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O Espectro da Rosa

Juntem-se vermelho
Rosa, azul e verde

E quebrem o espelho
Roxo para ver-te
Amada anadibmena
Saindo do banho
Qual rosa morena
Mais ch& que laranja,

E salte o amarelo
Cinzento de ciime
E envolta em seu chambre

Te leve castanha
Ao branco negrume
Do meu leito em chamas.

Vinicius de Moraes - Livro de Sonetos
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RESUMO

Titulo: “Espectrometria de Emissdo em Chama Baseada em
Imagens Digitais”

Neste trabalho, propde-se pela primeira vez o emprego de uma
Webcam como uma nova técnica de deteccdo em espectrometria de
emissdao em chama. Este método é aqui denominado Espectrometria de
Emissdao em Chama Baseada em Imagens digitais (DIB-FES). As imagens
digitais capturadas pela Webcam estdo associadas a radiagdao emitida pelo
analito numa chama de ar-butano. Com base no sistema de cores
Vermelho-Verde-Azul (RGB), desenvolveu-se um modelo matematico que
utiliza o conceito de norma do vetor no espaco tri-dimensional RGB para
construir as curvas analiticas e estimar as figuras de mérito. Nesta
abordagem, cada imagem fornece os valores médios das componentes R,
G e B que definem a norma do vetor no espaco RGB. Essa norma foi
adotada como resposta analitica, a qual mostrou uma relagao linear com a
concentracdo do analito nas solucdes de calibracdo. As figuras de mérito
para o método DIB-FES foram estimadas de acordo com os conceitos e as
recomendacdes da IUPAC. Todavia, o desvio padrao do branco foi
calculado a partir dos valores médios de R, G e B de suas imagens
digitais, usando um procedimento proposto com base em equagdes de
propagacdo de erros. A fim de ilustrar a viabilidade do método proposto,
foram realizadas aplicagdes envolvendo a determinagdo de Li*, Na* e Ca®*
em amostras de, respectivamente, comprimidos antidepressivos, soro
fisiolégico e aguas. Os resultados foram comparados com os obtidos pela
fotometria de emissdao em chama tradicional (FES) usada como método de
referéncia. Constatou-se que ndo ha diferenca estatisticamente
significativa entre os resultados, ao aplicar o teste t emparelhado ao nivel
de 95% de confianca. O método proposto proporcionou figuras de mérito
(sensibilidade de calibragao, limites de deteccao e quantificacao e desvio
padrdo conjunto) melhores que o método FES. Essas caracteristicas
vantajosas do método DIB-FES sdo atribuidas a natureza trivariada das
medidas associadas as imagens digitais.

Palavras-chaves: Imagens digitais, Sistema de cores Vermelho-Verde-
Azul, Espectrometria de emissao em chama, Determinacao de metais
alcalinos, Formulagoes farmacéuticas, Analise de aguas.
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ABSTRACT
Title: "Digital image-based flame emission spectrometry”

In this work, is proposed for the first time the use of a Webcam as a
novel detection technique in flame emission spectrometry. This method is
here named Digital Image-Based Flame Emission Spectrometry (DIB-
FES). Digital images obtained from the webcam are associated to the
radiation emitted by the analyte into an air-butane flame. Based on Red-
Green-Blue (RGB) colour system, it was developed a mathematical model
which use the concept of vector norm in the RGB tri-dimensional space to
build analytical curves and estimate the merit figures. In this approach,
each image yields the average values R, G and B that define the vector
norm in the RGB space. This norm was adopted as analytical response,
which showed a linear relationship with the analyte concentration in
calibration solutions. Figures of merit for the DIB-FES method were
estimated according to IUPAC concepts and recommendations. However,
the standard deviation of the blank was calculated from average values of
R, G and B resulting from their digital images. For this purpose, a novel
procedure was proposed on the basis of error propagation equations. In
order to illustrate the feasibility of the proposed method, it was carried out
three applications involving the determination of Li*, Na* and Ca®' in
samples of anti-depressive drugs, physiological serum and waters,
respectively. The results were compared to ones obtained by traditional
flame emission spectrometry (FES) employed as a reference method. It
was verified that no statistic difference between the results, by applying
paired t-test at the 95% confidence level. The proposed method yielded
better figures of merit (calibration sensitivity, limits of detection and
quantification and overall standard deviation) than the FES method. These
advantageous characteristics of the DIB-FES method are ascribed to
trivariate nature of the measurements associated to digital images.

Keywords: Digital image; Red-green-blue colour system; Flame atomic
emission spectrometry, Alkaline metal determination, Pharmaceutical
formulations, Water analysis.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

"Ousar é perder o equilibrio momentaneamente.
Nao ousar é perder-se."
Soren Kierkegaard



INTRODUGAO

1. INTRODUCAO

1.1 Caracterizacado geral da problematica

A FES é a técnica comumente utilizada na determinacéo de ions Li™,
Na*, K" e Ca®*, especialmente em fluidos biol6gicos. Entretanto, estes n&o
sao 0s unicos elementos que sdo capazes de emitir REM na chama como
foi demonstrado por Bunsen e Kirchhoff (JARREL, 2000). Nao obstante, os
instrumentos comerciais sdo projetados exclusivamente para a
determinacao desses analitos, tornando inviavel a quantificacdo de outros.

Os fotbmetros de chama disponiveis no comércio utilizam
geralmente, para cada metal, um filtro de interferéncia como seletor de
REM cujos comprimentos de onda abrangem uma faixa consideravel. Caso
o0 analista deseje realizar determinacdes de outros elementos € necessario
0 uso de dispositivos mais sofisticados para o isolamento da REM, o que
aumentara consideravelmente os custos de manutencéo.

Com o intuito de superar esses inconvenientes, propfe-se a
utilizacgdo de uma Webcam como uma nova técnica de deteccédo para
espectrometria de emissdo em chama. Esse dispositivo oferece, entre
outras vantagens, uma reducdo drastica dos custos de manutencdo da
instrumentacao para FES.

Até o presente momento, nenhum trabalho foi encontrado na
literatura envolvendo o uso de uma Webcam para a aquisicdo de imagens

digitais para implementacdo de analises quantitativas por FES.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

+« Demonstrar a viabilidade do uso imagens digitais capturadas por

uma Webcam como uma nova técnica de detec¢cdo em FES.
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1.2.2 Objetivos especificos

"

Associar as imagens digitais ao fenGmeno de emissdo em chama;

+« Propor um novo modelo matematico, baseado no sistema de cores
RGB e no conceito de norma de vetores, para definir a resposta
analitica usada na construcao das curvas analiticas;

+ Desenvolver um programa computacional para aquisicdo de imagens
digitais;

+ Desenvolver um programa computacional para obtencdo da resposta
analitica para relacionar as imagens digitais com o fenbmeno de
emissao em chama;

+ Construir curvas analiticas relacionando a resposta analitica com a
concentracao do analito;

+ Validar as curvas analiticas por meio da ANOVA;

+ Aplicar a nova técnica de deteccdo a determinacido de Li*, Na* e
Ca®" em matrizes ndo susceptiveis a problemas de interferéncia
matricial e/ou espectral;

+ Avaliar o desempenho da metodologia proposta comparando-a com

a FES por intermédio de testes estatisticos aplicado aos resultados

das determinacfes analiticas.

1.3 Espectrometria de emissao em chama

Entre os métodos analiticos destinados a caracterizacdo de
amostras, os mais simples sdo os de analise elementar. Eles sdo Uteis em
muitas areas do conhecimento humano e sdo comumente aplicados na
analise de amostras de importancia em toxicologia, geologia, ciéncia
forense, prospeccdo, saude, nanotecnologia, ciéncia dos materiais,
controle de processos industriais, processamento de semicondutores,
manufatura automobilistica e outros (HIEFTJE, 2000).

Entre os métodos de analise elementar destaca-se a FES, tambéem
conhecida como fotometria de chama (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).
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Essa € a técnica mais antiga utilizada para realizar analises quimicas sem
0 uso de procedimentos quimicos tradicionais (JARREL, 2000).

Nas andlises quimicas por FES, a amostra ¢é atomizada
guantitativamente e reprodutivelmente. Atomos gasosos do analito s&o
produzidos na atomizacado e excitados para estados quanticos resultantes
das transicdes eletronicas envolvendo seu(s) elétron(s) de valéncia. Como
resultado, produz-se um espectro constituido de linhas (ou raias) estreitas
e caracteristicas do atomo do elemento (HIEFTJE, 2000). A intensidade da
REM emitida pelos atomos (l) é diretamente proporcional a concentracao

do analito (C) para uma determinada faixa de concentracao, ou seja:
loc C (1)
Para realizar a medida da intensidade da radiacdo emitida por um

determinado analito, a amostra em solucdo devera ser submetida as

transformacoes fisicas representadas diagramaticamente na Figura 1.1.

_ Aspiragio e _ Dessolvatagao Sublimagio
M+K 4 = M+}( 4 = + ¥ MX
v Mebulizagio ~—  gu Evaporagdo v :
Solugdo g Aerossol poraG Salido Gas
Dissociagdo Excitagdn " Emiss3a

'E\{—' ‘ou ﬁtumizaqéuv Micasy + Xigas) & M{aasy &——— Micas)
as

Figura 1.1. Diagrama esquematico dos processos inerentes a FES.

1.3.1 A chama

Em analises quimicas por FES, o conhecimento acerca das
caracteristicas da chama é de grande importancia, pois € onde, com
excecao da nebulizacdo, ocorrem quase todos 0s processos representados
na Figura 1.1. A producdo de uma chama envolve a ignicdo de uma
mistura combustivel-comburente, cuja temperatura maxima atingida varia
de acordo com os gases que a compode. O tipo de chama mais comumente
utilizada é a GLP-ar, a qual € uma fonte de excitacdo que atinge

temperaturas de até 2200 °C, suficiente para promover a excitacdo de
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alguns elementos com baixa energia de ionizacdo (SKOOG, HOLLER e
NIEMAN, 2002).

De uma forma geral, para que uma chama possa ser considerada
satisfatéria para andlise por FES se faz necessario que ela atinja a
temperatura apropriada para realizar todas as etapas descritas na Figura
1.1. Este parametro € controlado pelas pressfes do gas combustivel e do
comburente usados na mistura. Outra caracteristica importante é que o
seu proprio espectro de emissao, que constitui o fundo da chama, néao
interfira na analise.

A Figura 1.2 mostra esquematicamente a estrutura de uma chama

tipica baseada na mistura de combustivel e comburente.
Regido E
Regido D

Regido C

Regido B

Regido A

I

GLP + O,

Figura 1.2. Estrutura de uma chama tipica.
Adaptado de OHLWEILER, 1981.

Emergindo através da regido (A), a mistura combustivel e
comburente forma todas as regides da chama: a regido de pré-
agquecimento (B), regido redutora (C), regiao oxidante (D) e a regiao do
cone externo (E) (OHLWEILER, 1981).

A regido de pré-aquecimento (B) s6 é uma regido quente
unicamente devido ao calor irradiado das regides C e D e tem uma
espessura de cerca de 1,0 mm. A regido redutora (C) é rica em radicais
OH, CN, H, O, etc., e nela ndo é atingido um equilibrio térmico. A regido
oxidante (D) é a mais indicada para se fazer medidas, pois nela ocorre o

equilibrio térmico e uma diminuicdo significativa das concentracbes de
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radicais. Na regido do cone externo (E) ocorre uma combustdo completa

ajudada pelo ar circundante.

1.3.2 Instrumentacao

Este trabalho baseia-se na substituicdo do detector (sistema Optico)
do fotdbmetro de chama pela Webcam, logo a discussado sobre os demais
componentes basicos de um fotdbmetro de chama sera sucinta.

Os instrumentos utilizados em analise por fotometria de emissao em
chama apresentam, basicamente, os componentes mostrados na Figura

1.3. cujas respectivas funcdes sao:

Reguladores de pressao e fluxdmetros: controlar a presséao e a
vazao dos gases que alimentam a chama.

Nebulizador-combustor-atomizador: introduzir a amostra na
forma de aerossol e submeté-la aos processos da Figura 1.1.

Sistema optico e transdutores: serdao descritos em detalhes nas
proximas secoes.

Amplificadores operacionais: amplificar e medir sinais elétricos

provenientes dos transdutores.

|
Filtro
Detector Medidor

th_m

Amplificador

Mebulizador-Combustor-Atomizador

Figura 1.3. Diagrama esquemaético de um fotdbmetro de chama.
Adaptado de OHLWEILER, 1981.

1.3.2.1 Sistema 6ptico
E responséavel pela selecdo e isolamento da REM. Nos equipamentos
comerciais para fotometria de emissao em chama, séo utilizados apenas

filtros, e estes podem ser de dois tipos:



INTRODUGCAO

4 Filtros de interferéncia: Utilizam o fendbmeno da
interferéncia Optica para fornecer bandas estreitas de radiacdo
(SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). Consiste de um dielétrico
transparente (em geral CaF, ou MgF;) que ocupa O espago entre
dois filmes metélicos semitransparentes. Esse arranjo sanduiche é
colocado entre duas placas de vidro ou material transparente
(Figura 1.4). A espessura da camada dielétrica determina o

comprimento de onda da radiacédo transmitida.

