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INTRODUGAO:

Estudos na area de nanotecnologia vém apresentado forte crescimento nos ultimos anos,
com interesse tanto do setor académico quanto do industrial, o que é demonstrado pela estimativa
de gue o mercado global de nanomateriais alcance 55 bilhGes de délares até 2022 (Figura 1).

A grande demanda por nanomateriais é devido a
suas propriedades fisicas e quimicas Unicas ou
melhoradas em comparacdo a materiais néo
nanoestruturados, 0 que permite seu emprego: em oo
armazenamento de energia; em construgdo; em
componentes eletrdnicos; na industria farmacéutica; no
setor aeroespacial, entre outros!.

Os nanomateriais apresentam grande variedade,
sendo uma delas as nanopartiCU|aS (NPS)’ que possuem Figura 1: estimativa do crescimento do mercado
muitas definigdes distintas, mas uma comumente aceita € global de nanomateriais até 2022. Adaptado da
“materiais que possuem pelo menos uma dimensao entre eferéncia [1].
1e 100 nm” (ISO/TR 18401:2017 - Nanotechnologies). Existem muitas variagdes de NPs quanto a
tamanho, morfologia e composicao quimica, e uma delas sdo as NPs de TiO..

NPs de TiO, sado fotocatalisadores, sdo resistentes a corrosdo e possuem grande area
superficial, caracteristicas que permitem sua aplica¢cdo em tintas, em cosméticos (como protetores
solares), como aditivo em alimentos, dentre outras. No entanto, sua crescente utilizacdo esta se
tornando tdo ampla que despertou a preocupacdo dos possiveis impactos que podem causar a
salde humana e ao meio ambiente?, sendo, pois, necessario o desenvolvimento de métodos
analiticos para sua caracterizagédo e determinacao.

As NPs de TiO; interagem com enedib6is, como o &cido salicilico (AS), formando um
complexo de Transferéncia de Carga Ligante-Metal (LMCT, do inglés Ligand-to-Metal Charge
Transfer), que absorve radiacdo no espectro visivel, promovendo coloracdo amarela’®, como mostra
0 esquema na Figura 2.
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ot B Tendo em vista esta possibilidade do
o o desenvolvimento de coloracao e a necessidade de métodos
LI de andlises para essas NPs, este trabalho tem como
i -5 objetivo o desenvolvimento de um método colorimétrico
i o WP rapido e simples para caracterizagdo e determinacdo de
g Yo NPs de TiO2, com auxilio de cAmeras de smartphones e do
aplicativo PhotoMetrix® para tratamento das imagens
Figura 2: ilustragdo da interagdo das NPs de TiO2 T £ . . L . . ~
. digitais. Além disso, dispositivos produzidos por impressao
com AS, formando um complexo de coloragéo . o o
amarela. Adaptado da referéncia [3]. 3D foram utilizados para otimizar as condi¢cGes de captura
de imagens. Como o trabalho encontra-se ainda em
andamento, serdo apresentados os principais resultado obtidos referentes ao aparato experimental
e uso do aplicativo para medida de intensidade de cor.

METODOLOGIA:

1. Teste de precisdo da camera com uso do PhotoMetrix®.

PhotoMetrix® € um aplicativo de celular desenvolvido em 2014 por Gilson Helfer et al.l, que
permite construir curvas analiticas a partir da intensidade de cor de imagens de solu¢bes padréo
coloridas, capturadas pela camera do smartphone, e correlacionar com as concentragfes dessas
solugdes. As curvas construidas sao salvas no aplicativo, podendo ser utilizadas para realizar
andlises colorimétricas, o que ja possibilitou a determinagéo de fluoreto e fésforo em agua natural
e tratadal®, determinacéo indireta de iodo em biodiesel®, e outras aplicacGes(®.

A intensidade da cor da imagem é medida a partir de seus parametros RGB (Red, Green e Blue,
do inglés), que comp&em modelo de cores de mesmo nome. Esses parametros, geralmente, sao
expressos pelo vetor RGB (RGB = (R, G, B)), cujas coordenadas podem assumir valores inteiros
entre 0 e 255.

