da precisdo e
confiabilidade das andlises (REIS et al., 2000). Para tanto, foi alterada a rotacdo da
bomba peristéltica até a vazdo de 2 mL min (Figura 16).

Figura 16. Avaliacdo do efeito da vazdo do carregador sobre o sinal analitico do
sistema MCFS. Condicdes: 250 pL de Fe a 1,0 mg L%, 350 pL de HCI 0,1 mol L e

vazao 2,0 mL mint (n= 3).
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Foi possivel verificar que o aumento da vazdo nao afetou o sinal analitico, a
sensibilidade do detector e a reprodutibilidade dos resultados. Portanto, a vazao de
2,0 ml min'! foi adotada. Para vaz6es acima desse valor, foi observado ruptura das

conexdes e vazamentos em diferentes pontos do caminho analitico.

4.4. Validacéao

4.4.1. Seletividade

Foi realizada uma avaliacdo do efeito de espécies, potencialmente
interferentes, na determinacdo de Fe em amostras de agua potavel. Esse estudo foi
realizado adicionando quantidades conhecidas de espécies que sdo encontradas em
amostras de 4gua a uma solucdo 1,0 mg L de Fe?*. O limite foi estabelecido + 10%
de variacao no sinal analitico para se determinar o efeito de interferéncia (CAESAR et
al., 2018). Interferéncias positivas foram observadas na presencga de Cd(ll), Cu(ll),
Co(ll), Ni(ll) e Zn(ll) para concentragdes de 4 a 12 vezes maiores que o teor de Fe
total (Figura 17).
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Figura 17. Estudo para ions concomitantes na determinacéo de ions Fe ?* por TAN.
Condicdes: 250 yL de Fe a 1 mg L%, 350 pL de HCI 0,1 mol L-1 e vazdo 2 mL min-1
(n=3).
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Para os ions Cd?*, que apresenta o menor sinal analitico, ocorreu a
interferéncia positiva quando atinge uma proporcéo de 1:10, ou seja, 1 mg L Fe?*
para 10 mg L? Cd?*; valores que ndo sdo esperados em amostra de agua. O
interferente que apresentou o maior sinal analitico foi o Cu?*, o qual foi possivel
verificar interferéncia com uma proporcéo de 1:12.

Contudo, é importante salientar que espécies interferentes sdo frequentemente
detectadas em amostras de agua, ainda que em concentracdes inferiores as que
seriam capazes de causar interferéncia significativa no método em questéo (Brasil,
2005; RAI et al.,2022).

4.4.2. Faixa linear de trabalho
Para determinacéo da faixa linear, inicialmente, foram avaliadas solucdes de
Fe com concentracdes até 70 mg L para obtencédo da curva de calibracédo (Figura
18).
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Figura 18. Curva de calibracdo usando o canal vermelho (Curva A). (y=1,292+0,032x
+ 0,111+0,005, R= 0,998). Condicdes: 250 uL de Fe 1 a 70 mg L-1, 350 uL de HCI

0,1 mol L e vazdo 2 mL min? (n=3).
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Porém, como a amostra de interesse era agua doce, no qual a resolucdo
CONAMA 357/2005 e portaria 888/2021 preconizam uma tolerancia méaxima de 0,3

mg L' de Fe total (BRASIL, 2021) foi necesséario realizar um estudo para

concentracfes mais baixas. Diante dessa situacdo, a curva analitica foi refeita

preparando solugées de 0,01 a 1,0 mg L de Fe. Conforme pode ser observado na

Figura 19, uma curva de calibragcdo com boa linearidade conforme apresentado foi

obtida. Assim, o método nas condi¢cdes propostas apresentou boa linearidade (R =

0,9992), com limite superior da curva analitica igual a 1,0 mg L.

Figura 19. Curva de calibracdo para analise das amostras de agua potavel (Curva B).
(y= 0,061+0,004x+ 0,058+0,007, R=0,9992). Condic¢des: 250 pL de Fe 0,1 a1 mg L7,
350 pL de HCI 0,1 mol L? e vaz&o 2 mL mint (n=3).
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A investigacdo das diferencas nos coeficientes angulares em curvas de
calibracdo desempenha um papel crucial na compreensédo e no aprimoramento de
métodos analiticos em quimica. Neste estudo, focamos em duas curvas de calibracéo
distintas, Curva A Figura 18 (com coeficiente angular de 0,292) e Curva B Figura 19
(com coeficiente angular de 0,061), buscando elucidar as implicacGes praticas dessa
variacdo (SKOOG et al., 2009).

