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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo desenvolveraidtipo de um sistema para
determinacdes colorimétricas por imagens digitagsn como realizar a avaliacdo de sua
funcionalidade analisando concentra¢cfes de fésfdhdor em 4guas naturais. Motivado a
partir da percepcao de que se faz necessariatéreias de recursos portateis, alternativos
ao uso do espectrofotdmetro, como forma de otimizé#mpo de analise, os custos de
transporte e o acondicionamento das amostra. Dels@hy, inicialmente, de forma
genérica, o protétipo foi aplicado a analise deugs coloridas artificialmente e,
posteriormente, avaliado para a determinacdo derés flior em 4guas naturais. Para
tanto, inicialmente desenvolveu-se um software pap@sicao e tratamento de imagens
digitais, aplicando o modelo de cor RGB e duas wls derivacdes. O software em
questdo, desenvolvido em MATLAB®2009a (MathWorks)oganizado de forma a
apresentar uma interface grafica de facil utilibag&ermite a captura e tratamento da
imagem colorida da amostra, armazenando os dadido®bem um arquivo Excel.
Entretanto, antes de chegar ao resultado das gd@siafez-se necesséaria a construcao de
uma camara para aquisicdo das imagens digitais g@adicionar umavebcam um
suporte para cubeta e uma fonte de iluminacéo, ic@ubs e acomodados de forma
estratégica, formando assim um caminho Optico tamdo ruidos de iluminagéo externa na
captura da imagem. Aplicando as analises iniciam corantes artificiais, obteve-se
resultados com valores dos coeficientes de detag@msuperiores a 0,99 para as analises
das cores azul, vermelho e verde. O método prodostcomparado com o método de
referéncia (espectrofotdmetro) afim de validagcdevido a condicdo de facil utilizacédo
tanto do software quanto do protétipo, o métodoppsto apresentou resultados
equivalentes ao método de referéncia na deternorf@sdioro. Diante de tais resultados,
pode-se afirmar que a utilizagdo de um protétipa mketerminagdes colorimétricas por
imagens digitais foi relevante, mesmo que sejazatb como método de varredura, de
forma a identificar as amostras problematicas deposmente encaminhar para uma

analise através de metodologias de referéncia.

Palavras-chave:Agua, espectrofotdmetro, colorimetro, fosforopfll



ABSTRACT

This work aims to develop a prototype system fdommetric determination of digital
images, as well as evaluate its functionality tdedaine phosphorus and fluorine's
concentration in natural waters. It is motivatedtbg necessity of portable tools, others
than the use of the spectrometer, to optimize tiadyais of time, transportation costs and
storage of samples. Initially developed as a gentml, the prototype was applied to
artificial colourized solutions analysis, and, talewas evaluated to predict phosphorus
and fluorine in natural waters. Therefore, it wastfdeveloped a computer software for
acquisition and processing of digital images, ajpglythe RGB colour model and two of
its derivations. The software, developed in MATLAB®9a (MathWorks) and organized
to present an easy graphic interface, allows tducapand process color images of the
sample, saving the data in an Excel file. Howewsfore reaching the results of the
evaluation, it was necessary to build up a cameractuire the digital images to stow a
web cam, a cuvette support and a light sourcetesfically combined and accommodated,
creating an optical path and avoiding externaltligbises during the image acquisition.
Applying the initial analysis with artificial coler there were obtained results with values
of correlation coefficients greater than 0.99 toe tainalysis of blue, red and green colors.
The proposed method was compared to the refereatieonh (spectrophotometer) in order
for validation. Due to the usability condition obth the software and the prototype, the
proposed method showed results equivalent to tfererece method for determining
phosphorus. Considering the results, it can beedt#hat the use of a prototype for
colorimetric determination by digital images wasevant, even as a scanning method,
identifying problematic samples and forwarding thtambe analyzed through reference

methods.



Keywords: water, spectrophotometer, colorimeter, phosphdlussine.
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1 INTRODUCAO

As andlises quimicas sdo empregadas na indusdriamedicina e em todas as outras
ciéncias, na quantificacdo dos constituintes dotemads, cujos exemplos de aplicacdes
cotidianas vao desde a analise de ligas de acadistiia até a andlise de amostras de
sangue em laboratérios de andlises clinicas (HOLEE&, 2009; GOMESet al., 2008;
SKOOGet al, 2002).

Os procedimentos de analise sado aplicados depemd#mdsua necessidade e o
comportamento de cada analito. Algumas substampiasdo entram em contato com
reagentes formam compostos coloridos e, para anassas substancias, sdo utilizados
meétodos colorimétricos de andlise quimica, que ceemule 0 escopo deste trabalho. Os
ions de fluor presente na agua de abasteciment@@upor exemplo, reagem formando
um composto na cor vermelha quando adicionanda @steende agua a solucdo de
SPADNS. A intensidade de vermelho do composto vandorme a concentragdo de ions
de fluor na agua, de forma inversamente proportigussibitando a determinacdo deste
composto na amostra analisada (CO%TAl 2010; BADINIet al, 2003; BARGHOUTHI
E AMEREIH, 2012).

As amostras de materiais para analise colorimémmanalmente sdo coletadas,
lacradas em frascos especificos, livre de contartesaexternos e transportadas para um
laboratorio onde sdo analisadas (RODRIGU&Sal., 2013; FREITASet al, 2002;
CUNHA et al, 2012; YAMAGUCHI et al, 2013). Para determinar a quantidade de
substancia colorida em uma amostra sao utilizadosaimente os espectrofotometros,
que operam nas regides do ultravioleta e visivetsfiectro eletromagnético (GOMIES
al., 2008).

Em alternativa aos espectrofotdmetros, tem sidedadb e implementado o uso de
sistemas que realizam analises colorimétricas magéns digitais obtidas por cameras
digitas, scannerswebcanse cameras de celular, ferramentas essas que patteatuzir
maior mobilidade aos procedimentos analiticos, pero de maneira mais facil a
realizacdo de analis@s situ (SOUZA et al, 2014; LYRAet al, 2009; TORRESt al,
2011; GAIAOet al, 2006).

Neste contexto, o desenvolvimento de um sistemarddise colorimétrico por

imagens digitais portatil pode ser utilizado em stiicdo ao espectrofotémetro,
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contribuindo para otimizar o tempo de andlise, astas de transporte e o
acondicionamento das amostra.

Assim, este estudo pretende desenvolver um prot@e um sistema portéatil de
analise colorimétrica por imagens digitais, o gsata desenvolvido, inicialmente, de
forma genérica, aplicado a analise de solu¢cbesidatartificialmente e, posteriormente,
avaliado para a determinacao de fosforo e fluoaguas naturais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver e avaliar um prototipo de um sistenma gaterminacdes colorimétricas
aplicadas a anélise de agua, utilizando o processgande imagens digitais obtidas através

de camera digital.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do projeto podem ser des@omo:
e Montar uma camara de aquisicdo de imagem digital;
» Desenvolver um software para captura e tratamentmdgens digitais;
* Aplicar o sistema de aquisicao e tratamento de @magligitais em amostras
coloridas artificialmente;
* Aplicar o sistema de aquisicdo e tratamento de emsgdigitais para

determinar a concentracéo de fosforo e fllor enaside abastecimento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo de literatura presente neste capitula dstidida em quatro tépicos,
abrangendo os fundamentos em analise coloriménracessamento de imagens digitais.
O terceiro tépico trata de algumas aplicacdes tesetta analise de imagens digitais na
guimica analitica. O ultimo tépico apresenta alguroaracteristicas de aguas naturais
quanto a concentracdo de fluor e fésforo, além aedweis utilizadas para testar a

metodologia proposta neste estudo.

3.1 Métodos colorimétricos de andlise

A quimica analitica lida com métodos de separadaatificacdo e determinagdo das
quantidades relativas dos componentes que compdemamostra. Essas informagdes
podem ser obtidas por analises quantitativas etgtinds (HOLLERet al, 2009).

Uma analise qualitativa fornece informacfes sobredemtidade das espécies
atbmicas ou moleculares ou dos grupos funcionasgntes nas amostras (HOLLERal,
2009). Ja a andlise quantitativa determina numaecée a quantidade ou proporcao de
cada componente, ou um componente em especialenpeesia amostra estudada
(GOMESet al, 2008; SKOOGet al, 2002).

Segundo Holleret al. (2009) as analises quantitativa e qualitativaddim-se em
métodos classicos e instrumentais, cujos métodas agdlicados dependendo da
necessidade de analise e o comportamento do analito

As aplicacbes da quimica analitica sdo encontrawfasituacées do nosso dia-a-dia,
como analises clinicas e nutricionais, e para otentde qualidade, determinando e
verificando uma grande variedade de substancias wfilzamos cotidianamente
(GOMESet al, 2008). Em situacdes, como por exemplo, a avaliad@ agua para
consumo humano, segundo a portaria n° 2.914/20Ministério da Saude, séo previstas
analises fisico-quimicas e microbiolégicas da agua sera distribuida para consumo
(LIMA, 2012). Dentre as andlises fisico-quimicagstdca-se o método de analise
colorimétrica, sendo este um método instrumental germite analisar quantitativamente
diferentes analitos em uma amostra, a partir dedemsaseletivas que produzam cor a
solucéo da amostra, cuja intensidade € propocerahcentracdo do analito. Por se tratar

7

de um método satisfatoriamente preciso € muitdzatib em andlises de rotina, como
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determinacdo de fluoretos, fosforo, cloro residumdiratos, nitritos, entre outros, em
amostras de 4gua. Nos ultimos tempos diferenteremutem procurado aprimorar 0s
meétodos colorimétricos no intuito de diminuir aagEo de residuos toxicos que, muitas
vezes, sdo de dificil descarte (BAZOgtlal, 2013; COSTAet al, 2010; BADINI et al,
2003; FRAIGEet al, 2007; WANGet al, 2008; ANDRADEet al, 2013).

3.1.1 Formacéao e propagacao da luz

A luz é uma radiacdo eletromagnética, podendo r#endida como uma forma de
energia, que se comporta como particula e como, @afmlo um conjunto de fotons se
deslocando no espago com frequéncia e comprimentonda X, expressos emm ou
nm), tendo um comportamento de campos elétricosagnéticos oscilantes, conforme
Figura 1 (SKOOGet al, 2002; LEMOSet al, 2009; HOLLERet al, 2009).

Figura 1. Comportamento do Campo Elétrico (E) e Magnético. (Mnte: Brys (2008)

A relacdo entre frequéncia)(e comprimento de onda)(é dado pela equacao 1
onde C, constante de proporcionalidade, é a veldeidia luz no vacuo (3x@én sb.
Outra grandeza relevante que podemos obter atdavégquacao de Planck (Equacéo 2) € a
energia da particula do feixe de luz (féton).

C = Av (2)
E=hv (2)
Esta energia (E) € calculada a partir da multiphcada constante de Planck

(6,626x1031 J s) e a frequéncia da onda do feixe de luz (Equa} Desta forma, conclui-
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se que a energia esta diretamente ligada ao valfsequéncia de oscilacdo de um foton e,
segundo a equacao abaixo, inversamente ligadanapricoento de onda.

_ 00
E=82 @

De acordo com a Equacédo 3, constata-se que a jupgaga e pode ser absorvida
em diversos comprimentos de onda, conforme Figyt&ROS et al, 2009; HOLLERet
al., 2009; SKOOGet al, 2002).

Espectro Visivel

4 |
Infravermelho = Ultravioleta
41 i

700 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Espectros de absorcéo de luz nos comprimentosabedm400 nm até 700 nm. Fonte: O
Autor, 2015.

3.1.2 Espectrofotometria na regido do espectro wvisdl e ultravioleta

A espectrofotometria na regido do espectro vigualravioleta consiste na analise
da interacdo da luz com a matéria para determisagdaiticas colorimétricas em diversas
areas. Este método baseia-se na formacdo de aoremmestras de uma determinada
substancia ou em reacdes quimicas que séo ilunsimamtauma luz branca, onde estas
amostras absorvem varios componentes de comprim@®toonda e transpassa outros,
definindo a cor da substancia, podendo assim,rsdisada pelo espectrofotdmetro. Esta
absorcédo de comprimentos de onda depende do niendm arranjo dos elétrons nas
moléculas ou ions absorventes, ou seja, a natw@zsubstancia, sua concentracao e
espessura influenciam diretamente no compriment@rdia que transpassa a mesma
(OLIVEIRA, 2001; BRITOet al, 2013; NASCIMENTOet al, 2010; SKOOGet al,
2002).

Quando um feixe de luz branca atravessa uma suistan ser analisada
percebemos a cor, pois parte da energia do femébso é absorvido. Com base nesta
afirmacdo podemos concluir que a quantidade deqle incide (Li) é diferente da
quantidade de luz que transpassou (L) a amostitaj&do que a luz faz a partir da fonte de

luz até a deteccao da luz ndo absorvida é chamedandinho 6ptico (Figura 3).
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Cubeta

Detector

Fonte de Luz

=H1 ™

Li —t L
Figura 3. Diagrama que mostra o caminho 6ptico. Fonte: O AR015

A lei de Lambert-Beer representa matematicamergesaibilidade de calcular a
transmitancia (Equacao 5) ou absorbancia (Equagde &mostras de substancias contidas

em recipientes translicidos em um caminho Opti@vés da Equacéo 4.
A= —logT = logLTi = ¢ac.l 4)

Onde c é a concentracdo de material absorvedomastaa es a absorvidade
molecular (SKOOGet al., 2002; HOLLERet al, 2009; BRITOet al, 2013).

Como o analito estd em um recipiente (célula oue@)bocorrem perdas por
reflexdo, por espalhamento, por moléculas grandess evezes, absorcdo pelo proprio
recipiente. Para compensar essas perdas do feike da quantidade de luz transmitida
pela amostra da substancia € comparada com umadranu@ntica, mas apenas contendo
solvente, que chamamos de branco. A partir desteexi® chegamos as equacdes
considerando a amostra de branco (SKC£@l, 2002; GOMESet al, 2008; BRITOet
al., 2013):

T = L amostra (5)

L branco

A= log L branco (6)

L amostra

Os equipamentos comumente utilizados para deterraig@antidade da substancia

colorida sédo os espectrofotdmetros, que operanreta8es do ultravioleta e visivel do
espectro eletromagnético (GOMESal, 2008; NASCIMENTOet al., 2010; SKOOGet

al., 2002). Esses equipamentos sdo compostos, resuende, por uma fonte continua de
radiacdo (luz) composta por uma lampada de turigseedeutério (lampada de deutério

emite radiacdo UV e a de tungsténio emite luz glsivmonocromador ou difusor para
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selecdo do comprimento de onda especifico paradisenrecipiente para conter as
amostras (cubas ou cubetas retangulares de vidguanzo) e detector do comprimento
de onda que transpassou a amostra e transfer® p@gar e para o computador acoplado
ao aparelho. Além desses componentes, alguns nsopeksuem programas especificos
para tratamento e armazenamento de dados dasean@aizadas (SKOO& al, 2002;
HOLLER et al, 2009).

Segundo SKOOGt al, (2002) e HOLLERet al, (2009), o espectrofotdmetro na
regido ultravioleta e regido visivel analisam aoat@o de comprimento de ondas na faixa
entre 160 nm e 780 nm, onde as medidas de absalgeS®as regides espectrais
(ultravioleta — visivel) tem diversas aplicagcbes amalises quantitativas de varias

substancias organicas e inorganicas, como mostgamsatrabalhos desenvolvidos.
3.1.3 Principais componentes e funcionamento de urolorimetro classico
Um colorimetro classico é composto, resumidamguteuma fonte de iluminacao,

um monocromador (Filtro), uma cubeta e um deted®intensidade de luz (Figura 4)
(SKOOGet al, 2002).

e
—» ;_ » —» E— |
Fonte de luz Monocromador —
Cubeta Detector de luz

Figura 4. Componentes basicos de um colorimetro classicaeF@nAutor, 2015.

