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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de Espectrofotdbmetro para Medidas de Absorcao/Emissao
na Regido do Visivel Utilizando Mini Lampada Incandescente, Midia de DVD e
Smartphone.

Autor: Helton Jader Souza de Oliveira.

Um espectrofotbmetro para medidas de absorcdo/emissao, simples, parciamente
portatil e modo duplo parcial para experimentos quantitativos foi construido usando
materiais baratos e disponiveis é proposto neste trabalho. O instrumento, aqui
chamado de SpectroPhone é composto por médulos confeccionados em MDF, uma
midia de DVD como rede de difracdo, duas mini lampadas incadescentes branca
como fonte de radiacdo e um Smartphone para adquirir imagens e realizar
tratamento de dados, como detector. Os pixels de uma regido produzida em uma
imagens digital fornecem informacdes qualitativas e quantitativas apos a aplicacdes
do HSV e conceitos do modelo de cor RGB, respectivamente. Um simples algoritmo
baseado em HSV foi desenvolvido para a conversdo dos valores do matiz (H) em
seu A correspondentes. Seu desempenho analitico foi avaliado por meio de analises
guantitativas baseados em curvas analiticas, cujos modelos foram validados por
meio da andlise de variancia (ANOVA). O SpectroPhone foi aplicado na
determinacdo de Fe?* no modo de absorcdo em amostras farmacéuticas, e Na*, no
modo de emisséo em soro fisioldgico e em agua naturais. Para fins de comparacao,
um espectrofotbmetro comercial para o modo de absorcdo e um fotdmetro em
chama comercial para o modo de emissdo foram empregados para construir as
curvas analiticas do instrumento de referéncia. Aplicando o teste t pareado ao nivel
de 95% de confianca para os resultados de concentragcdes obtidas com os
instrumentos, observa-se que ndo houve diferenca estatisticamente significativa
apresentando alta precisdo e exatiddo. O SpectroPhone pode ser considerado uma
boa alternativa instrumental para medi¢cdes espectrométricas, ndo apenas limitada
para fins didaticos e académicos.

Palavras-chave: Espectrofotdmetro portatil, DVD, modelo de cor HSV, smartphone,
imagens digitais.



ABSTRACT

Title: Development of a portable spectrophotometer for absorption/emission
measurement in the visible region using mini lamps Incandescent, DVD Media and
Smartphone.

Author: Helton Jader Souza de Oliveira.

A spectrophotometer for absorption measurements / emission, simple, portable and
as partially partial dual mode for quantitative experiments was constructed using
cheap and available materials is proposed in this paper. The instrument, here called
SpectroPhone consists of modules made of MDF, one DVD as a diffraction grating
media, two mini white incandescent lamps as radiation source and a Smartphone to
acquire images and perform data processing, such as detector. The pixels of a
region produced in a spectral images provide qualitative and quantitative information
after the application of the concepts and HSV color model RGB, respectively. A
simple algorithm based on HSV was developed for the conversion of the hue values
(H) in their corresponding A. Its analytical performance was assessed by quantitative
analysis based on analytical curves, specimens of which have been validated by
analysis of variance (ANOVA). The SpectroPhone was applied to the determination
of Fe®" in the absorption mode in pharmaceutical samples, and Na*, in emission
mode and in natural saline water. For comparison purposes, a commercial
spectrophotometer for absorption mode and a photometer for commercial flame
emission mode were used to construct the calibration curves of the reference
instrument. Applying the paired t test at 95% confidence for the results of
concentrations obtained with the instruments, it is observed that there was no
statistically significant difference showing high precision and accuracy. SpectroPhone
can be considered a good alternative to instrumental spectrometric measurements,
not just limited to educational and academic purposes.

Keywords: Portable Spectrophotometer, DVD, HSV color model, smartphone, digital
images.
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1 INTRODUCAO

Mesmo no século XXI, muitas pesquisas, laboratérios didaticos e de rotina,
principalmente os localizados em paises pobres ou alguns emergentes, apresentam
problemas em relagcdo aos seus recursos financeiros limitados!). Neste fato, é
notdvel uma tendéncia crescente nas pesquisas com 0 objetivo de projetar
instrumentos simples e de baixo custo que poderiam fornecer informacg6es quimicas
gualitativa ou quantitativa confiaveis. Alguns desses instrumentos foram aplicados
em uma ampla gama de profissionais como 0os ambientalistas, na monitorizagéo de
parametros ambientais ¥, professores de ensino médio*®, universidades, anélises
clinicas!®®, etc. Espectrofotdmetros portateis tém sido amplamente desenvolvidos e
descritos na literatura!® #? beneficiados pelos recentes avancos em tecnologias
Opticas, microntroladores, eletrénicos e de imagem, que fornecem caracteristicas
técnicas que coincide em instrumentos comerciais globais.

