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RESUMO

Os Sistemas de Producdo de Animais Confinados juntamente com as estacdes de tratamento de efluentes e os
aterros sanitarios tém contribuido significativamente para 0 aumento das emissGes de aménia na atmosfera.
Nesse contexto, sdo necessarios instrumentos para a medicdo da concentracdo desse composto nas fontes
emissoras. Sendo assim, o presente trabalho apresenta o desenvolvimento e a calibragcdo de um protétipo de
nariz eletrbnico para medicdo de amostras de aménia geradas em laboratério. O processo de calibragdo do
instrumento exigiu a implementacdo de um sistema de diluicdo para elaboracdo das amostras com diferentes
concentracdes de amdnia e a utilizacdo de um instrumento padrdo para aferir essas concentracfes. O protétipo
de nariz eletrdnico foi calibrado com sucesso, obtendo-se curvas de calibracdo, calculadas a partir da média da
resisténcia dos sensores, com coeficientes R? ajustados de 98,6%, 90,1%, 89,9% para 0s sensores TGS826,
TGS2610 e TGS2602 respectivamente. Também foi calculado o parametro %NRMSE, com valores proximos
a 3%, 3,5% e 13% para 0s sensores TGS826, TGS2610 e TGS2602, respectivamente. A partir do estudo
confirmou-se que o prot6tipo constitui uma opgdo promissora para medi¢des de concentragcBes de amdnia
geradas por fontes reais de emissdo, levando-se em conta aspectos como custo, qualidade do resultado e
flexibilidade do sistema.

PALAVRAS-CHAVE: Nariz eletronico, Odores, Poluicdo Atmosférica, Amdnia, Calibrag&o.

INTRODUGAO

As altas demandas de producdo e consumo da sociedade moderna, assim como os residuos causados pelo
rapido processo de desenvolvimento humano tém provocado 0 aumento das emissGes de gases poluentes na
atmosfera. Entre esses compostos nocivos, a aménia (NHs) é um dos mais frequentemente citado na literatura
como causador de impactos adversos. As principais fontes antropogénicas de emissdo de NH3 séo a criagdo de
aves, suinos e bovinos, especialmente os chamados Sistemas de Producdo de Animais Confinados (SPAC)
(DELGADO, 1999). Nesses ambientes, concentracfes de aproximadamente 30 ppm podem causar problemas
na salde dos animais e dos trabalhadores, além de provocar incobmodo e desconforto na vizinhanga, inclusive
valores acima dessa faixa podem ainda ser letais aos animais. As estacdes de tratamento de efluentes e aterros
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sanitarios sdo outras fontes que também contribuem a emissdo de NH; na atmosfera (FELIX e CARDOSO,
2004).

Nesse contexto, sdo necessarios instrumentos para a medi¢do, monitoramento e controle da concentragéo desse
composto no ambiente. Assim, o emprego de sistemas eletrdnicos robustos, portateis e de baixo custo, se
tornam uma alternativa interessante para a realizacdo, por exemplo, de analises quantitativas dos gases de
interesse. Entre as opcles disponiveis, destacam-se dois instrumentos que podem ser Uteis pelas suas
caracteristicas: os narizes eletronicos e os analisadores de gases, pois usualmente tém a possibilidade de
medicdo continua e in-situ; o baixo consumo de amostras; baixo custo de manutencdo; e a possibilidade de
medir simultaneamente diferentes espécies quimicas (MORENO et al., 2009).

Os analisadores de gases sdo instrumentos muito usados para medir concentragdes de gases especificos devido
a sua relativa simplicidade e facil manipulacdo. Geralmente medem varios compostos a0 mesmo tempo e a
tendéncia destes equipamentos é a miniaturizacdo, portabilidade e os baixos custos. Os narizes eletrdnicos,
entretanto, sdo instrumentos voltados para realizar ndo somente analises quantitativas, como o caso dos
analisadores, sendo também para oferecer resultados qualitativos de amostras gasosas complexas. Além de
compostos puros, estes instrumentos tém a capacidade de medir padrdes de odores, o que resulta uma
caracteristica atrativa para avaliar o impacto dos odores nas pessoas e comunidades.