A fonte de iluminagdo normalmente é composta poa ldmpada que emite uma
luz branca, constante, que € fracionada por um omom@ador em um determinado
comprimento de onda selecionado. Este comprimentinda € incidido sobre uma cubeta
transparente contendo a substancia a ser anal@adatranspassa apenas parte da luz que
nao foi absorvida pela amostra. A luz que transpaasamostra é recebida por um detector
que converte a radiacdo luminosa em sinal elétiem é lido como uma absorbancia e é

proporcional a concentracdo da substancia abserveristente na cubeta. Alguns
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colorimetros possuem programas especificos paeteato e armazenamento de dados
das analises realizadas (SKO®@l, 2002; HOLLERet al, 2009; GOMESt al, 2008).

3.2 Imagens digitais

Uma imagem digital pode ser definida como uma makei x linhas e y colunas que
possuiu um conjunto finito de pixels. Os pixels s&iruturas compostas por uma
sequéncia de digitos binarios em série, geralmgnsalriculada, e representam uma
intensidade de luz e de cor, onde todos estesspetal conjunto irdo formar a imagem
digital. A imagem digital é representada por umacéio bidimensional de intensidade da
luz f (X,y),onde os valores de x e y representam as coordepragaciais e a amplitude de
f representa a iluminagéo e reflectancia ou o migatinza da imagem no ponto, conforme
Figura 4 (GONZALEZet al.,2010: OLIVEIRA, 2012; LEAO, 2005; BRYS, 2008). Bst
imagens podem ser produzidas por diversos equigasjencluindo cameras de video e
fotograficas digitaisscanners aparelhos de raios-X, microscopios eletronicparelhos
de ultrassom e radares, como tambgebcamse telefones celulares (TORRES al,
2011; MACHADO E SOUKI, 2004; LYRA, 2008; SOUZAt al.,2014).

ORIGEM X

s nef1er] 2 f2ss] 2 Javs] 21252
158 | 204 221 216 [ 237 [ 220 [218] 18] 234
198 | 205|202 | 196 | 200 | 235 [2a7| 158) 237
195 | 208 ] 194 174 | 150 | 220|208} 218] 208
(B) [d »| 206 220 194 | 176] 149 | 233 |170] 235 134 ()
207) 198 | 184 | 184 185 | 200 | 180/ 202 | 200
. 244] 215 | 199 | 196 201 | 171 |18 141 | 252
237|215 | 1as | 183 | aes | 11 Juen neo] 235
229|223 {182 | 177] 184 | 200 [210] 101 | 176

Figura 5. Exemplo de imagem digital com: (a) imagem digitaincgrupo de pixels selecionados; (b)
amostragem ampliada de um ponto de 9x9 pixels/aloyes de cor em cada pixel, conforme furicéq y).
Fonte: Brys, 2008
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3.2.1 Formacao de uma imagem digital

Quando capturada, uma imagem digital assume umntaneefinido pelo seu
namero de pixels e da resolucdo de captura. Ponmre uma imagem de 1400 x 900
pixels e resolugédo de 600 DPI (pontos por polegddainglésdots per inch tem um
tamanho real de 5,92662 x 3,80997 cm. Estas direerns@o calculadas pela Equacéo 7,
onde se inicia calculando a resolucdo em DPC (ggmbo centimetro, do inglé&ts per
centimete), dividindo a resolucéo (600 DPI) por 2,45 cm (MABDO E SOUKI, 2004;
GONZALEZ et al.,2010; GAIAOet al.,2006).

. N° de pixels
Tamanho da imagem = — P (7)
Resolugéo

A informacéo das cores de uma imagem esta contidea€ela pixel. A quantidade de
cores que cada pixel pode representar depende aaprmiundidade de cor. Esta
profundidade de cor descreve o numero de bitzatibs em cada pixel para determinar o
namero de tons da imagem, este conceito € conheoio bpp (bits por pixel, doaglés
bits per pixel (SOUTO, 2003; LEAO, 2005; OLIVEIRA, 2012; GONZAIEet al, 2010).

Segundo Gonzalex al. (2010) uma imagem colorida RGB (do ingtéd, green and
blue) pode ser decomposta em trés imagens diferentes,vermelha, uma verde e outra
azul, formando uma matriz cubica m x n x 3, ond#adaagem representa um lado desta
matriz. A partir desta concepcéo, quando cada caoemie de cor de uma imagem RGB
tem 8 bits, podemos afirmar que a profundidadeodele cada pixel desta imagem é de 24
bits (8 bits multiplicado por 3 planos). E, seguedoacao 8, cada componente da imagem
tem 256 tons diferentes®j2 a imagem RGB tem 16.777.216 coré$)(2

2" = ntimero de tons, onde n = numero de bits (8)

3.2.2 Modelos de Cor

Os modelos de cores sao utilizados para classéicgralificar as cores quanto aos
seus atributos de tonalidade, saturacdo e lumiadsicou brilho, em um determinado
formato padronizado. Os modelos sdo representagiosine sistema tridimensional de

coordenadas, no qual uma cor é determinada peto &al cor primaria atribuida no seu
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eixo correspondente (SOUTO, 2003; LE&Dal.,2007; OLIVEIRA, 2012; GONZALEZ
et al.,2010).

Segundo Gonzaleet al. (2010), a maioria dos modelos de cores é utilizawo
monitores e impressoras coloridas ou na manipulagéo cores para criacdo e
processamento de imagens.

Em andlises colorimétricas utilizando imagens digipodemos destacar a utilizacao
dos modelos de cores RGBed, green, blue— vermelho, verde, azul), HShuye,
saturation, intensity- matiz, saturacao, intensidade) e H8\Wg, saturation, value matiz,
saturacdo, valor) (OLIVEIRA, 2012; LYRAt al, 2009; TORRES:t al, 2011; LIMA et
al., 2013; CENTURIONet al, 2015; OLIVEIRAet al, 2013). Neste trabalho foi aplicado
o0 modelo de cor RGB e duas de suas derivacdesporesultante dos valores de RGB e a

soma dos valores de RGB.
3.2.2.1 Modelo de cor RGB

O modelo de cores RGB pode ser definido como unerse tridimensional de
coordenadas cartesianas, baseado nas trés cangsiagsi (vermelho, verde e azul), sendo
o0 modelo de cores mais utilizado para processaneatmazenamento de dados digitais
de imagens. Conforme Figura 6, notamos que somasiti@s cores, duas a duas, obtemos
as cores ciano (verde + azul), magenta (vermelhaul) e amarelo (vermelho + verde),
que vém a ser as cores secundarias (GONZA&EZL, 2010; SOUTO, 2003; LEAGet
al., 2007).

B verde

azul

Figura 6. Circulos representando as cores primarias e formdgsi cores secundarias no modelo
RGB. Fonte: Ledet al.,2007
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O espaco de cores RGB é representado geometriGamamt um espaco
tridimensional conforme o cubo de cor da Figur@ntje mostra os trés eixos principais
com as cores primarias vermelho, verde e azulavda de 0 a 255 em seus valores para a
formacado das demais cores. Os valores de cor delm&EGB sdo de 8 bits {Pcom 256
niveis de intensidade de cor, totalizando aproxamahte 16 milhdes de cores. Nos
vértices dos planos formados pelo deixo de duasqmimarias sdo representadas as cores
secundarias geradas. A diagonal principal do capresenta a escala dos valores de cinza,
onde na origem é formada a cor preta e no finaétdg pela mistura dos valores maximos
das trés cores primérias, é formada a cor bransd\@ et al, 2006; LEAO et al, 2007).

(0,255,0)
-

) )

{
/g/’ / (255,255.0)

(0,255,255) (255,255,256)

(255,0,0)

(0,0.255) (255.0,255)

Figura 7. Modelo de cor RBG representado geometricamentaeF@nAutor, 2015.
3.3 Trabalhos relacionados a imagens digitais em fuica analitica

Segundo Lyra (2008), o uso de imagens digitaisamiexto de analises quimicas
iniciou na década de 90 por Moneatial. (1999), onde os autores propuseram a detecgao
da proteina de ligagdo do retinol por meio por dguiminescéncia utilizando uma camera
CCD (Dispositivo de Carga Acoplada, do inglékarge-Coupled Devige Apds este
trabalho outros pesquisadores buscaram o desemasito de diferentes aplicacbes de
imagens digitais na quimica analitica.

Gaido et al. (2006) desenvolveram um novo método para impleagéot de
titulacbes baseado na exploracdo de imagens digithjuiridas através de umabcam

usando o sistema RGB de cores, a qual foi aplipada a determinacédo de alcalinidade
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total em &guas. Segundo os autores, a titulacdo(B#8eada em Imagens Digitais, do
inglésDigital Image Basedpode ser avaliada como uma ferramenta analitmaipsora
para a realizacdo de analises quimicas quantiat@aainda oferece uma alternativa
economicamente viavel para titulagcbes que aprasedificuldade de visualizacdo do
ponto final.

Gomeset al. (2008) propuseram um método para determinardpascorbico em
medicamentos com o uso de soannerde mesa para aquisicdo das imagens. As imagens
digitalizadas da amostra foram convertidas numerécde com a utilizacdo do padrdo de
cores RGB. A quantificacdo matemética para as 8ekicom o uso do complexo do azul
da Prassia foi adotada para a determinacdo de ia@ar@ nas amostras de dois
medicamentos comerciais. O nivelamento e o posach@mto da forma sobre a superficie
do scanner foram fatores importantes, pois quando a forma fiisposta
perpendicularmente ao feixe de luz foram obtidothares resultados por causa da menor
reflexdo da radiacéo. O efeito do volume da solspdwe a férma também foi importante,
sendo que volumes maiores de amostra, i.e., maimintio Optico, geraram menores
desvios padrédo. Comparando-se com o0 método esjmoin@trico, 0s autores mostram
que a analise de imagens digitais pode ser aplipagaa determinacdo analitica, e, além
disso, o uso das imagens digitais possibilitouis@glimultaneas de onze solucgdes.

Lyra et al (2009), propuseram um método usando a normave#vees de posi¢ao
em um conceito com o RGB tridimensional envolveridks aplicacbes de diferentes
matrizes e amostras, uma para determinacao dediticuma droga antidepressiva, outra
para determinacdo de sddio em soro fisiologico,ter@eira consiste na analise de agua
envolvendo a determinagdo de célcio. Para tal ewpato, utilizou DIB-FES
(Espectrometria de emissdo em chama baseada emensadigitais, do inglés
Digital Image Based Flame Emission Spectromefryapturadas powebcam configurada
para capturar imagens com 24-bits, com 34 imagensggundo e resolucao espacial de
352 pixelsx288 pixels. A estaebcam foi acoplado um tubo de papeldo para evitar
interferéncias da luz ambiente com aproximadaméjitecm de diametro interno e 13,0
cm de comprimento. Foi utilizada para o experimantta caixa preta de madeira com
aproximadamente 20,0 cmx16,0 cmx11,0 cm. Paraéasaplicagbes o método DIB-FES
proposto foi aplicado com sucesso. Quando usadangheamcomo detector analitico, a

estratégia proposta oferece uma boa alternativat@nétria tradicional, com algumas
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vantagens, como por exemplo, uma maior sensib#éiddevido a natureza da deteccgéo, e
caracteristica propria as imagens digitais reladam resolugdo espacial.

Torreset al. (2011) propuseram uma metodologia baseada em maaljgitais que
determina a acidez total em vinhos tintos utilizatidulacdo acido-base. O método foi
realizado com dez amostras de vinhos tintos e asltaglos foram comparados
estatisticamente com os valores obtidos por métatdoseferéncia. Foi utilizado um
modelo comum CMOS 11090-CL Clomesbcam que foi disposta em frente a célula de
fluxo (CF), com a finalidade de capturar as imag#ggais. A CF consiste em um tubo de
vidro com 45 mm de comprimento e 4 mm de didmatterno. As amostras foram
lluminadas por uma luz de uma lampada fluoresc&we da marca Avante. Esses
componentes foram colocados em uma caixa de madeddindo 32,0 cm x 54,0 cm x
36,0 cm, coberta com papel branco (para proporcioma iluminagdo uniforme e para
reducdo de brilho) para a captacdo das imagens.dCm@todo proposto concluiu-se que
foram obtidos resultados mais precisos do queswdtaelos do método de referéncia, o que
segundo os autores pode ser atribuido a naturezaidda das medicOes associadas a
imagens digitais.

Lima et al. (2013) utilizaram uma técnica de microfabricacésdada em litografia
ultravioleta profunda, resina de cura a base déatcde uretano e laminas de vidro, que
foi utilizada para desenvolver um analisador EBA (Micro Fluxo de Lotes
Automatico (do ingléMicro Flow Automatic Batch O DIB-uFBA usa imagens digitais
obtidas a partir de umaebcamcom um sensor de CCD, baseado no modelo de cor RGB
Esta técnica foi utilizada para determinacdo dentenem ché verde usando o conhecido
método do tartarato ferroso, com amostras obtidaartir de seis infusbes de cha verde
compradas de diferentes fabricantes e lotes. OUPIBA proposto foi desenvolvido com
sucesso para analisar os taninos em cha verdebérrapode ser aplicado, no mesmo DIB-
uFBA, para outros tipos de cha, como cha preto ebchdco, onde o tanino pode variar
entre 10 e 100 mg/L. Com a utilizacdo wWebcamé possivel implementar tratamentos
quimiomeétricos devido a natureza trivariada da dgte, assim como das caracteristicas
essenciais de resolucdo espacial nas imagensisligita

Andrade et al. (2013) propuseram um método de andlise de fluxolotks
automético com base em imagens digitais (DIB-FBA)apa determinacdo de aluminio
(111 e crémio (VI), com o uso de umaebcamcom um sensor CCD e dados RGB. O

método utilizado para determinacdo de aluminio) @in aguas naturais baseia-se na
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reacdo de Al (Ill), ion, quercetina e brometo dgltdenetilaménio (CTAB), que produz
um complexo de cor amarela com um méximo de abs@g®8 nm. A determinagéo de
cromio (VI) em agua natural é baseada na reacaGrd@/l) com 1,5-difenilcarbazida
(DPC). O produto da reacédo € um complexo de cdeteicom uma absor¢cdo maxima de
548 nm. Todas as adi¢cOes de fluidos e imagensagigibram conduzidas a partir do
software de controle. Quando comparado com outstsnsas automatizados de fluxo do
DIB-FBA o experimento foi realizado com sucessaefgsocesso tem muitas aplicacfes
possiveis para analise em determinacbes farmaagut@malises de alimentos, andlises
clinicas de fluidos biologicos etc. Ele também gaaignificativa reducdo do desperdicio
e consumo de ambos 0s reagentes nas amostras.

Oliveira et al. (2013) propuseram um meétodo para determinacaor@maia em
solos do continente Antartico através de imagegitaib e reagentes de qualidade analitica
(grau analitico) e a &gua ultrapura. As imagenstaisg foram obtidas usando uma
impressora multifuncional (Deskjet F4180, Hewledzkard). Para a realizagdo dos testes,
placas de vidro de Petri (de aproximadamente 50deiametro) com as solucdes foram
colocadas diretamente sobre o vidrostanner e as imagens foram coletadas com 300
pontos por polegada de resolugdo em escala RGBurFatilizadas duas capas, uma
branca e uma preta, simultaneamente, a primeieagamitir a reflexdo da luz (sendo que
as solugbes eram translicidas) e a segunda (aeirpandeira) para evitar interferéncia da
iluminacdo da sala. Esse método possibilita umpeg#o inicial de cromio em solos de
locais remotos com um instrumento ndo muito scfsid, mostrando-se eficiente, de
baixo custo e alta sensibilidade. Assim, deteataitopotencialmente contaminados para
gue se possa fazer analises mais aprofundadas.

Morais e Lima (2014) desenvolveram um método ramdbarato de analise
simultanea de glucose, creatinina, trigliceridemsgesterol total e proteinas totais em
amostras de sangue. O método foi adaptado a unatorde placa de 64 micropogos, e
utiliza umscannerde mesa. Além de desenvolver uma interface gr@fica obter curvas
de andlise e automatizar céalculos estatisticoslleonae a frequéncia do método analitico.
Para os testes sintéticos foram realizadas omigdgs em agua, com base na concentracao
inicial do composto bioquimico que foi imobilizadd. primeira amostra foi diluida
(100%). A segunda, terceira, quarta, quinta, sesétima e oitava amostras tinham 50,0%,
25,0%, 12,5%, 6,25%, 3,12%, 1,56% e 0,781% da cdraggio inicial, respectivamente.