Espectrofotometros com diferentes niveis de complexidade sao relatados na
literatura. Neste contexto, os autores fazem uso de LED’s e laternas como fontes de
radiagéo ¥ 9 1014 11 cps [ pyps %18 e grades comerciais usados **' como
elementos dispersivos; conjuntos épticos com base no uso da lente ¥, e menos
usuais como detectores de LDR 2> webcam!®*?®, camera digital [**?”, sendo
também microcontrolado °?®, controlado pelo PC ** 2! ou smartphone 33,

O desenvolvimento de instrumentos compactos e portateis, tendo em vista a
facilidade de transporte, manuseio, manutencdo, simplicidade de operacdo e
aplicacdo em andlises in situ € uma tendéncia crescente na instrumentacao
analitica. Atualmente, existem varios instrumentos portateis comerciais projetados
para analises quimicas de diversos parametros fisico-quimicos nas mais variadas
amostras, utilizando a Espectrometria de Absor¢cdo Molecular no Ultravioleta-visivel
(EAM-UV-Vis) e fotometria de Emissdo em Chama (FES). Entretanto, grande parte
destes instrumentos € importada e tem grande valor tecnolégico agregado e, além
disso, a manutencdo destes instrumentos Sd0 custosos pois requerem 0S Servicos
de técnicos ou engenheiros especializados.

Na internet, em especial no site YouTube™, varios internautas tém
compartilhado videos nos quais sdo apresentados e descritos instrumentos para
registro de espectros de fontes luminosas, os espectrégrafos. Estes instrumentos

sdo produzidos com os mais diversos tipos de materiais (papel, madeira, plastico,
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etc.) e fazem uso de uma midia de DVD como elemento dispersor de radiacdo e de
um dispositivo de filmagem/fotografia oriundo de uma cémera fotografica ou
smartphone. Eles sdo apresentados seguindo a filosofia “Do It Yourself”, ou seja, a
prépria pessoa que acessa 0 video recebe instrucbes de montagem e testes, como
um video tutorial. Entretanto, a facilidade de montagem apresentada no video
contrasta com a complexidade do programa computacional necessario ao seu
funcionamento e também de sua calibracao. Isto € de se esperar, uma vez que nao
h& relacbes matematicas diretas que associem o comprimento de onda de uma
radiacdo eletromagnética com as propriedades dos pixels formadores de uma
imagem digital. De fato, nos videos disponiveis no referido site ndo sé&o
apresentados os programas de andlise de imagens e nem mesmo o0s links para
descarregar seus arquivos executaveis, frustrando o internauta que esperava ter em
maos um espectrografo funcional e de montagem rapida. Outro ponto a ser
observado € que a grande maioria dos instrumentos apresentados sao apenas
espectrografos e ndo espectrofotbmetros, perdendo assim seu potencial no campo
da Espectroanalitica.

Neste trabalho, é proposta a construcdo e desenvolvimento de um
espectrofotdmetro portatil de absor¢cdo molecular denominado SpectroPhone, o qual
opera na regido visivel do espectro eletromagnético (400 a 700 nm) e faz uso de
uma lampada incandescente de alta luminosidade como fonte de radiacdo. Neste
instrumento, o espectro visivel € gerado através da reflexdo da luz proveniente de
uma lampada incandescente em um fragmento de midia de DVD fixado em angulo e
distancia apropriados para que ocorra a difracao/reflexdo do feixe de luz. Um
programa escrito em ActionScript 3.0, na plataforma Adobe Flash CS6 foi elaborado
para o tratamento das imagens digitais obtidas, o qual também executou a funcéo de
geracdo de espectros de absorcdo molecular e emissdo atbmica além de célculos
para quantificacao de espécies quimicas absorventes na regido do visivel.

Com o uso de um conjunto Optico simples e nenhum circuito eletrénico de alta
complexidade (desconsiderando o smartphone usado), foi montando um instrumento
gue apresenta caracteristicas de dispositivos portateis, tais como: dimensdes
reduzidas, gerenciamento por dispositivo movel (smartphones, tablet) ou notebook e
aplicabilidade em analises in situ.

Por fazer uso de uma cubeta de vidro ou acrilico e utilizar dispositivos

eletrénicos de baixo custo e facil aquisicdo, os custos finais do instrumento devem
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chegar a R$ 800, um valor bastante inferior em comparagdo com instrumentos
disponiveis no comércio incluindo o smartphone. Além disso, o aparelho apresenta o
espectro de absorcdo das espécies em estudo fazendo com que o analista possa
utilizar os dados obtidos em métodos de calibracdo univariados ou multivariados,
possibilitando assim, o uso de técnicas quimiométricas. Este instrumento se mostrou
capaz de gerar espectros na regido do visivel com resolucdo proxima a de
instrumentos comerciais disponiveis no mercado. Por ndo utilizar partes moveis,
fontes de radiacdo de alta poténcia elétrica, dispositivos Opticos sofisticados e por
ser gerenciado por dispositivos portateis, este instrumento é facilmente aplicavel em
analises de campo, em laboratérios de pesquisa, andlises de rotina e em
laboratorios didaticos de nivel médio e superior. Sua resolu¢do no comprimento de
onda da radiacdo emitida sera suficiente para executar medicbes com grande
precisao.

