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RESUMO

O ozbénio ¢ um gas considerado como um poluente atmosférico e apresenta um
grande potencial oxidante e odor caracteristico. Por apresentar um alto valor oxidante
(E°=2,07 V), ele tem sido utilizado em diversos procedimentos, como limpeza de piscinas,
purificagdo de ambientes, tratamentos estéticos e dentarios. E uma molécula extremamente
reativa, combinando-se facilmente com diversas substancias presentes no ar, sendo
responsavel pelo inicio de diversas reacdes de oxidagao e processos fotoliticos. A exposi¢ao
prolongada dos seres humanos ao ozdnio pode ser extremamente toxica, ocasionando
diversos problemas respiratérios e até mesmo cancer. Dentro deste contexto, o
monitoramento da qualidade do ar e desenvolvimento de métodos analiticos que permitam
a determinagdo da concentracdo de ozonio gasoso ¢ de extrema importancia. Baseado nisso
o presente trabalho tem como objetivo desenvolver um sensor portatil e de baixo custo para
monitoramento da concentragdo de ozoénio gasoso utilizando reagdes colorimétricas em
papel e amostragem passiva em periodo de 6 horas. Foi realizada a proposta de utilizacdo
de smartphones, scanner, dispositivos microfluidicos em papel (WPADs) e recursos de uma
impressora 3D para constru¢do de uma plataforma que permita a elaboracdo do sensor.O
método quimico para determinacdo ¢ baseado na reagdo de ozondlise entre o O3 e o corante
indigotrissulfonado (ITS) que resulta na diminuicdo da coloragdo azul do reagente.
Utilizou-se 20 pL de ITS em um pPAD de diametro 20 mm. A imagem digital do pPAD
foi obtida e as informagdes de cores foram extraidas utilizando o modelo RGB. Nas
condi¢des otimizadas, obteve-se uma relagdo linear na faixa de concentracdo de indigo de
10 a 5x10°mmol L. A plataforma sensora foi aplicada no monitoramento de 0z6nio
troposférico na regido do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia no

més de novembro de 2019.

Palavras chave:Ozonio, indigo trissulfonado,uPADs.



ABSTRACT

Ozone is a gas considerate as an atmospheric pollutant and also shows a high value of
oxidation potential and characteristic odor. Because of its high oxidation potential (E° = 2.07
V) he has been used on many proceedings such as swimming pool cleaning, environment
purification, aesthetic and teeth treatments. It is an extremely reactive molecule, easily
combined with various airborne substances, and is responsible for initiating various oxidation
reactions and photolytic processes. A long period of exposure to the Ozone can be extremely
toxic for humans, which leads to several of breathing problems and even cancer. Within this
context, the monitoring of air quality and the development of analytical methods to determine
the concentration of gaseous ozone is an extreme important. So based on that, this eventual
written task come up with a purpose of devolping a portable and low cost sensor to monitor
the concentration of gaseous ozone using colorimetric reactions involving paper and passive
sampling in a estimated period of 6 hours. It was proposed the use of smartphones, scanner,
paper microfluidic devices (WPADs) and resources of a 3D printer to build a platform that
allows the elaboration of the sensor. The chemical method for determination is based on the
ozonolysis reaction between O3 and trissulfonate indigo dye (PTI) which results in a decrease
in the blue color of the reagent. It has been utilized 20 pL of PTI in an uPAD whose diameter
is 20 mm. The pPAD digital image was obtained and the color information was extracted
using the RGB model. In this optimized conditions, was gathered a linear relation on the 10
mmol L ! to 5x10 mmol L indigo concentration zone. The sensing platform was applied in
the monitoring of tropospheric ozone in the region of the Institute of Chemistry of the Federal

University of Uberlandia in November of 2019.

Palavras chave: Ozonium, trissulfonate indigo,uPADs.
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1 INTRODUCAO

1.1 Poluicdo atmosférica

A poluigdo atmosférica ¢ descrita como o resultado do lancamento de gases ou
particulas na atmosfera que provocam impacto no ar e problemas na saude da populacio
(SEINFELD e PANDIS, 1998). As causas da poluicdo atmosférica sdo em sua grande maioria
pelas agdes antropogénicas, como por exemplo as queimadas, industrializa¢dao, veiculos e a
queima de combustiveis fosseis, que ocasionam liberacdo de grande quantidade de gases
toxicos e poluentes, como o mondxido de carbono, diéxido de enxofre, didxido de nitrogénio,

dioxido de carbono, chumbo, 0zdénio e entre outras.

A poluigao atmosférica ¢ um problema que afeta nao s6 os paises desenvolvidos, mas
também aqueles considerados de baixa renda e que estdo em desenvolvimento. A Organizacao
Mundial de Satde (World Health Organization — WHO) estima que8 milhdes de mortes
prematuras por ano sdo causadas pelos efeitos de uma poluicdo atmosférica e 91% destas
mortes foram registradas nas regides do Sudeste Asiatico e Pacifico Ocidental (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2019). A tabela 1 relata, de acordo com a WHO, os poluentes e

seus valores de exposi¢ao recomendados.

Tabela 1. Valores recomendados dos poluentes atmosféricos

Poluentes Valores recomendados (ug m>) Tempo de
exposicio
MP 25 10 1 ano
MPio 20 1 ano
Ozobnio (03) 100 Max. 8h diarias
Dioxido de Nitrogénio (NO,) 40 1 ano
Dioxido de Enxofre (SOz) 20 24 horas
Monoxido de Carbono (CO) 10 -
Formaldeido 100 30 minutos

Fonte: Adaptado WHO, 2005

As fontes de emissdo dos poluentes sdo por acdes antropogénicas em grande parte dos
casos, porém fatores naturais podem também ser levados em consideracdo. Os materiais

particulados como os MP>s e MPjo sdo os poluentes que causam mais riscos a saude, isto
13



devido a ordem de grandeza (didmetro inferior a 10°® m) que sdo encontrados (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 2019). As principais fontes desses materiais particulados sdo as
industrias, os setores de transporte e agricultura, usinas termoelétricas, a areia e poeira dos

desertos, queima de lixo e também o desmatamento.

