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Resumo — A concentragdo de oxigénio dissolvido (OD) em agua é uma importante variavel
para observar a qualidade de aguas naturais. Baseado em uma técnica gravimétrica que
determina a concentracdo de OD, através da formacdo de 6xido de ferro em um volume
conhecido de 4gua em contato com palha de aco, este trabalho teve o objetivo de desenvolver
uma metodologia que quantificasse o OD, relacionando a turbidez da solugdo de um volume
conhecido de agua em contato com a palha de aco, sob um determinado tempo de reacdo. Os
resultados apresentaram uma pequena correlacéo entre a turbidez da solugédo e a concentragao
de OD, mostrando que é possivel quantificar a concentracdo de OD em amostras de dgua doce
de acudes, com um erro na ordem de 32%. A validag&o dos resultados obtidos pela metodologia
proposta foi comparada, via teste t de Student, com os resultados das concentraces de OD
quantificados por um oximetro de célula de Clarck. O resultado da comparagdo mostrou com
95% de certeza que 0 método proposto apresentou resultados sistematicamente equivalentes ao
método que usou 0 oximetro. A metodologia desenvolvida se propde ser simples e capaz de ser
realizada sem a necessidade de instrumentos analiticos ou reagentes quimicos de acesso restrito;
para isso, a deteccdo da turbidez da solucdo é realizada através de uma técnica visual e a
concentracdo de OD é obtida através de uma equacéo proposta.

Palavras-chave: Oxigénio dissolvido. Qualidade da &gua. Sociedade.

Experiment for semi-quantitative determination of dissolved oxygen in
freshwater

Abstract — The concentration of dissolved oxygen (DO) in water is an important variable to
observe the quality of natural waters. Based on a gravimetric technique that determines the
concentration of DO, through the formation of iron oxide in a known volume of water in contact
with steel wool. This work aims developing a methodology that quantified the DO, relating the
turbidity of the solution of a known volume of water in contact with the steel straw, under a
certain reaction time. The results showed a small correlation between the turbidity of the
solution and the DO concentration, showing that it is possible to quantify the DO concentration
in freshwater samples from reservoirs, with an error of 32%. The validation of the results
obtained by the proposed methodology was compared through Student's t test, with the results
of DO concentrations quantified by a Clarck cell oximeter. The result of the comparison showed
with 95% certainty that the proposed method presented results systematically equivalent to the
method that used the oximeter. The methodology developed is intended to be simple and
capable of being performed without the need for analytical instruments or chemical reagents
with restricted access, for this, the turbidity detection of the solution is performed through a
visual technique and the DO concentration is obtained through a proposed equation.
Keywords: Dissolved oxygen. Society. Water quality.
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Na atual conjuntura socioambiental, torna-se indispensavel a preocupacdo com a
qualidade da agua doce, devido ser este um recurso cada vez mais escasso. O uso da dgua nas
atividades industriais, agricolas e domésticas compromete em maior ou menor grau a qualidade
dos recursos hidricos (REBOUCAS, 2001). O crescimento populacional e dos niveis de
consumo das pessoas aumentou 0 uso da agua e agravou a poluicdo deste importante recurso,
gerando a necessidade de criacdo de tecnologias alternativas que possam auxiliar na gestdo da
agua e no controle de sua qualidade.

A concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) em &gua € uma variavel importante para
observar indiretamente outros parametros da qualidade da dgua (PINTO, 2010). O oxigénio é
muito pouco sollvel na agua; sua solubilidade ainda é reduzida em casos de aumento da
temperatura, diminuicdo da pressdo e aumento da salinidade. A difusdo de oxigénio na agua, a
sua utilizacdo pelos seres vivos aquaticos e 0 seu consumo nas diferentes reacdes oxidativas
condicionam a disponibilidade do OD. Quanto maior for a quantidade de OD disponivel na
agua, maior serd a sua capacidade de autodepuracdo, isto é, de eliminar por decomposicédo
alguns dos contaminantes (FIORUCCI, 2005).