Radiacao branca

LI

. . —_—
Camada de dielétrico ——

LT

Banda estreita de radiacao

Placa de vidro ———
Filme metalico

Figura 1.4. Secao transversal de um filtro de interferéncia.
Adaptado de SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

+ Filtros de absorcado: Seu funcionamento baseia-se na
absorcdo de certas regides do espectro de emissdo (SKOOG,
HOLLER e NIEMAN, 2002). Os tipos mais comuns de filtros de
absorcdo sédo os de vidro colorido e de uma suspensdo de corante
em gelatina. Os filtros de vidro possuem maior estabilidade térmica,

sendo adequados para muitas aplicacdes.

1.3.2.2 Transdutores

E considerado um transdutor todo dispositivo responséavel pela
conversao de informacdo (ou dados) do dominio ndo elétrico para o
elétrico (transdutor de entrada) e vice-versa (transdutor de saida)
(SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). Em instrumentacdo para fotometria

de chama, utilizam-se tipicamente mostradores digitais como transdutores
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de saida. Em relacdo aos transdutores de entrada, sdo comumente usados

os fotodiodos e fototransistores descritos a seguir.
+ Fotodiodo: E tipo de fototransdutor que consiste de um diodo
de juncdo pn construido de modo a possibilitar a utilizacdo da luz
como fator determinante no controle da corrente elétrica. E um
dispositivo de juncdo pn semicondutor cuja regidao de operacédo é
limitada pela regido de polarizacdo reversa e caracteriza-se por ser
sensivel a luz (SOUSA e PEREIRA, 2008). A aplicacdo de luz a
juncao resultara em uma transferéncia de energia da REM incidente
(na forma de fétons) para a estrutura atémica, resultando em um
aumento do numero de portadores minoritarios e um aumento do
nivel da corrente reversa. O nivel de corrente gerada pela luz
incidente sobre um fotodiodo néao é suficiente para que ele possa ser
usado em um controle direto, sendo necessario para isto que haja

um estagio de amplificacao.

+ Fototransistor: Trata-se também de um fototransdutor,
porém neste caso ele pode ndo apenas detecta a incidéncia de luz
como fornece um ganho de sinal dentro de um Unico componente
(SOUSA e PEREIRA, 2008). Como o transistor convencional, o
fototransistor € uma combinacdo de dois diodos de juncao, porém,

associado ao efeito transistor aparece o efeito fotoelétrico.

1.4. Uso da Webcam para aquisicao de imagens digitais

A Webcam é uma camera de video de baixo custo que captura
imagens digitais que sao transferidas para o computador de modo quase
instantaneo.

A conexéao utilizada com o microcomputador é do USB e a captura
de imagem é realizada mediante um transdutor de imagem. A Figura 1.5

mostra o diagrama esquematico de uma Webcam tipica.
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Transdutor

Corpo da

camera Peltier
! Ajuste de foco
Placa do
circuito ~—— Encaixe dos filtros
interno Lente
“E Janela
Suporte de
fixacao

Figura 1.5. Representacdo esquematica de uma Webcam tipica.

A seguir sdo descritos os componentes de uma Webcam e suas
funcodes:

Lentes: da mesma forma que nos instrumentos usados em
espectroscopia, possuem a funcao de concentrar os feixes de radiacédo
tornando-os paralelos (lentes colimadoras).

Ajustador de foco: proporciona uma maior nitidez e real¢ca algum
detalhe durante a captura da imagem.

Filtros: destinados a selecdo da regiao espectral de interesse. Caso
se queira selecionar a regiao visivel do espectro eletromagnético deve-se
usar um filtro de corte para as regides ultravioleta e infravermelha.

Janela: elemento que delimita a abertura maxima do obturador.

Peltier: dissipa o calor gerado pelo sensor de imagem, pois quando
uma diferenca de potencial € gerada no sensor forma-se um gradiente de
temperatura no mesmo.

Placa de circuito: concentra os diferentes componentes eletrénicos
usados no processamento e armazenamento dos dados coletados pelo
sensor de imagem.

Transdutor de Imagem: dispositivo que monitora a radiacédo
incidente de forma continua e reversivel para aquisicdo de imagens. No

mercado estao disponiveis dois tipos de dispositivos descritos a seguir.
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+ CCD: sao comercializados numa grande variedade de formas e
configuracdes por diversos fabricantes.

Nestes dispositivos o semicondutor € formado por silicio com
dopagem tipo p e um capacitor polarizado positivamente. Os
elétrons promovidos pela absorcdo de radiacdo concentram-se no
poco sob o eletrodo, enquanto as lacunas movem-se da camada tipo

n para o substrato.

- 212 -
320 Reg'ist.rador'
rapicdo
Pré-amplificador — ]‘ E

sobre o chip

trés fases ¢2
(armazenamento) $3

Base de tempo o1
de saida de {

_ Entrada optica

~ Eletrodo metalico

—Isolante (Si03)

"Poco de
potencial'' ~

Figura 1.6. Diagrama esquematico de um pixel de um CCD.
Adaptado de SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

Na Figura 1.6, pode-se observar que cada pixel € composto
por trés eletrodos (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). A carga
acumulada é medida por um circuito que sincroniza as trés fases em
sentido horario e é utilizado para deslocar a carga da direita passo a
passo para o registrador de deslocamento de alta velocidade. Neste
caso, a leitura neutraliza a carga acumulada. Tais dispositivos
apresentam a vantagem de apresentar grande sensibilidade a baixos

niveis de radiacgao.
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+« CMOS: apresentam grande capacidade de integracéo, isto é,
ocupam uma area pequena e possuem uma baixa capacidade de
dissipacdo de poténcia. Seu funcionamento é baseado em ldgica
digital, embora a captura de REM seja feita através de fotodiodos,
que geram cargas energéticas a medida que recebem a luz
(HENDRICH, 2008). Diferentes cargas e intensidades geram
diferentes cores. Este transdutor é muito usado em cameras de
maior porte, porque apresentar um baixo consumo de energia e alta

durabilidade.

Porta (G)
Fonte (s) Dreno (D)

Substrato P

I si policristalino [ Oxido de Si
Figura 1.7. Estrutura de um transdutor CMOS.

De acordo com a Figura 1.7, o transistor é fabricado sobre um
substrato. Duas regides fortemente dopadas do tipo n sdo criadas
no substrato originando o dreno (D) e a fonte (S). Uma camada
muito fina de cerca de 3 a 20 nm de dioxido de silicio (que € um
isolante) ultrapuro é criada sobre a regido do substrato entre o
dreno e a fonte. Por fim é depositada uma camada de metal sobre
esse oxido.

As principais caracteristicas elétricas de um transdutor CMOS
sdo determinadas em funcdo das suas dimensdes (comprimento e
largura) e da espessura da camada de oOxido sobre a porta (G).
Atualmente, o comprimento do canal € da ordem de 0,18 mm,
possibilitando a insercdo de até 5 milhdes de transistores em um
Unico chip. O cobre é utilizado agora nas linhas de conexao devido a
sua baixa resistividade elétrica. No principio, 0 seu uso nao era
possivel em virtude da nado existir uma técnica economicamente

viavel para deposicao do cobre.
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1.5 Uso de imagens digitais no contexto da quimica analitica

O emprego de imagens digitais na quimica analitica ainda nao
completou uma década.

O trabalho pioneiro de Monemi et al. (1999) abriu as portas da
quimica analitica para o uso de imagens digitais. Usando uma camera
CCD, os autores determinaram RBP por quimiluminescéncia capilar em
imunoensaios.

Dessa forma estava lancado o gérmen que possibilitou a analise
quimica baseada em imagens digitais e, rapidamente, foram vislumbradas
as potencialidades de tal aplicacdo por Lampen et al. (2000). Esses
autores obtiveram informag¢des quimicas e mineraldgicas de rochas e solos
do planeta Marte a partir da analise de imagens digitais.

A partir dos dois trabalhos citados anteriormente, o emprego das
imagens digitais voltou-se para técnicas baseadas em fendmenos de
emissao tais como ICP, fluorescéncia e quimiluminescéncia.

YAMANAKA et al. (2001) utilizaram uma espectrocamera CCD para
delinear o perfil espacial e espectral da emissao atdbmica em torno da
superficie de compoésitos C/C de dupla camada delgada num plasma.
FUKUI et al. (2001) utilizaram uma camera de espectrovideo para medir a
flutuacao bidimensional em plasma.

BUREL et al. (2003) utilizaram uma camera com ICCD para
determinar aluminio, chumbo, carbaril e PAHs por fluorescéncia molecular
e fluorescéncia induzida a laser. Ambas as metodologia foram aplicadas
determinacdes ao nivel de ng L™ em, respectivamente, 4gua do mar e de
torneira.

STROMBERG e HULTH (2005) exploraram imagens digitais para
monitorar o desempenho de um sensor para determinacdo de ions amonio
em baixos niveis de concentracéao.

Com aplicacdo em quimiluminescéncia, LUO, ZHANG e MA (2005)
desenvolveram um meétodo simples e sensivel para determinagéo de rh
TNF-a em soro humano por imagens digitais e imunoensaios com limite de

deteccédo da ordem de 1 ng mL™.
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MALEKI, SAVAFI e SEDAGHAPOUR (2004) determinaram
simultaneamente Fe** e A*" em ligas metdlicas sintéticas usando CAS,
como reagente cromogénico, e ANN para o tratamento de imagens.

SOUZA, SPEHAR e SANTOS (2004) empregaram o sistema de cores
RGB para determinar o teor de saponina em sementes de quinoa
(Chenopodium quinoa willd).

MIZIGUCHI et al. (2004) utilizaram parametros de cromaticidade
para determinacédo de Fe**, A", Ga®" e In®*" com diferentes reagentes
cromogénicos, além de desenvolver um teste do tipo screening para ions
Al*® em aguas de rios.

PACIORNIK et al. (2006) utilizaram um scanner para quantificar
mercudrio em peixes por spot-tests.

KOHL, LANDMARK e STICKLE (2006) demonstraram, mediante uma
calibracdo analitica envolvendo solugcbes padrdao de um corante
alimenticio, que medidas de absorbancia poderiam ser obtidas a partir das
imagens digitais. Todavia, essa estratégia é valida se ocorrer uma
variagdo em apenas um dos componentes RBG. De fato, no referido
trabalho as imagens digitais obtidas envolvem uma variacdo somente da
componente B (azul).

GAIAO et al. (2006) desenvolveram um novo método para
implementacdo de titulacbes baseado na exploracdo de imagens digitais
obtidas com uma Webcam. Essa metodologia foi aplicada com sucesso a
determinacdo de alcalinidade total em aguas.

SAVAFI, ROSTAMZADEH e MAESUM (2007) exploraram imagens
digitais para desenvolver um sensor optico visando a determinacdo de pH,
empregando diversos indicadores acido-base e modelos PLS e ANN.

ASSAD et al. (2002) identificaram impurezas e misturas de café em
p6é mediante a analise de espectros de reflectancia nas UV-Vis e IR, bem
como de imagens digitais.

ANTONELLI et al. (2004) utilizaram analise multivariada de imagens,
aliada ao algoritmo de classificagdo baseado em transformada wavelet,

para avaliagao de cor de alimentos.
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GINORIS et al. (2007) usaram ferramentas de analise de imagens
(quais sejam, DA, ANN e DT) para o reconhecimento de protozoarios e
metazoarios.

PEREIRA e BUENO (2007) realizaram uma analise exploratoria,
empregando PCA e HCA, de imagens digitais para avaliacdo da qualidade
de tintas.

AMARAL e FERREIRA (2005) aplicaram a técnica PLS no tratamento
de imagens para monitorar o tratamento de esgoto pelo sistema de lodos
ativados.

FILIPPINI e LUNDSTROM (2004) utilizaram CSPT para caracterizagéo
de ensaios colorimétricos e imunoensaios baseada em imagens digitais
obtidas com uma camera CCD.

LLANO et al. (2007) fizeram um estudo comparativo entre quatro
algoritmos usados em visdo computacional para normalizacdo fotométrica
de imagens digitais afetadas por iluminacdo, objetivando a classificacdo de

acidos nucléicos.
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CAPITULO 2

CONCEITOS E FUNDAMENTOS DA COR

"A imaginacao é mais importante que o conhecimento."
Albert Einstein
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2. CONCEITOS E FUNDAMENTOS DA COR

2.1 O sistema visual humano

A visualizacdo de todo o espectro de cores é possibilitada pela
interacdo entre os trés elementos da cor: luz, objeto e observador (LEAO,
2005). Fisica e tecnicamente, uma determinada cor existe na forma de
energia com um determinado comprimento de onda associado (dados
espectrais). Contudo, a sensacdo de cor somente existe em nossa mente,
resultante do processamento de determinados comprimentos de onda pelo

sistema visual humano.