Diante esse quadro, tornou-se de extrema importdncia o monitoramento da
qualidade do ar de diversos paises, porém este ato continua sendo um desafio, pois nao sao
todos os paises que estao incluidos no banco de dados da WHO e daqueles que estao incluidos
ndo sdo todas as cidades que realizam o monitoramento da qualidade do ar.No Brasil, o
CONAMA langou o 'Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar' (PRONAR) em
1989 pela Resolugdo n° 05, que estabeleceu a criagdo de uma 'Rede Nacional de
Monitoramento da Qualidade do Ar'. Esta resolu¢do afirma que o monitoramento da
qualidade do ar ¢ um atributo de cada estado da federacdo. No entanto, apenas 8 estados no
Brasil possuem pelo menos uma estacdo estacionaria de qualidade do ar, como Rio Grande do
Sul, Parana, Sao Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Espirito Santo, Goids e¢ Bahia,
conforme reportado pelo 'Instituto de Saude e Sustentabilidade 'em 2019. Além disso, mesmo
apods quase 30 anos, apenas 1,6% das cidades brasileiras medem a concentracdo de poluentes
atmosféricos diariamente ou semanalmente. Isto significa que a maioria das cidades
brasileiras permanece sem informacdes solidas sobre a composicdo do ar que a populacio
respira. Complexidade operacional, falta de profissionais qualificados, apatia politica e altos
custos relacionados a aquisi¢do e manutencao de estacdes de qualidade do ar sdo os principais
motivos para uma base de dados de baixa qualidade do ar no Brasil. Estudos relataram que
uma estagdo automatica de qualidade do ar custa em torno de US §$ 350.000, ou

aproximadamente R $ 1.200.000,00.

Dentre os principais poluentes atmosféricos, o 0zonio possui destaque e sera abordado

nas proximas secoes.

1.2 Ozonio

O ozonio ¢ conhecido por sua foérmula molecular tri atdomica, sendo formado
unicamente por oxigénio. A molécula foi descoberta, associada ao seu odor especifico, pelo
quimico alemao Christian Friedrich Schoenbein em 1840, diante o fato o alemao denominou a

molécula com o nome 0zénio que ¢ de origem grega, no que diz respeito cheiro, aroma

14



(NOVALIS, 1998).0 ozbénio ¢ um gas instavel, com ponto de fusdo a -192 °C e ponto de

ebuli¢do a -112 °C e possui coloragdo azul.

A atmosfera ¢ dividida em varias camadas que sdo conhecidas como troposfera,
estratosfera, mesosfera e termosfera. Cada camada possui propriedades fisicas e quimicas
diferentes e o limite de cada uma ¢ definido de acordo com o perfil de distribuicdo da

temperatura média ao longo da altitude (GARCIA, 2009).

Grande parte de todo o ozdnio atmosférico ¢ encontrado na estratosfera onde estd
presente na camada de ozdnio, que ¢ responsavel por reduzir a incidéncia de radiagdo
ultravioleta emitida pelo sol sobre a superficie da Terra. Assim como outros constituintes
gasosos 0 ozonio também pode ser encontrado na troposfera, camada mais proxima da
superficie da Terra a qual estamos expostos, porém em uma quantidade menor quando
encontrado na estratosfera, ¢ mesmo com uma quantidade minoritaria pode ser um risco &

satide da populagao (SOUZA et. al., 2004).

Figura 1. Camadas da atmosfera
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Fonte: BRAGA, 2002
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1.2.1-Oz6nio troposférico

O Ozobnio presente na troposfera, ao contrario de quando presente na estratosfera,
apresenta inumeros efeitos nocivos ao ecossistema e a saide humana.Isto ¢ devido a sua alta
caracteristica oxidante, sendo o 0z6nio uma molécula extremamente reativa, podendo assim
combinar-se facilmente com substancias distintas sendo responsavel pelo inicio de variadas

reagoes de oxidacao e processos fotoliticos (WAYNE, 2000).

Além disso o ozoOnio também reage especificamente com compostos organicos
insaturados, atacando a dupla ligagdo carbono-carbono pelo mecanismo de reagdo conhecido
por ozonolise, produzindo ao fim como produtos compostos carbonilicos, como cetonas e
aldeidos (SOLLOMONS e FRYHLE, 2005). Justamente por essa acdo oxidante especifica, e
pelas reacdes que o ozdnio provoca ou estd envolvido, que sua presenca na troposfera

prejudica seriamente a qualidade de vida da populagao e ecossistema (GARCIA et.al., 2009).

O ozonio ¢ considerado como um “gas do efeito estufa” e em ordem de relevancia esta
como o terceiro, perdendo apenas para o didéxido de carbono e o metano (DERWENT et.al,
2002). Além do efeito estufa o ozonio esta relacionado ao problema ambiental denominado

Smog fotoquimico.

O Smog fotoquimico ¢ o fendmeno ambiental que se da ao surgimento de uma neblina
com tonalidade mais escura sobre as 4reas urbanas com elevados indices de polui¢cdo, em sua
maioria em centros de cidades e pdlos industriais (BAIRD, 2002). A neblina com coloracao
diferenciada ¢ o resultado do acimulo de produtos das reagdes quimicas que acontecem na
atmosfera por fotoindugdo. Os poluentes primarios que sdo emitidos para a atmosfera e
considerados precursores destas reacdes, sdo os 6xidos de nitrogénio NO e os compostos
organicos volateis COVs (BAIRD, 2002). O ozoénio ¢ um dos produtos da reacdo e atinge
concentragdes altas afetando drasticamente a qualidade do ar, a reagdo de obtencdo do 0zonio

a partir dos poluentes primarios ¢ descrita a baixo:

NO,+ hv - NO + O -

(1)
0 - + 02+ _)03

N2 + 02 - 2NO-
2)
COVs + NO - + 0, + hv = 03 + HNO 3 + compostos or gani cos

16



Além das reagdes escritas acima, o 0zOnio apresenta-se no ciclo em reagdes de
consumo, como por exemplo a produgdo de NO> que ¢ descrita pela oxidagdo de NO pelo
0zonio (reacao 3). A fotolise de NO», descrita na reagdo 1 aumenta a concentragao de ozonio
na troposfera e produz NO que consome 0zoénio para formar NO novamente, tornando um
ciclo e cuja concentracdo troposférica se torna um estado estacionario (PARRISH, et.al.,

1999).

NO + 03 » NO, + 0, 3)

1.2.2-Efeitos do O3 sobre a saude humana, vegetais e materiais

Como ja descrito, 0 0zOnio acarreta grandes riscos a saude humana e a intensidade dos
efeitos estdo ligados ao tempo de exposicdo e concentragdo do gés. Um dos principais danos
ao ser humano ¢ no trato respiratdrio, com énfase na regido dos ductos alveolares, sendo os
principais sintomas nduseas, dores de cabeca, tosse, dores na regido do toérax e até mesmo
morte na regido pulmonar o que pode acarretar uma diminuicdo da capacidade pulmonar,

asma e até mesmo cancer de pulmao (CAMPBELL, 1986).

Em vegetais, os danos acarretados também dependerdo da concentragdo do gis no
ambiente e o tempo de exposi¢do das plantas ao poluente, podendo ser observado regides
esbranquigadas ou até mesmo necrose dos tecidos das folhas. Isto ¢ devido ao alto poder
fitotdxico e oxidante do ozonio (ASHMORE et.al., 2004; GUERRA et.al., 2004; GRAVANO
et.al., 2004).