Normalmente, a maioria dos sistemas de medicdo necessitam de etapas prévias de desenvolvimento antes de
serem aplicados para funcionar condicfes reais. Essa fase, chamada tipicamente de calibracdo, é de vital
importancia, pois os posteriores resultados fornecidos pelo instrumento dependem em grande medida da
qualidade desta etapa. Por esse motivo, o0 atual trabalho apresenta o desenvolvimento de uma bancada
experimental para medicdo de NHs, focado na calibracdo dos sensores MOS de um protétipo de nariz
eletrdnico. Neste processo, sdo necessarios um sistema de diluicdo de gases, para gerar diferentes
concentracdes do composto em andlise, e um medidor de gases (instrumento padrao) para afericdo dos valores
de concentracdo das amostras.

O objetivo do atual trabalho € apresentar o desenvolvimento de um protétipo de nariz eletrénico de medicdo
simples, flexivel e de baixos custos, dando énfase na calibragdo dos sensores do instrumento. Para tal propdsito
foram adquiridos sete perfis de odores correspondentes a diferentes valores de concentracdo de amoénia.
Posteriormente foram calculadas e geradas as curvas de calibracdo para cada sensor, obtendo-se resultados
satisfatorios em relagdo aos parametros de R? ajustado e %NRMSE.

MATERIAIS E METODOS

A bancada experimental desenvolvida funciona basicamente estabelecendo a seguinte sequéncia de operagdes:
geracdo de amostras gasosas com diferentes concentragdes de NH3 a partir de um sistema de dilui¢do; medicéo
das amostras com um analisador de gases comercial; e medicdo/calibragdo com um prototipo de sistema
eletrénico de medicdo desenvolvido a medida da aplicagdo.

A bancada experimental funciona basicamente estabelecendo a seguinte sequéncia de operacfes: geracdo de
amostras gasosas de NHs a partir do sistema de dilui¢do; medicdo das concentragdes das amostras a partir do
analisador de gases comercial; e medigdo a partir do prot6tipo do sistema eletronico de medigao desenvolvido.

O prototipo de nariz eletronico, Figura 1, é constituido de: um filtro de carvdo ativado fabricado em
laboratério, para a obtencdo do gas de referéncia ou linha base (branco da medicéo); sacos amostrais Tedlar da
marca DuPont, com capacidade maxima de 80 litros em condi¢Ges normais; trés valvulas de solenoide; uma
camara de medigdo de aluminio, com dimens6es de 15,5 cm x 9,0 cm x 4,5 cm (comprimento, largura, altura),
contendo trés sensores de gases de 6xido-metalico (MOS) da marca Figaro: TGS826, TGS2610 e TGS2602;
uma bomba de véacuo Fisatom, modelo 820; uma placa de controle feita & medida para o controle das valvulas
e a bomba; uma placa de condicionamento eletrdnico, com um circuito divisor de tensdo para cada sensor; uma
placa Arduino Mega 2560, que contém um microcontrolador para adquirir, processar e enviar os dados ao
computador, além de comandar a placa de controle; um computador para o processamento, armazenamento e
visualizacdo dos resultados; e as tubula¢Bes que conectam alguns dos elementos anteriores.
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Figura 1 — Diagrama em blocos do protétipo de nariz eletrénico.

O funcionamento do protétipo baseia-se na medicdo de compostos gasosos a partir das leituras dos trés
sensores MOS. Estes dispositivos, sob certas condi¢Bes de trabalho, seguem um uma relacdo potencial entre a
resisténcia elétrica do material (Rs) e a concentracdo do gas/odorante medido (C), Equacéo 1:

Ry =K '[C]_a Equacdo (1)

Onde K é uma constante especifica de cada sensor e o é sua sensibilidade. As variacdes de Rs dependem do
tipo de gas/odorante medido, a concentragdo da amostra e as condi¢des experimentais.