2.1.1 O olho humano

A focalizacdo da luz de uma imagem no olho ndo é realizada pelo
cristalino, mas pela cérnea, camada curva localizada na frente do olho. O
cristalino realiza o foco secundario através do auxilio de minusculos
musculos que estdo localizados ao redor dela (FRASER, MURPHY e
BUNTING, 2005).

Da coOrnea até o cristalino a luz passa através de uma abertura
chamada pupila. Essa abertura se contrai ou se dilata de acordo com a
intensidade da luz por meio da acdo da iris (a parte colorida do olho),

conforme Figura 2.1.
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Figura 2.1. Anatomia do olho humano.
Adaptado de SILVA JUNIOR e SASSON (2007)

O cristalino permite a passagem da luz pelo gel transparente
chamado de humor vitreo, formando na retina, parte de trds do olho, a
imagem invertida do objeto.

A retina é a parte do olho sensivel a luz e sua superficie € composta
de fotorreceptores e terminacbes nervosas. Existem dois tipos de
fotorreceptores, ou seja, células sensiveis a luz, chamados de cones e
bastonetes (RETONDO e FARIA, 2006), devido a sua forma, conforme
Figura 2.2.

Cone

Bastonete
I@w{j;
Figura 2.2. Cone e bastonete.
Adaptado de FRASER, 2005

Cada olho possui aproximadamente 120 milhdes de bastonetes e 6
milh&es de cones (TASI, 2007 e RETONDO e FARIA, 2006). Os bastonetes
se concentram mais ao redor da retina e ndo sao sensiveis a diferencas de

cores, entretanto, registram informacdes monocromaticas do claro ao
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escuro. Eles sdo muito Uteis para detectar movimento e para visualizacdo
com baixo nivel de luminosidade.

No sistema visual humano existem trés principais tipos de cones,
que respondem aos comprimentos de onda longo, médio e curto,
chamados de cones vermelho, verde ou azul, respectivamente, devido a
predominancia da faixa de cor de cada um. Alguns animais possuem
cones capazes de detectar a luz ultravioleta, tais como: abelhas (BRISCOE
e CHITTKA, 2001), beija-flores, algumas espécies de répteis e peixes
(RETONDO e FARIA, 2006).

Os cones sdo sensiveis as cores e estdo concentrados no centro da
retina, onde h& maior incidéncia de luz, area esta chamada de fovea. No
centro da févea existe uma &rea chamada de fovéola, composta
totalmente por cones. Cada cone possui sensibilidade para detectar REMs

com comprimentos de onda em uma determinada faixa do espectro.

2.1.2 Metamerismo

Metamerismo €é uma caracteristica da visdo humana que torna
possivel a reproducado das cores e ja foi tratado por alguns pesquisadores
como um “erro” da visdo humana. Em termos simples, é o fendbmeno em
que duas amostras de cores diferentes produzem a mesma sensacao
(BERNS, 2000). Se os objetos sao de cores diferentes, mas produzem a
mesma sensacado de cor, isto pode ser causado pela luz que ilumina
ambos os objetos, como ilustrado na Figura 2.3. As cores das amostras
sob a fonte 1 sdo correspondentes, 0 que nao ocorre quando as mesmas

amostras estao iluminadas pela fonte 2.



CONCEITOS E FUNDAMENTOS DA CO

Fonte 1 Fonte 2

Figura 2.3. Metamerismo da visado de acordo com a fonte de luz.
Adaptado de LEAO, 2005.

2.1.3 Nao-linearidade: intensidade e brilho

O sistema visual humano apresenta a caracteristica de ser nao-
linear (FRASER, MURPHY e BUNTING, 2005) ao contrario de um medidor
de luz (Figura 2.4 (a)). Em baixas intensidades de luz, os bastonetes
(mais sensiveis ao brilho) estdo em plena atividade, gerando uma
resposta de brilho para o cérebro maior do que a intensidade recebida
(Figura 2.4 (b) regiao azul). Quando a intensidade de luz é maior, 0s
cones é que estdo em maior atividade, pois estes sdo mais sensiveis as
radiacbes com diferentes cores e enviam uma resposta de brilho ao
cérebro menor do que a intensidade de luz recebida (Figura 2.4 (b) regido

amarela).

(a)
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(b)

[
o

Percepcao do brilho
N
o

0 20 40 60 80 100
Intensidade de luz
Figura 2.4. Percepc¢édo do brilho para um medidor de luz (a) e para o olho
humano (b).
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2.2 lluminantes

Os pesquisadores da cor usam fontes de luz tedricas para
determinar a cromaticidade ou a cor pura da luz, como também a fonte
real de luz (LEAO, 2005). Este padrdo de luz é chamado de radiacdo de
corpo negro, na qual é determinada a distribuicdo espectral da poténcia
da fonte de luz baseada na sua temperatura. O termo “fonte de luz” é
usado na teoria da cor para identificar a fonte fisica da luz, sendo que, no
estudo de modelos tedricos, o termo adotado é “iluminante”.

A CIE tem um comité técnico para estudar o sistema visual e as
cores e desenvolveu um modelo de cor independente de qualquer
dispositivo, meio de emissdo ou reproducdo. Este modelo é baseado na
percepcao das cores pelo sistema visual humano. Os elementos-chave do

modelo CIE sdo as definicbes de iluminantes padrdo e as especificacbes

para o observador padrao.

2.2.1 lluminantes padrao

Séao fontes de luz com definicbes espectrais determinadas, sendo as
principais (LEAO, 2005):

IHluminante A: representado por uma lampada de filamento de
tungsténio com a temperatura de cor de 2854 K.

Iluminante B: representado por um dia de sol com temperatura de
cor de 4874 K.

lluminante C: representado por um dia de sol pela manhd com
temperatura de cor de 6774 K.

IlHluminante D: substituto do iluminante C, é representado por uma
série de iluminantes que simulam a luz do dia de véarios modos. Os mais
adotados sédo o D50 e o D65 com temperaturas de cor de 5000 K e 6504

K, respectivamente.

2.2.2. Observador padrao
E composto por um pequeno grupo de individuos (entre 15 e 20)

que apresentam o sistema visual normal. O campo de visdo usado para
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visualizacdo € de 10°, possibilitando que a reflexdo do objeto visualizado

pela sensibilidade da retina seja ampliada.

«

Figura 2.5. Experimentacéo do tri-estimulo.
Adaptado de FRASER, 2005

O observador visualiza as duas cores em estudo com o angulo de
visdo definido e com uma separacdo no meio do furo (Figura 2.5). As
cores sdo comparadas visualmente, uma proveniente de uma fonte de luz
de cor conhecida e outra pela adicdo sobreposta das trés cores as quais 0s
cones sdo sensiveis. Ajustando as intensidades das trés luzes, é possivel

obter uma cor muito proxima cor da imagem de teste (BERNS, 2000).
2.3 Componentes e caracteristicas da cor

2.3.1 Componente acromatica

Dos trés atributos da cor (brilho, cor e saturacdo) o brilho se
diferencia dos outros dois, em parte porque podem ser detectadas
variacdes no brilho até mesmo quando ndo ha luz suficiente para detectar
a cor. Por exemplo, em um ambiente muito escuro, as informacdes

referentes a visdo sdo produzidas pelos bastonetes, o0s quais nao
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respondem bem as cores, mas podem perceber pequenas diferencas no
brilho.

O brilho descreve a quantidade de luz, enquanto a cor e a saturacao
descrevem a qualidade da luz (caracterizada pelo comprimento de onda
da REM dominante). A diferenca entre brilho e luminosidade, para a
maioria das aplicacdes, pode ser desprezada, pois ambos fazem referéncia
a percepcao humana (nao-linear) da intensidade de luz (FRASER, MURPHY
e BUNTING, 2005). O brilho e a luminosidade tém como limites o preto e
o branco. O termo brilho é aplicado para fontes de REM enquanto que a

luminosidade é aplicada a objetos iluminados.

2.3.2 Componente cromatica

A tonalidade reflete o comprimento de onda da REM dominante, pois
todas as cores resultam da absorcdo da REM com diferentes
comprimentos de onda, nos quais as intensidades podem variar.

A definicAo mais usada para tonalidade é “a cor da cor”, ou seja,
uma cor que possui nome especifico, tal como o vermelho, laranja,
violeta, azul, amarelo e outros, de acordo com algumas regides do
espectro. Por exemplo, o vermelho € uma cor pura, enquanto o réseo nao,
pois ele é considerado um vermelho palido ou sem saturacao.

A saturacao € determinada pela pureza da cor. Como a tonalidade é
resultante do comprimento de onda dominante, a saturacdo resulta da
menor extensdo que o comprimento de onda dominante abrange.
Amostras de cores que absorvem REM muitos comprimentos de onda
(bandas alargadas) produzem cores sem saturacdo, enquanto outras cujos
espectros mostram picos produzem cores mais saturadas (BERNS, 2000)
(Figura 2.6).
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Figura 2.6. Duas amostras de cores com alta e baixa saturacgéo e seus

respectivos espectros.
Adaptado de FRASER, 2005

2.3.3 Tricromaticidade

O modelo tricromatico de percepcao das cores foi desenvolvido no

século XIX (TASI, 2007) argumentando que o olho possui trés diferentes

tipos de receptores para cores: cada um sensivel a uma cor: vermelho,

verde ou azul, que se combina para representar as diferentes cores

percebidas pelo sistema visual humano.

O sistema tricroméatico divide o espectro visivel dentro das regides

mais dominantes, o vermelho, verde e azul, onde se concentram as cores

que gerarao todas as informacdes da cor, conforme € mostrado na Figura

2.7.
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Figura 2.7. Curvas de resposta dos cones.
Adaptado de RETONDO e FARIA, 2006

O fato de o sistema visual humano possuir trés tipos de
fototransdutores de cor € o que possibilita a reproducdo das cores

aproximadas.

2.3.4 Sistema de cores primarias aditivas ou RGB

A mistura das cores dominantes, também chamadas de primarias
aditivas, em diferentes combinac¢des e niveis variados de intensidade pode
simular todas as cores existentes no espectro da regidao do visivel. Se a
luz refletida contém a maxima intensidade das luzes vermelha, verde e
azul, o olho percebe o branco, e se ndao existe luz, € percebido o preto
(BERNS, 2000). Combinando duas cores aditivas primarias puras sera
produzida uma cor secundaria (ou primaria subtrativa), conforme o
diagrama mostrado na Figura 2.8. As cores secundarias, ciano, magenta e
amarelo, sdo as cores opostas ao vermelho, verde e azul,

respectivamente.
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Yermelho Verde

Azul
Figura 2.8. Cores primarias aditivas: vermelho, verde e azul.

O principio de percepcdo de cores pelo olho humano tem sido
copiado e explorado pelos fabricantes de escaneres a cores e monitores. O
método de interpretacdo da cor usado pelos dispositivos € baseado
diretamente na resposta do olho humano aos estimulos das luzes
vermelha, verde e azul.

A representacdo geométrica desse sistema de cores em um espago

tridimensional gera um sélido conhecido como cubo de cor (Figura 2.9).

G (Verde)
A
255 Amarelo
Gi
1ano Branco
Preto 555 R(Vermelho)
255
Magenta

B(Azul)

Figura 2.9. Representacdo geométrica do sistema RGB

Neste cubo, cada eixo representa a contribuicdo de uma cor priméaria
com intensidades variando na faixa O — 255 (8 bits) na formacao das
demais cores, ou seja, com 256 niveis de intensidade totalizando 16,7

milhdes de cores. Cada par de eixos gera um plano em que sao
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representadas as cores secundarias (contribuicdo equitativa de duas cores
primarias) no vértice de cada plano. A intersecdo dos trés planos define a
cor preta (ndo h& contribuicdo de nenhuma das cores primérias) e a cor
branca (mistura equitativa das trés cores primarias com a intensidade

maxima). A diagonal principal deste cubo representa a escala de cinza.

2.3.5 Sistema de cores subtrativas primarias ou CMYK

As cores primarias subtrativas ciano, magenta, amarelo e preto séao
geralmente utilizadas nos processos de impressdo, para promover as
variacOes das porcentagens das tintas, para obter com fidelidade as cores
selecionadas pelo observador. Teoricamente, as combinacfes das cores
subtrativas perfeitamente puras absorvem todos os comprimentos de
onda da luz, resultando assim no preto (FRASER, MURPHY e BUNTING,
2005) (Figura 2.10).

Ciano Magenta

Amarelo

Figura 2.10. Cores primarias subtrativas: ciano, magenta e amarelo.

Como os corantes ndo apresentam cores totalmente puras, as
radiagdbes com certos comprimentos de onda sdo refletidas em vez de
serem absorvidas, resultando assim numa cor marrom turvo. Para corrigir
esse efeito, adicionou-se a cor preta (em inglés: Black), onde seria
desejado que a letra referente a esta cor fosse o B e ndo o K, mas a letra
B poderia confundir com Blue. Existem varias teorias para a adocao da

letra K, sendo que a mais légica delas é o fato de que a uniao tedrica das
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trés cores CMY geraria o preto, ou seja, a cor-chave (do inglés Key).
Outra teoria é baseada no fato da palavra “preto” em inglés possuir a letra
K.