Uma das reacdes caracteristica do ozdénio ¢ a reacdo de ozondlise, ja descrita
anteriormente, e devido a este fato uma ampla faixa de produtos estdo sujeitos ao ataque do
ozOnio, sendo um bem caracteristico as obras de arte contidas em museus. As obras estdo
susceptiveis ao ataque do 0zonio nos corantes utilizados na composi¢ao da obra, ocasionando
diminuicdo da intensidade da coloracdo acarretando perdas no dmbito econdomico e cultural

(SALMON et.al., 2000; GRONTOFT et.al., 2004).

1.2.3-Ambientes indoors

Atualmente a populagdo passa 70-90% da sua vida em ambientes internos os

chamados ambientes indoors. A utilizacdo do ar condicionado nesses ambientes ¢ considerada
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uma “revolucdo” no conforto, sendo assim rapidamente incorporado em escritorios,
industrias, laboratdrios, carros, moradias, hospitais, museus, dentre outros. Apesar dos
beneficios obtidos pelo conforto e a significativa melhora na qualidade de vida, esta repentina
mudanga de ambiente anterior ¢ um dos motivos de um problema denominado “Sindrome do
Edificio Doente” (SED) (SMEDIJE et.al.,2017). Este conceito foi estabelecido pela WHO em
1983 e esta relacionado com sintomas das pessoas que permanecem muito tempo nestes
ambientes. Os principais sintomas sdo ardéncia nos olhos, cansago sistematico, vias areas

superiores congestionadas, dores de cabeca e prurido na pele (CHUNG, et.al. 2013).

A SED ¢ uma conseqiiéncia da elevada concentragdo de poluentes provenientes da
falta de ventilagdo ou trocas de ar do ambiente. Diversos fatores como temperatura, umidade,
fluxo de ventilagao, contaminacdes bacterianas, materiais particulados, compostos quimicos
toxicos influenciam na SED agravando os efeitos maléficos do ar que se € respirado. As
substancias quimicas que podem ser encontradas no ar de ambientes internos podem ser
geradas pelas reagdes fotoquimicas, como por exemplo o formaldeido que ¢ produto da

oxidagdo de COV’s e 0 0zonio.
1.3 Monitoramento da concentrac¢ao de ozonio

Diante o problema exposto ¢ evidente a necessidade do monitoramento das
concentragdes dos poluentes atmosféricos. Em Minas Gerais o o6rgdo responsavel pelo
monitoramento da qualidade do ar é a FEAM, (Fundagdo Estadual do Meio Ambiente) que
realiza medidas diarias para determinar o nivel de concentragdo de um grupo de poluentes,
entre eles o 0zonio. A maior estacdo de monitoramento estd localizada na capital do estado,
em Belo Horizonte mas o 6rgdo também conta com outras 19 estagdes instaladas em outros
municipios do estado sendo eles: Betim, Contagem, Ibirité, Ipatinga, Itabira, Paracatu, Sao
José da Lapa e Timoteo (FEAM, 2019). A cidade de Uberlandia, onde o trabalho foi
realizado, ndo ¢ composta por uma estagdo de monitoramento da qualidade do ar. A
Universidade Federal de Uberlandia,possui uma estac¢ao climatoldgica onde € feito somente o

monitoramento climatico da regido.

O monitoramento se torna importante, mas t€ém-se uma controvérsia da limitagao de
apenas algumas regides possuirem uma estagdo de monitoramento, principalmente o
monitoramento da quantidade de ozonio presente no ar. Este fato € devido ao alto custo dos

equipamentos de medida dos poluentes, principalmente quando se trata do ozonio.
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1.4 Métodos de analise para determinacio do 0zonio

Devido a importancia do monitoramento da qualidade do ar em ambientes externos e
internos, diversos métodos analiticos foram desenvolvidos para determinagdo de o0zdnio
atmosférico utilizando diferentes técnicas analiticas (GARCIA, et.al., 2009). Os métodos
podem ser classificados como diretos e indiretos. Dentre os principais métodos utilizados para
monitoramento de 0zdénio, a técnica de absor¢do da radiagdo na regido do ultravioleta ¢
utilizada como um método direto de determinagdo, pois ¢ medido diretamente a absorbancia
do ozdnio. Esse método tem como caracteristica a resposta proxima ao tempo real e a técnica
possui sensibilidade satisfatoria. Por outro lado, equipamento ¢ de alto custo quando

comparado ao método indireto, dificultando sua aquisi¢do (GOLDEN et.al. 1975).

Os métodos classificados como indiretos, sdo aqueles que utilizam reacdes especificas
para o ozOnio e a quantificacdo ¢ possivel a partir do produto da reacdo ou degradacdo do
reagente especifico. Estes métodos sdo muito utilizados e possuem um custo mais baixo
quando comparados ao método direto, principalmente devido a simplicidade instrumental das
medidas realizadas. A reagdo de ozondlise com compostos organicos, ja descrita
anteriormente ¢ muito utilizada como método indireto, devido a especificidade da quebra da
ligagdo carbono-carbono (GARCIA, et.al., 2009) pelo 0z6nio. O corante indigo trissulfonado
de potassio reage rapidamente com o ozonio (Figura 3) ocasionando um descoramento e
diminui¢do da absorbancia que ¢ proporcional a quantidade de ozonio, pelo fato da

estequiometria da reacao ser 1:1.

1.5 Amostragem passiva

A amostragem ¢ classificada como uma das etapas mais importantes em qualquer
analise da area da quimica analitica e pode ser classificada em dois tipos: passiva e ativa.
Em amostras gasosas, a diferenca entre elas ¢ o método pelo qual ¢é feita a coleta do analito.
Na amostragem ativa, a coleta do gas pelo amostrador € realizada com o auxilio de bombas
de vacuo e medidores de vazdao. Porém quando o fluxo das moléculas do analito da
amostragem para o meio de coleta ¢ livre e proveniente de uma diferenca de concentragdo

do analitos entre os meios, a amostragem ¢ denominada passiva (GARCIA, et.al. 2009).

O tipo de resposta fornecido por cada tipo de amostragem ¢ diferente: na

amostragem ativa, sdo fornecidas respostas de concentra¢do proximas ao tempo real, sendo
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possivel a identificagdo de picos de concentragdo de poluentes gasosos em um curto
periodo de tempo. Ja a amostragem passiva necessita de longos tempos de amostragem
(minimo de 2h), provendo entdo um resultado de concentragdo média no periodo de tempo

em que o amostrador foi mantido em contato com a atmosfera a se analisar.

Embora cada tipo de amostragem possua suas caracteristicas vantajosas ¢ também
desvantagens, ¢ importante salientar que elas sao complementares, fornecendo respostas
diferentes para cada tipo de aplicagdo a se avaliar. A calibragdo do método analitico em que
se utiliza amostragem ativa e passiva também ¢ diferente. Na amostragem ativa, o sinal
analitico medido ¢ relacionado diretamente com a concentracdo do gas necessdrio para
gerar o sinal, ou seja, a calibracdo ¢ feita utilizando solugdes padrao gasosas de diferentes

concentragoes.