Esta forma de diluicdo foi aplicada para todasnagstéras. Foi utilizado sangue humano, a
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partir de quatro voluntarios adultos. O sangue dolocado em tubos de ensaio e
centrifugado durante 10 min a 2000 rpm. Logo afms;olocado o soro e deixado reagir
por 10 min a 37°C. ApOs as reacdes serem concluioi@n colocadas na microplaca
ELISA para realizacdo de uma varredura. Simultaeedée essas analises eram
relacionadas com o método de referéncia. Com ancgdde de imagens digitais das
microplacas com os modelos sintéticos em fornBkdP (do inglésBitmap, as imagens
foram convertidas para o formato .TIFF (do inglegyged Image File Formpte uma
porcdo eliptica de cada regido foi capturada atfiliio o software livre GIMP 2.0. Os
resultados deste estudo mostraram que a analiseadem digital poderia ser utilizada
como substituto para as medidas espectrofotomgtgoa se utilizam hoje para ensaios
bioquimicos (glicose, creatinina, triglicerideoslesterol total e da proteina total) de
sangue, com a vantagem de reducdo na quantidaceagentes e de residuos, além da
reducéo significativa de custos, podendo ser atlizem paises ndo-desenvolvidos, como
um método alternativo que nédo é caro. Além disste método tem potencial para ser
portatil.

Dominguez e Centurian (2015) propuseram um meétedmedicdo de cor do mel
da Argentina através de imagens digitais. A andbsdeita com base em dados de cor
obtidos pelo método de referéncia e histogramascaie um modelo de calibracdo
multivariada usando minimos quadrados parciais YR&iSconstruido. Foi utilizada uma
webcamPhilips WebcamSPC900NC VGA com sensor CCD para a captura dageinsa
que foram processadas para obtencdo do histogramardorrespondente. O tratamento
dos dados quimiométricos foi implementado com onsok The Unscrambler 9.7 (CAMO
S/A), e o software Matlab® 6.5 (The Mathworks). dnaduador de cor do tipo Koehler
(New York, USA) foi empregado para determinar a da& acordo com 0s regulamentos
argentinos. Segundo o0s autores, o0 método propastoples e rapido, e de facil
automatizacdo. Também permite uma avaliacdo objeti@a cor do mel, reduzindo
possiveis erros humanos, sendo uma boa altermaticantrole de qualidade das amostras
de mel.

Este trabalho propbe, diferentemente dos trabapossentados, desenvolver um
sistema de analise colorimétrica genérico, ou sejispositivo adapta-se automaticamente
a variacao de cor analisada através da escolhaetftmntomponente de cor obtido pelo
modelo RGB. O componente é selecionado atravésair moeficiente de determinacéo

das curvas de calibragcéo obtidas de cada componente
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3.4 Caracteristicas de aguas naturais quanto a cagratracao de fluor e fésforo

As analises fisico-quimicas da agua buscam ideatife quantificar substancias
associando suas propriedades as questdes ambientfiis de compreender melhor a
alteracdo do meio ambiente e 0s processos natlvaiste das respostas dessas analises
pode-se dizer se as substancias encontradas na &y#s concentracdes sdo nocivas ou
nao aos ecossistemas e/ou a saude humana (PARRDIN011).

O flaor, como exemplo, em concentracdo adequada éomponente essencial para
0s seres humanos. Além de evitar a céarie dentarimade adulta, o flior ingerido em
quantidades adequadas € de extrema importancesealé crescimento das criancas até a
adolescéncia, pois 0os compostos de fluoretos sAobdidos por todo o corpo e retidos
nos 0ssos, dentes, tecidos moles e fluidos cop@POHHLING, 2009; BASTOSt al.,
2006; FUNASA, 2009).

Quando nao ha um controle da concentracdo deriidgua, a ingestdo em excesso
pode provocar a fluorose dental (AMANTHEA, 2004gdt contexto, se faz necessario o
controle da concentracdo de flior nas estacOasit@denento de agua, em quantidades entre
0,5 mg L' e 1,5 mg [ (POHLING, 2009; Bastogt al., 2006; FUNASA, 2009). A
Portaria n° 2914 de 12 de dezembro de 2011, doskmd da Saude, determina que a
concentracdo maxima permitida para ions fluoretodgomas de abastecimento € de 1,5
mgL. Contudo, a Secretaria de Saude do Rio Grandeidati@vés da portaria n° 10, de
19 de agosto de 1999, com base em estudos espgcitlefiniu em 0,8 mgt a
concentracdo ideal para ions fluoreto em aguasodsumo humano no estado do Rio
Grande do Sul, devido a sua ac&o na inibicéo de déntal, e teores entre 0,6 e 0,9 rifg L
como limites minimos e maximos, respectivamente.

O fésforo € considerado essencial para 0 crescint®® organismos, e é 0 nutriente
responsavel por limitar a produtividade primarias dorganismos aquaticos. Em
concentracdes elevadas provocam a proliferacdossixee de algas (eutrofizacao),
causando a desestabilizacdo do ecossistema, enagra@des alteracdes nas condi¢des
fisico-quimicas da agua e na comunidade de orgasisiguaticos (APHA, 2005).

Conforme descrito em WETZEL (1993), a concentragaofésforo em aguas
naturais pode ser utilizada para definir o estadico de um ambiente aquatico, uma
medida do potencial de eutrofizagdo. Segundo a I&gEs®D n® 357 do CONAMA
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(Conselho Nacional do Meio Ambiente) de 17 de m&@@5, a concentracdo méaxima de
fésforo em &guas naturais varia em funcéo das tesirsticas do recurso hidrico. A Tabela
1 observam-se os valores limites estabelecidosResalucdo h357/2005 do CONAMA

para a classificacdo das aguas doces.

Tabela 1— Limites estabelecidos pela resoluc8®@7/2005 do CONAMA para concentracdo de fosforo

Parametros Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4
Fosfato total, mg £ P (ambiente Iéntico) 0,02 0,03 0,05 > 0,05
Fosfato total, mg £ P (ambiente intermediario) 0,025 0,05 0,075 > 0,075
Fosfato total, mg £ P (ambiente I6tico) 0,1 0,1 0,15 > 0,15

Fonte: CONAMA, 2005
Em &guas de abastecimento, conforme a Portarid@dhd de 12 de dezembro de

2011, do Ministério da Saude, e em aguas subtesadrenforme a Resolucdo n® 396 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) de 0@ dbril 2008, ndo sé&o
estabelecidos limites maximos para fésforo.

Dentre os métodos de analise quantitativa de subiatique compdem as aguas
naturais, destacam-se os métodos colorimétricos ufilizam reagentes seletivos, que
produzem cor a solugcdo da amostra, em funcdo dsema e concentracdo de um
determinado analito.

Os métodos colorimétricos para determinacdo daetdrag;do de fosforo e flior em
aguas naturais foram utilizados para testar o deseho sistema desenvolvido neste
trabalho, pois sdo métodos utilizados rotineiramem laboratorios de analises quimicas.
Apoés essas analises foram calculados os mesmosigiand apresentados nas analises
com corantes, além da comparacao dos resultad@nédhses entre 0 método proposto e o

método de referéncia.
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4 METODOLOGIA

A pesquisa buscou desenvolver um sistema de arcdiseimétrica por imagens
digitais que permita analisar concentracdes flUdséoro em agua para consumo humano,
podendo este sistema ser utilizado como alternatovraespectrofotometro que atua na
regido de espectro visivel. Desta forma, conforare& (2000), quanto aos seus objetivos
trata-se de uma pesquisa académica e descritiyaargo a coleta de dados e a fonte de
informacé&o utilizada, este estudo € de caraterrerpetal e laboratorial.

O projeto foi desenvolvido nos laboratorios do @ute Quimica da Universidade de
Santa Cruz do Sul — UNISC, e para atingir os olgstiespecificos deste trabalho o

presente projeto é dividido em cinco etapas (Figyra

» Montagem da Camara de Aquisicdo de Imagens Digitais

» Desenvolvimento do Software de Controle de Aquisicdo e tratamento de Imagens Digitais

» Preparacao e andlise das amostras utilizando rea¢des coloridas artificialmente

« Andlise das amostras reais utilizando o sistema desenvolvido e 0 método de referencia

« Andlise dos resultados

Figura 8. Fluxograma executivo do projeto de pesquisa.d=@dtAutor, 2015.

A primeira etapa compreendeu a montagem da caneaeguisicdo de imagens de
forma a promover uma uniformidade do ambiente geuca das imagens das amostras
pela camera digital. Posteriormente, foi desendolvb software para aquisicdo e
tratamento das imagens digitais. Na terceira e@asistema de foi testado com amostras
artificiais, coloridas com corantes alimenticiogrg averiguar a eficiéncia do sistema.
Posteriormente, o sistema foi testado na deterrdnde flior e fosforo em amostras de
aguas naturais, e por fim, a ultima etapa compeeadompilacdo de dados e analise das

figuras de mérito do sistema proposto.
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4.1 Camara de aquisicdo de imagens e software de cornie@quisicao e tratamento de

imagens

A camara de aquisicdo de imagens digitais foi pedge com dimensdes aproximadas
de 100 x 62 x 52 mm, umaebcamUSB (do inglédJniversal Serial Bus suporte para
cubeta de 10 mm de caminho 6ptico, e fonte de iiagéo.

Além de abrigar todos os componentes da camarajuisigio de imagens, suas
dimensdes reduzidas tornam a camara portatil jteaailo a sua utilizacdo em analises de

campo, conforme apresentado na Figura 9.

Potencidmetro

Cabos de conexaq

Cubeta 0 Webcam

Figura 9. Vista superior do projeto da camara de captuiendgens. Fonte: O Autor, 2015.

O projeto de construcédo da camara de captura dgemsdoi proposto de forma que
0 suporte da cubeta estive-se posicionado entvelacame a fonte de iluminacao,
formando um caminho optico (Figura 10), onde aduortida pela fonte de iluminacao
incide na cubeta contendo a amostra, permitindo apenas 0s espectros de cor nao
absorvidos pela reacdo sejam capturadosvpetwam(TORRESet al, 2011; LYRAet al,
2009).
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Cabos de
L conexa
-y
Cubeta
Circuito de
lluminacao Webcam

Figura 10. Vista lateral, corte, do projeto da cAmara déuwapde imagens, identificando o

posicionamento daebcamgcubeta e fonte de iluminacdo. Fonte: O Autor, 2015

O circuito de iluminacdo da camara foi propostcaghaminar a amostra de forma
constante, sendo alimentado pela USB do computaglarotebook, onde for ligado, e
conter Leds (do inglékight emitter diode e um potenciometro de @kajustado em G,

conforme circuito da Figura 11.
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Figura 11. Projeto elétrico do circuito de iluminacdo inerfonte: O Autor, 2015.

4.2 Software de controle de aquisi¢ao e tratamento denagens digitais

O software para controle de aquisicdo e tratameat#oimagens digitais foi
desenvolvido em ambiente MATLAB®2009a (MathWorks),organizado de forma a
apresentar uma interface grafica de facil utilibagdom é&rea de calibracdo e analise
contendo botbes, caixas de texto para apresentigdiesultados e caixas de texto para
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colocacdo de parametros necessarios para as andisoftware utiliza um arquivo em

Excel, afim de armazenar os dados de calibra¢c&aresaltados das andlises.

O método escolhido para determinar a melhor comypende cor, oriunda do

modelo RGB, que representa a analise colorimégfietuada foi o calculo do coeficiente

de determinac&o da reta de calibrac&). (R

O fluxograma da Figura 12 mostra a proposta deidnamento do software

integrada ao arquivo calibracdo.xIsx para escrever dados.

( Inicio da anélise)

)

*Captura a imagem
*Decompde a imagem nas matrizes R, G e

)

* Calcula a média dos valores das matrizes R, Ge B
* Calcula as componentes de cor Vetor RGB e SomB RG

Nao

Sim

Calibracao ?

A

A

Normaliza os valores de R, G, B, Vetor RGB e Eetiee 8 veloEs d_e Ry € 2], Welier Ry c
Soma RGB Soma RGB, o regpecnv_0 valgr de concentracdo
no arquivo calibragdo.xlsx
: ]
Calcula o valor de concentracdo da amostra = : : =
Lé no arquivo calibragcéo.xIsx os valores dos
l coeficiente de determinagéo das equacgdes da
Informa ao Usudrio o Valor da concentragéo curva de calibragdo
da amostra i
\_//l/—\ Verifica o maior coeficiente de determinagéo
lido
Escreve o valor de cor e o valor da !
concentracéo da amostra no arquivo .xIsx com Lé no arquivo calibragdo.xIsx os valores do
data e hora da andlise coeficiente angular, ponto de interseccao,
maximo e minimo, referentes ao maior
coeficiente de determinacéo

L
A8

Fim da analise \~
4

Figura 12. Fluxograma de funcionamento do programa de a@ids tratamento de imagem. Fonte:

O Autor, 2015.
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4.3 Avaliacdo do sistema de analise colorimétrica commeostrar artificiais

O protoétipo do sistema de andlise colorimentrico téstado primeiramente com
amostras artificiais de corantes com o intuito dkmniificar as melhores configuragbes do
sistema e determinar caracterisiticas do sisteais,como limite de deteccéo, limite de
guantificacdo, coeficiente de correlacdo de Perswogficiente de determinacao,
coeficiente angular (sensibilidade), ponto de seecdo, raiz quadrada do erro médio de
calibracao e raiz quadrada do erro médio de vamlaguzada.

As amostras artificiais, foram produzidas a paléircorantes alimenticios nas cores
azul, verde, vermelho e amarelo diluidos em agua, djluidos em agua desionizada

porduziram solugdes de contrag&o entre 0,01 e O(Bisra 13).

Figura 13.Imagem das quatro corantes utilizados para confettgd amostras artificiais, diluidas
entre 0,01% e 0,05%. Fonte: O Autor, 2015.

4.3.1 Avaliacao do sistema em analises colorimétricas dguas naturais

A determinacdo da concentracdo de fosforo e flhoraguas naturais foi utilizada
para avaliar o desempenho do sistema desenvoldfim de aplicar com analises
colorimétricas reais. Os métodos de preparacacaniastras foram realizados conforme
APHA (2005) e FUNASA (20009).

4.3.1.1 Determinagao da concentragao de fluoretos

Dentre os métodos de andlise da concentracdo de dd aguas descritos pelo

Standard Methods for the Examination of Water arast@ivater os mais usados sao 0s
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métodos de Spadns, o Scott-Sanchis e o método edimdsl especifico para ions de
fluoretos (APHA, 2005, FUNASA, 2009).

Neste estudo, foi utilizado o método de Spadns paedisar as amostras de agua
com o sistema desenvolvido, pela simplicidade dai¢é e custos reduzidos (MOTTER
al., 2011).

No método de Spadns, diferente da maioria dos mstodnaliticos por
espectrofotometria, 0 aumento da concentracao réefiooreto provoca uma reducédo na
intensidade de cor vermelha da solucdo contendoCEnQeagente de SPADNS),
provocada pela formacdo de um anion complexo incde Zrk? Desta forma,
produzindo curva de calibracdo onde a absorbanciavérsamente proporcional a
concentracdo de ions de fluoreto nas amostras.