Durante o processo de medigdo sdo obtidos/medidos perfis odorantes através de um regime transitério de
operacdo. Estes pulsos fornecem informacdo dindmica do comportamento do sensor quando entra em contato
com o gas/odorante. Desse modo, é adquirida mais informacdo que a medicéo de forma estatica, melhorando o
desempenho analitico do protétipo. Estes pulsos sdo gerados pelo controle do estado das valvulas e da bomba,
0 que permite a passagem do odorante (aménia) ou do gas de referéncia (ar ambiente filtrado) pela camara de
medicdo.

O sistema de diluicdo, entretanto, tem o objetivo de gerar as amostras gasosas com diferentes concentracdes de
amonia nos sacos Tedlar. O sistema é composto por: um cilindro de gas aménia, com concentragdo de 100
ppm; um controlador de fluxo massico Aalborg Totalizer Input/Output; um controlador de fluxo volumétrico
do tipo BG4 da marca Ritter; tubulagdes; filtros de carvdo ativado; valvulas manuais; e um sistema de
exaustdo. As amostras gasosas sao geradas a partir de uma determinada combinagdo entre o gas proveniente do
cilindro de amonia e um volume de ar puro filtrado pelas instalagdes do laboratério. A fim de garantir uma
adequada mistura, o gas amonia e o ar filtrado serdo inseridos intercaladamente nos sacos Tedlar. Serdo ainda
geradas amostras contendo somente ar filtrado para representar o branco das medicdes.

Com o intuito de aferir a concentragdo de amonia nos sacos amostrais € utilizado um analisador portatil de gas
Drager X-am 7000 como instrumento padrao, que contém um sensor eletroquimico de amonia. Os valores de
concentracdo de cada saco amostral sdo enviados em tempo real para o computador pessoal a partir de um
transmissor infravermelho do proprio Drager, emparelhado com o analisador. Esses dados, entdo, sdo
registrados, visualizados e armazenados pelo software Gas Vision instalado no computador pessoal.

Desse modo, o procedimento experimental se baseia na obtencdo das amostras gasosas pelo sistema de
diluicdo, seguida da verificagdo da concentracdo dentro dos sacos amostrais através do Drager X-am 7000 e da
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obtencdo das respostas da amostra gasosa pelo protétipo de nariz eletrdnico. A partir desse procedimento sdo
obtidos os perfis de tensdo elétrica, Vre, dos sensores TGS826, TGS2610 e TGS2602 na presenca de 7
diferentes concentracdes de amdnia. A fim de obter repetibilidade nas medicdes, para cada amostra de
concentracdo de aménia sdo obtidos 6 perfis de resposta com o protétipo de nariz eletrénico. Além disso,

mede-se um perfil de ar filtrado (branco das medicdes). Esta sequéncia (6 perfis de amdnia - 1 perfil branco) é
realizada em duplicata para cada amostra.

Posteriormente, os pulsos de tensdo elétrica (Vr.) dos sensores sdo convertidos em valores de resisténcia
elétrica sensora (Rs) de acordo com a configuracdo do circuito condicionador divisor de tensdo implementado
no protétipo, Equacéo 2:

R, = w Equacdo (2)
VRL

Onde Vc é a tensdo de alimentagdo do circuito divisor, igual a 5V, e R é a resisténcia de carga, igual a 10kQ.

Para a obtencdo dos perfis odorantes, foram selecionados os seguintes tempos: 100 s para a linha base; 100 s
para o transitorio de subida; 1 s para o estado estacionario e 150 s para o transitério de recuperagdo. A linha
base consiste em passar ar limpo, obtido com o filtro de carvéo ativado, através da cdmara de medicdo. Nessa
etapa as valvulas de solenoide 1 e 2 sdo abertas, ao mesmo tempo que ¢ ligada a bomba de vacuo. Apés essa
etapa, fecha-se a valvula de solenoide 1 e abre-se a 3 (entrada do gas odorante), mantendo-se a bomba ligada.
Assim, 0 gas odorante comeca a fluir através da cAmara, obtendo-se o transitério de subida. Logo apds esse
periodo, todas as valvulas se fecham e a mistura gasosa fica confinada na camara, atingindo-se o estado
estacionario de medicdo. Finalmente, retorna-se a configuracdo inicial, onde o ar filtrado volta a fluir pela
camara, representando o transitério de recuperacao do perfil odorante.