Devido a diferenca de concentragdo no transporte do analito, modelado pelo
fenomeno de difusdo, a amostragem passiva segue a primeira lei de Fick (GORECKI
NAMIESNIK, 2002).Este modelo descreve a relagdo proporcional entre o fluxo de um gas
qualquer para o interior de um recipiente e o gradiente de concentracdo do mesmo gas. Para
conferir tal relacdo entre as grandezas utiliza-se uma constante de proporcionalidade, o
coeficiente de difusdo tabelado e especifico para cada gas em determinada matriz também
gasosa, o tempo de amostragem e a quantidade de analito medida no amostrador (GARCIA,

et.al. 2009) (equagdo 4).

_ DAB (CA)TTrzt

Qu = 4

V4

Onde:

Qa =quantidade de gas transferido (mol)

Dag - coeficiente de difusdo do ozonio em Ar (0,144 cm? s™!)

Ca = concentracio de 0zdnio no meio de amostragem (mol cm™)
nr? = 4rea da abertura do cilindro (cm?)

t = tempo de amostragem (segundos)

z = caminho de difusdo (cm)
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Em trabalhos onde o objetivo seja uma avaliacdo inicial da concentragdo de poluentes
atmosféricos, a amostragem passiva ¢ uma ferramenta poderosa, devido ao fato da

simplicidade, baixo custo e portabilidade da instrumentacao.

1.6 Tratamento de imagens digitais e a teoria RGB

Foi proposto por Thomas Young em 1802, a teoria denominada tricromatica que
descrevia os fendmenos que ocorriam quando a luz branca era projetada através dos filtros
vermelho, azul e verde. Esse modelo ficou consolidado ja que descrevia a percep¢do de cores
do olho humano e anos depois esse mesmo modelo ¢ usado em equipamentos eletronicos para
construcdo de imagens. A imagem digital ¢ considerada um fenomeno de espelhamento e
reflexdo da luz que passa através dos filtros vermelho, azul e verde
(CROWLEY;CHISTENSEN, 1995). A luz ao passar no filtro é atenuada e chega a um
detector fotossensivel (HARKNESS, 2006). E adquirido um sinal, pois o detector é composto

por material semicondutor e posteriormente esse sinal ¢ convertido em unidades entre 0 e 255.

Os valores das coordenadas do espago RGB variam entre (0,0,0) que corresponde ao
preto e vai até (255,255,255) que representa a cor branca, sendo assim cada objeto em estudo

ird apresentar um valor de coordenada RGB variando do [0,0,0] ao [255,255,255].

O modelo tem sido muito utilizado e aplicado em quimica analitica para quantificacdo
de diversos analitos e na literatura ha varios trabalhos que o aplicam com o intuito de avaliar o
sinal obtido apds processamento de imagem (GRUDPAN et al., 2015), além disso com o
objetivo de melhorar o comportamento linear de alguns analitos, algumas variacdes desse
modelo podem ser aplicadas, como por exemplo o emprego da média dos valores R, G ¢ B
afim de relacionar os 3 canais, conforme a Equacao 5 abaixo.

R+G+B
3

Outra maneira de efetuar a relagdo entre os canais ¢ aplicando a soma vetorial deles,

)

também denominada de distancia euclidiana, conforme a Equagao 6.

R? + G? + B? (6)
Tem-se também a aplicacdo da escala de cinza que ¢ um modelo mais coerente, ja que
relaciona os canais R, G e B a partir da contribui¢do de cada um deles, conforme a Equagdo 7

a seguir.
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I =0,299R + 0,587G + 0,114B @)
onde I é a escala de cinza (PASSARETTI FILHO; DA SILVEIRA PETRUCI; CARDOSO,
2015).

Além dos calculos mostrados acima ¢ possivel aplicar um método de linearizagao nos
dados obtidos utilizando a Densidade Optica Relativa (ODR, do inglés Optical Density

Relative), conforme a Equagao 8.

I
ODR = -1 ogmg (8)

No qual I ¢ a intensidade da escala de cinza e Ip € o valor do branco para a fonte de
iluminagao utilizada.Geralmente esse valor ¢ fixado como 255 que é o valor correspondente
ao branco na escala RGB, que pode ser a luz do scanner ou utilizada com o smartphone. O
sinal obtido pela ODR minimiza o erro causado por pequenas variagdes no brilho da imagem
que pode ser gerado pela absorcao da luz que ocorre devido a presenca de grupos cromaéforos
presentes na solucdo do corante (PASSARETTI FILHO; DA SILVEIRA PETRUCI
CARDOSO, 2015). Na figura 2 esta representado um esquema geral da utilizagdo de métodos

analiticos baseados em tratamento de imagens digitais:

Figura 2. Esquema geral adaptado de aquisigdo e reprodugdo de imagens digitais

Solucdo
J’_
Sensor o
n Sensores Dispositivos Processamento Corre} alc; 30
. . espacial de
Matriz ~de Fotodetector de imagens pcores
deteccao
+
Dispositivo ¢
microfluidico
\ J Parametros e
informagdes
[ Sistema 1 [ Detector 1 analiticas

Fonte: A autora
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2  OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um sensor para monitoramento de
ozonio troposférico de baixo custo e portatil utilizando o método quimico do indigo
trissulfonado, impressdo 3D e tratamento de imagens digitais.Os objetivos especificos

envolvem:

- Construir a relagdo linear entre os pardmetros do modelo RGB e concentragdo do

corante indigo;
- Desenhar e fabricar um amostrador para coleta passiva de 0zonio atmosférico;
- Otimizar as condic¢des de reacgao;

- Aplicar e comparar os resultados obtidos.
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3  PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reacio indigo e 0zonio

O método experimental aplicado fundamenta-se na reacdo do 0zonio com o corante
indigo trissulfonado de potassio (ITS). Esta reagdo recebe o nome de ozonoélise e consiste na
quebra das duplas ligacdes entre os carbonos presentes no composto organico e apos quebra a
adicdo do oxigénio aos produtos da reagdo. A reagdo entre indigo e ozonio pode ser
monitorada pela diminuicao da absorbancia em 600 nm. A reagdo descrita estd representada

abaixo na figura 3.

Figura 3. Reagéo do ozonio com indigo trissulfonado de potassio

Fonte: GARCIA, 2009

3.2 Preparo das solucdes utilizadas

3.2.1-Solu¢ao estoque (SE)

Para todos os experimentos e testes realizados foi necessario a utilizagdo de uma
solugdo estoque de indigo com concentracdo aproximada de 10 mmol L. Para preparagio
desta solugdo,foram pesados 0,1542 g do corante indigo trissulfonado de potassio e apods
pesagem a massa foi transferida para uma baldo volumétrico de 25 mL e solubilizada com

uma solugdo aquosa 50% v/v de etilenoglicol.
3.2.2-Solucdes para preparo de curvas analiticas

Para quantificar, ap6s as amostragens, o numero de mols remanescentes do corante
apods reagdo foi necessario a constru¢do de curvas analiticas de calibracdo do corante indigo.

