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ozonio residual em agua

Application of image analysis techniques to quantify residual ozone in water
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RESUMO

O uso de imagens digitais tem se mostrado relevante para a resolu¢do de problemas analiticos diversos.
Este trabalho teve como objetivo desenvolver um método de andlise de imagem para quantificagdo de
ozo6nio residual em agua. O principio do método se baseou na relagdo entre concentragdo do analito e
intensidade dos valores do sistema de cores aditivas RGB - Vermelho (Red), Verde (Green) e Azul (Blue)
produzidos a partir de solu¢do padrio de um reagente especifico para ozonio (indigo trisulfonato de
potassio). Distintas concentragdes de solugdo de indigo foram captadas com celular, coletados pelo software
Color Detector 2.0, e processados para conversdo em sinal analitico numa escala em tons de cinza, para
composic¢do de uma curva de calibragdo analitica [O3] x f(RGB). Figuras de mérito analitico ¢ uma amostra
de referéncia foram utilizados para avaliar a adequacdo do método, tendo sido observado que este
apresentou potencialidade para determinagdes analiticas de 0zonio residual em agua.
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ABSTRACT

The use of digital images has been shown to be relevant for solving various analytical problems. This
research aimed to develop an image analysis method for quantifying residual ozone in water. The principle
of the method was based on the relationship between analyte concentration and intensity of the values of
the additive color system RGB - Red, Green and Blue produced from a standard solution of a specific
reagent for ozone (potassium indigo trisulfonate). Different concentrations of indigo solution were captured
with a cell phone, collected by the Color Detector 2.0 software, and processed for conversion into an
analytical signal on a gray scale, to compose an analytical calibration curve [O3] x f(RGB). Figures of
analytical merit and a reference sample were used to assess the suitability of the method, and it was observed
that it presented potential for analytical determinations of residual ozone in water.

Keywords: image analysis, ozone quantification, RGB, colorimetric analysis.

1 INTRODUCAO

O ozodnio ¢é o principal gas envolvido nas reagdes de oxidagdo que ocorrem na atmosfera. Devido seu
alto poder oxidante, vem sendo largamente utilizado em diversos processos que demandam a a¢do de um
oxidante forte (PASSARETTI FILHO, 2010). Possui importantes aplicagdes nas areas de desinfec¢do de aguas
e efluentes, onde a concentra¢do de ozonio residual aquoso ¢ um importante parametro operacional podendo
ser determinante para otimizac¢ao do processo.
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Diversos métodos analiticos para determinacao de oz6nio aquoso estdo descritos na literatura. Entre
eles, destacam-se o iodométrico (BIRDSALL; JENKINS; SPADINGER, 1952) e seu sucessor, 0 método
colorimétrico do indigo, onde a concentracdo de ozonio ¢ determinada pela descoloracdo de indigo trisulfonato
(Amax = 605 nm, £ = 23,800 M"'cm™') (BADER; HOIGNE, 1981). No entanto, tais métodos apresentam algumas
desvantagens, dentre as quais podemos destacar, falta de especificidade e geracdo de residuos no caso do
método classico (iodométrico), além da necessidade de espectrofotdmetro no caso do método colorimétrico do
indigo, o que dificultaria a realizagdo de analises de campo, em func¢do do periodo de tempo compreendido
entre a coleta de amostra in situ e o transporte para analise laboratorial, o que poderia levar a decomposi¢ao
do ozodnio residual aquoso, agregando incertezas ao processo analitico. Uma alternativa seria a utilizagdo de
métodos de analise de imagem, os quais podem apresentar sensibilidade adequada para resolugao de problemas
analiticos, além de permitirem o uso de instrumentacdo relativamente simples, portatil e de facil acesso. O
principio do método fundamenta-se na digitalizacdo da imagem do objeto o que se traduziria em sua
transformacdo em um modelo computacional de interpretacdo de cores, por exemplo segundo o sistema de
cores aditivas RGB - Vermelho (Red), o Verde (Green) e o Azul (Blue): RGB (SUSSTRUNK; BUCKLEY;
SWEN, 1999), sendo possivel seu processamento gerar sinais analiticos adequados a composicao de curvas de
calibracdo de intimeras espécies quimicas de relevancia analitica (PASSARETTI FILHO, 2015).

Nesse contexto, a hipdtese central deste trabalho seria investigar a seguinte questdo: Seria possivel
quantificar ozonio aquoso através da analise de imagens?

Por conseguinte, este projeto de pesquisa tem como objetivo desenvolver um método de analise de
imagem para quantificacdo de ozonio, com instrumentos de facil acesso e manipulagdo, como a camera do
celular para a captura da imagem e aplicativos de processamento e conversao de dados RGB.

2 METODO (OU PROCEDIMENTOS OPERACIONAIS DA PESQUISA)

2.1 Método de referéncia

O método que utiliza o corante indigo trissulfonato de potassio ITS (BADER; HOIGNE, 1981), foi
utilizado como referéncia para estabelecer a corregdo entre descoloragdo de ITS (1,248x10* M, £max = 605 nm)
e concentragdo de ozonio residual conforme exemplifica 0 mecanismo reacional da Fig. 1 (a) e (b).