Durante todo o periodo de medicdo o prototipo de nariz eletrbnico é conectado ao computador para que as
respostas dos perfis de cada sensor sejam transferidas ao computador, visualizadas e processadas. Os dados de
tensdo elétrica, Vre, S840 convertidos em resisténcia elétrica sensora, Rs, usando a Equacgdo 2 e posteriormente
sdo removidos os brancos. Extrai-se os valores minimos de Rs de cada um dos 6 perfis em duplicata (total de
12 repeticBes) e calcula-se média e a mediana desses valores minimos. Esse procedimento € realizado para
cada uma das 7 amostras. Por fim, para se obter as curvas de calibracdo, correlaciona-se as médias e as
medianas de Rs de cada um dos 3 sensores com as concentracdes medidas de amdnia. O software livre RStudio
foi utilizado para visualizar e processar 0s dados.

RESULTADOS

Os resultados das medicdes de concentragdo de amonia realizadas pelo analisador de gas Drager X-am 7000
sdo apresentados na Tabela 1:

NUmero da amostra 1 2 3 4 5 6 7

Concentracao Medida (ppm) 05| 3 11 18 24 | 35 | 39
Tabela 1 — Concentracdo de Amdnia medida em cada saco amostral

Nas Figuras 2, 3 e 4, apresentam-se o0s perfis odorantes obtidos com o protétipo de nariz eletronico, a partir
das respostas dos sensores TGS826, TGS2602 e TGS2610, respectivamente. O eixo “Y” representa a tensdo
elétrica medida VgL € 0 eixo “X” o tempo transcorrido. Cada figura mostra sete perfis de tensdo que
correspondem aos sete valores de concentragdo de amdnia gerados, Tabela 1, onde cada um dos pulsos é
calculado a partir da média das 12 repeticBGes realizadas para cada concentracdo. A modo de facilitar a
visualizacdo dos perfis, as trés figuras anteriormente citadas foram desenhadas com escalas diferentes no eixo
“Y”,
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Figura 4 — Perfis de Tensao por concentracdo amostral - Sensor TGS2610

A partir dos gréaficos anteriores, é possivel observar que na maioria dos perfis as amplitudes aumentam de
acordo com incremento da concentracdo medida. Conforme reporta o fabricante (FIGARO, 2004; FIGARO,
2005; FIGARO, 2006), é possivel notar que na maioria dos casos 0s sensores respondem com amplitudes
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diferentes perante os mesmos valores de concentracdo. Neste sentido, foi verificado que o sensor TGS826
oferece as respostas com maior amplitude. Inclusive, foi detectado que através do protétipo de nariz eletrénico
proposto é possivel obter perfis odorantes de aménia a partir do sensor TGS 2610, mesmo que este dispositivo
ndo esteja reportado para reagir ante esse composto (FIGARO, 2006). Em relacdo ao comportamento
temporal, percebe-se que 0s maximos valores de Vg de cada curva geralmente sdo atingidos aos 100
segundos, 0 que corresponde a fase do estado estacionario dos perfis. Observa-se ainda que o sensor TGS826
responde mais rapidamente ao composto estudado, pois apresenta as maiores inclinagcdes nos transitdrios de
subida e maior estabilidade no estado estacionario. Além disso, durante o transitério de recuperacdo o TGS826
foi o sensor que mais facilmente atingiu os valores de tensdo inicias da linha base. Neste aspecto, 0 sensor que
apresentou resultados mais adversos foi 0 TGS2602, pois para quase nenhum valor de concentracao recupera-
se 0 valor de tenséo elétrica da linha base. E importante frisar que para a concentracdo minima de 0,5 ppm os
sensores apresentam baixas amplitudes, mesmo assim esses pontos ndo foram removidos das analises para
testar a minima sensibilidade do sensor TGS826, que é o sensor que melhor responde a essas condicdes.