Para determinacéo de ions de fluoreto, foi adadadatodologia descrita em APHA
(2005), adaptada aos objetivos deste estudo. Pamente, a curva de calibragcédo foi
preparada, em bal6es de 50 mL, utilizando conocgigsade ions fluoreto entre 0,5 — 1,4
mgL ™" além do branco com agua desionizada livre de.fliior

A solucdo de Spadns foi preparada em trés etapgsalinente foi preparada a
solucdo de Spadns, dissolvendo 958 mg 2 - parésuifazo - 1,8 dihidroxi 3,6 - naftaleno
dissulfonato de sodio, em 500 mL de agua desioaizRdsteriormente foi preparado o
reagente acido de zirconila, pela dissolucdo denig8e cloreto de zircdnio octahidratado
(ZrOCl.. 8H,0) em cerca de 25 mL de agua destilada, seguicadiddo de 350 mL de
HCI concentrado, e ajuste do volume final para ®Q0 Por fim, as duas solucdes foram
misturadas, constituindo a solucao de Spadnsadéinas determinacgfes de ions fluoreto.

Para o tratamento das amostras adicionou-se 1 mead@nte de Spands em 5 mL
de cada amostra, em copos de polietileno de 50end_aquisicdo das imagens e analise
das amostras ocorreu 30 min apos a adicdo do teagerspadns. Como procedimento de
referéncia foi utilizado um espectrofotdmetro FEM{delo 600 Plus), ajustado em 580

nm.
4.3.1.2 Determinacdo da concentracao de fosforo
Para a determinagcdo de fosforo foi adotada o méttm@zul de molibdénio,

descrito peloStandard Methods for the Examination of Water arastéivater(APHA,

2005) e adaptada aos objetivos deste estudo. Pammante, a curva de calibracao foi
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preparada em baldes de 50 ml, utilizando concedemde fésforo entre 0,1 — 2,5 miglL
além do branco com agua desionizada livre de fosfor

Com as amostras de referéncia prontas, adicion@ursk do reagente combinado
em 12,5 mL das amostras de referéncia em coposliééipno de 50 mL.

O reagente combinado foi preparado a partir daunsisde quatro reagentes: acido
sulfarico 5N (50%), tartarato de antiménio e pata§s%), molibdato de aménio (15%) e
acido ascorbico (30%).

O &cido forte foi preparado pela dissolucdo de mhOde HSO, concentrado em
300 mL de agua deionizada, seguido da adicdo dd. 2lenHNQ; concentrado; apoés
completa homogenizagcdo a solucdo foi transferida paldo volumétrico de 500 mL e
avolumada com agua desionizada. A solucédo de &cifigrico 5 N (aproximadamente)
foi preparada pela dissolucdo de 70 mL dgS® concentrado 500 mL de agua
desionizada. J& a solucéo de molibdato de aménprdparada pela dissolugéo de 20 g de
(NH4)6M07024.4H,0, com agua desionizada, em baldo volumétrico entld O tartarato
de antiménio e potassio foi preparado pela disGolwe 1,3715 g de K(SbO)d40s.1/2
H.O com agua desionizada, em baldo volumétrico damlQCPor fim, a solucéo de acido
ascorbico foi preparada pela dissolucdo de 1,76egéadido ascérbico com agua
desionizada, em bal&o volumétrico de 100 mL.

A determinacdo da concentracdo de fésforo em aguaedlizada utilizando o
protétipo de sistema desenvolvido neste trabalinm @spectrofotometro FEMTO (modelo
600 Plus ), ajustado em 880 nm.

4.4 Avaliacdo do sistema de analise colorimétrica pomagens digitais

O protétipo do sistema de analise colorimétrica edeslvido foi testado
primeiramente com amostras artificiais de corargesulando diferentes cores no intuito
de verificar os valores obtidos de desvio padramitd de deteccdo, limite de
quantificacdo, coeficiente de correlacdo de Pearsmeficiente de determinacéo,
coeficiente angular (sensibilidade), ponto de s#ecéo, raiz quadrada do erro médio de
calibracdo e raiz quadrada do erro médio de vamaguzada.

O desvio padrao foi calculado conforme a equac&onfostra a variabilidade das
amostras em torno da média, ou seja, quanto ma&soo das amostras se afasta da média

entre elas, maior sera o desvio padrao.
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Desvio Padréo = 2\/@ (9)

O limite de deteccdo foi determinado conforme des@m INMETRO (2010),
correspondendo a concentragdo média de 10 amdstia®nco mais trés vezes o desvio-
padréo (equacéo 10), expressando o menor valoosraistracdo de um analito, que pode
ser detectado pelo sistema de analise, diferenteraluco. J& o limite de quantificacéo,
definido como a menor quantidade do analito ques @&l determinada quantitativamente,
correspondeu concentragdo média de 10 amostrasudoobmais 10 vezes o desvio-padréo
(equacéo 11).

LD =x+ 3s (10)
LQ =%+ 10s (11)

Os coeficientes de coorelacdo de Pearson (R), ®enteacédo (B e angular (a)

foram definidos, respectivamente, através das égsal2, 13 e 14.

2 —%)x(y;—y)
R = 12
VEai—0DEyi—7)?) (12)
Rz — nx(Fxy)—(X x)*(Xy) 13
VX 22— x)2]+[n+X y2 - (X ¥)?] (13)
a= n*ny—(Zx)*(Zy) (14)

nx¥x%-(Xx)?]

Ja os valores do ponto de interseccao (b), raidrgda do erro médio de calibracdo
(RMSEC - do inglésRoot Mean Square Error of Cross Calibrat)os raiz quadrada do
erro médio de validacao cruzada (RMSECYV - do indg@®t Mean Square Error of Cross

Validation) foram calculados, respectivamente, utilizandeqsacdes 15, 16 e 17.

b=Y—-axX (15)

RMSEC = [2=a0iz90* (16)

nc

RMSECY = [Z=a@i=90” 17)

nv
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Para os calculos de RMSEC e RMSECV os valores deenav foram,
respectivamente, o nUmero de amostras utiizadaslitaacdo e o nUmero de amostras
utilizadas na validagéo, enquando os valor;aeogycalculado apds a calibracép; ® valor
verdadeiro de concentracdo da amostra.

Para a comparacdo dos resultados obtidos entret@otimgia proposta e a de
referéncia foi aplicado o test t d&udentpareado, com nivel de confianca de 95%,
utilizando o software GraphPad InStat ® versao.3.00
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5 RESULTADOS

5.1Céamara de aquisicdo de imagens digitais

A camara de aquisicao de imagens digitais (Figdjddi construida em MDF (do
inglés Medium-Density Fiberboa)d e pintada de branco fosco, para proporcionar
iluminacdo uniforme e evitar o efeito de reflex@pexular, e totalmente fechada, para
minimizar a interferéncia da luz ambiente (TORR&Sal, 2011; LYRA et al, 2009;
ANDRADE et al, 2013).

Cabos de
conexa

Potencidmetro

Circuito de
lluminacgao

d—

Figura 14. Camara de captura de imagens construida em MDFe:ForAutor, 2015.

A céamera utlizada foi avebcamde marca FORTREK, modelo C159, com
resolucdo maxima real de 1280x960 (1.3MP) e satesamagem de tipo CMOS VGA. A
webcamfoi conectada ao notebook via USB e configurada papturar imagens de 24-
bits (aproximadamente 16,7 milhdes de cores) eeslelucdo espacial de 45 x 45 pixels.
Apés a captura, as imagens foram armazenadas eanquino de extensao “jpg”.

O suporte da cubeta foi posicionado entveehcanme a fonte de iluminacgéo (Figura
15), desta forma a luz emitida pela fonte de illagéo incide na cubeta contendo a reacéo
colorimétrica permitindo que apenas 0s espectradedo absorvidos pela reacdo sejam

capturados pelaebcamformando assim um caminho éptico.
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Cubeta

Y i | g

Circuito de
lluminacac

Webcam

Figura 15. Posicionamento daebcanmda cubeta e da fonte de iluminacdo na caAmaraplereade

imagens. Fonte: O Autor, 2015.

A fonte de iluminacdo é composta por 30 Leds bramimalta intensidade ligados
em paralelo e posicionados na parte opostavelacame, no intuito de uniformizar a
incidéncia da luz sobre a amostra contida na cufmtatilizado um acrilico branco difuso
entre os Leds e o suporte da cubeta. A iluminagierna da camara de aquisicdo
utilizando Leds contribuiu para a miniaturizacao ajmrato, pois em outros trabalhos
desenvolvidos utilizando imagens digitais, come@d drreset al. (2011), a iluminagéo era
efetuada por lampadas fluorescentes compactas.

5.2 Software de controle de aquisi¢ao e tratamento denagens digitais

O software de controle de aquisi¢céo e tratamentindgens do sistema de analise
colorimétrica por imagens digitais foi escrito, tarsdo atender as necessidades descritas
no capitulo 4, em ambiente MATLAB® 2009a da MathWore dividido em trés
principais areas: a area reservada para ligaelacam a area de calibracdo onde séo
analisadas amostras com concentragfes conhecida&rea de analise que apresenta a
concentracdo da amostra analisada.

A area do software reservada para ligavedocamfoi criada para ativar a camera
mantendo a imagem da amostra visivel para o usuarinagem foi alinhada no centro da

amostra e no centro de um dos Leds de iluminaga@gsamover uma imagem uniforme.
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J4, a programacdo da area de calibracao foi delsetevaom o propadsito de gerar a
curva de calibracdo do sistema com seis valoredeentracdo, definidos pelo usuério.
Sendo que o primeiro ponto da curva € o ponto eeseu valor de cor é obtido através do
tratamento da imagem do Branco.

O software permite controlar webcamque captura as imagens e efetuar o
tratamento das imagens capturadas retornando pardedace grafica o valor da
concentracdo do composto analisado na amostra. Aéssas caracteristicas, o software
adapta-se automaticamente a analise colorimétriedermlida, ou seja, podem ser

utilizados diversos tipos de variacdes de cor (fadib).

o T B
Softwarefnalisex l&léj
Analise Colorimétrica - UNISC k]

— Ativando Sistema de Anilise Anali lo Amostra
10
20
30
40

‘ Ligar Cdmera ‘

Calibragéao
l Analise de Brance | Valor da Concentragéo
254538 155141 165.71 {mglL)
| Amszt || 05 0.701542
| Amostra 2 08
| b 1 Cor Predominante da
P i Amostra
Amostra 4 12
Vermelho
Amostra 5 1.4

| Gerar Equacdc da Reta |

A

Figura 16. Imagem da interface grafica do software de cémtle aquisicao e tratamento de imagens
digitais. Fonte: O Autor, 2015.

A primeira area desenvolvida foi a area respons@al ligar a webcame
apresentar a imagem na tela. No codigo de prog@m@gexo A), nesta area foi definida
a dimensdo da imagem, a posi¢cdo da imagem e o onddetor. Esta area do software
permite detectar automaticamenteebcamsecundaria do notebook utilizado e apresenta
um botdo (Ligar Camera) para acionamento da megnes ale efetuar as analises,

independentemente do software de operacawetecamdisponibilizado pelo fabricante.
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ApOs acionar no botédo “Ligar Camera”, a imagemmasira a ser analisada aparece logo

acima do botéo, conforme Figura 17.

— Ativando Sistema de Analise

Ligar Camera

Figura 17. Imagem da interface gréfica do software de amalgea de acionamento aeebcam
Fonte: O Autor, 2015.

A Figura 18 mostra a sequéncia de funcionament@sss de calibracdo e analise,
onde verifica-se que as duas areas iniciam conptureada imagem, que corresponde a
um frame decompde esta imagem em trés matrizes numérgas € B) de 45x45 pixels
e, por fim, realiza o pré-processamento das metiasnatrizes que sdo pré-processadas.

ApOs esses trés passos cada area do softwareuzsnaén fluxo especifico.

Calibracao

T SN S —

Captura daimagem

v

Decomposi¢do daimagem
em matrizesR,Ge B

\

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
: Pré-processamento —|—1|9 Calculo de concentragao
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

N J

Armazenamento dos .
resultados das amostrasde Apresentagio dos resultados

1
[
1
[
1
[
referéncia |
1
1
1
1
1
1

v

Geragdo dascurvade
calibragdo

Armazenamento dos
resultados de amostras
analisadas

i J

Figura 18. Fluxograma de funcionamento do software de capuratamento de imagens digitais —

Area de calibracdo e anélise. Fonte: O Autor, 2015.
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No pré-processamento de dados, tanto na area teacédb, quanto na area de
analise da amostra, séo calculados os valores @e B, Vetorree) € Somagree) a partir
das trés matrizes (R, G e B) obtidas atravéz dandecsicdo da imagem capturada. Os
valores de R, G, B e Somgagg) foram obtidos, respectivamente, atraves da médsa do
valores das matrizes R, G e B, e pela soma dosegaly G e B (Equagéo 19).

Ja o valor do Vetogeg) foi calculado utilizando a equacéo 18, que seeede vetor
resultante dos valores R, G e B (Lgtaal.,2009).

Virgsy = VRZ + G* + B2 (18)
Soma(RGB) = R + G + B (19)

Com o pré-processamento realizado, o software segudluxo de funcionamento
dependendo da area que esta sendo acionada.

Na area de calibracdo disponivel na interface diovare estdo disponiveis botdes
para calibracdo do sistema, com até cinco amodeasferéncia, além da amostra de
branco, e posterior geracdo da equacédo da retaréFl®). Além dos botdes existem cinco
caixas de texto de entrada de dados, ao lado debcad@io, para definir as concentracdes de
cada um dos cinco pontos da curva, necessariogpeaaa equacao da reta. O cddigo de
programacao desta area pode ser visto no Anexo B.

Calibragao

Andlie de Branco

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Amostra 4

Amostra o

Gerar Equagdo da Reta

Figura 19. Imagem da interface gréfica do software de amagea de calibracdo. Fonte: O Autor,
2015.
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Ao acionar o botdo “Analise de Branco” o programiia seu funcionamento
conforme descrito anteriormente chegando até @méessamento onde sdo calculados os
valores de cada componente de cor e estes sdoemadl@z no arquivo “calibracédo.xIsx”
para serem utilizados na calibragdo do sistema coomrentracdo zero. Além de
armazenar os valores de branco, estes sdo mostnadtsda para o usuario, a fim de
possibilitar os calculos dos limites de deteccgaantificacdo do sistema.

Com a cubeta posicionada na camara de analiseleroda concentracdo digitada na
caixa de texto, aciona-se o botdo com o ponto daale calibracdo pretendido, de um a
cinco. Apos o botdo ser clicado, tem seu processiai realizado calculando os valores de
cada componente de cor que sdo armazenados junto ®alor de concentracéo digitado
pelo usuario no mesmo arquivo, onde foi armazeoaddor de branco.

O arquivo citado, contém todos dos dados parareghio do sistema (Figura 20).
Neste arquivo estdo definidas equagfes que noanaliazs dados, ap0s a captura de
imagens de calibrac&o, e retorna ao programa orroa@iciente de determinacéo?jRe
posteriormente o coeficiente angular (a), pontonterseccao (b) e valores de maximo e
minimo referente a reta com maior coeficiente derdgénacao. Estes valores séo lidos do
arquivo quando o botédo “Gerar Equacgéo” € acionado.

