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Resumo

A ingestao frequente de agua contendo concentragado de fllor acima do limite estabelecido pela legisla¢ao brasileira causa uma

Palavras-chave: doenga chamada fluorose dentéria. Atualmente, o monitoramento do nivel de flGor na dgua para consumo humano € realizado
3 utilizando métodos potenciométricos, cromatograficos ou colorimétricos, que sao relativamente caros e utilizam equipamentos
Aguas de abastecimento. de dificil deslocamento para andlises de campo. Portanto, surge a necessidade de desenvolver métodos alternativos, visando
Determinagao de fldor. rapidez, praticidade, mobilidade e redugdo do custo das andlises. O aplicativo para smartphone PhotoMetrix® é um software
Aplicativo. livre de analise de imagens digitais utilizando modelos matematicos univariados e multivariados. A captura de imagens pode
Smartphone. ser feita através do préprio smartphone ou com uma camera USB externa. Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar o uso do

PhotoMetrix® no monitoramento da concentracéo de flior em aguas de abastecimento. Dois métodos de referéncia foram
utilizados para comparagdo dos resultados: o método espectrofotométrico e o eletrodo de ion seletivos. Os resultados indica-
ram concordancia entre os métodos, mostrando um coeficiente de determinacéo (R2) de 0,995 e erro de predicdo RMSEP (Root
Mean Square Error of Prediction) de aproximadamente 0,05 mg L-1. Entdo, o PhotoMetrix® € um método satisfatério para a
determinacao de fldor, podendo se tornar uma alternativa viadvel para o monitoramento da qualidade da agua, especialmente
para sistemas alternativos de abastecimento.

Keywords
Abstract
Water supply.
Z)etermlnatlon of fluoride. Frequent ingestion of water containing fluoride concentration above the limit established by Brazilian legislation causes an
Spp.rt h iliness called dental fluorosis. Currently, water fluoride level monitoring for human consumption is performed using potentiom-
martphone.

etric, chromatographic or colorimetric methods, which are relatively expensive and uses equipment difficult to displace. There-
fore, the need for developing alternative methods arises, aiming at speed, practicality and reduction of analyzes cost. The
smartphone application PhotoMetrix® is a free tool that captures and analyzes digital images through univariate and multivari-
ate mathematical models. Capturing images can be done through the smartphone's own or through an external USB camera.
Thus, this research aimed at evaluating the PhotoMetrix® use to monitoring the fluoride concentration in water supply. Two
reference methods were used for comparison: the spectrophotometric method and selective ion electrode. The results indicated
agreement between methods, showing a determination coefficient (R2) of 0.995 and prediction errors RMSEP (Root Mean
Square Error of Prediction) about of 0.05 mg L-1. Then, PhotoMetrix® is a satisfactory method for fluoride determination, becom-
ing a viable alternative for monitoring water quality, especially for alternative water supply systems.
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1. INTRODUCAO

A legislacdo brasileira define agua potavel como aquela que apresenta condigcdes adequadas para o consumo, com parametros
microbiolégicos, fisicos e quimicos que atendam aos padroes de potabilidade, sem oferecer riscos a salde (BRASIL, 2004; BRASIL,
2011). Porém, no Brasil, muitas cidades ainda utilizam agua proveniente de pogos e fontes naturais, as quais muitas vezes, podem nao
apresentar as condicoes adequadas para 0 consumo.

Diversos fatores devem ser observados durante o tratamento das aguas de abastecimento, entre eles pode-se citar a quantidade de
flior. De acordo com a Portaria n° 2914/2011 do Ministério da Salde (BRASIL, 2011), o limite maximo permitido para a quantidade de
flGor, é de 1,5 mg L-1. Quando em concentracdes adequadas, o flior contribui para a calcificacdo do esmalte e € um importante inibidor
da cérie dentaria (LIMA et al., 2014; PETERSEN, 2016; SHARMA et al., 2017). No entanto, a ingestdo de agua com niveis acima do
permitido, causa um distlrbio chamado de fluorose dental, originada por exposicdes excessivas ao fluoreto, levando a mineralizacdo
defeituosa do esmalte (CANGUSSU et al., 2002; ZOU E ASHLEY, 2014; FUGE, 2019).