Para construg@o de todas as curvas utilizadas, foram preparadas solugdes a partir da solucao
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estoque preparada inicialmente, utilizando como solvente dgua destilada. As concentragdes

preparadas foram no intervalo de 10 mmol L' a 5 X 10~ mmol L.

3.3 Equipamentos utilizados

Espectrofotometro (OceanOptics 3000);

e Impressora 3D (GTmax 3D core Al com uma extrusora);
e Impressora a Cera (Xerox, ColorQube™ 8580DN);

e Scanner;

e Balanga Analitica (Shimadzu® modelo AUY220 com precisdo de + 0,1 mg);

e Micropipetas (Labmate Pro®).

3.4 pPADs

Os pPADs sdo papéis cromatograficos quantitativos com spots (i.e. circulos)
hidrofobicos que sdo impressos utilizando uma impressora a cera (LAND, 2019) (Figura 4).
Os mesmos sdo utilizados como mediadores de reagao, isto €, onde a reacdo do ITP ¢ 0zdnio
troposférico ird acontecer. Para utilizagdo dos mesmos, foi feito um tratamento prévio em
chapa de aquecimento por 2 min a 200°C. Esta etapa de aquecimento € necessdria para
ocorrer penetragao da cera no interior do papel, estabelecendo a barreira hidrofoébica que

limita a regido da amostra.

Foi realizado testes com diferentes didmetros da barreira hidrofdobica e diferentes

volumes da amostra, com o intuito de avaliar qual o melhor didmetro e volume a ser utilizado.
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Figura 4. Papeis cromatograficos apds impressao - pPADs

Fonte: A autora

3.5 Amostradores

3.5.1-Amostrador convencional

Para a constru¢do do amostrador passivo convencional foi utilizado um amostrador
comercial para particulas (Millipore®), cilindrico, com 33 mm de altura e 19 mm de raio
interno (GARCIA, et.al.,2009). Na base inferior dos amostradores foram colocados os uPADs,
de diametro determinado em teste, impregnados com ITP e na base superior uma barreira
porosa que tem como objetivo o transporte ordenado de ozonio até a superficie impregnada

com indigo, condicionando um meio ideal para o fendmeno de difusdo molecular (Figura 5).
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Figura 5. Esquema de montagem do amostrador convencional. 1- Parte superior do amostrador;
2- Barreira porosa; 3- Parte em que € colocada a barreira porosa; 4- uPAD impregnado com ITP; 5- Parte

inferior do amostrador.

Fonte: Extraido de (GARCIA, et.al., 2009)

3.5.2-Amostrador elaborado

Apesar do amostrador convencional comercial ser utilizado com freqiiéncia na
amostragem passiva de gases, o acesso a ele ainda pode ser limitado devido aos seus custos.
Com o intuito de minimizar os custos de uma amostragem, uma alternativa foi a elaboragao
de um novo amostrador que foi projetado no software AutoDesk Inventor® e impresso com o
auxilio de uma Impressora 3D utilizando filamento ABS. O amostrador produzido esta
representado na Figura 6. Diferentemente do amostrador convencional, a barreira porosa

utilizada foi uma fita politetrafluoretileno (veda-rosca).
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Figura 6. Amostrador construido a partir da Impressora 3D

Fonte: A autora

3.6 Aquisicao de imagens

Foi utilizado para a aquisi¢do das imagens um Scanner ¢ um smartphone modelo
Iphone 6. Apds obtencdo das imagens pelo scanner foi necessario o tratamento das imagens,
para este fim foi utilizado o software Imagel, afim de obter os valores R, G e B para
constru¢do da curva analitica e resultados das amostragens experimentais. A Figura

7demonstra a aquisi¢do dos canais R, G e B a partir do programa.

Além do programa Imagel, foi utilizado o aplicativo gratuito ColorGrab, que
possibilita a conversdo da imagem em valores RGB imediatamente por meio da cAmera de um
Smartphone.  Para aquisicdo da imagem utilizando smartphones, foi construido um
dispositivo para posicionamento dos pPADs e do celular, de modo a garantir a
reprodutibilidade do posicionamento e das caracteristicas da imagem obtida. A imagem 8
demonstra o dispositivo construido para aquisi¢do por meio dos smartphones. Os pPADs sdao
posicionados no interior do dispositivo e a camera do celular no orificio na parte superior do

dispositivo (Imagem 8), assim evitando interferéncia da luz externa.
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Figura 7. Obtencdo dos canais RGB pelo software Image].
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Fonte: A autora

Figura 8. Dispositivo para aquisi¢ao de imagens por meio de smartphones e pPADs impregnados.

Fonte: A autora



3.7 Protocolo de analise
O procedimento em geral consiste em 4 etapas, sendo elas:
1) Preparo dos amostradores;
2) Amostragem em campo;
3) Tratamento das amostras;

4) Tratamento dos dados.

3.7.1- Preparo dos amostradores

Os amostradores - convencional e o elaborado em impressora 3D — foram montados
como ja descrito e exemplificados na Figura 2. Em todas as amostragens sao utilizados quatro
amostradores, sendo um branco de campo ¢ os outros para amostragem em triplicata. Os
amostradores foram colocados em ambiente externo para amostragem, em suportes adaptados
feitos de embalagem plastica e garrafa PET recobertos com papel aluminio com o intuito de

minimizar a intensidade da radiacdo solar incidente nos amostradores.

A impregnacao da solugdo de ITS no uPAD foi realizada com 20 pL da SE em um
diametro de 20 mm. Este volume foi encontrado em experimento como sendo o melhor
volume levando em considerag@o a relacdo volume X diametro do papel. A Figura 9 mostra
alguns papeis impregnados com a solu¢do de ITS e outros sem impregnar. O nimero 1
demonstra um papel com impregnagdo completa, a solugdo se espalhou por todo o espaco
delimitado ap6s alguns minutos, € j& o nimero 2,3 e 4 a solucdo ainda ndo espalhou

completamente, preenchendo a area delimitada.
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Figura 9. Exemplificagdo dos uPADs impregnados com a solucdo do corante

Fonte: A autora

E valido ressaltar que os amostradores sdo colocados nos suportes com abertura para
baixo e a superficie com o papel impregnado para cima, para que o ar ao entre em contato
primeiramente com a barreira porosa. O esquema do posicionamento dos amostradores nos
suportes esta representado na Figura 10, sendo o amostrador convencional o posicionado a

esquerda e o elaborado a direita.
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Figura 10. Amostradores posicionados nos suportes para amostragem.