Um dos contaminantes mais frequentes da d&gua é a matéria organica, que em grande parte
é gerada na prépria agua em decorréncia dos diferentes tipos de algas que sdo a base da cadeia
alimentar, e servem de alimento a diversos tipos de organismos vivos (peixes, pequenos
crustaceos, etc.). Uma parte muito significativa de matéria organica é transportada para as aguas
pela lixiviacdo dos terrenos circundantes, ou introduzida pelos efluentes urbanos domésticos ou
industriais. Quando a quantidade de OD na agua é suficiente para degradar a matéria organica
nela existente, os sais minerais regeneram-se, sendo utilizados pela flora aquéatica no seu
metabolismo. Em casos extremos e no excesso de matéria organica, todo o oxigénio nela
dissolvido é consumido; e, nestas condi¢des, as aguas ficam ricas em nutrientes minerais e
organicos, provocando um excesso de vida vegetal, o que dificulta a vida animal. Este processo
é chamado de eutrofizacdo (BARRETO, 2013).

A determinacdo de OD pode ser feita por varias técnicas analiticas, sendo uma delas a
determinacdo Voltamétrica (SKOOG, 2002), que se baseia na leitura da corrente elétrica
alterada através da pressdo exercida pelas moléculas de oxigénio. Em um trabalho recente,
Martin (2012) mostrou que o eletrodo de platina modificado com um filme de polimero de
niquel-salen pode catalisar a eletrorreducdo do OD através de uma camada trocadora de carga.
Ainda dentro da técnica Voltamétrica (FRIEDMANN, 1992), pode-se determinar OD por
Polarografia, ou também pelo método de injecdo em fluxo (MARTINEZ, 1993). Outro método
baseia-se em técnicas titulométricas de oxirreducdo, conhecida como lodometria. O método
lodométrico que determina a concentracdo de OD é conhecido pelo método de Winkler
(BACAN, 2001), que consiste em adicionar uma solugéo alcalina de sulfato manganoso em
uma amostra de agua para a formacdo do hidroxido de manganés. A quantidade de iodo
produzido em solucgdo é totalmente dependente da quantidade de OD presente na amostra. As
determinac6es de OD realizadas em campo normalmente sdo feitas por kits baseados no método
de Winkler, ou pelo uso do Oximetro que tem em seu principio de funcionamento o uso da
célula de Clark (1956).

Alguns métodos determinam a concentracdo de OD através da oxidacdo do ferro e
posterior pesagem do éxido de ferro formado. O trabalho pioneiro que usou este principio foi
desenvolvido por Braathen (2000), que determinou a concentragao de oxigénio no ar, utilizando
a palha de aco. Em analogia a este método, Ferreira (2004) comparou a determinacdo de OD
através da oxidacédo da palha de ago em um volume de amostra conhecido e posterior pesagem
do 6xido de ferro formado, com outra metodologia, usando detectores voltamétricos. O método
proposto por Ferreira (2004) mostrou-se capaz de determinar a concentracdo de OD de uma
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forma simples, mas ndo tdo acessivel economicamente e intelectualmente, pois necessita de
uma balanca analitica e um razoavel conhecimento de célculos estequiométricos do analista.

Este trabalho desenvolveu um método de analise semiquantitativa de OD existente em
amostras de agua doce. A metodologia consiste na determinacdo da turbidez de um volume
conhecido de amostra de agua em contato com uma palha de aco por um determinado tempo, e
no uso desta informacdo em uma equacdo sugerida, para calcular a concentracdo de OD em
mg/L. O propdsito da metodologia € que ela seja capaz de ser realizada sem o uso de
instrumentos analiticos de alto custo e também de reagentes quimicos de acesso restrito. Os
materiais usados sdo todos de facil acesso, e 0 processo de determinacéo da turbidez da solucéo
é realizado visualmente através de uma técnica proposta. O método proposto tem como publico-
alvo estudantes de nivel fundamental e médio e também cidaddos que tenham interesse em
monitorar a qualidade de aguas naturais.