Outro motivo da adi¢cdo da cor preta nos sistemas de impressao esta
relacionado ao custo de impressdo, pois € a cor mais utilizada, evitando

assim a aplicacao das trés cores subtrativas para gera-la.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL

"Ha pessoas que transformam o sol

numa simples mancha amarela,

mas ha aquelas que fazem de uma simples
mancha amarela o proéprio sol."

Pablo Picasso
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes, solucdes padrao e amostras

Para a preparacao das solucdes padrao estoque de cada analito de
interesse foram utilizados os seguintes reagentes de grau analitico: Li»COs3
(Merck), Na,COs e LaCl; (Vetec), CaCOs (Mallinckrodt) e HCI (Carlo Erba).

Os carbonatos foram utilizados como reagentes de partida apenas
para uniformizar o procedimento de preparacao das solugdes padrao
estoque.

As solucbes padrdo estoque na concentragdo de 1000 mg L de Li*,
Na* e Ca?* foram preparadas dissolvendo-se uma massa adequada do
carbonato (seco em estufa a 150 °C por 2 horas) em um volume minimo
de solucdo de HCI 1:1 (v/v) (adicdo até nao haver mais evolugao de CO)
e adicionando 200 mL de &agua deionizada. Em seguida, a solucao foi
aquecida até a ebulicdo para eliminacdo do CO, residual e, apos
resfriamento, o volume foi aferido a 1,0 L em um baldo volumétrico.

A solucdo padrdo estoque na concentracdo de 10000 mg L de La3*
foi preparada dissolvendo uma massa adequada de LaCls; em 10 mL de
solugdo de HCI 1:1 (v/v) (para evitar a hidrdlise dos ions La**) e o volume
final foi levado a 1,0 L com agua deionizada em um baldo volumétrico.

As solucdes de trabalho de Li* (6,0 - 30,0 mg L!), Na* (1,8 - 9,0
mg L?!) e Ca’* (10,0 - 50,0 mg L) foram preparadas por diluicdo
adequada com agua deionizada a partir de suas solucdes padrdo estoques
em cinco niveis de concentracgdo.

Foram adicionados volumes adequados de uma solugao padrao
estoque de La®** 10000 mg L' as solugdes padrdo de trabalho de Ca®*
antes da afericdo de volume de tal modo que a concentracdo de La®* fosse
de 1000 mg L (0,1% de La**). Desta forma, a interferéncia de ions PO,>*
e S04% sobre o sinal de emissdo de CaOH é minimizada.

Amostras de comprimidos antidepressivos a base de carbonato de
litio contendo 300 mg do farmaco foram adquiridas em farmacias da

cidade de Jodo Pessoa - PB. O carbonato de litio também é utilizado no
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tratamento de outras doencas que envolvem o sistema nervoso central
(FUCHS e WANNMACHER, 1998).

Amostras de soro fisiolégico contendo 0,90% de cloreto de sddio
foram adquiridas em farmacias da cidade de Jodo Pessoa - PB. O soro
fisioldgico é uma solucdo universalmente adotada para prover o
organismo de sédio e cloro. Estes ions sdo absorvidos juntos com a agua
devido ao déficit extracelular desses ions (OKAMURA, CAVALHEIRO e
NOBREGA, 2004).

Amostras de aguas enriquecidas com calcio contendo 25,0 g L™ de
cal livre foram adquiridas na estacao de tratamento de dgua de Gramame,
a qual abastece a regidao metropolitana de Jodo Pessoa. A cal é adicionada
no processo de tratamento da agua com o objetivo de controlar a
alcalinidade da mesma para garantir a eficiéncia das etapas de coagulacao
e floculagao.

Na preparacao de uma amostra de carbonato de litio foi medida a
massa média de dez comprimidos previamente pulverizados, a qual foi
dissolvida em 25 mL de uma solucdo de HCI 1,0 mol L' (THE UNITED
STATES PHARMACOPOEIA, XXXII). Depois, foi realizada uma filtragao e o
volume final foi levado a 1,0 L com agua deionizada. A partir da solugao
concentrada de amostra, foram feitas diluicoes adequadas desta solugao
de modo a manter os sinais analiticos dentro da faixa linear de resposta
do fotdmetro.

Como as constituicdes das matrizes de soro fisioldgico e das de
aguas de abastecimento sdo mais simples, estas foram diretamente
diluidas com agua deionizada.

Para cada analito foram analisadas seis amostras.

3.2 Equipamentos
Um fotometro de chama Digimed modelo NK-2004 foi utilizado para
obtencao dos valores de referéncia para as amostras dos trés analitos em

estudo.
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Uma balanca analitica Scientech modelo SA120 foi utilizada na
mediacdao de massas dos reagentes para preparagcao solugdes padrao
estoques de Li*, Na*, Ca®* e La".

Uma Webcam Creative Instant com resolugao espacial de 352 x 288
pixels e taxa de aquisicdo de 30 quadros s foi utilizada para aquisicdo

das imagens referentes a emissao de cada analito na chama.
3.2.1 Sistema de aquisicao de imagens
E composto de uma caixa de madeira medindo aproximadamente 10

x 16 x 18 cm? com paredes internas pintadas de preto (Figura 3.1).

Janela Chaminé

| Computador

— |
—_—

Amostra % Dreno

Figura 3.1. Foto do médulo de aquisicao de imagens e seu diagrama
esquematico ao lado.

Na janela de observacao (com diametro de aproximadamente 1,5
cm) foi acoplado um tubo (de 4,0 cm de didmetro interno e 13,5 cm de
comprimento) com as paredes internas foscas para evitar o efeito de
reflexao especular. Na outra extremidade do tubo estd a Webcam, que
estava conectada a porta de entrada USB de um micro computador
Pentium III 650 MHz e configurada para captar imagens de 24-bits
(aproximadamente 16,7 milhdes de cores) (BERNS, 2000 e GELADI e
GRAHN, 1996).
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3.3 Programas computacionais desenvolvidos

3.3.1 Programa computacional de captura de imagens digitais
Escrito em ambiente Core Gear Rad Studio 2007 (Delphi 2007) da
Borland®, o programa computacional chamado “Capturar Imagens da
Webcam”, como o proprio nome ja diz, é destinado a captura de
imagens. Este programa é bastante simples e amigavel como pode ser

visto na Figura 3.2.

y Capturar Imagens da WebCam

Selecionar WwebCam

|~ CallBack Iniciar Captura

Figura 3.2. Tela do programa de “Capturar Imagens da Webcam”.

O programa “Capturar Imagens da Webcam” é capaz de
reconhecer rapidamente uma Webcam instalada (qualquer que seja o
modelo) e o operador pode dar inicio a captura das imagens,
independente do programa de gerenciamento fornecido pelo fabricante.

Na tela do programa (Figura 3.2) ao acionar o botao “Seleciona
Webcam” o usuario pode selecionar a Webcam de sua preferéncia (caso
mais de uma esteja instalada no computador).

Apds isto o operador pode dar inicio a captura de imagens através
do acionamento do botao “Iniciar Captura”. Abre-se entao uma janela

para a selecao do diretério onde serdo armazenadas as imagens digitais
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capturadas, bem como a nomeacao do arquivo de imagem. Ao término
das analises a captura de imagens é encerrada pelo acionamento do botao
“Parar Captura” (Figura 3.2).

As imagens sdao armazenadas no formato “bmp”, pois este nao usa
nenhum tipo de compressao preservando a qualidade da imagem (16,7
milhOes de cores), o que nao se observa em outros formatos (TORRES,
2008).

3.3.2 Programa computacional para o tratamento de imagens
digitais

Também escrito em ambiente Core Gear Rad Studio 2007 (Delphi
2007) da Borland®, o programa computacional chamado “Cor Emiss&o”
implementa o algoritmo para obtencdao dos dados de cor para o
tratamento das imagens capturadas. Trata-se também de um programa

muito simples e de facil operagao (Figura 3.3).

F Cor Emissdo (Subtrai componentes RGB)

M. Pontos: Walorde Cor - Valor de R Valor de G Valor de B Morma

Conrdenadas selecionadas Valores RGE P
R-ELabel ir coordenadas | Cor RGE do branco | Eechar

G:GLabel - -
H Max «Maslabel Y Max: pMaulabel B: ELabel Limpar caixas |

# Min: whinLabel Y Min: phinLabel

Cor AGE do padi®o ou amostra |

Figura 3.3. Tela do programa “Cor Emissao”.

Para o tratamento das imagens digitais é exigido que as imagens

digitais capturadas sejam salvas no formato “BMP” tendo como
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justificativa o argumento de TORRES (2008). Por uma questao de
organizacao é bom que todas as imagens estejam no mesmo diretorio.

O programa Cor Emissao possui botdes que ao serem acionados
executam tarefas especificas.

Na Figura 3.3 existe a caixa denominada "N Pontos”, a qual esta
relacionada com o arquivo de imagem a ser analisado. A esta caixa é
atribuido um numero de ordem a medida que as imagens digitais sao
processadas.

A rotina de funcionamento do programa computacional “Cor
Emissdo” é esquematizada na Figura 3.4. As operacdes envolvendo o

tratamento dos pixels sdao descritas abaixo:

1. DefinicAo das coordenadas da regidao de interesse nas
imagens digitais: ao acionar o botao “Definir coordenadas”
abre-se uma janela na qual o operador seleciona o diretério
destinado ao armazenamento das imagens digitais e o arquivo
de imagem referente ao branco. Com o auxilio do mouse o
usuario delimita a regidao de trabalho (25 x 25 pixels) e suas
coordenadas ficam armazenadas na caixa "“Coordenadas

selecionadas”.

2. Definicdo das componentes RGB do branco: ao acionar o
botdo “"Cor RGB do branco” abre-se novamente a janela do
diretério da “etapa 1” para selecao das imagens digitais
referentes ao branco. O programa faz uma varredura de todos
0os pixels da regiao selecionada na “etapa 1", coluna por
coluna, e calcula o valor “"Cor do Windows" destes por meio
da funcao interna do Windows 1, que converte a cor num valor
numérico. Por meio da fungao interna do Windows 2, o valor
“Cor do Windows" é decomposto nas componentes R, G e B

para todos os pixels. Os valores médios de cada componente
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para o branco sao calculados e armazenados na caixa “valores
RGB”.

3. Definicdo das componentes RGB dos padrées ou
amostra(s) e da norma do vetor: ao acionar o botao “Cor
RGB do padrao ou amostra” abre-se novamente a janela do
diretério da “etapa 1” para selecdo das imagens digitais
associadas aos padroes ou amostra(s). O programa repete o
procedimento realizado na “etapa 2" e dos valores médios das
componentes R, G e B dos padroes ou amostra(s) sao
subtraidas, componente a componente, as médias das
componentes R, G e B do branco. Os resultados das diferencas
sao finalmente utilizados no calculo da norma de cada vetor
associado. Os valores resultantes sao armazenados,
respectivamente, nas caixas “valor de R”, "“valor de G,

“valor de B” e "Norma” (Figura 3.4).
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Definicdo das coordenadas da regido de tratamento

Armazena na caixa

Coordenadas ¢ Regido contendo m x n pixels

selecionadas

l Funcdo interna do Windows 1

[Cor windows 1,1 CorWindows 1,2 CorWindows 1,3 ... Cor Windowsn,1
Cor Windows 2,1
Cor Windows 3,1

| Cor Windows 1,m
l Funcdo interna do Windows 2

R1,2;6G1,2;B1,2 R1,3;G1,3;B1,3 .. Rn1:Gn,1;Bn,l]|

RiIm;G1m;B 1,m

Branco 4—— |R,G,B| —P  Padr3o ou amostra
Armazena na caixa )  Norma do vetor
Valores RGB

Figura 3.4. Rotina do cdlculo da norma do vetor pelo programa
“Cor Emissao”.

3.4 Otimizacao do sistema de aquisicao de imagens

A condicdo fisica mais apropriada para a realizacao da captura das
imagens é aquela, na qual apenas a emissao do analito atinja a Webcam.
Para alcancar tal condicdao foram realizados testes de avaliacdo visual da
qualidade da imagem da emiss&o da solucdo de Na* 9,0 mg L, pois esta
€ a emissdao mais intensa entre os analitos estudados, sob duas

condicoes:
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1. Webcam colocada diretamente na janela de observacao do

fotobmetro de chama;

2. Webcam colocada num tubo ligado diretamente a janela de

observacao do fotbmetro de chama.

Foi entdo constatado que na primeira condicdao era possivel apenas
observar uma mancha branca, indicando a saturacao do sensor da
Webcam. Na segunda condicdo o comprimento do tubo foi variado até o
desaparecimento da mancha branca e recuperagao da nitidez da imagem
e esta condicao foi adotada nos experimentos seguintes.