O instrumento proposto pode também fornecer espectros de emissdo de
fontes luminosas com precisdo e grande sensibilidade, podendo fornecer, até
mesmo, informacdes quantitativas dentro da regido visivel a partir de chamas
geradas em fotdbmetros de chama ou mesmo em absorcdo atdbmica. Os custos de
producdo do instrumento aliados as suas caracteristicas técnicas o tornam uma
opcdo muito atraente frente a instrumentos comerciais, principalmente para

instituicbes de ensino e/ou microempresarios do ramo de produtos quimicos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho consiste no desenvolvimento e validagdo de um
espectrofotometro de absor¢cdo molecular e medidas de analise parcial de emissao
em chama na regido do visivel baseado na utilizacdo de imagens digitais, capaz de
obter espectros de absorcdo molecular e de emissdo em chama na regido de 400 a
700 nm, parcialmente portéatil, compacto, de alta resolucdo, de simples operacéo e

de baixo custo de aquisicdo e manutengao.
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1.2.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver o espectrofotdmetro: dimensionamento e ajustes iniciais dos
componentes;

e |Investigar acerca da intensidade da luz gerada pela fonte, do angulo de
reflexdo do feixe de radiacdo e das distancias entre elemento dispersor e a
fonte de luz e entre o elemento dispersor e a camara do celular tipo
smartphone;

e Desenvolver um programa em ActionScript 3.0, na plataforma Adobe Flash
CS6, para controle, aquisicao e tratamento de dados do instrumento;

e Realizar calibracdes, testes e ajustes finais do instrumento;

e Obter os parametros de desempenho do instrumento;

e Aplicar o instrumento desenvolvido e validado em analises de solugdes-
padrdo de espécies absorventes e amostras através de métodos de

referéncias.

1.3 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.3.1 A Radiacao Eletromagnética e suas Propriedades

A radiacdo eletromagnética (REM) interage com a matéria através de
diferentes processos e para uma melhor compreenséao desta interacédo, é necessario
entender as principais propriedades ondulatérias e corpusculares da luz. Isaac
Newton (1642-1727) descobriu que, se a luz branca (do sol) é passada através de
um prisma, ela se desdobra em diversas cores (arco-iris), gerando assim o espectro

visivel da radiacdo eletromagnética, em destaque na Figura 1.
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Figura 1 — Regides do espectro eletromagnético com destaque para a regido do visivel [’

O espectro eletromagnético € composto por uma grande faixa ordenada de
comprimentos de onda (ou energia) dividida em regides, de acordo com o tipo de
transicdo energética (eletronica, vibracional, rotacional ou combinagdes entre elas).
Dentre estas regides, merecem destaque as regides do ultravioleta (UV) e do visivel
(Vis), em decorréncia do grande numero de meéetodos analiticos que sao baseados
em medidas de absorcdo/emissdo de radiacdo nestas regides. A regido do visivel
recebe esse nome por poder ser detectada pelo olho humano, possuindo
comprimentos de onda (A) que variam de 400 nm a 700 nm.

Segundo a fisica classica, uma radiacdo eletromagnética € resultante da
combinacdo de um campo elétrico (E) e um campo magnético (B), ambos oscilando

em planos perpendiculares entre si, como pode ser visto na Figura 2 4.

Figura 2 — Representagdo grafica da interacdo entre os vetores campo elétrico (E) e campo
magnético (B) em uma onda eletromagnética com comprimento de onda A. S representa o
vetor de Poynting, que define a direcdo de propagacdo da REM. 1!
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Uma onda eletromagnética € caracterizada por um comprimento de onda (A)
gue € a distancia entre duas cristas consecutivas da onda e também por sua
frequéncia (v), que é o numero de oscilagdes por unidade de tempo (segundo), A e v
sdo expressos normalmente em nm e Hz, respectivamente. Sua velocidade de
propagacdo é maxima no vacuo e é dada por ¢ = 2,998 x 10® m/s, e para meios
materiais, esta velocidade é atenuada em funcéo do indice de refragao do meio (n)
na razéo c/n. A refragdo € um fendbmeno decorrente da passagem de um feixe de luz
entre diferentes meios. Como consequéncia dessa passagem, haverd uma
modificacdo na velocidade e na trajetdria deste feixe, de forma a manter valida a lei
da conservacdo de energia. A reflexdo e a difracdo também sdo importantes
fendmenos associados ao carater ondulatério da REM. Entre estas, a difracao
apresenta maior importancia por ser a base de funcionamento de dispositivos
opticos destinados a fracionar um feixe de luz em suas componentes de diversos
comprimentos de onda, que sdo os monocromadores de grade de difracdo. Este

fendmeno é descrito na Figura 3 .
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Figura 3 — Padrdo de interferéncia gerado pela passagem de ondas plano-polarizadas
através de uma fenda 1.