O PhotoMetrix® mede os valores dos parametros RGB das fotos dos padrdes, converte-os em
uma variavel chamada Intensidade do Sinal e a correlaciona com a concentracdo dos padrfes para
montar a curva analitica. Nesse sentido, € importante avaliar quais condi¢cdes experimentais causam
variacfes nos valores desses parametros.

Utilizando o programa Photoshop Verséo 14.0 (Adobe, Califérnia, EUA), foi criada uma imagem
com cores avermelhadas de valores RGB conhecidos (Figura 3.a).

S T T Os vetores RGB escolhidos no Photoshop para cada cor

) + + + .'.b} .%u + + + sd0 RGB; = (255,0,0), RGB, = (215,0,0), RGB; =

Figura 3: (a) imagem digital com cores para teste de (175: 0, 0) € RGB, = (135: 0, 0)- ApéS isso, a imagem foi

captura de imagens. (b) impressdo daimagem digital  impressa em folha sulfite A4 para testes com o
em folha de papel. PhotoMetrix® (Figura 3.b).

Experimento 1: em um ambiente sem iluminagdo, um suporte foi utilizado para fixar um
smartphone de modelo Moto G5S Plus acima da folha de
papel com as imagens, a aproximadamente 3,5 cm de
distancia, a fim de minimizar a movimentacédo e vibracdo
da camera, que pode comprometer a qualidade da foto a S
ser obtida. Uma lampada foi posicionada de modo a a0 suporte
iluminar a folha de sulfite, evitando, assim, a variacdo de s
luminosidade. O esquema segue na Figura 4. | m'hmrte e

Nessas condicoes, foram obtidas sete fotos para cada  rjgyrq 4: esquema do aparato experimental para
uma das quatro cores (totalizando 28 imagens), seus captura de imagens. Figura meramente ilustrativa.
valores de RGB foram obtidos, avaliados pelo teste de Dixon[” para eliminacdo de outliers e os
intervalos de confianca estimados (todos os dados estatistico sdo avaliados a 95% de confianca).

Suporte preso
a parede
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Experimento 2: para avaliar a influéncia da iluminagdo ambiente, foi realizado o mesmo
procedimento, exceto que a lampada foi desligada e as janelas do ambiente foram abertas, de modo
a permitir a entrada de luz solar. O dia estava nublado e houve variacdo luminosa durante as
medidas.

Experimento 3: para avaliar o efeito da movimentag&o da camera, o experimento 1 foi repetido,
porém as fotos foram obtidas com o smartphone em maos, de modo que a camera capturava
imagens levemente transladadas, mas tentou-se captura-las mantendo a posi¢cao original tanto
guanto possivel.

2. Construcédo de curvas analiticas com o PhotoMetrix®.

Uma solucdo de corante alimenticio avermelhado foi preparada com concentracao
desconhecida (C,), e seis outras foram feitas a partir da diluicdo da primeira, de modo a obter
padrbes com concentracées 100%, 80%, 60%, 40%, 20% e
0% (branco) em relacéo a solucéo estoque C,. Um volume de
15 mL de cada uma delas foram transportados para copinhos
plasticos (Figura 5) para a captura de fotos.

Foi montado um aparato experimental composto por um
LED e um dispositivo fabricado em poli(acido latico) (PLA)
produzido por impresséo 3D (Figura 6 a)). As marcagdes em
preto no dispositivo servem para controle das posi¢cdes de cada componente do aparato, para que
as fotos ndo sejam tiradas de diferentes posicdes e angulos. O dispositivo é posicionado acima do
LED, para que a luz proveniente seja
espalhada homogeneamente para a
solugéo, além de diminuir a forte intensidade
luminosa, que poderia impedir a deteccao
de diferentes absorbéancias. O smartphone é

posicionado em cima da tampa do

Figura 6: a) LED e dispositivo de impresséo 3D. b) arranjo experimental dispositivo para tirar a foto da SO|UQ§.O
com LED ligado abaixo do dispositivo e solugdo padrdo em posi¢Go :
para captura de imagem.