Materiais e Métodos

Os materiais necessarios para a realizacdo da metodologia proposta sdo: uma garrafa PET
de 2 litros com formato cilindrico, uniforme, e cortada bem no inicio do cone préximo a boca
da garrafa; palha de aco; folha A4 branca com dois quadrantes diagonais pintados de preto e
régua milimétrica. Para a validacdo da metodologia proposta, foi usado um oximetro.

A metodologia proposta consiste em encher uma garrafa PET de dois litros com amostra
de &gua e adicionar um chumagco de palha de aco (peso aproximado de 7 g). A garrafa devera
estar cheia até o limite e fechada sem espaco para o ar. Espera-se que o OD reaja com o Ferro
existente na palha de ago, formando o dxido de ferro, descrito na reacdo abaixo e exposto na
Figura 1. O reagente limitante nesta reacdo € o OD na agua, pois a agua e o ferro estdo em
excesso neste sistema.

Figura 1 — Amostra de agua e palha de ago condicionado em uma garrafa PET de dois litros.

3
2Fe(s) + EOZ(g) + TLHZO(D - F€203.nH20(S) (1)

Fonte: Os Autores (2019)

A turbidez da solucdo é oriunda da formacéo do 6xido de ferro, que por sua vez é formado
proporcionalmente em relacéo a concentracdo de OD na solucéo. Esta turbidez foi quantificada
com a sensibilidade da visdo humana, em um sistema que consistiu de uma garrafa PET
transparente de corpo cilindrico uniforme, uma folha de papel branca dividida em quatro
guadrantes de tamanhos iguais, sendo dois deles totalmente pintados de preto, um em diagonal
ao outro (Figura 2).

Rev. Sitio Novo Palmas v.4 n.1 p.55-61 jan./mar. 2020. e-ISSN: 2594-7036



Esitio novo

111:. tituto Federal do Tocantins

Figura 2 — Sistema dedicado a quantificar a turbidez da solucéo,
com vista lateral em (a) e vista superior em (b).

Fonte: Os Autores (2019)

A quantificacdo da turbidez foi feita medindo a altura (em centimetros) da coluna de
liquido oriundo da amostra, necessaria para a ndo observacédo a olho nu (vista de cima da PET),
do contraste entre o branco e o preto na folha de papel que esté sob a garrafa (Figura 3).

Figura 3 — (a) vista lateral de uma leitura da altura da coluna da solugdo; (b) vista superior da
amostra com volume que permite observar o contraste; (c) vista superior da mesma amostra com
volume que ndo permite observar o contraste.

DN 0 o ©

Fonte: Os Autores (2019)

O desenvolvimento e a validacdo da metodologia proposta foram realizados em trés
etapas:

1°) Otimizacgdo do tempo de leitura: Observou-se a variagdo da turbidez da amostra
durante o processo de formacédo do precipitado de 6xido de ferro e seu processo de maturag&o.
Uma mesma amostra de agua foi dividida em treze aliquotas e colocadas em garrafas pet de 2
L, com um chumaco de palha de aco. Em intervalos de 6 horas foram medidas as alturas das
colunas necessarias para nao se enxergar o contraste entre a cor branca e preta da folha de papel
(Figura 3). Com os resultados deste experimento, construiu-se um gréafico relacionando a
variavel tempo no eixo x e a varidvel altura da coluna da amostra turva, no eixoy.