Atualmente, as determinagoes de fllor sao realizadas por métodos eletroquimicos, colorimétricos ou cromatograficos, que utilizam
equipamentos relativamente caros e de dificil mobilidade. O método eletroquimico para determinacao de flGor utiliza um eletrodo de ions
seletivos, constituido de uma membrana de fluoreto de lantanio (NARDIN, 2016). O método colorimétrico, denominado SPADNS,
fundamenta-se na reagao entre os ions fluoreto e um reagente que contém atomos de zircdnio, formando um complexo incolor [ZrFe]2.
Com o aumento da concentracdo de flGor ocorre uma diminuicdo da intensidade de cor vermelha da solugdo contendo ZnOCl2 (reagente
de SPADNS). J& a cromatografia de ions € outra alternativa, caracterizada por ser uma técnica seletiva e sensivel na separagdo e
quantificacdo de espécies idnicas, fornecendo uma medida rapida e sequencial, eliminando a necessidade de utilizar reagentes
perigosos (APHA, 2005).

Apesar de consagradas, estas metodologias apresentam baixa mobilidade, utilizam grandes quantidades de reagentes quimicos e
necessitam de equipamentos caros e profissionais especializados. Em vista disso, objetivando maior rapidez, mobilidade e economia nas
analises, softwares de analise colorimétrica vém sendo desenvolvidos. Estudos realizados por Levin et al. (2016), apresentam o
desenvolvimento de um programa de software para ser usado com o smartphone no monitoramento de flior em amostras de agua, que
grava e analisa a cor RGB da imagem. Em seus resultados, obtiveram uma boa correlagéo entre os métodos utilizados, com coeficientes
de determinacao (R2) superiores a 0,999, comprovando assim, a sua eficiéncia.

Os avancos em novas tecnologias de aquisicao e processamento de imagens vém chamando a atengao da comunidade cientifica,
principalmente devido a comprovacao da eficacia dos seus resultados frente a equipamentos colorimétricos tradicionais. Em analises
onde ha modificacdo de cor mediante uma reacdo, é possivel capturar e processar essas imagens, resultando em uma analise mais
rapida, com menor custo e sem a necessidade de equipamentos robustos e sofisticados, como espectrofotdmetros e colorimetros
(HELFER et al., 2017).

Dentre algumas aplicacbes de andlises por imagens digitais, pode-se citar a classificagdo do tipo de solo (HAN et al, 2016),
determinacgao de fosforo em solo (MOONRUNGSEE et al., 2015), determinacao de cromo e ferro (FIRDAUS et al., 2014), determinacao de
antibiéticos de tetraciclina em leite bovino (URAPEN E MASAWAT, 2015), interpretacdo da estabilidade térmica do leite cru através do
teste de Alizarol (HELFER et al., 2018), determinagao de iodo em biodiesel (SOARES et al., 2017), entre outras.

Segundo Gonzalez (2010) e Tan e Jiang (2019), uma imagem digital pode ser definida como uma fun¢ao bidimensional da intensidade da
luz refletida ou emitida por um espaco, sendo composta por um nimero finito de elementos, chamados de pixel. Dessa forma, hd uma
distribuicao de energia, onde parte dessa energia é absorvida, parte transmitida e outra parte refletida, sendo capturada por um
dispositivo (HELFER et al., 2017). Um dos modelos de cores mais conhecidos e utilizados é o RGB. Para a geracdo de uma cor, o modelo
usa trés canais: vermelho (R), verde (G) e azul (B). Cada canal possui um valor que varia de 0 a 255. Assim, cada cor possuird um valor
de R, um valor de G e um valor de B (ABDOLMALEKY et al., 2017).