Figura 5: solugées padrdo de corante
alimenticio. Da esquerda para a direita, as
concentragdes sdo 0%, 20%, 40%, 60%, 80% e
100% de C,.

Apos isso, utilizou-se o PhotoMetrix® para
capturar as imagens dos padrdes, tendo
escolhido, arbitrariamente, o valor C, = 1, de modo que os padrbes tenham concentra¢des 1,0; 0,8;
0,6; 0,4; 0,2 e 0,0 (a linearidade das medidas nédo deve ser alterada pela escala de concentragéo
utilizada). O aplicativo gera as curvas analiticas automaticamente e, no total, foram geradas trés
curvas. As solugbes padrdo também foram utilizadas como amostras (no modo amostragem do
PhotoMetrix®) a fim de avaliar se curvas obtidas preveem corretamente suas concentracgdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os resultados dos Experimentos 1 e 2 encontram-se, respectivamente, nas Tabelas 1 e 2:

Cor R G B Cor R £ B

1 183 +1 84 11 9 +1 1 127 £2 84 1 1124 £09
2 146 +2 7311 58 +1 2 884 £07 7512 108407
3 123 +1 738 +0.7 593409 3 118 +10 84 12 872 £06
4 96,6 £0,7 674 £0,7 53+1 4 102 +6 87 £3 93 +4

Tabela 1: valores de RGB para as cores sob iluminagéo invaridvel e

Tabela 2: valores de RGB para as cores sob iluminagdo ambiente

com minimizagdo de movimentacdo/vibracdo na cémera. Néo (varidvel) e com minimizagGo de movimentagdo/vibragéo na
houve presenca de outliers. cdmera. Valores em vermelho tiveram outliers descartados.

Sob luminosidade variavel (dados da Tabela 2), temos R, < R;, no entanto, pelos valores do
experimento 1 (dados da Tabela 1), era esperado observar R, > R;. Além disso, ao comparar as

XXIX Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP - 2021 3



médias de R; e R, pelo teste t', verifica-se que elas nédo diferem significativamente, sendo que era
esperado R; > R,. Esses dois fatos indicam o comprometimento das médias das medidas, causado
pela variacdo da iluminacéo.

Além disso, os resultados apresentam diferentes precisGes entre si, segundo o teste F["), o
gue ndo ocorre com as precisdes do experimento 1. Em relagdo ao parametro R da cor 1 (R; =
127 + 2), suas medidas foram feitas sob luminosidade que nédo variou perceptivelmente a olho nu,
mas sua precisdo, segundo o teste F, mostrou-se significativamente diferente da precisdo de R da
cor 4 do Experimento 1 (R, =96,6+0,7), 0 que indica que ndo € necessario variacdo de
luminosidade acentuada para que as medidas tenham sua precisdo comprometida.

Apos essa analise, pode-se concluir que a variagao da luminosidade ambiente compromete
as medidas de cores e, portanto, ndo se deve tomar medidas com o PhotoMetrix® sob tal condic&o.

O experimento 3 foi feito utilizando suporte e lampada diferentes dos dos experimentos 1 e
2, portanto o experimento 1 foi refeito com essas novas condi¢cdes para que seus resultados
pudessem ser comparados aos do experimento 3, que se encontram nas Tabelas 3 e 4, a seguir:

Cor R G B Cor R G B

1 162,710,7 83,110,06 79,110,6 1 161,3=0,9 g3z2 8112
2 147,1+0,3 84,0£0,5 784105 2 150,405 83,4107 78,0105
3 127,610,5 83,310,7 77.610,5 3 1291 83,610,9 78,9108
4 109,0+0,7 79,6+0,5 75,2104 4 109,305 81+1 77,1+0,8

Tabela 4: valores de RGB para as cores sob iluminagdo invaridvel
Resultados em

Tabela 3: valores de RGB para as cores sob iluminagdo invaridvel
e com minimizag¢do de movimentagdo/vibragdo na cdmera. NGo com movimentagdo/vibragdo na cdmera.
houve presenga de outliers. vermelho tiveram outliers descartados.