2°) Correlagéo entre a concentracdo de OD e altura da coluna da solugéo: A correlagdo
entre a turbidez da solucédo oriunda da formacéo do 6xido de ferro com a concentracdo de OD
na amostra foi observada através da anélise de 35 amostras de agua doce de agudes. As amostras
foram analisadas com o oximetro e pelo método proposto. Os valores da altura da coluna de
amostra necessarios para ndo se enxergar mais o contraste do branco e do preto no papel A4
foram relacionados com as concentragdes de OD de cada amostra. Construiu-se uma curva
analitica que relacionou a concentracao de OD versus a altura da coluna de amostra.

3°) Validacdo do método proposto frente ao método eletroquimico: A quantificacdo pelo
método proposto consiste em realizar uma regressao linear do valor de altura da coluna de
amostra, na equacdo da curva de calibragdo construida na etapa de correlacdo entre a
concentracdo de OD e a altura da coluna da solucdo (22 etapa). Os valores de concentracéo de
OD obtidos com a metodologia proposta foram comparados com os resultados obtidos pelo
oximetro, via teste de hipotese t de Student (HARRIS. 2012). Uma das possibilidades de
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aplicacdo do teste t é identificar se dois métodos diferentes que realizam médias simples em
varias amostras diferentes apresentam resultados sistematicamente iguais ou diferentes. As
diferencas (di) entre as respostas de uma medida feita por um método e outra medida feita por
outro método sdo realmente diferentes ou estdo dentro de uma faixa de variacdo ao acaso?
Para responder esta questdo, realizamos o calculo do valor de t usando as equacdes (2)

e (3).

Sd = M (2) tcalculado = % * \/ﬁ (3)

n-1

Sendo Sd: desvio padrdo das diferencas dos resultados obtidos pelas duas técnicas, di:

diferenca dos resultados obtidos pelas duas técnicas, d: média aritmética das diferencas, n:
numero de amostras. Caso o valor de t calculado for menor que o t critico, que € obtido em
tabelas estatisticas considerando os graus de liberdade e fragdes de certeza da medida,
considera-se a hipdtese nula (Ho), que consiste na afirmagéo de que os resultados obtidos com
as duas técnicas sdo equivalentes, mas, se o valor de t calculado for maior que o t critico,
considera-se a hipotese verdadeira (H1), que consiste na afirmacéo de que os resultados obtidos
com as duas técnicas ndo sao equivalentes.

Resultados e Discussdes

Os resultados obtidos na etapa de otimizacdo do tempo de leitura da turbidez da amostra
estdo na Figura 4. Apds o inicio da reacgdo, ja se observa um aumento da turbidez da solucéo,
determinado visualmente pelas decrescentes alturas de coluna das amostras medidas. Depois de
um determinado tempo, observou-se que a turbidez comecou a reduzir-se, a medida que se
aumentou o tempo de reacdo; isso foi visualmente determinado medindo as alturas da coluna
de liquido necessérias para ndo mais se visualizar o contraste entre o preto e branco (conforme
metodologia ilustrada nas Figuras 2 e 3).

Figura 4 — Gréfico relacionando turbidez e tempo de reacéo.
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Fonte: Os Autores (2019)

A melhor funcdo que define o comportamento entre os pontos foi uma funcdo
quadratica, o que comprova matematicamente que as alturas das colunas de liquido foram
reduzindo-se até um periodo de tempo, e depois foram aumentando. Este resultado evidenciou
que a turbidez da solugdo foi aumentando até um determinado periodo de tempo e depois
comecou a diminuir.

O aumento da turbidez da amostra ao longo do tempo pode ser explicado pela formacao
dos cristais de o0xido de ferro que ficam em suspensao na solugdo, aumentando a sua turbidez.
A reducgdo da turbidez ap6s um tempo prolongado pode ser explicada pelo processo de
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maturacdo do precipitado, que esta em constante processo de solubilizacdo e precipitacéo, e,
durante esse equilibrio, pequenos cristais se solubilizam e voltam a precipitar agregados a
cristais maiores, gerando a reducdo do numero de cristais pequenos e 0 aumento do tamanho
dos cristais, que comegam a decantar e reduzem a turbidez da solucéo.