Nesse contexto, o grupo de pesquisa em Quimiometria da UNISC desenvolveu um aplicativo para smartphone denominado de
PhotoMetrix (HELFER et al., 2017) que captura e analisa imagens digitais através de modelos matematicos univariados e multivariados,
como anadlise de componentes principais (PCA, do inglés, Principal Component Analysis), analise de agrupamento hierarquico (HCA, do
inglés, Hierarchical Cluster Analysis) e regressao pelo método dos quadrados minimos parciais (PLS, do inglés, Partial Least Squares).

As imagens podem ser capturadas através da camera do préprio dispositivo (PhotoMetrix PRO), ou através de uma camera USB
conectada ao smartphone (PhotoMetrix UVC), resultando em uma anélise versatil, acessivel e rapida. O aplicativo esta disponivel
gratuitamente na Google Play (Android) ou App Store (I0S). Assim, o presente estudo objetivou verificar a viabilidade da utilizacao do
aplicativo PhotoMetrix na analise de fllor em aguas tratadas e em aguas subterraneas proveniente de poco artesiano, especialmente util
para o monitoramento de sistemas alternativos de abastecimento.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras

Foram utilizadas amostras de agua provenientes de trés fontes de abastecimento, descritas a seguir:
1. Fonte 1 (4gua natural): agua de pogo tubular profundo do sistema alternativo de abastecimento da Universidade de Santa Cruz
do Sul.
2. Fonte 2 (agua filtrada): agua de pogo tubular profundo, filtrada em carvao ativado de osso, do sistema alternativo de abasteci-
mento da Universidade de Santa Cruz do Sul.
3. Fonte 3 (4gua tratada): 4gua do sistema publico de abastecimento, controlado pela Companhia Riograndense de Saneamento
(CORSAN).

2.2 Determinagéo de fllor

A determinacao de fldor foi realizada através do método colorimétrico de SPADNS (APHA, 2005). Os reagentes utilizados foram o SPA-
DNS ((4,5-dihidroxi-3-[(o-sulfofenil) azol]-2,7-acido naftalenosulfénico), oxicloreto de zirconio octahidratado (ZrOCl2.8H20), acido cloridrico
concentrado e fluoreto de sédio. De acordo com o procedimento descrito em APHA (2005), foi preparada uma curva de calibragdo com
diferentes concentragdes de flior que variaram entre O mg L' a 2 mg L-1. As solucdes padrao de fluoretos foram preparadas a partir de
uma solugao estoque de 100 mg L-1. O preparo da solucao reagente SPADNS-zircOnia consistiu em trés etapas:
a) Preparo da solugdo de SPADNS, onde 958 mg do reagente foram transferidos para um baldo volumétrico de 500 mL e comple-
tado com agua deionizada;
b) Preparo da solucao de oxicloreto de zirconio, onde 133 mg do reagente foi adicionado a um balao volumétrico de 500 mL, que
ja continha 25 mL de agua deionizada e 350 mL de &cido cloridrico concentrado e se aferiu com agua deionizada; e
c) Preparo da solugao de SPADNS-zircdnia, pela mistura de volumes iguais de ambas as solugdes a e b.
A reacao ocorreu com a adigao de 1 mL de solugao SPADNS-zirconia em 5 mL de curva de calibracao e das amostras para analise. As
amostras foram lidas em espectrofotometro UV-VIS, modelo FEMTO 600 plus, no comprimento de onda de 580 nm.
A concentragao de fldor nas amostras foi, também, determinada pelo método potenciométrico, utilizando um potenciémetro METTLER
TOLEDO, modelo SevemCompact™ pH/lon S220, com eletrodo de ion seletivo para flGor com tecnologia PerfectlON™, onde também foi
construida uma curva de calibragao do equipamento. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.