A difracdo é resultante da interacdo entre feixes de luz que seguem diferentes
caminhos, ocorrendo assim, interferéncias destrutivas e construtivas entre estes
feixes. Isto gera um padrdo de interferéncia no anteparo, onde havera regides
iluminadas (interferéncia construtiva) e regides de escuro (interferéncia destrutiva).
Quando um dispositivo monocromador é acoplado a uma fenda, apenas um
comprimento de onda é detectado em um anteparo, porém, na pratica, uma pequena
faixa de comprimentos de onda € selecionada em funcéo da resolucdo do dispositivo

monocromador B4,
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A luz também apresenta propriedades corpusculares e pode ser interpretada
de acordo com a Teoria dos Quanta, proposta por Max Planck, através do conceito
de fétons ou “pacotes de luz” com carga zero e massa de repouso nula, proposto por
Einstein no inicio do século XX, consequéncia direta da quantizacdo da energia. A
energia de um foton depende diretamente da frequéncia e € calculada através da
equacdo de Planck, E = hv, onde h é a constante de Planck, dada por 6,63x10%Js
[36].

Outra importante caracteristica corpuscular da luz reside na capacidade de
absorcédo de fétons por moléculas. Este tipo de interagdo envolve a absorcao de luz
pela matéria através da incorporacdo da energia do féton a estrutura das moléculas
absorventes. Um elétron presente em um orbital molecular ¢ pode ser excitado para
um orbital molecular mais energético ¢* através da absor¢gao de um féton que tem
energia hv igual a diferengca de energia entre os dois orbitais. Desta forma, ao
absorver o foton, as moléculas absorventes passam do estado fundamental (estado
energético mais baixo) para um estado excitado (estado energético mais alto).

Quando a energia do foton € maior ou menor do que a quantidade de energia
necessaria para a transicdo @ — ¢*, o fendmeno de absor¢ao nao ocorre. Como o
estado excitado € metaestavel, a molécula retorna ao estado fundamental apés
aproximadamente 10® segundos, com o retorno ao estado fundamental e liberacéo
da energia absorvida na forma de calor, uma vez que o féton nao € direcional.

Estas diferencas de energia nos orbitais moleculares sdo geradas por
alteracdes nos estados eletrdnicos, vibracionais e/ou rotacionais das moléculas.
Assim sdo formadas as bandas de absorcdo molecular. Estas transicdes ja tém seus
mecanismos conhecidos e bem elucidados a luz da Teoria Atbmica moderna, a qual

teve grande contribuicdo para a espectroscopia e seu desenvolvimento.
1.3.2 Absorcao Molecular no UV-Vis

Os métodos espectroanaliticos sdo baseados na medida da quantidade de
radiacdo emitida ou absorvida por espécies moleculares ou atbmicas. Entre estes,
merece destaque a Espectrometria de Absorcdo Molecular no UV-Vis, que é
baseada na absorcdo de REM no ultravioleta e no visivel, importantes faixas do

espectro devido a grande quantidade de informacfes quimicas que podem ser

exploradas analiticamente. Os grupos quimicos capazes de absorver REM séo
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chamados de cromoforos, grupos de atomos em uma molécula responsaveis por
sua cor, que apresentam estrutura eletrbnica capaz de absorver fétons. Em geral,
esses grupos sio sistemas conjugados T ou complexos metalicos 7.

Nestas técnicas, as quantificacbes sdo baseadas na Lei de Beer-Lambert, a
qgual estabelece que a magnitude da atenuacdo da radiacdo incidente (Po) é uma
funcdo da concentracéo dos centros absorventes e da extensdo do caminho sobre o
qgual ocorre a absorcdo (caminho Optico). Quando um feixe paralelo de REM
monocromatica passa por uma solucdo absorvente com espessura b (cm) e com
concentracdo C (mol L™), a poténcia radiante incidente do feixe (Po) é atenuada na
solucédo e emerge dela com poténcia P. Assim, a transmitancia (T) da solucdo pode
ser definida como a razao (P/ Po) da radiacéo incidente transmitida pela solucdo. A
absorbancia (A) tem relagcdo com a transmitancia, sendo expressa pela equacao A =
- logT, e varia linearmente com a concentracdo, de acordo com a equagéo A = ¢bC,
onde € € um coeficiente de proporcionalidade denominada absortividade molar; b é o
caminho oOptico e C € a concentracdo da espécie absorvente. O valor de € depende
do comprimento de onda do foton incidente, da estrutura eletrénica do croméforo, do
solvente e da temperatura. Um elevado valor de € indica que o cromoéforo possui
grande capacidade de absorver radiacdo eletromagnética em um dado comprimento

de ondal®*".