Alguns valores de parametros tém suas médias alteradas levemente, de modo que o teste t
para comparar duas médias ndo as difere significativamente, como ocorre, por exemplo, no
parametro R, dos dois experimentos. Porém, algumas médias se diferem significativamente, como
0 parametro R, 0 que mostra a interferéncia da movimentacao.

Quanto as precis6es das medidas, a maioria sdo pouco alteradas, de modo que néo sao
significativamente diferentes segundo o teste F (como ocorre com R;), mas outras ndo passam no
teste (como ocorre com G,).

Levando em conta que a movimentacao da camera pode ser fonte de erros tanto nos valores
das médias quanto das precisdes (além de poder gerar outliers no conjunto de medidas), é
recomendavel que capturas de imagens com o PhotoMetrix® sejam feitas com a imobilizac&do do
smartphone.

As duas primeiras curvas analiticas geradas encontram-se na Figura 7. Uma primeira
observacao a ser feita € a constancia do padréo entre 0s pontos: apesar das equacdes de reta

a ) Calibration Channel G: y = 54,808*x + 54,810 @ r = 0,974 b)

Calibration Channel G: y = 79,288*x + 54,629 @ r = 0,975

Signal Intensity
Signal Intensity

)0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 090 0,95 1,00 1.0 0,00 0,05 0,0 015 0,20 0,25 030 0,35 0,40 045 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 095 1,00 1.0

Concentration Concentration

Figura 7: a) curva analitica 1, R* = 0,974. Medidas tomadas com presenca de iluminagdo da Idmpada do cémodo. b)
curva analitica 2, R* = 0,975. Medidas tomadas com presenca de iluminacéo ambiente.

serem diferentes (devido as diferentes intensidades luminosas da lampada e da luz solar), as
posicdes relativas foram mantidas, sugerindo que, se a iluminacdo de fundo for menos intensa que
a do LED, a linearidade dos pontos € pouco alterada. As solu¢des padrdao também foram utilizadas
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como amostras (modo amostragem do aplicativo) para testar as curvas, e verificou-se que apenas
as de concentracdo 0% e 40% apresentaram grande erro, 0 que ja se mostra um resultado
promissor para futuro aprimoramento do método. Uma segunda observacdo é que os pontos
correspondentes a essas duas concentragfes, em ambas as curvas, apresentam erro maior que o
esperado, 0 que aponta a possivel presenca de erros sistematicos.
Tendo isso em vista, tais solucdes foram preparadas novamente e construiu-se uma terceira
curva analitica (Figura 8), que apresentou A O G
coeficiente de determinacdo R? = 0,994, um
excelente resultado, apesar das condicbes )
experimentais ndo serem extremamente '
controladas como poderiam ser em
laboratério. 0 ¢
Tal resultado é grande incentivo para :
o desenvolvimento do método, uma vez que
as condicOes experimentais ainda podem ser _ ‘
melhora'lda.s: e'n.1 Iaboraté.rlo, poder-se-é Fiqura 8 curva andiitica 3, R c:gg.;nd“ e
construir dispositivos 3D mais praticos € que presenca de iluminacdo ambiente.
sofram menos interferéncia de luminosidade exterior; utilizar vidrarias com maiores precisfes para
a preparacdo das solucbes e trabalhar com solugcdes de NPs com valores de concentragéo
conhecidos.

Signal Intensity

CONCLUSOES:

Foram realizados experimentos para avaliar interferentes das medidas das imagens, cujos
resultados permitiram concluir que a movimentagdo da camera e iluminagéo variavel precisam ser
minimizadas. Com isso, foi constatada a necessidade de construir um aparato com dispositivo de
impresséo 3D e um LED, que minimizaram tais interferentes, de modo que o aplicativo gerou curvas
analiticas com alta relagdo linear entre os pontos. Conclui-se que os resultados obtidos séo
promissores para a continuidade do trabalho, que envolvera as analises colorimétricas de NPs TiO-.
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