Conforme apontado anteriormente, apds a obtencéo dos perfis odorantes foi realizada a remoc¢do dos brancos
de medicdo desses pulsos. Na sequéncia, foram convertidos os valores de tensdo elétrica de cada perfil, gy,
nos correspondentes valores de resisténcia elétrica sensora, Rs, Equacdo 2. A partir desses sinais, foram
extraidos os valores minimos de Rs de cada um dos 252 pulsos (12 repeti¢cdes de perfis x 7 concentracdes x 3
sensores), equivalentes aos valores maximos Vg dos pulsos de tensdo elétrica apresentados nas Figuras 2, 3 €
4. Posteriormente, para cada sensor e para cada valor de concentracdo de amdnia, calculou-se a média e a
mediana dos valores minimos de Rs das 12 repeticBes de perfis. Assim, a partir desses valores de Rs é possivel
obter as curvas de calibracdo de cada sensor para as concentracfes de aménia medidas com o instrumento
padrdo do experimento (Drager X-am 7000).

Na Figuras 5, 6 e 7 sdo apresentados os graficos boxplots (diagramas de caixa) das curvas de calibracdo para
0s sensores TGS826, TGS2602 e TGS2610, respectivamente. O eixo “Y” se representa os valores de Rs e 0
eixo “X” os valores de concentragdo de amonia.
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Figura 5 — Curva de calibracéo Sensor TGS826
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Em cada uma das Figuras 5, 6 e 7 foram mostradas duas curvas de calibracdo, calculadas a partir das médias
(linha azul) e das medianas (linha verde). Assim como reporta o fabricante (FIGARO, 2004; FIGARO, 2005;
FIGARO, 2006), verificou-se que todas as curvas de calibracdo apresentaram comportamento potencial,
segundo a Equacdo 1. Esses graficos contém ainda os diagramas de caixa das respostas do protdtipo. Dentro de
cada caixa sdo apresentadas a média e a mediana, representadas pelos ‘x’ e pela linha horizontal preta
respectivamente. Nota-se ainda que existem poucos possiveis valores atipicos (ou outliers), aparecendo apenas
4 desses pontos: trés deles no sensor TGS826 (dois ao redor da concentracdo de 18 ppm e outro ao redor de 35
ppm) e um no sensor TGS2610 (ao redor da concentracdo de 3 ppm). Essa baixa quantidade de pontos atipicos
indica uma baixa dispersdo dos dados ao respeito da média e mediana para cada concentracdo. Juntamente com
cada grafico observa-se uma tabela, que proporciona as informagdes sobre a equacdo das curvas, seus
coeficientes, os R? ajustados e as RMSE (ou raiz quadrada do erro quadratico médio), para as curvas obtidas a
partir da média e também para as curvas obtidas pelas medianas. Nessas figuras também é possivel notar que,
visualmente, as curvas de calibracdo das médias e medianas sdo semelhantes, porém o resultado das medianas
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apresenta melhor ajuste de curva em todos os sensores, resultando em uma maneira mais apropriada para
estabelecer as curvas de calibracéo.