Fixada a nossa primeira condicao experimental estudou-se a relagao
entre o diametro da janela de observacdo e o diametro do tubo de ligacao
com o objetivo de eliminar a reflexao especular nas paredes internas do
tubo.

As condicdes ideais obtidas apds o término desse estudo estao na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1. CondicOes ideais obtidas para a captura de imagens.

Caracteristicas fisicas Dimensao (cm)
Comprimento do tubo 13,5
Diametro interno do tubo 4,0
Diametro da janela de observagao 1,4

Este conjunto foi colocado dentro de uma caixa de madeira.

Estudou-se também a regidao da chama da chama para captura das
imagens em trés niveis: na base da chama, o meio da chama e no topo da
chama. Contudo a relacdo linear entre a resposta analitca e a
concentracgao foi observada apenas para as medidas realizadas no meio da

chama como era de ser esperar, como descrito da Secao 1.3.1.
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3.5 Procedimento e método para validacdo dos modelos de
calibracao

Em analise quimica, o modelo de calibracdao somente pode ser usado
para estimar a concentracdao do analito se for capaz de descrever
satisfatoriamente o comportamento dos valores experimentais. Em outras
palavras, o modelo ndao pode apresentar evidéncia estatistica de falta de
ajuste. Além disso, deve refletir uma regressdao estatisticamente
significativa. Para esse propdsito, a validagdo do modelo pode ser
realizada por meio da ANOVA (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS,
2007 e PIMENTEL e BARROS NETO, 1996), cujas equagdes encontram-se
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Equacdes para ANOVA de dados experimentais adaptados a
modelos lineares determinados pelo método dos minimos quadrados.

Fonte de Soma quadratica Graus de Média Quadratica
variacao (SQ) liberdade (GL) (MQ)
Regressao SQreg =2Ni[(Ye)i - Ym]2 p-1 MQreg = SQreq /(pP-1)
Residuo SQr =33 [yi - (Ye)il® n-p MQr = SQ:/ (n-p)
Falta de ajuste  SQgj =Zni[(Ye)i - Yim]? m-p MQfaj = SQfaj / (M-p)
Erro puro SQep =33 [Yij - Yim]® n-m MQep = SQep / (N-m)

onde: p = numero de parametros do polindmio do modelo de calibragao;
n = numero total de medidas;

m = numero de niveis da variadvel independente X.

A validacdo de modelos lineares pela aplicacdo do meétodo dos

minimos quadrados consiste de:

+ Analise de residuos: verifica 0 comportamento dos erros de
previsao do modelo (residuos) em relagcdo aos dados
experimentais. No grafico de residuos é possivel identificar o tipo
de erro experimental associado aos dados experimentais. Caso os
residuos apresentem algum perfil ou estrutura teremos um erro

sistematico associado aos dados experimentais. Caso os residuos
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se distribuam aleatoriamente em torno de zero teremos apenas
erros aleatdrios associados aos dados experimentais. Os residuos

sao calculados de acordo com a equacao:

eE=Yi—y (3)

onde: y; = resposta analitica obtida experimentalmente;

resposta analitica prevista pelo modelo de calibracao.

<
Il

Para implementar uma ANOVA (Tabela 3.2), é necessario fazer
uma decomposicdo algébrica dos desvios das respostas analiticas

observadas em relacao a média global, (yi - y), conforme descrito

abaixo:

v -v)=0 -v)+y, -9) (4)

n

A primeira parcela, (yi —y), representa o desvio dos valores
previstos (ou estimados) pelo modelo em relacao a média global
e a segunda, (yi - Vi), é a diferenca entre o valor observado e o
previsto pelo modelo (residuo).

Elevando ambos os membros da Equacao 4 ao quadrado e

fazendo o somatorio sobre todos os pontos teremos:

S-yf =30 -yf + (v - 9. (5)

Estas somas de quadrados sao conhecidas como somas

guadraticas, as quais podem ser representadas como
S(Qtotal = SQregresséo + SQresiduaI (6)
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onde: SQ,., representa a variacao total das observagbes em

relacdo a media global;

SQ eqresssc €XPrime a parcela da variagao total descrita pelo

modelo de regressao;

SQ...q.s denota a parcela da variagao total nao explicada

pela equacao do modelo.

A fim de avaliar se o0 modelo apresenta ou nao falta de ajuste,
€ necessdria a realizacdo de medidas repetidas (de maneira
auténtica) em pelo menos um dos niveis da variavel X;. Sendo
assim, a parcela relativa aos residuos deixados pelo modelo de

regressao pode ser decomposta de acordo com:

vy - 9:)= (yij -v.)- (\A’i -v,) (7)

Elevando a Equacdo 7 ao quadrado e somando sobre todas as

observacgoes teremos:

n n

ZT:ZJ:(YU_ 9.) = ZT:ZJ:(Yij_?i)Z—I—ii(?i_?i)z (8)

[

Esta soma de quadrados é conhecida como soma quadratica

residual:
S(zresidual = Ser + SQfaj (9)

onde: SQ,, € a soma quadratica devida ao erro puro
SQ,; € a soma quadratica devida a falta de ajuste.

Dividindo-se os valores de todas as somas quadraticas pelos seus

respectivos graus de liberdade, obtém-se as médias quadraticas (MQ)
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mostradas na Tabela 3.2. Esses valores sao utilizados nos testes F para
verificar se ha falta de ajuste do modelo e avaliar a significancia

estatistica da regressao, como descrito abaixo.

+ Teste de falta de ajuste: compara os residuos deixados pelo
modelo para determinagdes realizadas em varios niveis da
variavel X (MQrj) com os residuos deixados pelas analises
repetidas (auténticas) nestes mesmos niveis (MQep). Se razao
MQfj/MQep € menor que o valor do ponto da distribuicdo F
referente aos graus de liberdade de MQr; € MQep para um
determinado nivel de confianca, temos um modelo que ndo

apresenta falta de ajuste;

+ Teste de significancia de regressdo: os residuos deixados
pelo modelo com relagdo a média dos valores de Y (MQreg) Sao
comparados com os residuos do modelo com relagao aos dados
experimentais (MQep). Se a razao MQreg/MQep € maior que o valor
do ponto da distribuicao F referente aos graus de liberdade de
MQrg € MQep para um determinado nivel de confianga, mais

ajustado estard o modelo aos dados experimentais.

A fim de validar os modelos de calibracdao obtidos foi elaborado um
planejamento experimental constituido de réplicas auténticas de cada
solugao padrao, qual foi realizado como descrito a seguir:

Foram adquiridas 3 amostras de Li>CO3, Na,CO3 e CaCOs de marcas
diferentes e quando ndo possivel de lotes diferentes. Para cada amostra
se preparou uma solucdo estoque de 1000 mg L™ como descrito na segdo
3.1 e a partir de cada solucao estoque se preparou cinco solugdoes de
trabalho totalizando 15 solugdes (3 em cada nivel de concentragao
proveniente de cada uma das solucdes estoque).

De posse dessas solugdes, foram realizadas as medidas analiticas

para serem submetidas a analise de variancia com vistas a validacdo dos
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modelos para sua posterior utilizagdao na determinacao dos 3 analitos em
amostras reais. A construgao das curvas analiticas foi feita a partir da

média das 3 réplicas auténticas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Tratamento de imagens e curvas analiticas DIB

A regidao para aquisicao das imagens encontra-se localizada a uma
altura de 2,5 cm acima do queimador. A escolha dessa regiao foi motivada
pelas razoes descritas na Secao 1.3.1. A Figura 4.1 mostra a imagem
digital da emissao do sodio para ilustrar a regido usada no tratamento
analitico, a qual é constituida de 25 x 25 pixels. Neste contexto, "pixel” é
o menor ponto que forma uma imagem, sendo que o conjunto de milhares

de pixels forma a imagem inteira (BERNS, 2000).

Kl Kz m

Figura 4.1. Imagem digital com n x m pixels obtida na determinagao de
sddio. X1, X2, Y1 € Y2 sao coordenadas da regido delimitada.

A Tabela 4.1 mostra a faixa de valores médios das componentes R,
G e B das imagens adquiridas das solucdes padrao dos trés analitos e do
branco. Estes valores foram obtidos de acordo com o procedimento

descrito na Secgao 3.3.
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Tabela 4.1. Valores R, G e B obtidos das imagens digitais capturadas.

Analito Solugdo padrdao (mgL™) R G B
Branco 73 76 95
6,0 95 77 95
12,0 117 75 95
Li*
18,0 139 76 97
24,0 161 76 95
30,0 183 78 97
Branco 77 77 101
1,8 113 113 101
3,6 148 147 100
Na*
5,4 183 183 101
7,2 218 218 101
9,0 252 253 101
Branco 110 119 97
10,0 137 132 97
20,0 164 144 97
Ca2+
30,0 190 160 97
40,5 217 173 97
50,0 244 186 97

Os valores apresentados na Tabela 4.1 indicam que para o litio

apenas a componente R estd aumentando com a concentragdo. Para o

sddio e o calcio a variacao envolve as componentes R e G.

4.2 Imagens digitais e o fenomeno de emissao

A Figura 4.2 mostra as imagens digitais associadas a radiacao

emitida pelo litio (a), sddio (b), e célcio (c) das cinco solucdes padrao com

concentracOes diferentes. A primeira imagem digital de cada seqiéncia

resulta da radiacdo de fundo emitida quando a solugdao do branco é

aspirada para a chama do fotdmetro. Para a determinacdo de Li* e Na*, a
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solucdo do branco era agua deionizada, porém para o Ca’* o branco era
uma solucdo de La3* 1000 mg L (concentracgdo final de La®** nos padrdes
e amostras apds completar o volume final). Este é o motivo da diferenca
entre a cor da imagem digital proveniente da solugdo do branco de Ca®*
em relacdo ao de Li* e Na*.

Além disso, observa-se que a intensidade da radiacdo de cada
analito aumenta nitidamente com o aumento de sua concentracao nas

solugdes de calibragao dos trés analitos.

Figura 4.2. Imagens digitais da emissao de: (a) litio, (b) sédio e (c)
calcio.

Na Figura 4.2 (a), as imagens apresentam a cor primaria vermelha
(notavelmente nas imagens 5 e 6). Tal radiagdo corresponde as raias de
ressonancia (dupleto) observadas em torno 671 nm (Figura 4.3 (a)), a
qual é o resultado da transicdo eletronica dos dois estados excitados 2p
para o estado fundamental 2s (SKOOG, HOLLER E NIEMAN, 2002).

Nas imagens da Figura 4.2 (b), observa-se a cor secundaria amarela
resultante de uma mistura eqlitativa das cores primarias: vermelha e
verde (BERNS, 2005 e GAIAO et al., 2006). Essa REM amarela esta
associada a transicao eletronica dos dois estados excitados 3p para o
fundamental 3s, produzindo as raias de ressonancia em 589,6 e 589,0 nm
(dupleto D) no espectro do sdédio (Figura 4.3 (b)) (SKOOG, HOLLER E
NIEMAN, 2002).

Com relacdo as imagens mostradas na Figura 4.2 (c), nota-se que

elas apresentam a cor terciaria laranja que € o resultado da mistura do
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vermelho + amarelo, isto €, uma mistura do vermelho + verde com uma
propor¢cdo maior de vermelho. Esta cor encontra-se associada a REM
emitida pelas espécies CaOH que sdo tipicamente produzidas em chamas
a base de hidrocarboneto, a exemplo da chama de GLP-ar. Como
resultado, obtém-se uma banda no espetro de emissdo de CaOH, ilustrado
na Figura 4.3(c), cujo maximo se encontra em torno de 554 nm (SKOOG,
HOLLER E NIEMAN, 2002).

(a)

(b)

(c)

Emissao relativa

548 550 552 554 556 558 560
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.3. Espectros de emissao em uma chama butano-ar de: (a) litio,
(b) sodio e (c) CaOH.
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4.3 Modelo matematico para a calibracao analitica

Neste trabalho, propde-se um novo modelo matematico, baseado no
sistema de cores RGB (Secao 2.6.3) e no conceito de norma de vetores,
para definir a resposta analitica usada na construcao das curvas analiticas.
A descricdo desse modelo é realizada a seguir.

Um vetor posicao v é associado a imagem digital de cada solugao

padrdo ou amostra. Para realizar o calculo da norma do vetor v ilustrado
na Figura 4.4, é necessario subtrair dos valores Rs, Gs e Bs (valores
médios do R, G e B das solu¢des padrdo e amostras) os valores R,, Gse

By, do branco.

» R

Figura 4.4. Espaco vetorial RGB ilustrando a posicao do vetor v associado
a uma imagem digital.