2.3 Obtengéao e processamento de imagens pelo aplicativo PhotoMetrix

O aplicativo PhotoMetrix foi instalado nas suas duas versodes (PRO e UVC) em um smartphone LG (modelo Nexus 5) com sistema operaci-
onal Android e versao 6.0.1. Apés a reagao colorimétrica, que ocorreu em microplaca de poliestireno com 24 pocos descartaveis e cube-
tas de vidro, as amostras foram fotografadas e processadas pelo aplicativo PhotoMetrix. A Figura 1 demonstra a interface para a aquisi-
¢ao de imagens e a execugao do modelo de calibragao PLS.
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Figura 1 - Interface do aplicativo PhotoMetrix PRO e UVC para o modelo de calibragao PLS.
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Na versao PRO, as imagens foram capturadas pela camera do proprio dispositivo (Figura 2).
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Figura 2 - Aquisicao de imagens utilizando o PhotoMetrix PRO.
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Para maior controle das condigdes ambientais como iluminagdo e distancia da amostra, foi desenvolvido um protétipo (Figura 3) para
adaptar a camera externa USB (versdao UVC). No desenvolvimento do protétipo foi utilizado um software de desenho 3D (SolidWorks,
versao office premium 2008, Estados Unidos) e os componentes foram impressos utilizando uma impressora 3D (Cliever, CL2 Pro+,
Brasil) para reproduzir o modelo criado no software.

0 protétipo se diferencia pela possibilidade de utilizar cubetas de diferentes tamanhos, aumentando o caminho éptico.

Figura 3 - Prot6tipo para aquisi¢cdo de imagens com trés cubetas (10, 20 e 50 mm).

Para analise colorimétrica, as mesmas solugdes preparadas para andlise de fllor em espectrofotdmetro foram utilizadas para a analise
pelo aplicativo PhotoMetrix. As imagens foram capturadas pela camera do préprio dispositivo e pela camera USB externa utilizando cube-
tas de 10 mm e 20 mm. Todas as imagens foram submetidas a analise multivariada PLS.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 pode-se observar a curva analitica obtida pelo método de SPADNS, utilizando o espectrofotdmetro em 580 nm.
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Figura 4 - Curva de calibracdo do método SPADNS obtida através do espectrofotdometro UV-VIS.
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Apesar da descricdo do método de SPADNS sugerir uma curva de calibracdo com concentracdes que variam de 0 a 1,2 mg L1 (APHA,
2005), foi possivel obter uma boa correlagdo, utilizando pontos que variam de 0 a 2 mg L1, resultando em um R2 de calibracdo igual a

0,9923.

A Figura 5 apresenta os resultados de concentragao de fllor obtidos através do método de referéncia (eletrodo de ions seletivos) e o
método de SPADNS. Nota-se que para amostras com baixa concentracdo, o método SPADNS mostrou resultados semelhante ao método
eletroguimico. Contudo, em altas concentragdes de fllor o método nao foi eficiente, devido a intensidade da cor formada. Conforme a
metodologia de SPADNS (APHA, 2005), a faixa linear se estende até 1,2 mg L-1, apesar da curva de calibracao ter apresentado uma boa
correlagdo até uma concentracdo de 2 mg L1, pode ter prejudicado a andlise. Esse resultado demonstra que o método colorimétrico
apresenta limitagdes para amostras com concentracoes elevadas de flGor.

Figura 5 - Concentracgao de fllor pelos métodos do ion seletivo e espectrofotdmetro. Média e desvio padrao estao indicados (n=3).
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As imagens capturadas pelo aplicativo PhotoMetrix foram processadas gerando um modelo de regressao linear PLS, que por sua vez
gerou os valores de predigao referente a concentragao de fllor presentes nas amostras de agua (Figura 6).
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Figura 6 - Concentracao de flior em aguas pelo método do ion seletivo e aplicativo PhotoMetrix PRO e PhotoMetrix UVC utilizando cubetas de 10 e 20
mm. Média e desvio padrao estéo indicados (n=3).

8,0 -
- 7,0
.|
o 6,0 -
E
o 950 1

S
& 40 1

Concentr
N w
[== B =]
i

-
o

“I
1 .