A Curva A, com um coeficiente angular significativamente maior, demonstra
uma resposta mais sensivel as mudancas nas concentracdes analisadas em
comparacao com a Curva B. Essa caracteristica pode ser benéfica em situacdes em
que a deteccdo de concentracfes mais baixas é essencial, mas também pode tornar

a curva mais suscetivel a pequenas variacdes experimentais.

O alcance dinamico, representado pela amplitude de concentracbes que a
curva pode quantificar com preciséo, é outro parametro importante. A Curva A, devido
ao seu coeficiente angular mais alto, pode oferecer um alcance dindmico mais amplo,
sendo capaz de abranger concentracées mais elevadas sem saturagdo. No entanto,

a Curva B, com um coeficiente angular menor, pode ser mais adequada para
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concentracfes mais baixas, proporcionando uma resposta linear em uma faixa
especifica (SKOOG et al., 2009).

A precisdo das medidas é afetada diretamente pelo coeficiente angular.
Enquanto a Curva A pode fornecer resultados mais precisos para concentracdes mais
elevadas, a Curva B pode se destacar na precisdo de medidas em faixas inferiores.
Essa distingdo € crucial ao escolher um método analitico, pois as exigéncias
especificas do experimento determinardo a preferéncia por uma curva sobre a outra.
A escolha entre Curva A e Curva B dependera das caracteristicas especificas da

amostra e das metas analiticas.

4.4.3. Limite de deteccao (LOD) e Limite de quantificagcédo (LOQ)

O limite de deteccédo que corresponde a menor concentracdo das espécies de
interesse que pode ser detectada, foi calculado a partir das Equacdes 1 e 2. Para
calcular o LOD e LOQ, foram realizadas 10 analises de solucfes do branco analitico.
Com o valor do desvio padrdo das intensidades, e a sensibilidade da curva analitica
de calibracéo (s = 14,9785 A.L mg 1), determinou-se LOD e LOQ iguais a 0,025 e

0,085 mg L1, respectivamente.

J& para a avaliagdo da preciséo, realizou-se a determinacdo da intensidade
maxima de 8 solugdes de Fe?* para 2 niveis de concentracdo (0,5 e 0,1 mg L?), sendo
obtido RSD < 1,05%.

A Tabela 3 resume as figuras de mérito do método proposto, e de outros
métodos da literatura para determinacgéo do teor total de Fe.

Tabela 3. Comparacédo entre as figuras de mérito do método proposto e de
outros métodos para determinagéo ions metélicos por colorimetria digital.
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Amostra LOD LOQ Faixa Linear Coeficiente RSD Ref.
(mgL?1) (mglL?) (mg L?) de correlagéo (%)
()

Agua doce 0,025 0,085 0,1-1,0 0,9992 <1,05 Presente
trabalho
Aguae 0,0008 0,0026  0,0005- 0,02 0,998 <4.8 SANTOS et al.,
alimentos 2022
Suplementos 0,9 1,6 25-175 0,9998 <15 BALLESTEROS
alimentares et al., 2021.
Vinho 0,04 0,14 0,25-2,0 0,997 <47 NETO et al.,
branco 20109.

Dentre os métodos relatados na literatura (Tabela 3), para determinacéo ions
metdlicos utilizando colorimetria por imagem digital, somente o método de Santos e
colaboradores (2022) apresentou uma maior faixa linear de trabalho. Os métodos
Ballestero e colaboradores (2021) e Neto (2019), apresentam faixa linear de trabalho

mais estreitas em comparacao ao o método proposto.

Em relacdo aos limites de deteccdo e quantificacdo, somente o método de
Santos e colaboradores (2022) apresentou menor sensibilidade, com um limite 3x
menor que o método proposto. Enquanto os métodos de Ballestero (2021) e Neto
(2019) tem LOD 36 e 1,6 vezes, respectivamente, maior do que o método

desenvolvido no presente trabalho.

Quando analisamos o desvio padrdo relativo (RSD) avaliando a precisdo e a
variabilidade de um conjunto de dados obtidos, verificamos que o método proposto
apresenta 78% melhor precisdo, comparado com o método que apresentou maior

RSD e 30% mais preciso que o método com o menor desvio (RSD).

Neto e colaboradores (2019) realizaram a especiacédo analitica de Fe?* e Fe3*
em vinho branco. Eles utilizaram a reacdo do Fe Il com a 1,2 orto-fenantrolina e

fizeram a medicao do ferro total adicionando a amostra agente redutor. O mesmo foi
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avaliado no presente trabalho, porém os niveis de ferro Il presentes nas amostras,

foram abaixo do LOD o que néo registrou sinal analitico.