A normalizacdo dos dados € obtida segundo o métledmaximos e minimos
(GONZALEZ et al.,2014) e inicia com o calculo da inversa de cadalaswalores de cor
de cada ponto da curva. Com o conjunto de valaoresrtidos (1/x) define-se o valor
méaximo e minimo do conjunto para que estes sejdimadbs na equacdo 20 que define
cada ponto da curva de 0 até 1. Apds normalizaddss os valores estardo entre 0 e 1.

valor normalizado = (valor — min)/(max — min) (20)
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H - i calibracaols - Excel T E - X
PAGINA INICIAL INSERIR LAYOUT DA PAGINA FORMULAS DADOS REVISAQ EBICAO SUPLEMENTOS Entrar
R28 - Je v

A B C D E F G H 1 J K L M N [¢] P Q [~
1 Valores de cor salvos Média G Média B Vetor (RGB) Soma (RGB)
2 mediaR mediaG mediaB | Vetor (RGB) | Soma [RGB) | Concentragio| Inversa |Normaliza | Inversa Inversa | Normaliza | Inversa i Inversa i
3 Branco 254,845432 |154,839012| 223,701235 | 372,778160 | 575,388642 0,000000 0,003924 | 0,000000 | 0,006458 | 1,000000 | 0,004470 | 0,000000 | 0,002683 | 0,000000 0,001738 | 0,000000
4 Amostral | 254,564938 |157,429136| 159,175309 | 339,004453 | 571,169383 0,500000 0,003928 | 0,605109 0,006352 | 0,661108 | 0,006282 | 0,874442 | 0,002950 | 0,974287 0,001751 | 0,704004
5 Amostra2 | 254,420247 |159,878519| 158,924938 | 339,923431 | 573,223704 0,800000 0,003931 | 0,917773 0,006255 0,350732 | 0,006292 0,879218 | 0,002942 | 0,945215 0,001745 0,359936
6 Amostra3 | 254,434074 |161,003457| 154,1135006 | 338,247887 | 569,557037 1,000000 0,003330 | 0,887873 0,006211 | 0,211349 | 0,000488 | 0,973891 | 0,002356 | 0,998340 0,001756 | 0,975786
7 Amostrad | 254,382222 |162,186667| 152,844938 | 338,195809 | 569,413827 1,200000 0,003931 | 1,000000 | 0,006166 | 0,066833 | 0,006543 1,000000 | 0,002957 | 1,000000 0,001756 | 1,000000
8 Amostra5 | 254,528889 |162,739753| 155,856790 | 339,541938 | 573,125432 1,400000 0,003929 | 0,682975 0,006145 0,000000 | 0,006416 | 0,938930 | 0,002942 | 0,944631 0,001745 | 0,376339
9 somatério |1527,175802|958,076543 | 1004,622716 | 2068,091678 | 3431,873025| 4,900000 [ 0,003931 | 4,093736 0,006458| 2,290023 | 0,006543| 4,666542 | 0,002957| 4,862473 0,001756| 3,416063
10 Média 254,529300 |159,679424 | 167,437119 | 344,681946 | 571,979671 0,816667 0,003924 | 0,682289 0,006145( 0,381670 0,004470( 0,777757 0,002683| 0,810412 0,001738| 0,569344
11 mediaR mediaG mediaB Vetor (RGB] Soma [RGB
12 (Xi-Xm) [(xi-Xm)a2] (Xi-Xm)*¥i| (Xi-Xm) | (Xi-Xm)A2 | (Xi-Xm)™¥i | (Xi- Xm) [(xi - Xm)a2](xi - xm)vi| (i - Xm) (i - Xm)a2[ (i - xm)™¥i| (i - Xm) [ (i - xm)a2] (i - Xm) i
13 Branco -0,816667 | 0,666944 0,000000 -0,816667 0,666944 -0,816667 [-0,816667| 0,666944 0,000000 [ -0,816667 | 0,666944 0,000000 | -0,816667 | 0,666944 0,000000
14 Amostral -0,316667 | 0,100278 | -0,191618 -0,316667 0,100278 -0,209351 (-0,316667| 0,100278 | -0,276307 | -0,316667 | 0,100278 | -0,308524 | -0,316667 | 0,100278 | -0,222934
15 Amostra2 -0,016667 | 0,000278 | -0,015296 [ -0,016667 0,000278 -0,005846 [-0,016667| 0,000278 | -0,014654 | -0,016667 | 0,000278 | -0,015754 | -0,016667 | 0,000278 | -0,005399
16 Amostra3 0,183333 0,033611 0,162778 0,183333 0,033611 0,038747 0,183333 | 0,033611 | 0,178547 | 0,183333 | 0,033611 | 0,183029 | 0,183333 | 0,033611 0,178894
17 Amostrad 0,383333 0,146944 0,383333 0,383333 0,146944 0,025619 0,383333 | 0,146944 | 0,383333 0,383333 | 0,146944 | 0,383333 | 0,383333 | 0,146944 0,383333
18 Amostras 0,583333 0,340278 0,398402 0,583333 0,340278 0,000000 0,583333 | 0,340278 0,547744 0,583333 | 0,340278 0,551035 | 0,583333 | 0,340278 0,219531
19 Somatorio 1,288333 0,737539 1,288333 -0,967496 1,288333 0,818064 1,288333 0,793119 1,288333 | 0,552825
20 A B A B A B A B A B
21 Valores 0,572522 0,214730 -0,750967 0,994961 0,634979 | 0,259191 0,615616 | 0,307659 0,429101 | 0,218912
22 Nome Vvalor R*
2R 0,630158 [ inversa | 1/x |
24 16 0,988275 ‘ Normaliza | {x-min)/{max-min) |
25 rB 0,703430
26 rvetor 0,617211
27 rsoma 0,306464
28] [~
Planl | Valorda Analise | Graficos ® l 3

Figura 20. Imagem do arquivo calibracao.xlsx com valoresatee normalizacdo dos valores. Fonte:

O Autor, 2015.

Ainda durante a etapa que gera a equacéo da cerealibracéo, sao criadas cinco

curvas diferentes, mas apenas a equacdo com nuaficiente de determinacdo R

utilizada para os calculos da concentracdo do tangdois este coeficiente determina o

quanto que a equacao da reta da amostragem sa agssidados, e com isso, apenas o

componente de cor que melhor expressa a cor ensargltilizado para o célculo da

concentracéo.

Ja a area do software referente a analise da amsita com uma interface grafica

composta por um botdo denominado “Analisar Amostnaia caixa de texto que mostra

ao usuério o valor da concentracéo final da andlisenagem em mgt.e outra caixa de

texto com a cor predominante da amostra, ou sefametho, verde ou azul (Figura 21). A

programacao desta area permite que, ao acionatao banalisar Amostra”, inicia-se a

analise conforme mostrado na Figura 18 gerandosdaqde sdo normalizados e utilizados

para o calculo da concentragdo segundo a equacdetadale calibracdo formada pelo

coeficiente angular (a) e o ponto de interseccfo (b
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Figura 21. Imagem da interface gréafica do software — Arearlise das amostras. Fonte: O Autor,
2015.

Apoés a analise ser concluida os dados obtidos whAazanados em arquivo com
extensao “.xIsx” com a data e o horario da anatierente do arquivo “calibragéo.xIsx”,

permitindo uma visualizacdo futura e a criacdordebanco de dados.

5.3 Andlise das amostras artificiais de corantes

Com o sistema de analise colorimétrica desenvolvidoiou-se a comprovacao do
meétodo proposto utilizando amostras de coranteguddro cores diferentes, vermelho,
azul, verde e amarelo, conforme procedimento desed item 4.3. Todas as andlises de
corante foram realizadas em triplicata, obtendeaeres médios normalizados de cada
componente de cor gerado a partir do modelo RGBe8stados de branco foram obtidos
a partir de 10 replicatas.

A Tabela 2 apresenta a média dos valores de cailosbha analise da amostra
artificial de corante verde, azul, amarelo e vehwoaltilizando os diferentes componentes
de cor: R, G e B, bem como o Vetor RGB e a Soma.RGB
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Tabela 2—Valores médios para os componentes de cor RGByWR&® e Soma RGB em fungéo da
concentracao das amostras artificialmente colaralasorante verde, b) corante azul, ¢) coranteglma d)
corante vermelho

Comp. Comp.
Conc., % f\‘/l’zfaf ?\;::::af f\‘n’::af Vetor (RGB)  Soma (RGB)
Média* Média*
0,00 224,5553 245,4436 254,5970 418,9120 724,5959
a 0,01 205,8672 251,8839 254,1630 412,8264 711,9141
0,02 195,2542 250,6327 254,0875 406,8186 699,9744
0,03 183,2298 248,6218 253,7206 399,7000 685,5722
0,04 174,9723 246,9693 254,0223 395,1411 675,9639
0,05 157,4183 243,7610 235,9864 374,0181 637,1657
Comp. Comp.
Conc., % ?\;I)zi?af f\jl,:::af ?\(/I):::Il:af Vetor (RGB) Soma (RGB)
Média* Média*
0,00 224,5553 245,4436 254,5970 418,9120 724,5959
b 0,01 198,4965 252,7774 254,0603 409,6876 705,3342
0,02 178,7795 251,5433 253,9006 399,6269 684,2234
0,03 164,6063 249,1406 253,8406 391,9201 667,5876
0,04 150,3537 244,8976 253,9350 383,4893 649,1863
0,05 128,9247 240,5142 254,0925 372,8695 623,5314
Cane, gy Ceme R e & G [ Vet(c:atr)?;epéB) SO&ZTIQIGB)
Média* Média* Média* e -
Média* Média*
0,00 224,5553 245,4436 254,5970 418,9120 724,5959
c 0,01 212,1662 253,3288 254,2076 416,9070 719,7026
0,02 206,6318 252,8779 254,3320 413,9187 713,8417
0,03 203,1270 251,9561 237,9306 401,6882 693,0137
0,04 199,1548 250,9862 219,0221 388,1075 669,1631
0,05 184,0881 250,5382 197,1310 368,1284 631,7574
Comp. Comp.
Conc., % COF“P' 2 C°E“P' = COT“P' B Vetor (RpGB) Soma (FFQJGB)
Média* Média* Média* 25 o
Média* Média*
0,00 224,5553 245,4436 254,5970 418,9120 724,5959
d 0,01 220,3436 228,4354 253,5144 406,2064 702,2934
0,02 223,6133 204,2662 253,8827 395,2012 681,7622
0,03 221,7540 185,7882 254,2518 385,1442 661,7940
0,04 222,3536 169,5853 253,9237 377,7268 645,8626
0,05 221,1450 143,2322 231,7822 350,9182 596,1594

Fonte: O Autor, 2015.

Ja a Tabela 3 verifica-se os valores das compan@ateor verde normalizados e
Figura 22 apresentam os resultados obtidos nasandd amostra artificial de corante
verde, utilizando os diferentes componentes deRo@ e B, bem como o Vetor RGB e a
Soma RGB.



49

Como pode ser observado, os melhores resultadegcesséo foram obtidos com as
componentes de cor R, Vetor RGB e Soma RGB, caizatias pelos melhores resultados
de coeficiente de correlacdo, sensibilidade e elecsalibracdo e validacéo cruzada.

A componente de cor B apresentou uma baixa sedsiddd as alteracbes de
concentracdo do corante verde na amostra, e a cemi@oG nao apresentou uma relacéo
linear com o modelo proposto. Ao se observar osrealoriginais das componentes de cor
obtidas (Tabela 2a) estes resultados podem saca&aps. Como na amostra predomina a
coloracao verde, os componentes de cor B (az&®)(\ermelho) especialmente, tendem a
reduzir seus valores a medida que aumenta a idslesida cor verde. Ou seja, a
intensidade da coloragdo verde se da principalmpeila reducdo dos valores da
componente vermelha (em 30% entre a amostra dedra 5% de corante), do que pelo
aumento dos valores da componente G (verde), qupémas de 1,3% entre as amostras
do branco e 5% de corante. Quanto a component&aBeskicdo atinge apenas 7,3%.

Observou-se, também, na Tabela 3 que o maior ¢aecde determinacéo da reta
apresentado entres as componentes de cor analfeadaferente a componente R. Isto
significa que ao calibrar o sistema desenvolvida eemponente seria a utilizada para as
anélises, gerando assim, a equac&o para o sistééma.do melhor R a componente R
apresentou os menores erros de calibracéo e vatidagzada, provando que a selecao da
reta pelo maior coeficiente de determinacdo € @andlternativa para a calibracdo do
sistema utilizando cinco pontos da reta.

Cabe lembrar, que estes valores da Tabela 3 s@esgamdos antes de confeccdo das
curvas de calibracdo, quando foi aplicada inveosadhdos originais (1/x) seguida de sua
normalizagdo em maximos e minimos, estabelecemachediretamente proporcional este

as componentes de cor R e B, e por consequénaia R&B e Soma RGB.

Tabela 3—Valores médios para os componentes de cor RGByR&® e Soma RGB,
normalizados, em funcdo da concentracdo da anursifieial de cor verde, e respectivas figuras deito.

Conc., % Comp. R Comp. G Comp. B Vetor RGB Soma RGB
Meédia* DP Média* DP Meédia* DP Media* DP Média* DP
0,00 0,000 0,005 0,787 0,027 0,000 0,002 0,000 0,006 0,000 0,006
0,01 0,213 0,009 0,000 0,000 0,022 0,002 0,223 0,014 0,130 0,013
0,02 0,352 0,002 0,149 0,028 0,025 0,004 0,248 0,007 0,256 0,006
0,03 0,529 0,003 0,393 0,023 0,044 0,008 0,400 0,002 0,415 0,002
0,04 0,664 0,003 0,597 0,024 0,029 0,004 0,501 0,002 0,524 0,002
0,05 1,000 0,000 1,000 0,000 1,000 0,000 1,000 0,000 1,000 0,000

R 0,9895 0,4346 0,6756 0,9487 0,9562



50

R? 0,9791 0,1889 0,4564 0,9001 0,9144
a 18,66 8,85 14,40 17,97 18,12

b -0,0069 0,2666 -0,1734 -0,0705 -0,0655
LD 0,000725 0,098008 0,000516 0,001066 0,000967
LQ 0,00002414 0,119072 0,001719 0,003552 0,003223
RMSEC 0,001221 0,012727 0,008808 0,002675 0,002456
RMSECV 0,002261 1,006632 0,239662 0,006129 0,005480

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsdr; ®eficiente de Determinacéo; a — coeficienteukang
(sensibilidade); b — ponto de interseccao; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RMISE
Raiz quadrada do erro médio de calibracdo; RMSEQC#iz quadrada do erro médio de validac&o cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O Autor, 2015.

® Comp. = Comp. Comp. ¢ Vetor < Soma
1,20 -
1,00 1 y = 18,662x - 0,0069 ©
R?2=0,9791
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Valores do componente de cor
o o
Y (2]
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0,00 <& L T T T T 1
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Concentragdo, %

Figura 22. Curvas de calibracao obtidas pelos valores médiosalizados das componentes de R
(vermelho), G (verde), B (azul), vetor RGB e son@BRna amostra artificial de cor verde. Fonte: QoAu
2015.

Além disto, ao se observar a Figura 22, os reswdtade regressao linear
apresentados nos componentes G, B, Vetor RGB e R@Basao prejudicados quando a
concentracdo do corante excede a 0,04% de cong@mfrandicando que o limite de
linearidade do método foi atingido. Para exemplifiessa situacdo, na Figura 22 é
apresentado a linha de tendéncia, e respectiva@ouacoeficiente de determinacéo para
os dados obtidos na componente R, onde se obsenaumento dos valores de residuo
em fungdo a amostra de concentragao 0,05%.

Assim, a amostra de concentracdo 0,05% foi excluedana Tabela 4 estdo

apresentados o0s resultados obtidos na andlise datramartificial de corante verde,
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utilizando os diferentes componentes de cor: R,B5 lgem como o Vetor RGB e a Soma
RGB, utilizando o intervalo de concentracdo até1®¥0Apresentando uma expressiva

melhora nos resultados.

Tabela 4— Valores médios para os componentes de cor RGBy R&® e Soma RGB,
normalizados, em funcéo da concentracdo da anarsifieial de cor verde, e respectivas figuras dito,
para amostras até concentracdo de 4%.

Comp. R Comp. G Comp. B Vetor RGB Soma RGB

Conc., % - L - L L
Média* DP Média* DP Meédia* DP Média* DP Média* DP

0,00 0,000 0,005 0,787 0,027 0,000 0,002 0,000 0,006 0,000 0,006
0,01 0,213 0,009 0,000 0,000 0,022 0,002 0,123 0,014 0,130 0,013
0,02 0,352 0,002 0,149 0,028 0,025 0,004 0,248 0,007 0,256 0,006
0,03 0,529 0,003 0,393 0,023 0,044 0,008 0,400 0,002 0,415 0,002
0,04 0,664 0,003 0,597 0,024 0,029 0,004 0,501 0,002 0,524 0,002

R 0,9971 0,0060 0,7944 0,9986 0,9989

R? 0,9941 0,0000 0,6311 0,9971 0,9977
a 16,45 0,12 0,79 12,80 13,34

b 0,0226 0,3830 0,0080 -0,0017 -0,0017
LD 0,000822 7,142969 0,009340 0,001496 0,001314
LQ 0,002739 8,678081 0,031133 0,004985 0,004378
RMSEC 0,000500 1,023360 0,005495 0,000423 0,000377
RMSECV 0,000847 0,615939 0,008959 0,000700 0,000600

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsbr; €eficiente de determinacéio; a — coeficientaukang
(sensibilidade); b — ponto de interseccao; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RMISE
Raiz quadrada do erro médio de calibragdo; RMSEQC%iz quadrada do erro médio de validacédo cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O Autor, 2015.