1.3.3 Espectrofotometria UV-Vis: Instrumentacéao

Basicamente, os componentes dos instrumentos usados na espectroscopia
de absorcdo sdo muito semelhantes em sua funcdo e em seus requisitos de
desempenho, quer sejam projetados para a radiacao ultravioleta (UV), visivel (Vis)
ou infravermelho (IV). Quanto a sua montagem, 0s instrumentos para absorcao
molecular no UV-Vis podem ser de feixe Unico ou simples, de duplo feixe ou
multicanais e podem diferir substancialmente em seus conjuntos Opticos e na
eletrbnica utilizada, como ser& discutido mais adiante. Em geral, os instrumentos
espectrométricos para estas regides apresentam cinco componentes: 1) uma fonte
de energia radiante; 2) um sistema seletor de comprimento de onda; 3) um ou mais
recipientes para a amostra; 4) um transdutor de radiacdo; 5) uma unidade de leitura

e processamento do sinal. Na figura 4 é apresentada uma representacao

simplificada de um instrumento espectrométrico.
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Figura 4 — Componentes basicos de um instrumento para espectrometria de absorcao.
Esse diagrama esquematico € referente aos instrumentos multicanais, como por exemplo,
instrumentos com arranjo de fotodiodos. Adaptado 9.

Os instrumentos espectrométricos sdo baseados no tipo de seletor de
comprimento de onda empregado, podendo ter como base em prismas (em desuso),
os filtros de interferéncia/absorcdo e as redes de difracdo. Em geral, o termo
“espectrofotdmetro” é usado para designar um instrumento que faz uso de uma rede
de difracdo como elemento monocromador.

Nos espectrofotometros de feixe Unico, o procedimento de obtencédo de
espectros de absorcao envolve inicialmente o registro de um espectro do ruido de
fundo (background) ou do solvente ou do ar (a serem utilizados como branco).
Argquiva-se 0 mesmo e, em sequéncia, se obtém o espectro da amostra e se efetua a
subtracdo dos dois. O resultado deve ser o espectro da amostra tendo-se o0 solvente
(ou ar) como branco. O procedimento de calibracdo consiste em ajustar o nivel de
100% de transmitancia (zero de absorbancia) do equipamento com uma cubeta
contendo todos os componentes da solucdo a ser medida, menos a substancia de
interesse ("branco"), e o nivel 0% de transmitancia com o obturador do aparelho
fechado. As leituras das amostras seréo feitas em relacdo ao branco, substituindo-o
pelas amostras [

Os espectrofotdmetros de duplo feixe possuem um componente denominado
obturador eletromecéanico (chopper), que tem a finalidade de alternar a passagem da
luz pela cela de amostra e referéncias. Os sinais elétricos gerados pelos detectores
sdo amplificados e comparados pelo sistema eletrbnico gerando um espectro de
absorbancia ou transmitancia da amostra subtraido do espectro de referéncia. Para
equipamentos de duplo feixe, a radiacdo proveniente do monocromador é
igualmente dividida em dois feixes, que incidem em dois compartimentos, o de

referéncia e o da amostra. O ajuste inicial é feito colocando-se o0 "branco" nos dois
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compartimentos e regulando-se o aparelho para absorbéancia zero, e as leituras séo
feitas substituindo-se o "branco” do compartimento da amostra pelas amostras a

serem medidas %8,

Um espectrébmetro é um instrumento que utiliza um monocromador em
conjunto com um transdutor para converter a energia radiante em sinais elétricos. Ja
0s espectrofotdmetros sao instrumentos que permitem a medida da razdo entre as
poténcias de dois feixes, uma exigéncia para se medir a transmitancia/absorbancia.

Os fotdbmetros diferenciam-se por empregarem um filtro para selecdo de
comprimentos de onda em conjunto com um transdutor de radiagdo. Um das
grandes vantagens apresentadas pelos espectrofotdmetros estd em sua capacidade
de registrar espectros de absor¢cao/emisséo. Ja os fotbmetros tém como vantagens

a simplicidade e o baixo custo.