‘Amostrador
elaborado

Amostrador

convencional

Fonte: A autora

3.7.2-Amostragem em campo

A amostragem em campo foi feita posicionando os suportes adaptados com os
amostradores, em uma estrutura metalica de marquise em frente ao Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia (Coordenadas: 3PJR+22 Uberlandia, MG), por um
periodo de 6 horas. A Figura 10 mostra os amostradores no local escolhido para amostragem e
a Figura 11 demonstra a localizacdo do local de amostragem por meio de um servigo de

pesquisa Google Maps.
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Figura 11. Localizagdo do local de amostragem pelo Google Maps
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Fonte: A autora

3.7.3-Tratamento das amostras

Apo6s o periodo de 6 horas de amostragem, foram realizados dois procedimentos: No
procedimento (a) foram obtidas as imagens digitais dos amostradores utilizando o scanner e o
smartphone. No segundo procedimento (b) o indigo remanescente nos PPADs foram
ressolubilizados com agua destilada e o contetido coletado em baldes volumétricos de 10 mL

e posteriormente foram medidas as absorbancias em 600 nm. A Figura 12 mostra o processo
de ressolubilizagao.

No processo de ressolubilizag@o as etapas e o0 modo utilizado foram padronizados para

todas as amostragens, com o intuito de que os erros e incertezas de analises fossem sempre 0s
mesmos.
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Figura 12. Processo de ressolubilizacdo do produto da reagdo

Fonte: A autora

Figura 13. Solu¢des de indigo remanescentes apds ressolubilizagdo

Fonte: A autora
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3.7.4-Tratamento de dados

Antes das amostras serem tratadas e coletadas em baldo volumétrico, as mesmas sdo

submetidas ao processo de aquisi¢do de imagem ja descrito anteriormente.

ApoOs ressolubilizagdo, foram obtidas solu¢des de residuos de indigo dos quatro
amostradores convencionais que foram submetidas a medidas de absorbancia no espectro
visivel no comprimento de onda de 600 nm para determinagdo do numero de mols de indigo

remanescente. Para essa quantifica¢do foi necessario a constru¢do de uma curva analitica.

Com a quantidade em mol de corante remanescente nos amostradores ¢ possivel
calcular a quantidade em mol de 0z6nio coletado, sendo o termo Qa da equagdo deduzida da
lei de Fick (Equacdo 4). Como ha uma relacdo equimolar entre 0zonio e corante que reagiu,
que ¢ de 1 mol para 1 mol, para encontrar o nimero de mols de ozonio coletado basta subtrair
o numero de mols de corante remanescente na amostra do nimero de mols de corante
remanescente no branco de campo. Entdo o valor de Qa ¢ utilizado na equacdo deduzida da lei
de Fick (Equacao 4) para calcular a concentragdo média de 0zonio no periodo de amostragem

(GARCIA et.al., 2009).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacio do volume e diAmetro do papel versus RGB

O volume da solucdo estoque de ITS e o didmetro do papel utilizados para
impregnagdo nos papeis de filtro utilizados para amostragem de 0zonio em amostradores
convencionais sdo descritos na literatura como 80 pL e 25 mm respectivamente (GARCIA,
et.al., 2009). Entretanto, o estudo do volume e o didmetro do papel utilizado mostraram-se
muito importante, principalmente para a utilizagdo e elaboragdo de um novo amostrador.
Dessa forma, diferentes didmetros e volumes foram avaliados. Além disso, as informacdes
dos parametros de cor (modelo RGB) podem variar em fun¢do do volume de reagente
impregnado no papel. As concentragdes das solucdes usadas para analise das curvas de
calibracdo foram de10 mmol L', 7.5 mmol L', 5 mmol L', 2,5 mmol L*!, I mmol L' € 0,5
mmol L. Apés impregnacdo das solugdes nos pPADs, os canais RGB foram medidos, e
como ja descrito para uma melhor linearizagdo dos resultados, a escala de cinza foi calculada

pela Equagdo 5. Foram avaliadas as seguintes combinagdes de volume versus didmetro:
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e 1S5SuL X5mm; 10 uL X 10 mm; 5 pL X 10 mm ; 3 pL X 10 mm; 15 pL X 15 mm;
12 uL X 15 mm; 18 pL X 20 mm; 20 pL X 20 mm; 22 pLL. X 20 mm; 32 pL X 25 mm;
35 uL X 25 mm.

4.1.1-pnPAD 5 mm

Apo6s impregnacao das solugdes nos papéis de analises, foram medidos os canais R, G

e B e calculada a escala de cinza. Os valores encontrados estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 2. Valores RGB e EC para didmetro 5 mm

Concentracio (mmol/L) R G B Escala de
cinza
10,0 95,0 180,0 2240 159,601
7,5 86,0 167,0  229,0 149,849
5,0 122,0  194,0 2440 178,172
2,5 170,0  225,0 2550 211,975
1,0 216,0  247,0 2550 238,643
0,5 250,0 2550 2550 253,505

Fonte: A autora

Foi possivel construir uma curva analitica com os dados obtidos e observando a Figura
14 e para melhor linearizacao foi utilizada a equagdo 8, utilizando o valor tabelado para o

branco [255,255,255]. A curva pode ser expressa conforme Equagao 9,

y = 0,032x — 0,005 (9)

com um coeficiente de correlagio R?>=0,996.
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Fonte: A autora

4.1.2- pPADs 10, 15, 20 e 25 mm

O mesmo procedimento foi realizado com todos os didmetros e volumes em teste. A

partir dos valores encontrados dos canais RGB, foi determinada a EC e posteriormente

construida uma curva de calibragdo para cada diametro. As curvas podem ser observadas nas

Figuras 15,16,17 e 18.

EC

-LOG

Figura 15. Curva de calibragdo para didmetro 10 mm
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Curva de calibragao para diametro 15 mm
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Figura 17. Curva de calibragdo para papel de didmetro 20 mm
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Figura 18. Curva de calibracdo para papel de didmetro 25mm
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Fonte: A autora

Diante de todas as curvas e anélises dos valores de R?, foi possivel determinar o
melhor volume de cada diametro, observando qual curva de calibragdo seguiu uma melhor
linearidade. E possivel observar na Tabela 3, os melhores volumes de cada didmetro com o

valor de R? obtido na curva de calibrac3o.

Tabela 3. Valores de R? dos melhores volumes em cada didmetro

Diimetro (mm) Volume (uL) Coeficiente de correlacio (R?) Equacio
5 1,5 0,996 y=0,032x - 0,005
10 5 0,994 y=0,035x + 0,024
15 12 0,956 y=0,021x + 0,030
20 20 0,978 y=0,022x + 0,018
25 35 0,983 y=0,018x + 0,028

Fonte: A autora

Para uma melhor visualizag¢do foi realizada uma comparagdo linear com os dados da
Tabela 3 que pode ser observado na Figura 19. Ao observar os dados, ¢ possivel concluir que

o melhor resultado foi para os didmetros de 5 € 10 mm, porém ao analisar a Equacao 2 ¢ visto
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que quanto menor o tamanho de amostragem, menor sera a capacidade de deteccao do analito,
pois a area do amostrador e a concentragdo de interesse sdo diretamente proporcionais. Por
este motivo o melhor didmetro com uma melhor resposta para as futuras analises foi o de 20
mm. O diametro de 25 mm j& encontra-se descrito na literatura e por este motivo, ndo foi

priorizado.