Agua filtrada Agua natural Agua tratada

o
[}

m Eletrodo de ions seletivos m PhotoMetrix UVC (20 mm)
PhotoMetrix UVC (10 mm) mPhotoMetrix PRO

Comparando os métodos de aquisicao de imagens, observa-se que a utilizagdo da camera USB, associada ao protétipo com a cubeta de
10 mm foi o que forneceu resultados de concentragao de fllor mais semelhantes ao método de referéncia. Em contrapartida, a cubeta
de maior caminho 6ptico (20 mm) foi a que mais diferiu. Isso pode ter ocorrido devido as amostras possuirem coloragao intensa, limitan-
do a identificacdo pela saturacado da cor. Esses resultados sdo dependentes da Lei de Lambert Beer, a qual é bem sucedida ao descrever
0 comportamento da absor¢cao de meios contendo baixas concentracdes de analito, ou seja, a intensidade da radiacao transmitida de-
cresce quando a concentragao aumenta (HOLLER et al., 2009).

Os modelos de calibracao e respectivos erros dos trés modos de aquisicao de imagens (PhotoMetrix UVC com cubetas de 10 mm e 20
mm e PhotoMetrix PRO) sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados obtidos através do aplicativo PhotoMetrix para determinagao de flGor em amostras de agua.

Photometrix UVC (Camera USB)

Obtencao das Imagens Protétipo com ProtGtipo com Photometrix PRO
cubeta 10 mm cubeta 20 mm

N° de fatores 5 5 5

Regressao Linear y =0,995*x + 0,005 y =0,990*x + 0,010 y =0,999*x + 0,001

R2 cal 0,9952 0,9898 0,9991

RMSEC 0,04 0,06 0,02

RMSECV 0,72 0,66 0,88

R2 preg 0,9998 0,9903 0,0348

RMSEP 0,05 0,83 0,23

Comparando os erros de predicao (RMSEP) dos trés experimentos, observa-se novamente que a cubeta de 10 mm foi a que obteve os
melhores resultados. Para isso foram utilizados 5 fatores, sendo que o nimero 6timo de fatores é aquele que ird produzir o menor valor
de RMSEP (FERREIRA, 2015). Na analise utilizando a versdo PRO também foi possivel obter um resultado satisfatério, contudo, por tratar-
se de uma curva de calibragdo com cores altamente concentradas, o uso do protétipo pode fornecer resultados mais reprodutiveis uma
vez que controla os interferentes ambientais.

A diferenga entre resultados obtidos com as versoes UVC e PRO, ocorreu devido as diferencas entre os modelos e os fabricantes dos
smartphones ao utilizar a versdo PRO, assim é desejavel a construgdo de um dispositivo onde consiga-se padronizar as condicdes da
camera, iluminacao e qualidade de captura de imagem.

4. CONCLUSOES

A utilizacdo do PhotoMetrix para andlise de fllor mostrou-se satisfatéria, uma vez que conseguiu-se determinar a quantidade de fldor
com pouca diferenca dos métodos tradicionais e baixos indices de erros, demonstrando ser uma ferramenta rapida e acessivel. O volume
de amostra e a forma de obtengdo das imagens também demonstrou ser de grande importancia na exatidao dos resultados. As imagens
obtidas através da camera USB acoplada ao protétipo com cubeta de 10 mm de caminho éptico apresentou melhores resultados quando
comparados com aquelas obtidas utilizando a cubeta de caminho éptico maior (20 mm). Os resultados também foram melhores do que
aqueles obtidos na versao PRO do aplicativo, apenas a camera do smartphone. Conclui-se, portanto, que a forma mais adequada de
obtencao das imagens vai depender da intensidade da cor formada na reagao colorimétrica. Acredita-se que o uso de diferentes cami-
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nhos opticos permitirad analisar diferentes concentracdes de amostras, onde os maiores favorecerao analises com baixas concentracoes
do analito, enquanto os menores favorecerao os de maior concentragao.
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