1.3.3.1 Componentes de um Espectrofotdmetro e suas Caracteristicas

1.3.3.1.1 Fonte de REM: a fonte de energia radiante deve gerar um feixe de
radiacdo que seja suficientemente potente para permitir sua deteccéo. Deve gerar
também radiacdo continua, isto €, deve emitir todos os comprimentos de onda na
regido espectral utilizada. Além disso, sua poténcia radiante deve permanecer
constante para que as medidas sejam reprodutiveis. Os tipos de fontes mais usadas

nos instrumentos para medidas na regido UV-Vis sao:

e Lampada de filamento de tungsténio: incandescente, produz emisséo continua
na faixa de 350 a 2500 nm;

e Lampada de quartzo-iodo: também conhecida por lampada halogénea. Sua
principal vantagem é que seu tempo de vida util é consideravelmente maior
gue o das lampadas de filamento de tungsténio. As fontes de radiacéo
incandescentes sdo muito aplicaveis na regido do infravermelho e do visivel,
devido a seu padrdao de emissdo (Figura 5). Elas emitem radiacao
eletromagnética mais intensamente em comprimentos de onda maiores (acima
de 650 nm) do espectro visivel mas sdo pouco eficientes para cobrir a faixa do
ultravioleta, devendo assim, operar em temperaturas mais elevadas para
apresentar sensibilidade apreciavel no inicio da faixa do ultravioleta (até 340

nm);
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Figura 5 — Espectro de emissdo de uma lampada de filamento de tungsténio ®%.

e Lampada de descarga de hidrogénio ou de deutério: € a mais usada para
emissdo de radiacdo UV. Ao aplicar uma alta tensdo em um par de eletrodos
fechados em um tubo de vidro com uma janela de quartzo, preenchido com
gas hidrogénio (Hz) ou deutério (D,) sob baixa pressdo, produz-se uma
descarga de elétrons que excitam outras moléculas gasosas a niveis
energéticos mais altos. Quando os elétrons voltam a seus estados
fundamentais, emitem radiac&o continua de 180 a 370 nm;

e LED (diodo emissor de luz): o LED € um dispositivo semicondutor emissor de
luz com estreita faixa espectral, podendo em muitos casos ser utilizado como
fonte de luz monocroméatica. Seu funcionamento se pauta na unido de dois
cristais, formando uma juncdo p-n, que permite a conducdo da corrente
elétrica em um Unico sentido e sua conversdo em luz *®. O funcionamento do
LED se baseia na injecdo de elétrons em uma juncdo p-n de semicondutores
dopados. Ao atravessar a barreira de potencial desta juncdo um par elétron-
lacuna se recombina, ocasionando a extincdo mutua e ocorre a formacédo de
uma onda eletromagnética de comprimento de onda caracteristico do material
% para se produzir LEDs que emitam em diferentes faixas espectrais, pode-

se utilizar como elemento dopante, o aluminio, o arsénio, o fésforo e outros;

cada qual alterando significativamente as caracteristicas do cristal e,

consequentemente, produzindo cores diferentes de luz no visivel, bem como

diferentes comprimentos de onda no infravermelho *¥. Em comparacdo com
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as lampadas incandescentes utlizadas como fonte de luz em diversos
equipamentos, os LEDs sao mais econdmicos, poisS consomem menos
energia, e em decorréncia do baixo consumo, ndo aquecem e tém uma
durabilidade média de 50.000 horas . O LED branco que emite radiacéo

cujo espectro é semelhante ao apresentado na Figura 6.
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Figura 6— Espectro de emisséo do LED branco

1.3.3.1.2 Recipientes de amostras: também chamados de cubetas, sao
construidos com faces oticas perfeitamente polidas, planas, paralelas e devem ser
transparentes para a faixa espectral de interesse, permitindo que o feixe passe
através da amostra com o minimo de atenuacdo por reflexdo. Existem hoje no
mercado diversos modelos de cubetas com formatos (retangulares, cilindricas e para
analise em fluxo), materiais (quartzo, vidro e acrilico) e caminhos épticos variados (1,
5, 10, 20 e maiores que 50 mm). Em geral, sdo utilizadas cubetas de quartzo ou
silica fundida em medicGes na regido UV, pois o vidro absorve significativamente

radiacBes abaixo de 380 nm ¥,

1.3.3.1.3 Monocromadores: um monocromador € um dispositivo éptico usado para
isolar um feixe de luz, em um dado comprimento de onda, que esta sendo usado na
medicdo, dentro de uma banda o mais estreita possivel, e que é absorvida pelo
croméforo em solugdo. A largura de banda é a largura da banda de radiacdo em

bY

unidades de comprimento de onda tomada a meia altura do pico. A banda de
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passagem de um monocromador define a qualidade do dispositivo. Quanto menor a
largura de banda melhor a qualidade do monocromador em isolar um comprimento
de onda, promovendo maior obediéncia a Lei de Beer. Os tipos classicos de
monocromadores sdo: Czerney-Turner (ou de rede) e Bunsen (de prisma). O
monocromador mais utilizado em espectroscopia UV-Vis é aquele baseado em
redes de difracdo refletoras e é constituido de uma fenda de entrada de um
elemento de dispersédo de radiacdo e de uma fenda de saida (Czerney-Turner). O

elemento de disperséo pode ser um prisma ou uma rede de difracdo 7.