Como este fendmeno foi observado em todos os deestes (solucdes artificias de
cor vermelho, azul e amarelo), e para facilitaituta e apresentacdes dos resultados deste
trabalho, os resultados dos testes com concentea€d®05% nao serdo apresentados para
as demais amostras.

Os resultados obtidos para a amostra artificiadatante azul estdo apresentados na
Tabela 5 e Figura 23. Os melhores resultados deessdip foram obtidos com as
componentes de cor R, Vetor RGB e Soma RGB, caizatas pelos melhores resultados
de coeficiente de correlacdo, sensibilidade e ateosalibracdo e validacdo cruzada. No
mesmo modo que ocorrido nos testes com a amodifmiar de cor verde, neste a
componente R apresentou a maior variagdo de vatonefsingdo concentracao, chegando

a 42,6% entre os valores de branco e a amostr@ddiéoQle corante.
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Tabela 5— Valores médios para os componentes de cor RGByWR&EB e Soma RGB,
normalizados, em funcdo da concentracdo da anarsifieial de cor azul, e respectivas figuras deitoe

conc., % Comp. R Comp. G Comp. B Vetor RGB Soma RGB
Média* DP Média* DP Média* DP Média* DP Média* DP
0,00 0,000 0,003 0,586 0,017 0,000 0,066 0,000 0,006 0,000 0,005
0,01 0,277 0,005 0,000 0,000 0,659 0,031 0,282 0,003 0,169 0,003
0,02 0,345 0,014 0,096 0,009 0,855 0,069 0,391 0,010 0,364 0,011
0,03 0,491 0,018 0,288 0,026 0,933 0,116 0,558 0,018 0,527 0,018
0,04 0,665 0,014 0,626 0,068 0,810 0,222 0,748 0,017 0,717 0,015
R 0,9995 0,2065 0,7933 0,9996 0,9997
R? 0,9991 0,0426 0,6293 0,9991 0,9994
a 16,45 3,68 18,95 18,71 17,92
b 0,0068 0,2456 0,2725 0,0016 -0,0030
LD 0,000473 0,173366 0,010373 0,000994 0,000828
LQ 0,001575 0,206564 0,034575 0,003315 0,002759
RMSEC 0,000219 0,029487 0,004888 0,000231 0,000196
RMSECV 0,000295 0,288058 0,006806 0,000306 0,000279

Fonte:

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearson; Boeficiente de determinacdo; a — coeficiente
angular (sensibilidade); b — ponto de intersectdd;— limite de deteccdo; LQ — limite de quantifiéag

RMSEC — Raiz quadrada do erro médio de calibraRBMSECV - raiz quadrada do erro médio de validacao
cruzada. * n amostras = 3; n branco = 10.

O Autor, 2015.

—e— Comp
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Figura 23. Curvas de calibracéo obtidas pelos valores métiisxomponentes de R (vermelho), G
(verde), B (azul), vetor RGB e soma RGB, na amastificial de cor azul. Fonte: O Autor, 2015.

Os resultados obtidos para a amostra artificiadatante amarelo estdo apresentados

na Tabela 6 e Figura 24. Os melhores resultadosegi®ssédo foram obtidos com as

componentes de cor R, Vetor RGB e Soma RGB, nmente observa valores baixos

para os coeficientes de determinacéo (inferioré9d) em todos os modelos, e maiores
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erros de calibragcéao e validacdo cruzada. Esteiades podem ser explicados em funcéo
da composi¢do desta cor (amarelo) ser resultanterdainacdo das duas cores primarias,
vermelho e verde, de forma que o aumento da imtedsi da cor amarela se da pela
reducdo do componente vermelho e aumento do comigownerde (Tabela 2c).

Tabela 6— Valores médios para os componentes de cor RGByR&® e Soma RGB,

normalizados, em funcé@o da concentracdo da anarsifieial de cor amarela, e respectivas figuras de
meérito.

Comp. R Comp. G Comp. B Vetor RGB Soma RGB

Conc., % o L L . L
Média* DP Média* DP Meédia* DP Meédia* DP Média* DP

0,00 0,000 0,009 1,000 0,028 0,000 0,001 0,000 0,006 0,000 0,005
0,01 0,266 0,011 0,000 0,000 0,005 0,001 0,035 0,006 0,046 0,006
0,02 0,395 0,007 0,055 0,044 0,004 0,000 0,087 0,006 0,103 0,006
0,03 0,480 0,007 0,170 0,027 0,240 0,008 0,311 0,008 0,310 0,008
0,04 0,580 0,037 0,291 0,039 0,557 0,030 0,575 0,009 0,564 0,009

R 0,9689 -0,4869 0,8743 0,9345 0,9435

R? 0,9389 0,2371 0,7644 0,8733 0,8902
a 13,75 -12,48 13,50 14,27 13,91

b 0,0691 0,5528 -0,1087 -0,0836 -0,0737
LD 0,001908 -0,086808 0,000149 0,001168 0,001176
LQ 0,006358 -0,102389 0,000496 0,003893 0,003919
RMSEC 0,001579 0,010994 0,003901 0,002631 0,002439
RMSECV 0,002406 0,011973 0,011649 0,006215 0,005694

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsbr; €eficiente de determinacéio; a — coeficientaukang
(sensibilidade); b — ponto de interseccéo; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RNISE
Raiz quadrada do erro médio de calibragdo; RMSEQC%iz quadrada do erro médio de validacédo cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O Autor, 2015.
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Figura 24. Curvas de calibracdo obtidas pelos valores médiosalizados das componentes de R
(vermelho), G (verde), B (azul), vetor RGB e sonBRna amostra artificial de cor amarela. Fonte: O
Autor, 2015.
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Os resultados normalizados obtidos para a amodifecial de corante vermelho
estdo apresentados na Tabela 7 e Figura 25. Serteelimobservado para os testes com a
amostra artificial de cor verde, a variacdo nansitade da cor vermelha, em funcao da
concentracdo do corante vermelho, se da principaémpela reducdo dos valores da
componente verde (em 41,6% entre a amostra do dmarc0,05% de corante), do que
pelo aumento dos valores do componente predomir(@atenelho), que foi apenas de
1,5% entre as amostras do branco e 5% de corangst®@a componente B esta reducao
atinge apenas 9,0%.

Assim, os melhores resultados de regresséao forditlosbcom as componentes de
cor G, Vetor RGB e Soma RGB, caracterizadas pelelbores resultados de coeficiente

de correlacao, sensibilidade e erros de calibragadidacao cruzada.

Tabela 7— Valores médios para os componentes de cor RGBy R&® e Soma RGB,
normalizados, em funcéo da concentracédo da anutifieial de cor vermelha, e respectivas figuras d
meérito.

0,00 0,000 0,101 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 0,004 0,000 0,004
0,01 0,926 0,128 0,104 0,003 0,044 0,006 0,162 0,006 0,148 0,005
0,02 0,185 0,080 0,283 0,014 0,029 0,004 0,310 0,020 0,292 0,018
0,03 0,608 0,086 0,450 0,022 0,014 0,003 0,454 0,031 0,442 0,029
0,04 0,480 0,085 0,627 0,029 0,027 0,003 0,564 0,040 0,567 0,038

R 0,2799 0,9964 0,2338 0,9978 0,9996

R? 0,0783 0,9928 0,0546 0,9956 0,9992
a 6,41 16,01 0,24 14,21 14,29

b 0,3115 -0,0272 0,0179 0,0139 0,0040
LD 0,047079 0,000227 0,008216 0,000835 0,000781
LQ 0,156867 0,000757 0,027387 0,002782 0,002603
RMSEC 0,024249 0,000525 0,027343 0,000462 0,000217
RMSECV 0,020653 0,000899 0,019226 0,000872 0,000419

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsbr; €eficiente de determinacéio; a — coeficientaukang
(sensibilidade); b — ponto de interseccao; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RMSE
Raiz quadrada do erro médio de calibracdo; RMSEQC#iz quadrada do erro médio de validagc&o cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O Autor, 2015.



55

—o—Comp. —®—Comp. —4—Comp. —6—Vetor —C—Soma
1,00 -
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30

0,20

Valores do componente de cor

0,10

0,00

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Concentragao, %

Figura 25. Curvas de calibracé@o obtidas pelos valores métiiscomponentes de R (vermelho), G
(verde), B (azul), vetor RGB e soma RGB, na amastificial de cor vermelha. Fonte: O Autor, 2015.

A Figura 26 apresenta um comparativo entre os teeigd de coeficiente de
determinacdo e RMSECV obtidos para as quatro aasodrtificiais, utilizando os
diferentes componentes de cor, R, G, e B, bem cowator RGB e a soma RGB.

De forma geral o sistema de analise proposto apesen desempenho satisfatorio
nas amostras de coloracdo predominante verde gazimelha com valor do coeficiente
de determinacéo por volta de 0,99, e apresenta@s mais elevados quando aplicado em
amostras onde predomina a cor amarela. No quesiieito as componentes de cor R, G e
B, os melhores resultados sdo obtidos utilizandmmponente R para confeccdo das
curvas de calibracdo, nas amostras de coloracate werazul. Ja, para amostras de
coloracdo predominante vermelha a componente Gsemie os melhores resultados.
Observa-se também que o vetor RGB e a soma RGRgoes unificar as qualidades de
determinacao individual das componentes em um Umizdelo, ou seja, erros menores e

maior coeficiente de determinacao.
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Figura 26. Resultados de coeficiente de determinacdo e RMS&lffidos utilizando as componentes
de R (vermelho), G (verde), B (azul), vetor RGByma RGB. O eixo das ordenadas do RMSECYV foi
limitado em 3 mgL’. Fonte: O Autor, 2015.

5.4 Determinacdo da concentracao de fosforo em agua
A determinacdo da concentracdo de fosforo em aguaeélizada utilizando o
protétipo de sistema desenvolvido neste traballigu(& 27) e um espectrofotbmetro
FEMTO (modelo 600 Plus), ajustado em 880 nm. O gulimeento de preparacdo das
amostras foi descrito no item 4.3.1.2.
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Figura 27.Imagem do prot6tipo desenvolvido em analise daeomacéo de fosforo em agua. Fonte:
O Autor, 2015.

Inicialmente a curva de calibracdo foi desenvolviden 5 amostras de referéncia,
além do branco (0,0 — 0,1 — 0,25 — 0,50 — 1,2550)2pbtendo-se os valores de cor das
componentes RGB, vetorRGB e somaRGB, conforme &ghelpds esses valores foram
normalizados e calculados os valores das figuraséti#o como mostra a Tabela 9.

Tabela 8— Valores médios das componentes de cor RGB, Vetd®@ &Soma RGB, em funcao da
concentracao de fosforo.

Comp. Comp.
o SR GRS GRS Veor(Re) Some (Rp

Média* Média*
0 250,4095 254,9035 254,8381 438,8886 760,1511
0,1 242,9343 254,8030 254,8626 434,6223 752,5998
0,25 233,5574 251,4713 254,7230 427,3999 739,7516
0,5 216,9570 239,4876 254,3648 411,2494 710,8094
1,25 185,9860 214,3305 254,7743 381,3638 655,0909
2,5 174,3490 206,4418 254,5768 371,2481 635,3676

No entanto identificou se que a faixa de lineardddd método era prejudicada com
valores superiores a 1,25 myldesta forma as amostras de concentracéo 2,5 figlam
excluidas do modelo de calibracao.

Como a cor predominante nas solucdes analiticasazul, formado pelo azul de
molibdénio, se observa que os resultados obtidas facam similares aos apresentados
pelos testes com a amostra artificial de cor agontle a componente de cor azul ndo

apresenta bons resultados de regressao.
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Os melhores resultados de regresséao foram obtansas componentes de cor R, G,
Vetor RGB e Soma RGB, caracterizadas pelos melh@ssltados de coeficiente de
correlacéo, sensibilidade e erros de calibracdoal@lacdo cruzada, como pode ser

observado na Tabela 9 e Figura 28.

Tabela 9— Valores médios para os componentes de cor RGBy R&® e Soma RGB,
normalizados, em fungéo da concentracdo de fostamspectivas figuras de mérito.

Conc., Comp.R Comp. G Comp. B Vetor RGB Soma RGB
mgL™* Média* DP Média* DP Média* DP Média* DP Média* DP
0,00 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000 0,230,000 0,002 0,000 0,002
0,10 0,043 0,005 0,023 0,004 0,161 0,268,054 0,004 0,047 0,003
0,25 0,187 0,003 0,105 0,010 1,000 0,000,219 0,007 0,198 0,006
0,50 0,302 0,002 0,253 0,003 0,640 0,018,373 0,001 0,341 0,001
1,25 0,693 0,006 0,769 0,022 0,498 0,190,804 0,010 0,772 0,009
R 0,9962 0,9968 0,3071 0,9950 0,9969
R? 0,9924 0,9936 0,0943 0,9899 0,9938

a 0,5526 0,6314 0,2427 0,6409 0,6170

b 0,0130 -0,0353 0,3579 0,0210 0,0124
LD 0,0095 0,0024 2,9547 0,0116 0,0104
LQ 0,0318 0,0081 9,8482 0,0387 0,0348
RMSEC 0,0211 0,0144 0,6828 0,0239 0,0191
RMSECV  0,0456 0,0653 0,8279 0,0596 0,0451

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsor; ®eficiente de determinacéio; a — coeficienteukamg
(sensibilidade); b — ponto de interseccéo; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RNISE
Raiz quadrada do erro médio de calibragdo; RMSEQC%iz quadrada do erro médio de validacédo cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O Autor, 2015.
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Figura 28. Curvas de calibracdo obtidas pelos valores méiiezomponentes de R (vermelho), G
(verde), B (azul), vetor RGB e soma RGB, na amatgreeferéncia de fésforo. Fonte: O Autor, 2015.
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Os resultados obtidos na calibragcdo do espectrofitd estdo apresentados na
Tabela 10 e Figura 29.

Tabela 10— Valores médios de absorbancia em funcao da comgéiatide fosforo, e respectivas
figuras de mérito.

Concentracdo, mgl™ Absorbancia DP
0,00 0,000 0,002
0,10 0,043 0,005
0,25 0,187 0,003
0,50 0,302 0,002
1,25 0,693 0,001

R 0,9997

R? 0,9995

a 0,6012

b 0,0043

LD 0,0024
LQ 0,0073
RMSEC 0,0054
RMSECV 0,0169

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsbr; €eficiente de determinacéio; a — coeficientaukang
(sensibilidade); b — ponto de interseccéo; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RNISE
Raiz quadrada do erro médio de calibragdo; RMSEQC%iz quadrada do erro médio de validacédo cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O Autor, 2015.
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Figura 29. Curva de calibracéo obtida pelos valores médicabderbancia obtidos para as amostras

de referéncia de fosforo utilizando o espectrofaiim Fonte: O Autor, 2015.
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A Figura 30 apresenta um comparativo entre asdgyde mérito (limite de deteccgdo,
limite de quantificacdo, RMSEC e RMSECYV), obtidaopsistema proposto e os obtidos
pelo procedimento de referéncia, utilizando o esp@tdmetro. Para facilitar a
visualizagdo, os resultados obtidos com a compendatB, que ndo apresentou bons
resultados de regresséao, foram excluidos destearatiyp. Estes resultados revelam que a
utilizacdo da componente de cor G, foi a que apteseresultados de LD e LQ mais
semelhantes aos apresentados pela metodologiafel@naa, no entdo os erros de
calibracéo e validagéo cruzada foram significatieata superiores (P>0,05).