Figura 19. Comparagao linear dos didametros
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Fonte: A autora

4.2 Avaliacao da adicao de etilenoglicol

Trabalhos anteriores demonstraram que a amostragem de analitos gasosos por
reagentes impregnados em superficies solidas sdo mais eficientes quando um umectante ¢
adicionado nesta superficie. Uma das possiveis explicagdes para esse fendmeno € a criagdo de
uma fase liquida fina que auxilia na solubilizacdo do analito gasoso e posterior reacdo com o

reagente impregnado (GARCIA, et.al., 2009).

Nesse trabalho, avaliamos a eficiéncia da coleta de ozonio em func¢do de diferentes
quantidades de etilenoglicol como umectante. A porcentagem do etilenoglicol utilizado para o
preparo da solugdo estoque do ITP nos experimentos descritos na literatura foi de 50% (v/v).
Entretanto, o estudo da porcentagem mostrou-se importante para certificagdo se existe ou nao
influéncia do Etilenoglicol na amostragem. Foram seguidas as rotas de amostragem padrdo ja

descritas anteriormente testando as porcentagens de 0%, 25% 50% e 75%. Foram obtidos os
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dados de R, G ¢ B em duplicatas, o qual foi realizada uma média e subtraido o valor

encontrado do branco.

O grafico em % ¢ descrito na Figura 20, sendo possivel observar que o melhor
resultado ¢ para a amostragem com a solu¢do 50% (v/v) de Etilenoglicol. A eficiéncia da
coleta do 0z6nio no uPAD foi boa quando utilizada uma solucdo contendo etilenoglicol e ja

quando utiliza-se uma solucao sem etilenoglicol a eficiéncia € baixa.

Figura 20. Porcentagens R, G e B das solugdes 0%, 25%, 50% e 75% de Etilenoglicol
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Fonte: A autora

4.3 Avaliacao da imagem obtida por celular e scanner

Como ja descrito anteriormente, existem dois métodos para o tratamento das imagens
apos amostragem, por meio do celular utilizando o aplicativo Colorgrab e por Scanner
fazendo o tratamento de dados pelo software Imagel. Foi realizado uma otimizacdo dos
métodos para verificar qual deles apresenta uma melhor resposta. Foi realizada uma
amostragem padrao e posteriormente os dados foram tratados pelos dois métodos, os dados
dos canais RGB foram plotados em uma curva de calibragdo (Figura 21 e Figura 22) para uma
comparagdo linear. A curva realizada utilizando o aplicativo Colorgrab pode ser expressa

conforme Equagao 10,

y = 0,069x + 0,001 (10)
com um coeficiente de correlagio R?=0,991, e a realizada pelo software pode ser expressa

conforme Equacado 11,

y = 0,038x + 0,014 (11)
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com um coeficiente de correlagdio R*=0,995. Diante os valores obtidos, é possivel concluir
que o melhor método ¢ o realizado pelo software Imagel], pois apresenta uma melhor
linearidade e um melhor coeficiente de correlagdo. No aplicativo ColorGrab uma das grandes
limitagdes ¢ o flash do celular muito intenso no momento de aquisi¢do da imagem. E possivel
amenizar a interferéncia da luz externa, por meio do dispositivo utilizado, mas a luz do flash
da camera do celular ¢ uma possivel interferéncia na aquisi¢do da imagem, o que pode ter

ocasionado um comportamento nio tio linear e o valor do R?.

Figura 21. Curva analitica da aplicativo ColorGrab
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Fonte: A autora
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Figura 22. Curva analitica do software ImageJ
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Fonte: A autora

4.4 Avaliacdo da performance do amostrador 3D

Apbs otimizagdo dos parametros, foi possivel observar que o melhor didmetro a ser
utilizado ¢ de 20 mm, o melhor volume para impregnagdo ¢ de 20 uL e a melhor porcentagem
de Etilenoglicol ¢ de 50% (v/v). Diante estas conclusdes ¢ necessario a avaliagdo do
amostrador construido em impressora 3D. Essa avaliagdo foi realizada seguindo os
procedimentos de amostragem com um amostrador convencional e com o amostrador 3D, e
posteriormente os resultados obtidos por medidas de absorbancia foram comparados com os

resultados obtidos pelo tratamento de imagem no software.

4.4.1-Avalia¢ao com amostrador convencional

Foi necessario para quantificacao dos valores de 0zonio remanescente, a construgao de
uma curva de calibragdo do indigo. Desta maneira, foram preparadas solucdes de
concentragdes 0,02 mmol L', 0,015 mmol L', 0,010 mmol L' e 0,005 mmol L' as quais
foram feitas leituras de absorbancia (Abs) e posteriormente realizado um gréafico
Concentragao de indigo versus Abs (Figura 23). A curva pode ser descrita conforme equagdo

12,

y = 12,92x + 0,032 (12)
com um coeficiente de correlagio R?=0,990. Apds constru¢do da curva e um periodo de

amostragem de 6 horas, as amostras foram ressolubilizadas em procedimento ja descrito e
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submetidas a medidas de absorbancia no espectro no comprimento de onda de 600 nm, as
medidas de absorbancias foram feitas em duplicatas e posteriormente calculado a média dos

valores obtidos.

Figura 23. Curva analitica Abs x concentragdo de indigo
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Fonte: A autora

As amostragens foram realizadas em 3 dias diferentes (30/09/2019 — 32 °C,
07/10/2019 — 30 °C e 04/11/2019 — 28 °C, com inicio as 10:00 e término as 16:00), com o
intuito de avaliar a interferéncia de fatores externos no resultado como por exemplo a

temperatura. Os valores encontrados de absorbancia (média) estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de absorbancia obtidos nas amostragens

Dia 1 Dia 2 Dia 3

Branco 0,237  0,2715 0,282
Amostrador 1 0,2085 0,266 0,244
Amostrador 2 0,1565 0,266 0,254
Amostrador 3 0,0995  0,2685 0,281

Fonte: A autora
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Os caélculos para determinagdo da concentragdo média do 0zénio no periodo de amostragem

estdo descritos a seguir, com os valores do dia 1 para o branco e o amostrador 1.
4.5 Nuamero de mols de indigo remanescente no branco = nbranco

Aeoo Branco = 0,237

As00= ye Coranco= X

Pela Equacao 10, temos:

0,237 = 12,92 Cbranco + 0,032Cbranc0 —p= 0,01586 mmOI/L

Nbranco— (0,01586) X 0,010 — Nbranco™— 1,58 X 10-7 m01 no papel

4.6 Numero de mols de indigo remanescentes na amostra=namostra
Agso0o Amostra = 0,2085

A600=Y € Chrance™= X

Pela Equacao 10, temos:

0,2085 = 12,92 Coranco + 0,032 ~PCamostra = 0,01366mmol/L

namostra: (0,01366) X 0,010 — namostra: 1,36 X 10-7 mOl no papel

n ITP que reagiu = n O3 que reagiu = Nbranco— Namostra = QA

Qa= 1,58x107- 1,36 x 107 =2,2 x 10®* mol

4.7 O calculo final da concentragio de ozonio segue a Equacio 2

0,144 (C,)w1221600

22x1078 =
X 11

Ca=2,48x 102 mol/cm® = 2,48 x 10 mol/L
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Considerando que o volume molar de um gés a 25 °C e 1 atm ¢ igual a 24,45 L:

VO03;=6,06x108Lem1Ldear —%0s3]=60,6ppb

A média dos valores da concentracdo de ozonio obtidos nas amostragens calculados

pelo método descrito a cima, estdo descritos na Tabela 5.