Inicialmente se otimizou o tempo de 36h como o tempo padrdo para se deixar em
exposicdo a amostra de dgua com a palha de ago. Este tempo de exposi¢do é proximo ao
momento em que 0s precipitados comecam a decantar na solucédo, e provavelmente foi este o
motivo da baixa correlagcdo observada entre a turbidez da solugédo com a concentragéo de OD
existente na amostra. Diante desses resultados, redefiniu-se que o tempo de reacdo da amostra
com a palha de aco seria 24 horas. Apo6s a defini¢do do tempo de reacdo, realizou-se a coleta e
analise de 35 amostras de agua doce, em tempo reacional de 24 horas e temperaturas
compreendendo de 22°C até 29°C. Os resultados obtidos estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Andlise das amostras de aguas doce.

Amostra |[OD] (mg/L) [Alt. coluna (cm)|Temperatura (°C)| | Amostra |[OD] (mg/L) [Alt. coluna (cm)|Temperatura (°C)
1 7,40 15,00 29,10 19 4,60 17,00 26,20
2 7,20 13,20 29,10 20 6,50 13,30 26,10
3 7,70 17,00 25,00 21 4,20 13,00 26,10
4 11,00 13,00 26,00 22 6,60 15,00 24,90
5 10,60 15,00 26,00 23 5,30 15,50 25,10
6 7,50 13,50 27,60 24 4,90 16,10 25,00
7 8,17 15,30 27,60 25 4,90 19,50 25,60
8 9,90 14,00 29,60 26 10,40 10,10 26,40
9 7,70 15,20 29,60 27 8,40 12,50 26,70

10 5,00 17,00 25,00 28 8,00 11,00 26,20
11 4,00 19,00 25,00 29 6,90 14,90 26,70
12 3,30 18,40 26,60 30 6,90 16,00 26,40
13 4,00 16,60 26,20 31 8,60 11,30 27,00
14 3,00 17,40 25,90 32 3,70 18,00 22,00
15 3,20 16,00 25,90 33 3,80 19,50 22,00
16 3,76 16,40 26,30 34 5,20 12,50 22,20
17 3,00 18,00 26,30 35 4,40 15,20 22,10
18 2,40 19,00 26,20

Fonte: Os Autores (2019)

Os valores da concentragdo de OD determinados pelo oximetro e a altura da coluna (cm)
foram relacionados através do método dos minimos quadrados, e obteve-se a melhor equacéo
de reta e seu coeficiente de correlagdo. Os resultados obtidos foram expostos em um gréafico de
dispersdo com a linha de tendéncia, equacao linear e o coeficiente de correlacdo dos pontos em
relacdo a esta linha (Figura 5).

Figura 5 — Correlacéo entre a concentragdo de OD e a turbidez da solucdo ap6s a formagéo do 6xido de

25,00 -
—_ y=-0,7093x+ 19,71
E R?2=0,4821

20,00
2 20/ ¥,
o pd *e ¢
-] * *
= 15,00 .
S ¢ * AR 4 . *

.
3 1000 *
=
.
5 500
=
-
0,00 : : : ; ; ‘
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
[oD] (mg/L)

Fonte: Os Autores (2019)
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Os resultados obtidos apresentaram baixa correlagdo, considerando que o valor ideal de
R? deveria ser 1 para uma correlagdo perfeita. Uma justificativa para isso é o fato de que a
simplicidade da metodologia ndo considera outras variaveis que também influenciem na
turbidez da solucdo. Mesmo com uma baixa correlagdo entre a medida de turbidez e a
verdadeira concentracdo de OD, os resultados de altura da coluna das amostras foram
submetidos a uma regressdo linear através da equacdo de reta obtida. Cada valor de
concentracdo de OD obtido apds a regressdo linear dos valores de altura da coluna (y), na
equacdo de reta 'y = -0,7093x + 19,71, foi comparado com os valores obtidos pelo oximetro; a
diferenca foi calculada em porcentagem ao valor verdadeiro e depois se calculou a média
aritmética do moédulo dessas porcentagens, chegando-se ao valor médio de 31,7% de erro entre
os resultados obtidos pelo método proposto comparado aos obtidos com oximetro. Esta
porcentagem de erro parece alta, mas sabemos que sempre existem variagdes ao acaso em
relacdo a resultados obtidos em determinac6es realizadas por metodologias diferentes; e, para
quantificar essas variac@es, existem ferramentas estatisticas que nos permitem afirmar com uma
porcentagem de certeza se esses resultados podem ser considerados equivalentes ou néo.