A norma "|| || "do vetor v é entdo calculada como:

M = VR& + Ge.» +Bos (10)

onde R, ,, G, , e B, sdo os valores liquidos obtidos depois de retirar a

contribuicao do branco.
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Considerando que o numero de fotons que atingem o fototransdutor
da Webcam ¢é proporcional a intensidade de emissao (I), a equacao

seguinte é valida
V] =k, 1 (11)

Assumindo que ha um mesmo coeficiente de proporcionalidade
associado aos trés componentes R, G e B, pois seus valores sao
normalizados na escala (0 - 255), a Equacao 10 pode ser re-escrita

como.

V| = kR s +k,Goo +K,B5 o (12)

Combinando as Equagodes 11 e 12, a seguinte expressao é obtida:

V| =k, VRS 5 + Goo +Bas = ky|V] = kyk, I (13)

Considerando uma relacao linear entre intensidade de emissao (I) e

concentracgao de analito (C) dado por:

I=k,C (14)
onde ks é coeficiente de proporcionalidade que depende especialmente
das propriedades espectroscopicas do analito e das varidveis de

atomizacdo das amostras.

A combinacao das Equacoes 13 e 14 resulta em:
lv|]=kc (15)

onde k = k, k, k;.
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A Equacao 15 descreve, como atestado experimentalmente, uma

relacao linear entre a norma do vetor e a concentragdao do analito nas

solugdes de calibracao e amostras. A norma do vetor v, HV , € o valor

adotado como resposta analitica empregada para a construcdo das curvas

analiticas no método DIB-FES.

4.4 Relacdo entre |v|e valores experimentais de R, ,, G, , e B,
A Figura 4.5 (a) revela que os vetores v; a vs, associados a cada
imagem digital das solucGes de calibracdo do Li*, estdo localizados na

mesma reta suporte cuja direcdo coincide com a do eixo R ,. Isto
significa que ndo ha diferencas significativas entre os valores G, e G,e
também B, e By, isto &, os valores G, , e B, , sdo proximos de zero. No
caso de sbdio (Figura 4.5 (b)), os valores R, e G, apresentam

contribuicoes similares para a norma dos vetores v a Vs g,
conseqlientemente, estes vetores estdao sobre a linha bissetriz entre os
eixos Ry, e G, ,. Na Figura 4.5 (c) é mostrado que os valores R, e G,
associados as imagens digitais das solucdes de calibracdo de Ca®*,
também contribuem para a norma do vetor. Todavia, neste caso
apresentam proporcoes diferentes. Em funcao disso, a reta suporte onde
os vetores v; a Vs estdo localizados apresentam uma direcao préxima ao

eixo ﬁs_b como conseqiiéncia da contribuicdo maior desta componente.
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Figura 4.5. Norma dos vetores v; - vs de cada solucao de calibragao e os
valores R, ,, G, , e B, para cada imagem digital do litio (a), sédio (b) e
calcio (c).
4.5 Curvas analiticas e validacdao dos modelos

A Tabela 4.2 apresenta os parametros dos modelos, obtidos por
regressao linear pelo método dos minimos quadrados, que descrevem as
curvas analiticas mostradas na Figura 4.6. Na Tabela 4.2, também sao
apresentados os limites dos intervalos de confianca para os valores
populacionais dos parametros dos modelos, os quais foram obtidos
considerando o nivel de 95% de confianca. Como os intervalos de
confianca ndao contém o “zero”, os parametros estimados para todos os

modelos de calibragdao sao estatisticamente significativos.
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Tabela 4.2. Parametros de regressao linear e limites dos intervalos de
confianga para os coeficientes dos modelos obtidos pelos métodos DIB-
FES e FES.

Modelo y = a + BX

Analito o+ t,, - erro padréo (a) B +t,, - erro padréo (B)
DIB-FES FES DIB-FES FES
Lit 0,07751 = -0,03276 = 3,66879 = 0,12385 =
0,00786 0,00409 0,00024 0,00021
0,01750 = -0,09190 = 27,71650 0,23130 =
Na 0,00770 0,00477 + 0,04597 0,00080
. -0,03100 +  -0,06417 +  2,99500 +  0,04754 +
co 0,00165 0,00786 0,05459 0,00024

A Figura 4.6 mostra que as curvas analiticas, obtidas por ambos os
métodos, exibem um comportamento linear entre a resposta analitica e a
concentracdo dos analitos em suas solugdes de calibracdo. Essa inferéncia,
baseada inicialmente em uma inspegao visual, € confirmada mediante a
analise grafica dos residuos deixados pelos modelos e, principalmente,
pela aplicacao da ANOVA descrita na Segao 3.5.

O grafico dos residuos deixados pelos modelos de calibracdo é
apresentado na Figura 4.7. Como se pode observar, os residuos se
distribuem de maneira aleatéria, isto €, ndo exibem nenhuma estrutura
sistematica que evidenciasse uma eventual falta de ajuste. Ndo obstante,
a analise dos graficos dos residuos constitui um critério subjetivo e, por
isso, esse procedimento pode nao ser suficiente para concluir que os
modelos ndao apresentam falta de ajuste. Para isso, recorreu-se a ANOVA
e aplicou-se o teste F para verificar se existe falta de ajuste e avaliar a

significancia estatistica da regressao (Segao 3.5).
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Os resultados da ANOVA, utilizada para a validagcao dos modelos de
calibracao baseados nos métodos DIB-FES e FES, sao apresentados nas
Tabelas 4.3 e 4.4. Os graus de liberdade mostrados na Tabela 4.2 foram
definidos em funcao de:

4 Namero de parametros do polinomio = 2 (polinbmio de
primeiro grau, ¥ = a + BX);

* Namero total de medidas = 15 (3 réplicas auténticas em 5
niveis de concentracao dos analitos);
* Ndamero de niveis da variavel independente X = 5 (niveis

de concentragao do analito).

Definidos os graus de liberdade, as médias quadraticas foram
calculadas a partir das somas quadraticas de acordo com as equagdes na

Tabela 3.2 (Secgao 3.5) e os valores obtidos sao mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Somas quadraticas e médias quadraticas calculadas para
ANOVA.

Analit Fonte de SQ MQ

o variagdo  DIB-FES FES DIB-FES FES

Reg. (1) 1,45x 10* 16,57 1,45 x 10* 16,57
" Res. (13) 1,10x10?% 4,23 x10” 8,50x10* 3,26 x 10°®
F.aj. (3) 3,40x10° 1,03x10™ 1,16 x 10> 3,44 x 10°
E.p.(10) 7,58x103 3,20x10° 7,58x10* 3,20x10°®

Reg. (1) 7,47 x 10* 5,20 7,47 x 10* 5,20
. Res. (13) 5,35x102% 5,77x10° 4,12x 10" 4,43 x 10°
Na F.aj. (3) 1,15x103 1,30x 10> 3,84x 10* 4,34 x 10°
E.p. (10) 4,20x 107 4,47 x 10° 4,20x 10* 4,47 x 10°®

Reg. (1) 2,69 x 10* 6,78 2,69 x 10* 6,78
- Res. (13) 7,55x102% 1,56 x10* 5,81 x10* 1,20 x 107
F.aj. (3) 2,42x10° 4,70x10> 8,06 x 10* 1,57 x 107
E.p. (10) 5,13x10° 1,09x10* 5,13x10* 1,09 x 107

Reg.: Regressdo, Res.: Residuos, F. aj.: Falta de ajuste, E. p.: Erro puro
Os valores entre parénteses indicam o numero de graus de liberdade.
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Apbés o calculo das médias quadraticas, estes valores foram
utilizados nos testes de falta de ajuste e significancia de regressao, cujos
resultados encontram-se na Tabela 4.4. Para todos os casos, o0s valores de
MQfi/MQep s@0 menores que o ponto da distribuicdo F, ao nivel de 95%
confianga, considerando os mesmos graus de liberdade. Dessa forma, nao
ha evidéncia de falta de ajuste para um modelo linear. Além disso, a
Tabela 4.4 revela que as regressoes lineares sao altamente significativas.
De fato, os valores de MQreg/MQr sao muito maiores que o ponto da
distribuicdo F, considerando-se os mesmos graus de liberdade e o nivel de
95% de confianca (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2007 e DRAPER
e SMITH, 1998).

Tabela 4.4. ANOVA para o modelo linear (y = a + BX) das curvas

analiticas.
Analito Litio Soédio Calcio
MQy, DIB-FES 1,52 0,91 1,57
MQ,, FES 1,07 0,97 1,44
MQreg DIB-FES 1,70 x 10”7 1,81 x 10® 4,64 x 107
MQ, FES 5,00 x 10° 1,17 x 105 5,64 x 10°
Falta de ajuste 3 e 10 respectivamente

et Significancia de regressao 1 e 13 respectivamente

Fu1,v2 Falta de ajuste 3,71
(95%)  Significancia de regressao 4,67

Uma vez que os modelos lineares ndo apresentam evidéncia
estatistica de falta de ajuste e resultam de regressdes altamente
significativas, as curvas analiticas correspondentes podem ser usadas para

fins de quantificagao.

4.6 Figuras de mérito e desempenho do método proposto
Para avaliar o desempenho do método DIB-FES, realizou-se uma
comparacdo com o método FES com base nas seguintes figuras de mérito:

LOD, LOQ e sensibilidade de calibracdo. Essas caracteristicas de
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desempenho foram adotadas e calculadas de acordo com 0s conceitos e
recomendacdes da IUPAC. Entretanto, o desvio padrao do branco (sp) para
o método DIB-FES foi estimado, aplicando-se outro procedimento que é
proposto neste trabalho. Isto porque, neste caso, a resposta analitica no
método DIB-FES estd associada a norma de um vetor baseada em trés
variaveis (componentes R, G e B) resultantes das imagens digitais. Essa
nova estratégia para o calculo de s, é descrita a sequir.

De acordo com a Equagdo 10, a norma do vetor v, |v,|, associado

a imagem digital do branco é dada por:

Ivo| = VRE +Gs + Bt (16)

onde R», Gye By sdo os valores médios de todos os pixels da regido

delimitada na Figura 4.1 nas imagens digitais do branco.

Uma vez que |v,| é baseada em trés varidveis experimentais, o

desvio padrao (sp) associado deve ser estimado aplicando as equacgdes de
propagacao de erro, como descrito em SKOOG, HOLLER E NIEMAN, 2002.

Assumindo que Y =,/Y,;+Y,+Y;, onde leﬁz, Y, =G e Y, =§2,

os desvios padrao (sy) sao calculados como:

SY1:2Y1-%R:2§2-%R:2§SR (17)
Analogamente, pode-se escrever

Sy, =2G s (18)

Sy, =2B's; (19)
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Considerando que Y, =Y, +Y,+Y,, a estimativa do desvio padrdo

com relacdo a operacao de soma é dada por:

= \/sf(1 +85, +57, =Sy, = \/(ZﬁsR)z + (2636)2 + (2§S§)2 (20)

Fazendo Y =,Y, e repetindo o procedimento com relagdo a

potenciacao (Y = (Y4)}/2) a estimativa do desvio padrao é calculada como:

Sy =Y

Si:\/*%\/( );E

4

)2_ (2§s§)2

N

G +

_y. LS _ R
sy =Y 5 : \/R +G +B R2+62+§2
o —
S, =s, = (RSR)_-: E(za)zi_z(BSB)z (21)
+G +

onde s_, s; € s; sdo os desvios padrdo associados aos valores medios Rs,

Gy, e By resultantes da imagem digital RGB do branco, respectivamente.

Finalmente, o LOD e o LOQ sdo calculados usando o valor de S,

estimado pela Equacao 29 e as seguintes expressoes:

LOD = (22)
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LOQ =— (23)

onde “B” é a inclinagdo da curva analitica baseada na Equacao 15 e

estimada por regressao linear pelo método dos minimos quadrados.

Neste trabalho, o valor de sy foi estimado com base em 20 imagens
digitais do branco para cada analito, usando a Equagao 21. Para isso, 0s

valores de s-, sz e s; foram obtidos a partir das imagens digitais do

G
branco e usados no calculo de s,. Dessa forma, os valores de LOD e LOQ
foram estimados para os métodos DIB-FES e FES utilizando,
respectivamente, as Equacoes 22 e 23. Os resultados sao apresentados
na Tabela 4.5, na qual se observa que o método proposto apresentou um
desempenho significativamente melhor, ou seja, menores valores de LOD

e LOQ.

Tabela 4.5. LOD e LOQ para os métodos DIB-FES e FES.
Valores de figuras de mérito (x 10™1)

Analito LOD (mg L™?) LOQ (mg L™)
DIB-FES FES DIB-FES FES

Li* 0,9 2,8 3,1 9,3
Na* 0,4 0,8 1,5 3,0
Ca** 1,0 2,6 3,2 8,5

Em relacao sensibilidade, observa-se na Tabela 4.2 e na Figura 4.6
que o método DIB-FES apresenta uma sensibilidade de calibragao
(definida pelo valor de B) maior que o método FES para os trés analitos.
Essa caracteristica vantajosa pode ser atribuida a natureza da deteccdo
trivariada (sistema de cores RGB) inerente a Webcam, proporcionando

respostas analiticas com sensibilidade maior.
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4.7 Determinacoes analiticas

Uma vez validados os modelos de calibragdo, as curvas analiticas
DIB-FES e FES foram usadas para a determinagdo de Li* em comprimidos
antidepressivos, Na* em soro fisioldgico e Ca’* em &guas. A Tabela 4.6
mostra os resultados em termos de, respectivamente, carbonato de litio,
cloreto de sodio e 6xido de calcio livre. Pode-se a similaridade entre os
resultados obtidos por ambos os métodos. De fato, nenhuma diferenca
estatisticamente significativa foi verificada entre os resultados aplicando o
teste t emparelhado ao nivel de 95% de confianca.