Figura 1 — (a) mecanismo reacional da descoloraciio de ITS e (b) correlacdo entre abs (A=600nm) e [O3]
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Fonte: BADER; HOIGNE (1981).
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2.2 Preparacao de padrées de ITS

Foram preparadas sete solugdes de ITS (C16H7K3N2011S3, NUmero CAS: 67627-18-3) por dissolugido
simples em agua tipo 1 (Milli-Q Direct 3Q) com diferentes concentragdes que variaram entre 12 ¢ 125 uM,
sendo as mesmas armazenadas em frascos padronizados de Vidro transparente com capacidade de 10 ml com
medidas de 5.3 cm de altura e 2.5 cm de caminho o6tico, com tampa flip off. Destas, foram medidas suas
respectivas absorbancias em A=600nm e a captura de imagens com celular iPhone 8, sendo os dados RGB
coletados através do software Color Detector 2.0. Para padronizar os resultados, foi realizada conversdo da
imagem colorida para a escala em tons de cinza utilizando o algoritmo matricial f(RGB) representado na Eq.
(1), sendo que os valores de f(RGB) estdo dentro de uma escala que varia de zero a 255, onde zero corresponde
a preto e 255 ao branco:

f(RGB) = 0,2989R + 0,5866 G + 0,1145 B (1)

Apos a conversao das absorbancias medidas em concentragdo de [O3] residual com auxilio do método de
referéncia (Fig. 1.b), estas foram associadas com os sinais f(RGB) para composi¢do de curva de calibragdo
analitica util para mensurar concentra¢ao de ozonio residual a partir de imagens padronizadas.

23 Figuras de Mérito e comparacdo com método de referéncia

Os dados obtidos a partir da curva de calibracdo [Os3] x f(RGB), bem como pela analise de brancos
analiticos foram analisados para obtencao das figuras de mérito coeficiente de correlagdo, faixa linear de
trabalho, limites de detecgdo e de quantificagdo. Posteriormente, uma amostra de referéncia (triplicata) aferida
a partir de método padrio ITS, foi também analisada pelo método RGB, sendo os dados resultantes comparados
por meio do teste ¢ de Student, com intervalo de confianga de 95%.

3 RESULTADOS

A Figura 2 ilustra a curva de calibragdo analitica [Os] versus sinal f{(RGB), enquanto Tab. 1 as respectivas
figuras de mérito analitico e para efeitos de comparagdo, os dados gerados por um método equivalente para a
determinagdo de ozoOnio residual em agua por sensores de imagens CMOS, Complementary Metal Oxide
Semiconductor, presentes em webcams e cAmeras de celular (PASSARETTI FILHO, 2015). Adicionalmente,
Tab. 1 mostra os pardmetros de comparacdo t de Student com o valor de referéncia.

Figura 2 — Variac¢ao do sinal f(RGB) para diferentes concentracdes de ozonio
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Tabela 1 — Figuras de mérito para sensores CMOS

Parimetros Analiticos Método RGB Passaretti filho (2015)
Faixa de linearidade (mmol/L) 0,0083 — 0,083 0,0400 - 0,120
R? 0,9672 0,994
LD (mmol/L) 0,00012 0,0200
LQ (mmol/L) 0,00034 0,0600
Parametros de comparacao para feste t de Student
X ] gl n i.c teale tiab Vr
1,77 mg/L  0,11533 2 3 95% 1,352 4,303 1,86 mg/L

x =média, s=desvio padrdo, g.I=graus de liberdade, n=n° de medidas, i.c=intervalo de confianga,
tealc=razdo t calculada, tp=razao t critica, vr=valor de referéncia
Fonte: Autoria proépria (2021).

Como pode ser observado, o método RGB proposto apresentou limites de detec¢do e quantificacdo
inferiores aos da literatura e coeficiente de corregao considerado adequado e de potencial utilidade para operar
dentro da faixa de linearidade de 0,4 — 4,0 mg/L.

Em relagdo a comparagdo com valor de referéncia, como o valor t de t calculado foi inferior ao t critico
(p<0,05, g.1=2) ou seja, tea < twb, conclui-se que a média dos valores gerados pelo método RGB nao difere do
valor de referéncia, sugerindo equivaléncia entre os dois métodos.

4 CONCLUSAO

Conforme o exposto, 0 método RGB proposto apresentou figuras de mérito considerados adequados e
comparaveis aos da literatura. Em relacdo a comparagdo dos resultados gerados pelo método na analise de
amostra de referéncia, o teste ¢ de Student, indica que o método proposto alcangou valores similares ao método
padrdo, sugerindo potencialidade do mesmo para quantificar ozoénio residual em agua por andlise e
processamento de imagens. Entretanto, ¢ importante ressaltar que a qualidade da imagem, transmissao Otica
do frasco de amostragem e iluminagdo do ambiente podem interferir de forma significativa no resultado,
ocasionando erros.

Dessa forma, recomenda-se estudos complementares com o método proposto para que 0 mesmo possa ser
aplicado para estimar concentragdes de maneira facil e rdpida em processos em que se deseja determinar a
concentracao ozonio residual em agua.
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