A ferramenta estatistica usada para compararmos as concentragdes obtidas pelo oximetro
com as concentracGes obtidas pelo método proposto foi o Teste t de Student, que neste
experimento o valor de t calculado foi -0,85 e o valor de t critico para 34 graus de liberdade e
95% de grau de certeza é de 2,03. O t calculado é inferior ao valor de t critico tabelado; assim,
podemos afirmar com 95% de certeza que os resultados obtidos pela metodologia proposta séo
equivalentes estatisticamente aos resultados obtidos pelo método eletroquimico.

A baixa precisdo dos resultados obtidos sugere que a metodologia seja simplificada da
seguinte maneira: Amostras turvas que, mesmo antes da adicdo da palha de aco, ja conseguem
impossibilitar a visdo do contraste entre o branco e o preto, ndo devem ser analisadas por esta
metodologia; amostras que, ap6s a adicdo da palha de aco e tempo de reacdo de 24 horas,
apresentarem altura de coluna superior a 20 cm correspondem a concentragdes de OD menores
que 2 mg/L, altura de coluna inferior a 10 cm correspondem a amostras com concentragoes
maiores que 11 mg/L, e alturas de coluna entre 20 e 10 cm devem ser multiplicadas por -0,7093
e posteriormente somadas a 19,71, sendo o resultado a concentracdo de OD em mg/L.

Conclusodes

A metodologia desenvolvida para a determinacdo da concentracdo OD em agua doce,
utilizando materiais de facil acesso, ndo apresentou resultados com alta exatiddao, mas também
ndo apresentou valores estatisticamente diferentes dos valores verdadeiros. As limitacdes desta
proposta sdo: ndo deve ser usada em amostras de agua com turbidez elevada; tempo de anélise
é grande; utiliza a sensibilidade da visdo humana como detector de uma variavel e isso gera
resultados com baixa exatiddo em comparacdo a métodos classicos. Em contrapartida, é um
método que utiliza apenas materiais de facil acesso; ndao gera residuos toxicos; tem baixo custo
e necessita de menos conhecimento tedrico para ser realizado.

Avaliando suas limitacdes e qualidades, fica claro que a metodologia desenvolvida nédo é
uma alternativa aos métodos analiticos de alta sensibilidade, seletividade, exatiddo e precisao,
mas sim uma alternativa para o publico que tenha interesse em quantificar esta importante
variavel que expressa direta e indiretamente a qualidade da &4gua, mas ndo tem acesso ou
recursos para fazer ou pagar uma analise com os métodos classicos.

Esta metodologia também pode ser desenvolvida nos mais diversos ambientes de
ensino/aprendizagem, e possibilita conscientizar os estudantes sobre a importancia da
existéncia de OD nas aguas naturais, e demonstra que existe a possibilidade de qualquer cidadao
monitorar a qualidade da dgua doce em seu cotidiano, e consequentemente identificar a sua
degradacéo ou recuperacgédo, aumentando sua consciéncia ecologica. Também é possivel discutir
assuntos do Ensino de Quimica, como: sistemas homogéneos e heterogéneos, reacbes quimicas
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de oxirreducdo, formacéo e maturacéo de precipitados, regresséo linear e teste de hipoteses para
resultados de métodos diferentes.
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