1.3.3.1.3.1 Monocromador prismético: a radiacdo policromatica procedente da
fonte de radiacdo passa pela fenda de entrada e incide sobre a face de um prisma,
sofrendo refracdo. Os prismas de quartzo séo indicados para trabalhar na regiao
ultravioleta, embora tenham mais dispersdo que o vidro. Na regido do visivel sédo
empregados prismas de vidro. Os prismas de quartzo apresentam desvantagens de

serem altamente refringentes e opticamente ativos *”.

1.3.3.1.3.2 Monocromador reticular: o principal elemento de dispersdao dos
monocromadores reticulares é a rede de difracdo. A rede de difracdo consiste em
uma placa transparente ou refletora (cristal, acrilico, platina ou uma superficie
aluminizada) com inumeras ranhuras paralelas e equidistantes (entre 600 e 1400
nm). Na Figura 7 € apresentada uma representacdo do mecanismo de difracdo de

uma rede do tipo Echelette B
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Figura 7-Representacdo do mecanismo de difracdo de uma rede tipo Echellette 7.

7

A rede do tipo Echellette € construida de forma em que as ranhuras
apresentem faces relativamente largas a partir das quais a reflexdo ocorre, bem
como faces estreitas que ndo sao utilizadas. Essa geometria fornece uma difracédo
muito eficiente da radiagdo. Como mostrado na figura 7, um feixe paralelo de
radiacdo monocromatica incide sobre a superficie com um angulo i em relacéo a
normal da rede. O feixe incidente € constituido por trés feixes paralelos que criam
uma frente de onda. O feixe difratado é refletido com um angulo r, o qual depende

do comprimento de onda da radiacdo e é definida pela Equacéo 1 B

n, =d- (seni+senr) (1)

Onde: n = ordem de difracdo; A = comprimento de onda; d = distancia entre

ranhuras sucessivas; i = angulo de incidéncia; r = angulo de difracéo.

As redes de difracdo possuem resolu¢cdo maior que a dos prismas e podem
ser utilizadas em todas as regides espectrais, além disso, a dispersdo resultante

desta rede é linear.

1.3.3.1.4 Detector: Para a obtencdo da informacéo espectroscopica, a poténcia

radiante transmitida, fluorescente ou emitida deve ser detectada de alguma forma e
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convertida em uma propriedade mensuravel. Um detector € o dispositivo que indica
a ocorréncia de algum fendmeno fisico 7.

E fundamental que os detectores fotossensiveis possuam uma sensibilidade
de acordo com a intensidade luminosa existente no ambiente em que o
espectrofotdmetro ird atuar, e sua resposta a excitacdo recebida deve ser linear. Sua
resposta elétrica devera ser amplificada e indicada por um galvandmetro analégico
ou digital, ou outro dispositivo similar como em um gréfico que registra a
transmitancias em porcentagem e/ou absorbancia em funcdo do comprimento de

onda [,

1.3.3.1.5 Processamento do sinal e sistema de leitura: Um processador de sinais
ordinariamente € um dispositivo eletronico que amplifica o sinal elétrico proveniente
de um detector; pode efetuar a conversao de sinais, variar sua fase e filtra-lo para
remover ruidos indesejados. O processador de sinal pode também ser utilizado para
efetuar operacdes matematicas sobre o(s) sinal(is), tais como diferenciagao,
integracdo, ou conversdo logaritmica. Muitos tipos de dispositivos de leitura séo
encontrados nos instrumentos modernos. Os mostradores digitais, escalas de
potencidémetros, registradores, tubos de raios catddicos e os monitores tela plana
dos microcomputadores sdo alguns exemplos ¥7.

O uso de smartphones com fins analiticos, apesar de ser um campo de
estudo recente, é amplamente explorado em pesquisas nos ultimos cinco anos, de
acordo com uma recente revisdo Y. A ampla disponibilidade de smartphones
equipados com cameras de alta definicdo com tecnologia CMOS tem sido explorado
como detector para instrumentos fotométricos portateis. Muitos autores fazem uso
de programas computacionais disponiveis na internet para o processamento das
imagens e obtencdo de informacdo espectral. Estes programas voltados para

Espectroscopia em tempo real (RSpec °, VSPEC ®¥ ImageJ ¥

, etc.) foram
desenvolvidas principalmente para aplicacdes em astronomia e pode ser usado para
obter os espectros de absorvancia/emissao através de analise matematica de
arquivos de imagem. Contudo, os codigos-fonte destes programas sédo de dificil
acesso e usam o modelo de cores em tons de cinza.