A Tabela 4.6 mostra também que o método DIB-FES apresenta
precisdo melhor que o método FES, como revelado pelos menores valores
de RSD conjunto (n = 5). Essa precisao satisfatéria também pode ser
atribuida a natureza multivariada do sinal monitorado em determinagoes

analitica baseadas em imagens digitais RGB.
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Tabela 4.6. Resultados da determinacdo de Li*, Na* e Ca* por ambos os

métodos.

Método analitico

Amostras
DIB-FES FES
Antidepressivo Li»CO3 (mg)

(1) 299,8 £ 0,6 299,5+1,1
(2) 3000+ 0,4 300,0+1,4
(3) 299,0 £ 0,5 299,1 +£1,3
(4) 299,2+£0,6 299,8+1,2
(5) 299,5+ 0,4 2989+ 1,5
(6) 299,4 £ 0,3 299,6 £1,6

Desvio padrao conjunto 0,5 1,4

Soro fisiologico

(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)

Desvio padrao conjunto

NaCl (% m/v)

0,88 = 0,04
0,89 + 0,02
0,89 £ 0,02
0,89 = 0,03
0,88 = 0,05
0,90 £ 0,01
0,02

0,89 £ 0,07
0,88 = 0,06
0,90 £ 0,05
0,89 = 0,06
0,89 = 0,07
0,89 = 0,06
0,06

Agua
(1)
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)

Desvio padrao conjunto

Cao livre (gL ™)

25,0 £ 0,2
25,2 £ 0,2
24,7 £ 0,1
24,8 + 0,2
25,0 + 0,3
24,8 £ 0,2
0,2

24,9 + 1,5
25,2 £ 1,7
24,9 + 1,6
24,5 + 1,0
25,1 + 1,2
24,7 + 1,6
1,4
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

"Vencer a si proprio é a maior das vitorias."
Platéo
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, demonstrou-se a viabilidade da exploracdo de
imagens digitais, obtidas com uma Webcam, como uma nova técnica de
deteccdo para andlises quimicas quantitativas por FES. Sendo assim, o
uso de imagens digitais, proposto neste trabalho para fins de
quantificacdo, introduz um conceito novo em FES.

Os valores atribuidos a cor das imagens digitais RGB, aos quais
estdo associadas as radiacfes emitidas pelos analitos, guardam uma
relacdo linear com sua concentracdo. Diante dessa constatacdo, propds-se
um modelo matemaético linear com base no sistema de cores RGB e no
conceito de norma de vetor para construcdo de curvas analiticas DIB-FES.

Vale ressaltar que a escolha da regiao apropriada para o tratamento
das imagens digitais € fundamental para a aplicacdo satisfatoria da
metodologia proposta. Assim, a regiao oxidante da chama mostrou-se a
mais adequada para medidas analiticas, tal como ocorre na fotometria de
emissao em chama convencional.

O método proposto foi aplicado com sucesso a determinacgdo de Li™,
Na* e Ca?** em amostras de, respectivamente, comprimidos
antidepressivos, soro fisiolégico e aguas. Em todas as aplicagdes, o
método DIB-FES proporcionou sensibilidade de calibracdo, limites de
deteccao e quantificacdo e precisdao melhores que o método FES.

Usando uma Webcam como detector de radiacdo na regido do
visivel, a estratégia proposta oferece uma alternativa economicamente
viavel frente & espectrometria de emissdo em chama convencional. Além
disso, esse dispositivo dispensa o uso de seletores de radiacdo, o que
possibilita reduzir ainda mais o custo de manutencdo da instrumentacao
para os metodos de emissao em chama.

Por outro lado, a auséncia de seletor de radiacdo torna a resposta
analitica da Webcam sujeita a interferéncias matriciais e/ou espectrais,
especialmente em determinacdes envolvendo matrizes complexas. Esses
inconvenientes podem ser contornados, empregando-se métodos de

calibracdo multivariada disponibilizado na Quimiometria (BEEBE, PELL e
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SEASHOLTZ, 1998 e HAIR JR et al., 2005). Nesse contexto, pode-se
recorrer, por exemplo, ao uso do GSAM (SAXBERG e KOWASLKI, 1979 e
SILVA et al., 1999) para corrigir os eventuais problemas de interferéncias

mencionados.

5.1 Propostas futuras

Além das vantagens enfatizadas, o uso de uma Webcam como
detector possibilita a obtencdo de sinais analiticos com maior sensibilidade
e, sobretudo, a captura de sinais (ou seja, imagens digitais) no espaco
bidimensional. No entanto, essa caracteristica relacionada a resolugao
espacial da Webcam nado foi explorada, sendo entdo proposta para
trabalhos futuros.

Outra proposta de continuidade consiste na possibilidade de
desenvolver fotbmetros de emissdo em chama com mais de uma fonte de
excitacdo miniaturizada. Desse modo, torna-se possivel monitorar
simultaneamente radiacbes emitidas por mais de um analito e/ou
amostra, provenientes de mais de uma fonte de excitagao.

Por fim, outra possibilidade de trabalho futuro consiste em propor a
implementacédo de métodos DIB-FES para analises multicomponentes e/ou
simultaneas baseadas na associacdo da calibracdo multivariada e método

de adicdo de padréo, a exemplo do GSAM.
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"A leitura € uma fonte inesgotavel de prazer,
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a quase totalidade, ndo sente esta sede. "
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CAPITULO 7

ANEXOS

“O futuro ndo pode ser previsto, mas pode ser inventado.
E a nossa habilidade de inventar o futuro que nos

d& esperanca para fazer de nés o que somos.”

Dennis Gabor
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7. ANEXOS

7.1 Cddigo fonte do programa Captura de Imagens da Webcam

unit main;

interface

uses
Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls,
Forms,
Dialogs, DSUtil, StdCtrls, DSPack, DirectShow9, Menus, ExtCtrls,
ExtDlgs, JPEG;

type

TVideoForm = class(TForm)
FilterGraph: TFilterGraph;
VideoWindow: TVideoWindow;
MainMenul: TMainMenu;
Devices: TMenultem;
Filter: TFilter;
Image: Tlmage;
SampleGrabber: TSampleGrabber;
InicCapBnt: TButton;
CallBack: TCheckBox;
ParaCapBnt: TButton;
SavePictureDialogl: TSavePictureDialog;
FechaBnt: TButton;
procedure FormCreate(Sender: TObject);
procedure FormCloseQuery(Sender: TObject; var CanClose:

Boolean);

procedure InicCapBntClick(Sender: TObject);
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procedure SampleGrabberBuffer(sender: TObject;
Double;
pBuffer: Pointer; BufferLen: Integer);
procedure ParaCapBntClick(Sender: TObject);
procedure FechaBntClick(Sender: TObject);
private
{ Déclarations privées }
public
{ Déclarations publiques }
procedure OnSelectDevice(sender: TObject);

end;

var
VideoForm: TVideoForm;
SysDev: TSysDevEnum;
Pathlnic: String;

Captura: Boolean;

implementation

{$R *.dfm}

procedure TVideoForm.FormCreate(Sender: TObject);
var

i: integer;

Device: TMenultem;
begin

GetDir(0, Pathlnic);

SampleTime:

SysDev:= TSysDevEnum.Create(CLSID_VideolnputDeviceCategory);

if SysDev.CountFilters > 0 then
for i := O to SysDev.CountFilters - 1 do
begin
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Device := TMenultem.Create(Devices);
Device.Caption := SysDev.Filters[i].FriendlyName;
Device.Tag :=i;
Device.OnClick := OnSelectDevice;
Devices.Add(Device);

end;

end;

procedure TVideoForm.OnSelectDevice(sender: TObject);
begin
FilterGraph.ClearGraph;
FilterGraph.Active := false;
Filter.BaseFilter.Moniker =
SysDev.GetMoniker(TMenultem(Sender).tag);
FilterGraph.Active := true;
with FilterGraph as ICaptureGraphBuilder2 do
RenderStream(@PIN_CATEGORY_PREVIEW, nil, Filter as IBaseFilter,
SampleGrabber as IBaseFilter, VideoWindow as IbaseFilter);
FilterGraph.Play;

end;

procedure TVideoForm.FormCloseQuery(Sender: TObject; var
CanClose: Boolean);
begin
CallBack.Checked := False;
SysDev.Free;
FilterGraph.ClearGraph;
FilterGraph.Active := false;

end;

procedure TVideoForm.InicCapBntClick(Sender: TObject);

Var
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MyJPEG : TIPEGImage;
NomeArqg, NomeArgTemp: String;
i- Integer;
begin
i=1;
Captura := True;
InicCapBnt.Enabled := False;
ParaCapBnt.Enabled := True;
SavePictureDialogl.InitialDir := Pathlnic;
SavePictureDialogl.DefaultExt := 'bmp’;
SavePictureDialogl.Filter = 'Arquivos Bitmaps
(*.bmp)|*.bomp]|Arquivos JPEG (*.jpg)|*.jpg’;
if SavePictureDialogl.Execute then begin
NomeArq := SavePictureDialogl.FileName;
NomeArgTemp := NomeArq;
while (Captura = True) do begin
Insert("-'+IntToStr(i), NomeArq, length(NomeArq)-3);
// Captura imagem e coloca na componente Image
SampleGrabber.GetBitmap(lmage.Picture.Bitmap);
// se a extensao for .jpeg, salva no formato JPEG, sendo salva em
BMP
if UpperCase(ExtractFileExt(NomeArq)) = ".JPG' then begin
MyJPEG := TJPEGImage.Create;
// Converte o BMP para JPEG
with MyJPEG do begin
Assign(lmage.Picture.BitMap);
SaveToFile(NomeArq);
Free;
end;
end
else begin
Image.Picture.SaveToFile(NomeArq);
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end;
NomeArqg := NomeArqTemp; // Para nao acumular nomes
=i+ 1;
Application.ProcessMessages;

end;

Image.Picture := nil;

GetDir(0, Pathlnic);

end;

end;

procedure TVideoForm.SampleGrabberBuffer(sender: TObject;
SampleTime: Double; pBuffer: Pointer; BufferLen: Integer);
begin
if CallBack.Checked then
begin
Image.Canvas.Lock;
try
SampleGrabber.GetBitmap(lmage.Picture.Bitmap, pBuffer,
BufferLen);

finally
Image.Canvas.Unlock;
end;
end;

end;

procedure TVideoForm.ParaCapBntClick(Sender: TObject);
begin

Captura := False;

InicCapBnt.Enabled := True;

ParaCapBnt.Enabled := False;

end;
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procedure TVideoForm.FechaBntClick(Sender: TObject);
begin
Close;

end;

end.