Os valores de limite de deteccdo e quantificacdesaptados pela metodologia
proposta permitem sua aplicacado na determinacdiosftaro total em aguas naturais, uma
vez que o limite para aguas naturais de Classeciafpgegundo a resolucdo n°® 357 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) de 2af¥ermina como limite 0,02

mgL?, o limite maximo fésforo total em ambientes |éosic

ELD mLQ mRMSEC mRMSECV
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Figura 30. Resultados de limite de detecc¢éo (LD), quantificagt Q), RMSEC, RMSECYV obtidos
utilizando as componentes de R (vermelho), B (azatpr RGB, soma RGB e o espectrofotdmetro. Fonte:
O Autor, 2015.

A Tabela 11, apresenta os resultados obtidos pstknsa proposto e pelo método de
referéncia, na determinagédo de fésforo em sete tessode aguas de pocgo filtradas em
carvao ativado de 0sso. Esse processo de filtgdmhecido por liberar uma quantidade
significativa de fésforo na agua filtrada e powigsi selecionado para este experimento.
Estes valores foram obtidos utilizando a calibrag@@m a componente de cor R, pois essa
componente apresentou a maior variacdo entre @drara concentracdo de 2,5yl
além de apresentar um coeficiente de determinaga@ale 0,99.
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Aplicando o teste t deStudent pareado, ndo foram identificadas diferengas

significativas entre as duas metodologias utilizgge> 0,05).

Tabela 11— Valores médios (n=3) dos resultados de concentrégddsforo em agua utilizando o
sistema de analise proposto (componente R) e aloletpa de referéncia.

Amostras Método proposto (Comp. R) Método de referéncia
Amostra 1 < LD (0,0095) < LD (0,0024)
Amostra 2 0,019 + 0,044 0,035 + 0,010
Amostra 3 < LD (0,0095) < LD (0,0024)
Amostra 4 0,287 + 0,060 0,326 + 0,004
Amostra 5 0,347 £ 0,048 0,333 +0,011
Amostra 6 1,303 £ 0,077 1,405 £ 0,056
Amostra 7 1,288 + 0,036 1,375 £ 0,053

Fonte: O Autor, 2015.
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Figura 31. Resultados comparativos de fésforo em 4gua obpidlzssistema proposto, utilizando a

componente de cor R (vermelho), e pelo método feéeércia. Fonte: O Autor, 2015.

5.5Analise da concentracdo de flior em &gua

Da mesma forma que para a determinacdo de fés@rajeterminacdo da

concentracdo de flior em agua foi realizada utitieo protétipo de sistema desenvolvido

neste trabalho e um espectrofotdmetro FEMTO (mo@@@Plus), ajustado em 580 nm. O

procedimento de preparacdo das amostras foi deswiitem 4.3.1.1 A mesma amostra

preparada foi analisada trés vezes, tanto no potétlesenvolvido, quanto no

espectrofotdmetro, obtendo-se valores médios da cachponente de cor gerado a partir

do modelo RGB, conforme a Tabela 12. ApGs os valde cor foram normalizados e

calculados os valores das figuras de mérito masérad Tabela 13.
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Tabela 12— Valores médios para os componentes de cor RGBfR&® e Soma RGB, em funcéo
da concentracao de fldor.

Conc., Comp. Comp.
mt  COMDR Comp.G COMDB o) Soma (RGE)
Média* Média*
0 254,4412 155,4742 169,5815 343,0312 579,4969
0,5 254,5197 156,9338 158,3776 338,3666 569,8311
0,8 254,3702 160,2545 158,9560 340,0775 573,5807
1 254,4318 160,6978 153,9612 338,0286 569,0907
1,2 254,3044 161,8257 153,1592 338,1065 569,2892
1,4 254,3694  162,6854  154,1195 339,0032 571,1743

Como a cor predominante nas solu¢des analiticasvermelho, formado pelo

oxicloreto de zirconio, se observa que os resu#taolatidos aqui foram similares aos

apresentados pelos testes com a amostra artdieiabr vermelha, onde a componente de

cor vermelha ndo apresenta bons resultados dességre

Os melhores resultados de regressédo foram obtmosas componentes de cor G,

caracterizada pelos melhores resultados de ca#tcae correlacdo, sensibilidade e erros

de calibragéo e validacao cruzada, como pode serdro na Tabela 13 e Figura 32.

Tabela 13— Valores médios para os componentes de cor RGBy R&® e Soma RGB,
normalizados, em fungdo da concentragdo de fli@sgectivas figuras de mérito.

Conc., Comp.R Comp. G Comp. B Vetor RGB Soma RGB
mgL™ Média* DP Média* DP Média* DP Média* DP Média* DP
0,00 0,365 1,068 1,001 0,048 0,019 0,422 -0,005 0,813 0,010 0,768
0,50 0,036 0,062 0,790 0,060 0,632 0,031 0,888 0,097 0,885 0,100
0,80 0,466 0,463 0,328 0,030 0,597 0,113 0,559 0,175 0,538 0,188
1,00 0,364 0,364 0,269 0,097 0,907 0,009 0,951 0,034 0,952 0,029
1,20 0,717 0,254 0,118 0,137 0,959 0,070 0,932 0,118 0,929 0,124
1,40 0,433 0,493 0,000 0,000 0,897 0,098 0,767 0,191 0,762 0,191
R 0,5483 -0,9803 0,9575 0,8285 0,8222
R? 0,3007 0,9609 0,9168 0,6865 0,6761
a 0,2861 -0,7596 0,7637 0,7190 0,7042
b 0,1895 1,0379 0,0884 0,1618 0,1697
LD 11,2019 0,1901 1,6583 3,3906 3,2731
LQ 37,3395 0,6335 5,5276 11,3022 10,9103
RMSEC 0,3231 0,0447 0,0669 0,1475 0,1521
RMSECV  1,1943 0,0599 0,0868 0,1778 0,1831

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsbr; €eficiente de determinacéio; a — coeficientaukang
(sensibilidade); b — ponto de interseccao; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RMISE
Raiz quadrada do erro médio de calibracdo; RMSEQC#¥iz quadrada do erro médio de validagc&o cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O A

utor, 2015.
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Figura 32. Curvas de calibracdo obtidas pelos valores méiiezomponentes de R (vermelho), G

(verde), B (azul), vetor RGB e soma RGB, na amatgreeferéncia de flior. Fonte: O Autor, 2015.

Os resultados obtidos na calibragdo do espectroftd estdo apresentados na
Tabela 14 e Figura 33.

Tabela 14— Valores médios de absorbancia em funcéo da comg@otide fllor, e respectivas figuras

de mérito.

Concentracdo, mgl™* Absorbancia DP
0,00 0,455 0,0050
0,50 0,379 0,0032
0,80 0,325 0,0101
1,00 0,302 0,0134
1,20 0,272 0,0081
1,40 0,229 0,0155

R -0,9983

R? 0,9967
a -0,1582

b 0,4562

LD 0,0759
LQ 0,2529
RMSEC 0,0130
RMSECV 0,0191

Onde: R — coeficiente de correlacdo de Pearsbr; ®eficiente de determinacéio; a — coeficienteukamg
(sensibilidade); b — ponto de interseccéo; LD -iténde deteccdo; LQ — limite de quantificacdo; RNISE
Raiz quadrada do erro médio de calibragdo; RMSEQC%iz quadrada do erro médio de validacédo cruzada.
n amostras = 3; n branco = 10.

Fonte: O Autor, 2015.
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Figura 33. Curva de calibracéo obtida pelos valores médiaabderbancia obtidos para as amostras

de referéncia de fltor utilizando o espectrofotGmetonte: O Autor, 2015.

A Figura 34 apresenta um comparativo entre asdgyde mérito (limite de detecc¢do,
limite de quantificacdo, RMSEC e RMSECV), obtidafopsistema proposto e os obtidos
pelo procedimento de referéncia, utilizando o esp@tometro. Para facilitar a
visualizacdo, os melhores resultados, o eixo déanadas foi limitado em 2 mgL

Estes resultados revelam que a utilizagdo da coempende cor G, foi a que
apresentou os melhores resultados, quando compammianétodo de referéncia. No
entanto, os altos valores de limite de deteccamaatdicacao identificados, compromete a
aplicacdo deste método na andlise de agua paramsorteumano. Uma vez que segundo a
Portaria n° 2914 de 12 de dezembro de 2011, doskmd da Saude, a concentracéo
méxima permitida para fons fluoreto em aguas dstabianento é de 1,5 mgLContudo,

a Secretaria de Saude do Rio Grande do Sul atdavésrtaria n® 10, de 19 de agosto de
1999, com base em estudos especificos, definiu,8mg@ L* a concentracdo ideal para
ions fluoreto em aguas de consumo humano no edta&io Grande do Sul, devido a sua
acdo na inibicdo da céarie dental, e teores enfre ®,9 mg [* como limites minimos e
maximos, respectivamente. Assim, valores de lird#éequantificacdo da ordem de 0,6
mgL’ estdo muito proximos aos valores de interesseermimrepresentar riscos quando
este procedimento for adotado em programas de omamiento da qualidade da agua.

Entretanto, ndo se descarta a aplicacdo destedimma@o como método de varredura, de
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forma a identificar as amostras problematicas depiosmente encaminhar para uma

analise através de metodologias de referéncia.

LD mLQ WmRMSEC mRMSECV

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

mg/L

Concnetragdo,

Comp. R Comp. G Comp.B Vetor RGB SomaRGB Espectrof.

Figura 34. Resultados de limite de detecc¢éo (LD), quantificagt Q), RMSEC, RMSECYV obtidos
utilizando as componentes de R (vermelho), B (azefpr RGB, soma RGB e o espectrofotdmetro. Eb® d
ordenadas foi limitado em 2,00 mgLFonte: O Autor, 2015.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foram exploradas as aplicacdes sip de imagens digitais,
capturadas por umaebcam para analises quimicas colorimétricas, mostraasfim a
viabilidade do método proposto.

A camara construida para aquisicdo das imagensaidigiontribuiu de forma
significativa para a aquisicdo das imagens das taso®vitando ruidos oriundos de
iluminacéo externa, além de facilitar o transpdiesistema para analises de campo pelas
suas dimensfes reduzidas em relacdo ao meétodaidradj onde € utilizado um
espectrofotdmetro convencional. Outra questédo as®iderada foi o custo de construcéo
do aparato por volta de 10 vezes menos que O egaiga comumente utilizado,
considerando todos os acessorios utilizados.

O problema de interferéncias no espectro de cadaitpor Lyra (2010) foi
contornado no desenvolvimento do software de clengdratamento de imagens digitais
com o método automatico de selecdo da melhor coemperde cor gerada pelo modelo
RGB e derivados, pois 0 sistema escolhe automagicgna componente cor com o melhor
coeficiente de determinacdo’jRlurante a calibrac&o.

O software de controle e tratamento de imagengatigdesenvolvido tem uma
interface amigavel, de facil utilizacdo duranteaslises.

A analise de amostras coloridas artificialmentdy pgétodo proposto neste trabalho,
apresentou resultados satisfatérios para os caraetele, azul e vermelho, com valores
dos coeficientes de determinac&o®)(Rsuperiores a 0,99 e baixos valores de erro
(RMSECV). Ja a analise com corante amarelo apmsenin menor coeficiente de
determinacao (R= 0,9389) e um erro (RMSECV = 0,2406) maior. Quaxd desempenho
das componentes de cor que melhor se adequaraatiseaolorimétrica pode-se destacar
a componente de cor Soma (RGB) apresentou os reslhadores de R referente as
amostras de cor verde, azul e vermelho. Ja a campoie cor vermelho (R) adequou-se
melhor apenas para a amostra de corante amarelo.

Nos testes com amostras reais de agua para adalis®ncentracdo de fldor
utilizando o reagente de Spadns os resultadosasbtitilizando o protétipo desenvolvido
neste trabalho n&do foram satisfatérios em comparaganétodo de referéncia. No entanto
os testes desenvolvidos para a determinacao dedgsfoduziram resultados equivalentes

ao método de referéncia.



67

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o término do projeto e andlise dos resultasiagiram novas propostas que
visam otimizar o colorimetro desenvolvido.

O desenvolvimento de um software utilizando o meafgoritmo construido neste
projeto seria interessante no intuito de desvimoolarotétipo desenvolvido do software
Matlab, afim de criar um programa que possa séalao em qualquer computadtablet
ou smartphone.

Conforme verificou-se nos resultados, algumas ao@iesapresentaram valores das
componentes de cor satisfatérios, como por exemgorante amarelo, entdo poderia ser
estudado a insercédo de outros modelos de cor hiaeada cor da imagem, afim de obter
outras componentes de cor.

O material utilizado para constru¢cao da camaraguesgao de imagens digitais
pode ser alterado por outro que ndo seja vulneravatdo dos reagentes utilizados,
evitando corrosdo nas partes que possam ter cauat@ amostra.

O desenvolvimento de uma céamara de aquisicdo dgemsana cor preta €
importante para comparacéo dos resultados com ara&te aquisicdo de imagens na cor
branca construida neste projeto, verificando eml gas camaras os resultados das

componentes de cor seriam mais satisfatorios.
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ANEXO A - Trecho do programa desenvolvido no Matlabque ativa awebcam e

determina os parametros para captura da imagem damaostra.

%Funcéo responsavel por ativavabcam
function  ligarcam

clc;

disp( 'Ligando a Webcam' )

global video;

video = videoinput( ‘'winvideo'  ,2, 'YUY2_640x480" ); %YUY2_640x480
video.FramesPerTrigger = 1;

video.ReturnedColorSpace = 'RGB' ; % Modelo de cor da imagem
video.ROIPosition=[250 160 45 45 |; % Posicionamento da area de captura
da camera

%Abre a image para ver simultaneo o video e a captu ra

subplot(221)

axis([-10 100 -10 100]) % Dimensdes da imagem na tela

hl = image; % criando a image

axis i ;

preview(video,h1) % Mostra a imagem
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ANEXO B- Trecho do programa desenvolvido no Matlalreferente a &rea de

calibragao.