Ao observar os valores obtidos, podemos notar uma diferenga nos dias de amostragem.
No primeiro dia, o clima estava ensolarado o que explica os valores altos obtidos, uma vez
que a concentragdo do 0zonio aumenta em dias mais quentes devido o fato de suas reacdes de
fotolise ja descritas. Os valores mais baixos de concentragdo de 0zonio obtidos, foram em dias

nublados e chuvosos.

Antes da etapa de ressolubilizagdo foi realizado um tratamento das imagens para
obtencdo dos canais RGB para comparagdo do método em scanner. Diante este fato, foi
necessaria a construcdo de uma curva de calibragdo para quantificacdo a partir dos dados
RGB. Para uma melhor linearizagdo foi utilizada a Equacdo 8 e a curva pode ser descrita

conforme equagdo 13e esta representada na Figura 24

y = 0,038x + 0,014 (13)
com um coeficiente de correlagio R?=0,995. Os célculos para determina¢io da concentragio,
. . . . . EC
seguem 0 mesmo raciocinio descrito anteriormente, com o diferencial do y = Py sendo

254,98 o valor do branco, e o volume para determina¢io do niimero de mols = 2 x 10° L
(volume de impregnacdo). O EC foi calculado a partir dos valores obtidos de RGB, pela

equacao 5.

Figura 24. Curva analitica — log EC/ECbranco x concentragdo de indigo
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Fonte: A autora

Os valores obtidos calculos pelo método RGB no amostrador convencional estdo

descritos na Tabela 5.

Tabela 5. Valores da concentragdo de ozonio em ppb por Abs e RGB

Dia 1 Dia 2 Dia 3
Abs 173,9 9,2 68,8
RGB 127,4 64,2 97,7

Fonte: A autora

Ao observar a Tabela 5, ¢ possivel concluir que os valores encontrados pelos dois
métodos no primeiro e no terceiro dia sdo relativamente préximos. No primeiro dia, os valores

encontrados sdo valores altos de 0zonio, diferentemente dos outros dias de amostragem.
4.4.2-Avalia¢ao com o amostrador 3D

A amostragem com o amostrador 3D seguiu os mesmos procedimentos de uma
amostragem padrdo. As imagens foram tratadas somente pelo método scanner e seguiu os
mesmos procedimentos do tratamento de imagens do amostrador convencional, diferenciando
somente no calculo para determina¢do da concentragdo de ozonio, mudando o valor de z para

1,5 cm. Os valores obtidos das concentragdes de 0zonio estdo expressos na Tabela 6 em ppb.
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Tabela 6.Valores da concentragdo de ozonio em ppb obtidas pelo amostrador 3D

Dia 1 Dia 2 Dia 3

Amostrador 1 47.5 412 46,41
Amostrador 2 30,8 68,7 46,86
Amostrador 3 35,6 64,2 37,89

Média 37,96 58,03 43,72

Fonte: A autora

Para uma melhor visualizagao dos dados, as médias dos resultados obtidos estao

expressas na Tabela 7.

Tabela 7.Médias das concentracdes de 0zonio em ppb de todas amostragens

Dia 1 Dia 2 Dia 3

Amostrador convencional-UV 173.9 9,2 68,8
Amostradorconvecional-RGB 127,4 64,2 97,7

Amostrador 3D-RGB 37,96 58,03 43,72

Fonte: A autora

No dia 1 os valores encontrados nos métodos utilizando o amostrador convencional
foram relativamente préoximos e o valor encontrado no amostrador 3D foi discrepante quando
comparado. No dia 2 os valores obtidos pelo amostrador convencional no método RGB ¢ o
amostrador 3D foram préximos assim como no dia 3 quando se compara os valores obtidos
pelo amostrador 3D e o amostrador convencional no método UV. Diante os resultados obtidos
pode-se de dizer que o amostrador 3D ¢ sensivel as variacdes de ozonio. Uma possivel
explicacdo para a alta diferenga dos valores no dia 1, ¢ ao fato do clima, por nesse dia a
temperatura estar bastante elevada a concentragdo de ozdénio ¢ maior, € pode ser que o

amostrador 3D tenha uma sensibilidade baixa a concentra¢des mais elevadas.

Outra possivel explicacdo para as diferengas de valores encontrados sdo os erros
sistematicos durante o processo para a amostragem, como por exemplo erro ao pipetar a

solucdo no uPAD ou ao ressolubilizar o indigo remanescente.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Apos a realizagdo dos estudos preliminares descritos nesse trabalho € possivel concluir
que o monitoramento de ozonio utilizando smartphones e amostradores passivos impressos
em impressora 3D possui alto potencial. O método quimico foi baseado na reagcdo do corante
indigo com ozo6nio, causando descoloracdo da cor azul do corante. A imagem digital do
corante foi obtida utilizando um celular ¢ scanner e as informagdes do modelo de cores RGB
foram extraidas e relacionadas com a concentracao do corante. As otimizagdes de didmetro,
volume e porcentagem foram bem significativas pois auxiliou nas analises da avaliagao da
performance analitica do método de quantificagdo utilizando imagens digitais. O presente
trabalho tem como vantagem a possibilidade de um sensor portatil de baixo custo para a
quantificagdo de ozonio em ambientes externos o que possibilitaria um maior monitoramento
de 0zbnio, principalmente em ambientes internos, possibilitando um maior monitoramento da

qualidade do ar.

Etapas futuras envolvem uma avaliagdo mais ampla e estatistica dos amostradores
impressos em comparacdo com os convencionais, melhorando alguns parametros visando
obter uma maior sensibilidade de detec¢ao, melhorar os parametros para aquisi¢ao de imagem
com o celular usando o aplicativo Colorgrab e posteriormente aplicar a amostragem em
ambientes internos como museus, escritorios, clinicas odontoldgicas, etc e também avaliar a

sensibilidade, limite de detecgao e incertezas relacionadas ao método.
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