7.2 Codigo fonte do programa Cor Emissao

unit CorEmissao;

interface

uses
Windows, Messages, SysUtils, Variants, Classes, Graphics, Controls,
Forms,

Dialogs, StdCtrls, ExtCtrls, Buttons, JPEG, ExtDIgs;

type

TFormDetCor = class(TForm)
DefCoordBtn: TButton;
RGBBrancoBtn: TButton;
GroupBox2: TGroupBox;
Labell: TLabel;

Label3: TLabel;
XMinLabel: TLabel;
yMinLabel: TLabel;
GroupBox3: TGroupBox;
Label9: TLabel;
Labelll: TLabel;
Labell3: TLabel;
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RLabel: TLabel;

GLabel: TLabel;

BLabel: TLabel;

Label19: TLabel;

XMaxLabel: TLabel;

Label21: TLabel;

yMaxLabel: TLabel;

RGBPadAmBtn: TButton;

LimpMemosBtn: TButton;

FecharBtn: TButton;

OpenPictureDialogl: TOpenPictureDialog;
Panell: TPanel;

WebcamImg: Tlmage;

Panel2: TPanel;

nPontosMemo: TMemo;

CorMemo: TMemo;

RMemo: TMemo;

GMemo: TMemo;

BMemo: TMemo;

NormaMemo: TMemo;

Label7: TLabel;

Label2: TLabel;

Labell5: TLabel;

Labell6: TLabel;

Labell7: TLabel;

Label18: TLabel;

procedure LerCorPixels(var CorMed: Integer);
procedure LerRGBPixels(var RMed, GMed, BMed: byte);
procedure DefCoordBtnClick(Sender: TObject);
procedure RGBBrancoBtnClick(Sender: TObject);

procedure FormCreate(Sender: TObject);
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procedure  WebcamlmgMouseDown(Sender: TObject; Button:
TMouseButton;
Shift: TShiftState; X, Y: Integer);
procedure WebcamIimgMouseMove(Sender: TObject; Shift:
TShiftState; X,
Y: Integer);
procedure WebcamImgMouseUp(Sender: TObject; Button:
TMouseButton;

Shift: TShiftState; X, Y: Integer);
procedure RGBPadAmMBtnClick(Sender: TObject);
procedure LimpMemosBtnClick(Sender: TObject);
procedure FecharBtnClick(Sender: TObject);
private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }

end;

var
FormDetCor: TFormDetCor;
JPEGImage: TIPEGImage;
BMPImage: TBitmap;
MouseMoviment: boolean;
Xinic, Yinic: integer;
xMin, xMax, yMin, yMax: integer;
nimagem, NPontos, npMatrizCor, npMatrizRGB: integer;
Nomelmagem: array[0..99] of string;
R_Med_Branco, G_Med_Branco, B_Med_Branco: integer;
R_Med _Pad _Am, G_Med Pad Am, B_Med_ Pad_Am: integer;
Arq, Pathlnic: string;

implementation
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{$R *.dfm}

procedure ColorToRGB(const Color: Integer; var R, G, B: Byte);
begin

R := Color and $FF;

G := (Color and $FF00) shr 8;

B := (Color and $FFO000) shr 16;

end;

procedure TFormDetCor.LerCorPixels(var CorMed: Integer);
var
SomacCor: Int64;
i, j: integer;
begin
// Ler cor de cada pixel da imagem
npMatrizCor := 0;
SomacCor := 0;
for iz=xMin to xMax do begin
for j:=yMin to yMax do begin
SomaCor := SomaCor + WebcamImg.Canvas.Pixels[i,j];
npMatrizCor := npMatrizCor + 1;
end;
end;
CorMed := SomacCor div npMatrizCor;

end;

procedure TFormDetCor.LerRGBPixels(var RMed, GMed, BMed: byte);
var

SomaR, SomaG, SomaB: Integer;

R, G, B: byte;

i, j: integer;
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begin
// Ler valores R, G e B apartir da matriz Cor

npMatrizRGB := O;

SomaR := 0;
SomaG := 0;
SomaB := 0;

// Ler valores R, G e B da imagem coluna por coluna

for i:=xMin to xMax do begin

for j:=yMin to yMax do begin
// SomaR := SomaR + GetRValue(Webcamlmg.Canvas.Pixels[i,j]);
// SomaG := SomaG + GetGValue(WebcamImg.Canvas.Pixels[i,j]);
// SomaB := SomaB + GetBValue(WebcamlImg.Canvas.Pixels[i,j]);
ColorToRGB(WebcamImg.Canvas.Pixels[i,j], R, G, B);
SomaR := SomaR + R;
SomaG = SomaG + G;
SomaB := SomaB + B;
npMatrizRGB := npMatrizRGB + 1;

end;

end;

RMed := SomaR div npMatrizRGB;

GMed := SomaG div npMatrizRGB;

BMed := SomaB div npMatrizRGB;

end;

procedure TFormDetCor.DefCoordBtnClick(Sender: TObject);
begin
OpenPictureDialogl.InitialDir := Pathlnic;
OpenPictureDialogl.DefaultExt := ‘bmp’;
OpenPictureDialogl.Filter = 'Arquivos Bitmaps
(*.bmp)|*.bmp]|Arquivos JPEG (**.jpg)|*.jpg’;
if OpenPictureDialogl.Execute then begin
BMPImage := TBitmap.Create;
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// se a extensao for .jpeg, abre no formato JPEG, sendo abre em
BMP
if UpperCase(ExtractFileExt(OpenPictureDialogl.FileName)) = '.JPG’
then begin
JPEGImage := TJPEGImage.Create;
// Converte o BMP para JPEG
JPEGImage.LoadFromFile(OpenPictureDialogl.FileName);
BMPImage.Assign(JPEGImage); // Converte arquivo JPG para
BMP
WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;
JPEGImage.Free;
end
else begin
BMPImage.LoadFromFile(OpenPictureDialogl.FileName);
WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;
end;
GetDir(0, Pathlnic);
end;

end;

procedure TFormDetCor.FormCreate(Sender: TObject);
begin

MouseMoviment := False;

GetDir(0, Pathlnic);

NPontos := 0O;

end;

procedure TFormDetCor.WebcamlImgMouseDown(Sender: TObject;
Button: TMouseButton; Shift: TShiftState; X, Y: Integer);

begin

MouseMoviment := True;

Xinic = X;
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Yinic :=Y;
end;
procedure  TFormDetCor.WebcamlIlmgMouseMove(Sender: TObject;
Shift: TShiftState;
X, Y: Integer);
begin
if MouseMoviment then begin
WebcamImg.Repaint;
WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;
WebcamImg.Canvas.Rectangle(Xinic, Yinic, X, Y);
end;
end;
procedure TFormDetCor.WebcamImgMouseUp(Sender: TObject;

Button: TMouseButton;
Shift: TShiftState; X, Y: Integer);
var

xTemp, yTemp: integer;

R, G, B: byte;
begin

XTemp = X;

yTemp :=Y;

MouseMoviment := False;

// procurando o menor e maior valor de X
if xTemp < Xinic then begin

XMin := xTemp;

XMax := Xinic;

end

else begin

XMin = Xinic;

XMax := xTemp;
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end;

// procurando o menor e maior valor de Y
if yTemp < Yinic then begin

yMin := yTemp;

yMax := Yinic;

end
else begin
yMin := Yinic;

yMax = yTemp;

end;

WebcamImg.Repaint;
WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;

BMPImage.Free;

if (xMin = xMax) and (yMin = yMax) then begin
ColorToRGB(WebcamImg.Canvas.Pixels[xMin,yMin], R, G, B);
// R := GetRValue(WebcamlImg.Canvas.Pixels[xMin,yMin]);
// G := GetGValue(WebcamImg.Canvas.Pixels[xMin,yMin]);
// B := GetBValue(WebcamlImg.Canvas.Pixels[xMin,yMin]);
end
else begin
LerRGBPixels(R, G, B); // Devolve R, G e B medios e

// Armazena matriz R, G e B
end;
XMinLabel.Caption := IntToStr(xMin);
XMaxLabel.Caption := IntToStr(xMax);
yMinLabel.Caption := IntToStr(yMin);
yMaxLabel.Caption := IntToStr(yMax);
RLabel.Caption := IntToStr(R);
GLabel.Caption := IntToStr(G);
BLabel.Caption := IntToStr(B);

end;
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procedure TFormDetCor.RGBBrancoBtnClick(Sender: TObject);
var

SomaR, SomaG, SomaB: Integer;

SomacCor: Int64;

R, G, B: byte;

i, Cor, CorMed: integer;

Norma: double;
begin

nlmagem := 0O;

SomacCor := 0;

SomaR := 0;
SomaG := 0;
SomaB := 0;

OpenPictureDialogl.InitialDir := Pathlnic;
OpenPictureDialogl.DefaultExt := '‘bmp’;
OpenPictureDialogl.Filter = 'Arquivos Bitmaps
(*.bmp)|*.bmp]|Arquivos JPEG (*.jpg)|*.jpg’;
OpenPictureDialogl.0Options := [ofAllowMultiSelect];
if OpenPictureDialogl.Execute then begin
if MouseMoviment=False then begin
for i := O to OpenPictureDialogl.Files.Count-1 do begin
BMPImage := TBitmap.Create;
// se a extenséao for .jpeg, abre no formato JPEG, sendo abre em
BMP
if  UpperCase(ExtractFileExt(OpenPictureDialogl.FileName)) =
".JPG' then begin
JPEGImage := TJIPEGImage.Create;
// Converte o BMP para JPEG
JPEGImage.LoadFromFile(OpenPictureDialogl.FileName);

BMPImage.Assign(JPEGImage); // Converte arquivo JPG para
BMP
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WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;
JPEGImage.Free;

end

else begin
BMPImage.LoadFromFile(OpenPictureDialogl.FileName);
WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;

end;

BMPImage.Free;

LerCorPixels(Cor); // Devolve valor de cor
LerRGBPixels(R, G, B); // Devolve R, G e B medios e
// Armazena matriz R, G e B
SomaCor := SomaCor + Cor;
SomaR := SomaR + R;
SomaG = SomaG + G;
SomaB := SomaB + B;
nlmagem := nlmagem + 1;
end;
CorMed := SomacCor div nlmagem;
R_Med_Branco := SomaR div nlmagem;
G_Med_Branco := SomaG div nlmagem;

B_Med_Branco := SomaB div nimagem;

RLabel.Caption := IntToStr(R_Med_Branco);
GLabel.Caption := IntToStr(G_Med_Branco);
BLabel.Caption := IntToStr(B_Med_Branco);

NPontos := NPontos + 1;
Norma =
Sgrt(R_Med_Branco*R_Med_Branco+G_Med_ Branco*G_Med_ Branco+
B _Med_ Branco*B_Med_ Branco);

nPontosMemao.Lines.Add(IntToStr(NPontos));
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CorMemo.Lines.Add(IntToStr(CorMed));
RMemao.Lines.Add(IntToStr(R_Med_Branco));
GMemao.Lines.Add(IntToStr(G_Med_Branco));
BMemo.Lines.Add(IntToStr(B_Med_Branco));
NormaMemao.Lines.Add(FloatToStrF(Norma, ffNumber, 18, 2));

end;
GetDir(0, Pathlnic);
end;

end;

procedure TFormDetCor.RGBPadAmMBtnClick(Sender: TObject);
var

SomaR, SomaG, SomaB: Integer;

SomacCor: Int64;

R, G, B: byte;

i, Cor, CorMed: integer;

Norma: double;
begin

nlmagem := 0O;

SomacCor := 0;

SomaR := 0;
SomaG := 0;
SomaB := 0;

OpenPictureDialogl.InitialDir := Pathlnic;
OpenPictureDialogl.DefaultExt := ‘bmp’;
OpenPictureDialogl.Filter 1= 'Arquivos Bitmaps
(*.bmp)|*.bmp]|Arquivos JPEG (*.jpg)|*.jpg";
OpenPictureDialogl.0Options := [ofAllowMultiSelect];
if OpenPictureDialogl.Execute then begin
if MouseMoviment=False then begin

for i := O to OpenPictureDialogl.Files.Count-1 do begin
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BMPImage := TBitmap.Create;
// se a extensao for .jpeg, abre no formato JPEG, sendo abre em
BMP
if UpperCase(ExtractFileExt(OpenPictureDialogl.FileName)) =
".JPG' then begin
JPEGImage := TJPEGImage.Create;
// Converte o BMP para JPEG
JPEGImage.LoadFromFile(OpenPictureDialogl.FileName);

BMPImage.Assign(JPEGImage); // Converte arquivo JPG para
BMP

WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;
JPEGImage.Free;

end

else begin
BMPImage.LoadFromFile(OpenPictureDialogl.FileName);
WebcamImg.Picture.Bitmap := BMPImage;

end;

BMPImage.Free;

LerCorPixels(Cor); // Devolve valor de cor

LerRGBPixels(R, G, B); // Devolve R, G e B medios e

// Armazena matrizR, Ge B

SomacCor := SomaCor + Cor;

SomaR := SomaR + R;

SomaG := SomaG + G;

SomaB := SomaB + B;

nlmagem = nlmagem + 1;

end;

CorMed := SomacCor div nlmagem;
R_Med_Pad_Am := (SomaR div nlmagem) - R_Med_Branco;
G_Med_Pad_Am := (SomaG div nlmagem) - G_Med_Branco;
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B _Med Pad_Am := (SomaB div nimagem) - B_Med_Branco;

{
R_Med_Pad_Am := SomaR div nlmagem;
G_Med _Pad_Am := SomaG div nimagem;
B_Med_Pad_Am := SomaB div nlmagem;
¥

NPontos := NPontos + 1;

Norma =
Sgrt(R_Med_Pad_Am*R_Med_Pad Am+G_Med _Pad Am*G_Med_Pad_ Am
+

B_Med_Pad_Am*B_Med_Pad_Am);
nPontosMemo.Lines.Add(IntToStr(NPontos));

CorMemo.Lines.Add(IntToStr(CorMed));

RMemao.Lines.Add(IntToStr(R_Med_Pad_Am));

GMemo.Lines.Add(IntToStr(G_Med_Pad_Am));

BMemo.Lines.Add(IntToStr(B_Med_Pad_Am));

NormaMemo.Lines.Add(FloatToStrF(Norma, ffNumber, 18, 2));

end;
GetDir(0, Pathlnic);
end;

end;

procedure TFormDetCor.LimpMemosBtnClick(Sender: TObject);
begin

NPontos := O;

nPontosMemo.Clear;

CorMemo.Clear;

RMemo.Clear;

GMemo.Clear;

BMemo.Clear;

NormaMemo.Clear;

end;
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procedure TFormDetCor.FecharBtnClick(Sender: TObject);
begin
close;

end;

end.
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