%Funcéo responsavel por analisar a amostra dedoranc

function  analisebranco_Callback(hObject, eventdata, handles )
disp( 'Executando Andlise' )
global video;
amostra=0;
while (amostra~=2)
%numero ciclos
amostra=amostra+1;
% Defini tempo entre ciclos
pause(1);
% Plota Imagem Capturada na tela
subplot(322)
axis([100 200 100 200], 'square’ );
axis off ;
imagem = getsnapshot(video); %Captura um frame
image(imagem);
%title('Imagem Capturada’)
%Salva imagem no arquivo
imwrite(imagem, 'C:\Users\Documents\MATLAB\branco.jpg’ );
%inicio da analise de cor
f=imread( '‘C:\Users\Documents\MATLAB\branco.jpg' );
% Decompbe imagem RGB
fR=1(,: 1); % Matriz Vermelha
fG=1(,:, 2); % Matriz Verde
B =1(, :, 3); % Matriz Azul
% Média da componente R
brancoR = mean2(fR);
% Média da componente G
brancoG = mean2(fG);
% Média da componente B
brancoB = mean2(fB);
% Calculo do valor de branco para os dados de V(RGB )
brancoVRGB = sqrt((brancoR"2)+(brancoG”2)+(bran coB"2));
% Calculo do valor de branco para os dados de Soma( RGB)
brancoSomaRGB = brancoR+brancoG+brancoB;
vetorbranco=[brancoR,brancoG,brancoB,brancoVRGB ,brancoSomaRGB];
end
set(handles.valorbrancoR, 'string’ ,brancoR);
set(handles.valorbrancoG, 'string’ ,brancoG);
set(handles.valorbrancoB, 'string’ ,brancoB);
nome=strcat( ‘C:\Users\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlsx ")
xlswrite(nome,vetorbranco, ‘Valor da Analise' ,'B2" );

%Funcao responsavel por analisar a amostra 1
function  amostral_Callback(hObject, eventdata, handles)
disp( 'Executando Andlise' )
global video;
amostra=0;
while (amostra~=2)
%numero ciclos
amostra=amostra+1;
% Defini tempo entre ciclos
pause(l);
% Plota Imagem Capturada na tela



subplot(322)

axis([100 200 100 200], 'square’ )

axis off ;

imagem = getsnapshot(video); %Captura um frame

image(imagem);
%title('Imagem Capturada’)
%Salva imagem no arquivo

imwrite(imagem, 'C:\Users\Documents\MATLAB\amostral.jpg’ );
%inicio da andlise de cor

f=imread( 'C:\Users\Documents\MATLAB\amostral.jpg’ );
% Decompde imagem RGB

fR=1(,: 1); % Matriz Vermelha

fG=1(,:, 2); % Matriz Verde

B =1(, :, 3); % Matriz Azul

% Média da componente R
mediaR = mean2(fR);

% Média da componente G
mediaG = mean2(fG);

% Média da componente B
mediaB = mean2(fB);

% Calculo do valor de cor pelo método do vetor resu Itande de RGB -
V(RGR)
VetorRGB = sqrt((mediaR"2)+(mediaG"2)+(mediaB"2 );
% Calculo do valor de cor utilizando a soma das com ponentes de cor
RGB

SomaRGB = mediaR+mediaG+mediaB;
vetoramostral=[mediaR,mediaG,mediaB,VetorRGB,So maRGB];
disp(vetoramostral)

end

concentracaoamostral=get(handles.concentracaol, 'string’ );
concentracaoamostral=str2double(concentracaoamo stral);

nome=strcat( ‘C:\Users\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlsx ")
xlswrite(nome,vetoramostral, 'Valor da Analise' ,'B3");
xlswrite(nome,concentracaoamostral, 'Valor da Analise' ,'G3');

%Funcéo responsavel por analisar a amostra 2
function  amostra2_Callback(hObject, eventdata, handles)
disp( 'Executando Anélise' )
global video;
amostra=0;
while (amostra~=2)
%numero ciclos
amostra=amostra+1;
% Defini tempo entre ciclos
pause(l);
% Plota Imagem Capturada na tela
subplot(322)
axis([100 200 100 200], 'square’ )
axis off ;
imagem = getsnapshot(video); %Captura um frame
image(imagem);
%title('Imagem Capturada’)
%Salva imagem no arquivo
imwrite(imagem, '‘C:\Users\Documents\MATLAB\amostra2.jpg’
%inicio da andlise de cor
f=imread( 'C:\Users\Documents\MATLAB\amostra2.jpg’ );
% Decompde imagem RGB
fR=1(,: 1); % Matriz Vermelha
fG =1(, :, 2); % Matriz Verde
B =1(, :, 3); % Matriz Azul
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% Média da componente R
mediaR = mean2(fR);

% Média da componente G
mediaG = mean2(fG);

% Média da componente B
mediaB = mean2(fB);

% Calculo do valor de cor pelo método do vetor resu Itande de RGB -
V(RGR)
VetorRGB = sqrt((mediaR"2)+(mediaG"2)+(mediaB"2 );
% Calculo do valor de cor utilizando a soma das com ponentes de cor
RGB
SomaRGB = mediaR+mediaG+mediaB;
vetoramostra2=[mediaR,mediaG,mediaB,VetorRGB,So maRGB];
disp(vetoramostra2)
end
concentracaoamostra2=get(handles.concentracao?2, 'string’ );
concentracaoamostra2=str2double(concentracaoamo stra2);
nome=strcat( 'C:\UsersIFSul\Documents\MATLAB\analises\calibracao Xlsx' - );
xlswrite(nome,vetoramostra2, ‘Valor da Analise' , ‘B4 );
xIswrite(nome,concentracaoamostra2, ‘Valor da Analise' , ‘G4 );

% --- Executes on button press in amostra3.
function  amostra3_Callback(hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to amostra3 (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future v ersion of MATLAB
% handles structure with handles and user data ( see GUIDATA)
disp( 'Executando Andlise' )

global video;

amostra=0;

while (amostra~=2)
%numero ciclos
amostra=amostra+1;
% Defini tempo entre ciclos
pause(l);
% Plota Imagem Capturada na tela
subplot(322)
axis([100 200 100 200], 'square’ )
axis off ;
imagem = getsnapshot(video); %Captura um frame
image(imagem);
%title('Imagem Capturada’)
%Salva imagem no arquivo

imwrite(imagem, 'C:\Users\Documents\MATLAB\amostra3.jpg’ );
%inicio da analise de cor

f=imread( 'C:\Users\Documents\MATLAB\amostra3.jpg' );
% Decompde imagem RGB

fR=1(,: 1); % Matriz Vermelha

fG=1(,:, 2); % Matriz Verde

B = f(:, :, 3); % Matriz Azul

% Média da componente R
mediaR = mean2(fR);
% Média da componente G
mediaG = mean2(fG);
% Média da componente B
mediaB = mean2(fB);
% Calculo do valor de cor pelo método do vetor resu Itande de RGB -
V(RGR)
VetorRGB = sqrt((mediaR"2)+(mediaG"2)+(mediaB"2 );
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% Calculo do valor de cor utilizando a soma das com ponentes de cor
RGB

SomaRGB = mediaR+mediaG+mediaB;
vetoramostra3=[mediaR,mediaG,mediaB,VetorRGB,So maRGB];
disp(vetoramostra3)

end
concentracaoamostra3=get(handles.concentracao3, 'string’ );
concentracaoamostra3=str2double(concentracaoamo stra3);
nome=strcat( 'C:\Users\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlsx
xlswrite(nome,vetoramostra3, 'Valor da Analise' ,'B5" );
xlswrite(nome,concentracaoamostra3, ‘Valor da Analise' , 'G5 );

% --- Executes on button press in amostra4.
function  amostra4_Callback(hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to amostra4 (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future v ersion of MATLAB
% handles structure with handles and user data ( see GUIDATA)
disp( 'Executando Andlise' )

global video;

amostra=0;

while (amostra~=2)
%numero ciclos
amostra=amostra+1;
% Defini tempo entre ciclos
pause(l);
% Plota Imagem Capturada na tela
subplot(322)
axis([100 200 100 200], 'square’ )
axis off ;
imagem = getsnapshot(video); %Captura um frame
image(imagem);
%title('Imagem Capturada’)
%Salva imagem no arquivo

imwrite(imagem, '‘C:\Users\Documents\MATLAB\amostra4.jpg’ );
%inicio da analise de cor

f=imread( 'C:\Users\Documents\MATLAB\amostra4.jpg’ );
% Decompde imagem RGB

fR=1(,: 1); % Matriz Vermelha

fG=1(, :, 2); % Matriz Verde

B =1(, :, 3); % Matriz Azul

% Média da componente R
mediaR = mean2(fR);

% Média da componente G
mediaG = mean2(fG);

% Média da componente B
mediaB = mean2(fB);

% Calculo do valor de cor pelo método do vetor resu Itande de RGB -
V(RGR)
VetorRGB = sqgrt((mediaR"2)+(mediaG"2)+(mediaB"2 );
% Calculo do valor de cor utilizando a soma das com ponentes de cor
RGB
SomaRGB = mediaR+mediaG+mediaB;
vetoramostra4=[mediaR,mediaG,mediaB,VetorRGB,So maRGB];
disp(vetoramostra4)
end
concentracaoamostrad=get(handles.concentracao4, 'string’ );
concentracaoamostrad=str2double(concentracaoamo stra4);
nome=strcat( 'C:\Users\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlsx
xlswrite(nome,vetoramostra4, ‘Valor da Analise' ,'B6" );

xlswrite(nome,concentracaoamostra4, ‘Valor da Analise' ,'G6" );



% --- Executes on button press in amostra5.
function  amostra5_Callback(hObject, eventdata, handles)
% hObject handle to amostra5 (see GCBO)

% eventdata reserved - to be defined in a future v ersion of MATLAB
% handles structure with handles and user data ( see GUIDATA)
disp( 'Executando Andlise' )

global video;

amostra=0;

while (amostra~=2)
%numero ciclos
amostra=amostra+1;
% Defini tempo entre ciclos
pause(l);
% Plota Imagem Capturada na tela
subplot(322)
axis([100 200 100 200], 'square’ )
axis off ;
imagem = getsnapshot(video); %Captura um frame
image(imagem);
%title('Imagem Capturada’)
%Salva imagem no arquivo

imwrite(imagem, 'C:\Users\Documents\MATLAB\amostra5.jpg’ );
%inicio da analise de cor

f=imread( 'C:\Users\Gelson\Documents\MATLAB\amostra5.jpg' );
% Decompde imagem RGB

fR=1(,: 1); % Matriz Vermelha

fG=1(,:, 2); % Matriz Verde

B = f1(, :, 3); % Matriz Azul

% Média da componente R
mediaR = mean2(fR);
% Média da componente G
mediaG = mean2(fG);
% Média da componente B
mediaB = mean2(fB);
% Calculo do valor de cor pelo método do vetor resu Itande de RGB -
V(RGR)
VetorRGB = sqrt((mediaR"2)+(mediaG"2)+(mediaB"2 );
% Calculo do valor de cor utilizando a soma das com ponentes de cor
RGB
SomaRGB = mediaR+mediaG+mediaB;
vetoramostra5=[mediaR,mediaG,mediaB,VetorRGB,So maRGB];
disp(vetoramostra5b)
end
concentracaoamostra5=get(handles.concentracao5, 'string’ );
concentracaoamostra5=str2double(concentracaocamo strab);
nome=strcat( 'C:\Users\Gelson
\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' );
xlswrite(nome,vetoramostra5, ‘Valor da Analise' ,'B7");
xIswrite(nome,concentracaoamostrab, ‘Valor da Analise' ,'GT);

% --- Executes on button press in gerarequacaodaret a.

function  gerarequacaodareta_Callback(hObject, eventdata, ha ndles)
% hObject handle to gerarequacaodareta (see GCBO

% eventdata reserved - to be defined in a future v ersion of MATLAB
% handles structure with handles and user data ( see GUIDATA)
global aReta;

global bReta;

global rReta;

global maximo;
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global  minimo;

format short

vetorr= xlsread( 'C:\Users\Gelson
\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' , 'Valor da
Analise' , 'B23:B27' );

rR = vetorr(1);

rG = vetorr(2);

rB = vetorr(3);

rVetor = vetorr(4);

rSoma = vetorr(5);

% Definindo reta com menor desvio padrdo (maior "R" )entre
% mediaR,mediaG,mediaB,VetorRGB e SomaRGB
maiorR=max(rR,rG);

maiorR=max(maiorR,rB);

maiorR=max(maiorR,rVetor);

maiorR=max(maiorR,rSoma);

if (maiorR==rR)

aReta = xIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' , 'Valor da Analise' ,'B21" );
bReta = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' ,'c21' )
maximo = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' , 'Valor da Analise' ,'H9" );
minimo = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' , 'Valor da Analise' , 'H10" );
rReta=1,

end

if (maiorR==rG)
aReta = xIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' ,'E21" );
bReta = xIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' ,'F21' );
maximo = xlsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' , 'Valor da Analise' , 9 );
minimo = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' ,'J10" )
rReta=2;

end

if (maiorR==rB)
aReta = xIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' , 'H21" );
bReta = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' 1210 )
maximo = xlsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' ,'L9" );
minimo = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' ,'L10" );
rReta=3;

end

if (maiorR==rVetor)
aReta = xIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' ,'K21" );
bReta = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' , 'Valor da Analise' ,'L21 )
maximo = xlsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx' , 'Valor da Analise' , 'N9" );
minimo = xlIsread( 'C:\Users\Gelson

\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx' , 'Valor da Analise' , 'N10" );
rReta=4,

end
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if (maiorR==rSoma)

aReta = xIsread( 'C:\Users\Gelson
IFSul\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx
Analise' , 'N20" );

bReta = xlIsread( 'C:\Users\Gelson
\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx'
maximo = xlIsread( 'C:\Users\Gelson
\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xlIsx'
minimo = xlIsread( 'C:\Users\Gelson
\Documents\MATLAB\analises\calibracao.xIsx'
rReta=5;
end
disp(rReta)
disp(aReta)

disp(bReta)

, 'Valor da

, 'Valor da Analise'
, 'Valor da Analise'

, 'Valor da Analise'

,'020' );
P9 );

, ‘P10 );
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ANEXO C- Trecho do programa desenvolvido no Matlalreferente a area de

anélise
function  analisaramostra_Callback(hObject, eventdata, handl es)
% hObject handle to analisaramostra (see GCBO)
% eventdata reserved - to be defined in a future v ersion of MATLAB
% handles structure with handles and user data ( see GUIDATA)
disp( 'Executando Andlise' )
global video;
global rReta;
global aReta;
global bReta;
global maximo;
global  minimo;
amostra=0;
while (amostra~=1)
%numero ciclos
amostra=amostra+1;
% Defini tempo entre ciclos
pause(l);
% Plota Imagem Capturada na tela
subplot(322)
axis([100 200 100 200], 'square’ )
axis off ;
imagem = getsnapshot(video); %Captura um frame
image(imagem);
%title('Imagem Capturada’)
%Salva imagem no arquivo
imwrite(imagem, ‘C:\Users\Documents\MATLAB\A.jpg’ );
%inicio da analise de cor
f=imread( 'C:\Users\Documents\MATLAB\A.jpg’ );
% Decomp®e imagem valordaconcentracao
fR=1(,: 1); % Matriz Vermelha
fG =1(, :, 2); % Matriz Verde
B =1(, :, 3); % Matriz Azul
% Calculo da concentragdo das amostras
mediaR = mean2(fR);
if (rReta==1)
mediaRnormalizada =((1/mediaR)-minimo)/(max imo-minimo);
concentracao = (mediaRnormalizada - bReta)/ aReta;
valordecor = mediaR;
end
% Média da componente G
mediaG = mean2(fG);
if (rReta==2)
mediaGnormalizada =((1/mediaG)-minimo)/(max imo-minimo);
concentracao = (mediaGnormalizada - bReta)/ aReta;
valordecor = mediaG;
end
% Média da componente B
mediaB = mean2(fB);
if (rReta==3)
mediaBnormalizada =((1/mediaB)-minimo)/(max imo-minimo);
concentracao = (mediaBnormalizada - bReta)/ aReta;
valordecor = mediaB;
end
% Definindo "menor” valor da componte de cor entre RGB

m=min(mediaR,mediaG);



m=min(m,mediaB);
% Definindo "maior" valor da componte de cor entre RGB
M=max(mediaR,mediaG);
M=max(M,mediaB);
% Definindo Cor da Analise
% Escreve na interface consentracéo de Azul
if (M ==mediaR)
set(handles.valordecor, 'string’ , 'Vermelho' );
end
% Escreve na interface consentracéo de Azul
if (M ==mediaG)
set(handles.valordecor, 'string’ , 'Verde' );
end
% Escreve na interface consentracéo de Azul
if (M ==mediaB)

set(handles.valordecor, 'string’ ,Azult ),
end
% Calculo da concentracao da amostra pelo método do vetor resultande
de RGB - V(RGR)
if (rReta==4)
VetorRGB = sqgrt((mediaR"2)+(mediaG”2)+(medi aB"2));
VetorRGBnormalizado =((1/VetorRGB)-minimo)/ (maximo-minimo);
concentracao = (VetorRGBnormalizado - bReta )/aReta;
valordecor = VetorRGB;
end
% Calculo da concentracdo da amostra utilizando a s oma das
componentes de cor RGB
if (rReta==5)
SomaRGB = mediaR+mediaG+mediaB;
SomaRGBnormalizado =((1/SomaRGB)-minimo)/(m aximo-minimo);
concentracao = (SomaRGBnormalizado - bReta) /aReta;
valordecor = SomaRGB,;
end
% Fim
end
set(handles.valorconcentracao, 'string’ ,concentracao);
nome=datestr(now, 'dd_mm_yyyy HH_MM' );
nome=strcat( 'C:\Users\Documents\MATLAB\analises\' ,nome, 'xls'" );
xlswrite(nome, '‘Concentracao’ , 'Valor da Analise' AL );
xlswrite(nome,concentracao, 'Valor da Analise' ,'B2" );

xlswrite(nome,valordecor, ‘Valor da Analise' ,'B3");