4.5. Exatidao e aplicacdo do método em amostras reais

A avaliacdo da exatiddo do método foi realizada na determinagdo de Fe?*em 9
amostras de 4gua potavel, que foram retiradas de pocos artesianos pertencente a
bacia do Sao Francisco e analisadas através do método de referéncia 3500-FeB (
BRIDGEWATER, 2017). Ap0s a obtencéo dos resultados, as mesmas amostras foram
analisadas pelo método proposto e seus resultados foram comparados através da

realizacdo de testes estatisticos (Tabela 4).

Tabela 4. Resultados para determinacédo de ions Fe (II) em agua potavel (n = 3).

Amostra  Mét. Proposto Mét. Referéncia f P

(mg L) (mg L) calculado calculado
1 0,32+0,06 0,31+0,01 0,54578 0,173095
2 0,27+0,05 0,26+0,01 0,430891  0,097566
3 0,27+0,04 0,25+0,06 0,626088  0,007853
4 0,21+0,06 0,20+0,06 0,976389  0,119396
5 0,24+0,07 0,22+0,01 0,468423  0,039528
6 0,17+0,05 0,16+0,06 0,795814  0,086496
7 0,44+0,01 0,43+0,02 0,90057 0,244463
8 0,37+0,08 0,36+0,01 0,872773  0,066119
9 0,19+0,06 0,17+0,07 0,824464  0,007095

Para 7 das amostras analisadas pelo método proposto ndo foi observada
diferenca significativa frente ao método de referéncia para 95% de confianca (XIE et
al., 2022). Contudo, as amostras 3 e 9 apresentaram diferenca significativa em

comparacao ao método de referéncia (p < 0,05). (COZMA et al., 2018).

A analise das concentracdes de Fe na 4gua potavel, em conformidade com as
normativas regulatérias estabelecidas em 0,3 mg L, revela resultados significativos
para a qualidade do abastecimento hidrico (BRASIL, 2021). Ao avaliar os dados, é
possivel afirmar que as amostras 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 9 atendem aos requisitos

regulatorios, uma vez que as concentracdes de Fe apresentaram valores iguais ou
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abaixo do limite maximo permitido. Essa conformidade assegura a pureza essencial
para a saude publica, indicando que essas fontes de agua mantém-se dentro dos

padrdes de qualidade estabelecidos.

No entanto, as amostras 7 e 8 mostraram concentracdes que excederam o
limite regulatério estabelecido. Esse cenario acende um alerta para a necessidade de

acOes corretivas ou implementacéo de estratégias adicionais de tratamento da agua.
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5. CONCLUSOES
Nesse trabalho, foi desenvolvido um método baseado em colorimetria digital
em fase sélida para a determinacéo de ferro em nivel de mg L' em amostra de agua

doce, no qual apresentou boa sensibilidade, seletividade e simplicidade de operacéo.

O procedimento MCFS-SP-DIC associado com o procedimento computacional
para o tratamento de imagens digital demostrou excelentes comportamentos para
determinacao de elementos tracos. Quando comparado com trabalhos da literatura,

pois 0 mesmo apresenta maior faixa de trabalho e menor LOD.

A utilizacéo do TAN imobilizado em silica C18 permitiu desenvolver uma fase
sélida reacional o que diminuiu as etapas do método e permitiu construcao de um
sistema com pre-concentracdo e determinagao simultaneo. A retencao reversivel de
ions ferrosos no suporte solido C18@TAN com massa reduzida permitiu uma
diminuicdo da impedancia do fluxo, consumo de reagente e amostra, quando

comparado com métodos relatados na literatura.

A deteccgao utilizando a calorimetria de imagens digitais permitiu uma maior
simplicidade de operacéo e o baixo custo no desenvolvimento do método, além de
atenuar as limitacdes em uma analise em fase sdlida por espectrofotometria. Todas
as etapas do procedimento, foram realizadas em linha através do sistema de

multicomutacao, o que reduz o consumo e o risco de contaminacao.

Ao analisar as nove amostras, foi possivel constatar que sete delas
apresentaram valores de ferro total dentro dos limites estabelecidos pela legislacéo
brasileira (0,3 mg L1). No entanto, em duas amostras, os valores de ferro excederam
as recomendacgOes, indicando a necessidade de implementar um processo de

tratamento para torna-las adequadas ao consumo.
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