Considerando o resultado das medianas, observa-se que o coeficiente de determinacdo R? ajustado do sensor
TGS826 (R2=0,9862) ¢ satisfatdrio. Do mesmo modo este coeficiente foi superior ao dos sensores TGS2610
(R2=0,9006) e TGS2602 (R2=0,8990). De forma semelhante acontece para as médias, onde o R2? do sensor
TGS826 (R2=0,9719) é superior ao dos sensores TGS2610 (R2=0,8132) e TGS2602 (R2=0,8791). As tabelas
das Figuras 5, 6 e 7 também apresentam os valores de raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE), fatores
gue também ajudam na avaliacdo do ajuste das curvas de calibracdo. A partir dos RMSE foram calculados os
parametros %NRMSE (porcentagem do RMSE normalizado) que representam a porcentagem do RMSE em
relacdo ao intervalo de trabalho, ou seja, RMSE/yméax-ymin. Esses parametros, que indicam uma relacéo entre
0 RMSE e o intervalo de trabalho de cada sensor, foram calculados e resultaram em valores préximos a 3%,
3,5% e 13% para os sensores TGS826, TGS2610 e TGS2602, respectivamente. Desse modo é possivel
observar que 0s sensores TGS826 e TGS2610 possuem menor erro durante as medic¢des, enquanto o sensor
TGS2602 ndo oferece resultados apropriados.

CONCLUSAO

No presente trabalho foi apresentada a calibracdo de um prot6tipo de nariz eletrdnico em relacéo a medicéo de
concentragdes de aménia geradas em laboratorio. O prot6tipo estd baseado em trés sensores comerciais MOS,
TGS826, TGS2602 e TGS2610; e um sistema eletrdnico para aquisicdo, tratamento e visualizacdo dos perfis
odorantes. E importante destacar que no protdtipo foram usadas ferramentas de hardware/software livre como
a placa Arduino Mega 2560 para adquirir os perfis, comandar os dispositivos e estabelecer a comunica¢do com
0 computador; e o programa RStudio para visualizar e processar os perfis odorantes, além de calcular as curvas
de calibragBes. Estes elementos de hardware/software livre favorecem a diminuigdo de custos e facilitam o
acesso a informagéo para o desenvolvimento de firmware.

Nos experimentos também foi utilizado um sistema de diluicdo de amdnia, desenhado na medida da aplicagdo
para a obtencdo das concentracGes desejadas. A faixa de concentracGes analisada foi de 0,5 até 38 ppm, a
modo de atingir um intervalo aproximado das concentra¢cdes de ambnia encontradas em ambientes reais. Como
instrumento padrdo foi usado um analisador de gases comercial Drager X-am 7000.

Com o protétipo de nariz eletrénico primeiramente foram obtidos os perfis odorantes, Vg, vs tempo, para cada
sensor e para cada concentracdo. Estes resultados mostraram um comportamento adequado nas respostas dos
destes dispositivos, sendo o sensor TGS826 o que apresentou qualidade superior.

Posteriormente foram obtidas as curvas de calibracdo, Rs vs concentragdo, para cada sensor do protétipo
desenvolvido. Neste processo foram calculadas as médias e as medianas para cada concentragdo e para cada
sensor. Assim, foi possivel verificar que todas as curvas de calibragdo apresentaram comportamento potencial.
Além disso, nos boxplots foi constatado uma baixa quantidade de pontos outliers, o que indica uma baixa
disperséo dos dados ao redor da média e da mediana para cada concentragdo. Salienta-se que o sensor TGS826
apresentou as curvas de calibracdo (tanto para média quanto para a mediana) com os resultados mais
favoraveis, pois mostrou coeficientes R? ajustados de 97,19% (média) e 98,62% (mediana), e um %NRMSE de
aproximadamente 3% (resultado semelhante para média e mediana), indicando principalmente um satisfatdrio
ajuste ao modelo potencial.

O prototipo de nariz eletronico desenvolvido apresenta moderados custos de desenvolvimento, quando
comparado com outros sistemas de medigdo de gases comerciais, devido principalmente ao uso de ferramentas
de hardware/software livre e utilizar sensores comerciais de baixo custo. O sistema ainda possui uma linha de
transporte de fluidos automatica, que possibilita precisao e rapidez nas medicGes.

Por fim, considerando as vantagens citadas anteriormente o prot6tipo de sistema de medicdo proposto constitui
uma opcao interessante para medi¢des de concentracbes de aménia geradas por fontes reais de emissdo,
levando-se em conta aspectos como custo, qualidade do resultado e flexibilidade do sistema.
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