Os smartphones sédo caracterizados por apresentarem alto desempenho e
poder de processamento devido aos seus processadores rapidos e suficiente

memoria RAM disponivel, o que permite que eles suportem aplicativos sofisticados.
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Além disso, a maioria dos smartphones, assim como muitos celulares convencionais
sdo equipados com cameras de alta resolugcdo. As cameras internas de telefones
celulares podem substituir o detector para obtencédo de imagens digitais capturadas

41 As cameras de

no decorrer de reacfes colorimétricas ou fluorimétricas
smartphone tém estimulos de uniformizacdo em andlise O6ptica de ensaios
colorimétricos; funcbes integradas de balanceamento de cor otimizadas para
fotografia em luz ambiente. Recentemente, tem havido varias abordagens para tratar
de questdes relacionadas com a variagdo de luz ambiente durante testes
colorimétricos 2.

GARCIA et al. (2011) ¥ apresentou uma plataforma de telefone mével
portatil para andlise quimica. Esta plataforma € baseada na utilizacdo da camara
incoporada para captar a imagem utilizando um anico sensor quimico colorimétrico,
enquanto que um processo desenvolvido por medida da aplicacéo de software esta
imagem para a obtencdo do seu valor caracteristico H (tonalidade), que esta
relacionada com a concentracdo do analito.

IQBAL et al. (2011) Y analisou amostras de agua e areia feita por medidas
de refletancia usando um telefone celular. A tela do telefone serviu como fonte de luz
e sua camera de frontal, como detector.

GONG et. al. (2013) [ usaram um telefone celular para a estimativa de
rendimento de Citrus com técnicas de processamento de imagem, propondo um
novo método para estimar a producao de Citrus duas semanas antes da temporada
de colheita de uma arvore individual via processamento de imagem usando um
telefone movel Android.

GOMEZ-ROBLEDO et.al. (2013) “®! avaliou se um telefone celular, que tem
todos requisitos para capturar e processar imagens digitais, também pode ser capaz

de fornecer uma avaliacéo da cor do solo sob iluminagéo controlada.
1.4 DISCOS OPTICOS COMO ELEMENTOS DISPERSORES

Os CD e DVD sao compostos por uma camada de plastico transparente com
revestimento de policarbonato. Quando este revestimento € separado das outras
camadas do disco, eles comportam-se como rede de difracdo. Isto é porque o

plastico é gravado por microssulcos quase invisiveis a olho nu 7.
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Os CDs e DVDs mostram uma exibicdo de cores quando a luz branca cai
sobre eles. Isto € devido a informacdes digitais (onde alterna as ranhuras que séo
superficies lisas e refletoras) nos discos que formam as linhas espagadas que atuam
como uma grade de difracdo refletora. Estas linhas sdo espagadas em 1600 nm em
um CD e 740 nanémetros em um DVD, como mostra a Figura 8. Estas ranhuras néo
refletem tanta luz sozinhas, como as porcdes do disco que separam totalmente.
Nestes trechos a luz refletida sofre interferéncia construtiva em certas diregoes.
Portanto, quando a luz branca é refletida a partir do disco de cada comprimento de
onda da luz pode ser visto em um determinado angulo em relacédo a superficie do

disco produzir um espectro de luz

120 mm
r pelly 4" b DVD lii ___
1600 nm 740 nm

espacamento e

espacamento

830 nm

minimo T

Figura 8 — Comparagcao entre a tecnologia de trilhas utilizada no CD e no DVD [,

VERAS Neto et al. (José Germano Véras Neto, 2008) ™% propds um
espectrofotobmetro baseado em LED branco em conjunto com um fragmento de
midia de CD usado como elemento dispersor de radiacdo. Apesar da aplicacdo bem
sucedida na analise simultanea e multicomponente de corantes alimenticios, este
instrumento apresenta partes moveis e ndo apresenta todas as caracteristicas de
um instrumento portatil. Recentemente, na literatura, foram publicados muitos
trabalhos que visam sobre o uso desta estratégia para selecdo de radiagcéo, sendo
gue a grande maioria dos instrumentos desenvolvidos é voltada para a area

educacional ou sob forma de espectrografos aplicados no ensino de fisica.
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FUMITAKA (2008) @ melhorou o design do espectroscépio de DVD e tornou fAcil
para capturar a luz e lidar com espectros de absorcdo, usando um espectroscopio
de DVD do tipo periscépio, podendo observar e fotografar os espectros na regido do
visivel com grande resolucéo que pode ser feito utilizando materiais e de software
que podem ser obtidos faciimente e de forma barata. EKO et al. (2011) [*
projetaram um espectrofotometro simples usando papelédo, um DVD, uma camera
digital de bolso, um tripé e uma computador, quase nenhum dos instrumentos
descritos na literatura foi plenamente explorado em termos de sua potencialidade
analitica e nem foram validados através de comparacdo estatistica de dados com
relagdo a instrumentos comerciais. Além disso, as respostas analiticas baseadas em
tratamento de imagens digitais geram curvas de calibracdo néo lineares, o que pode
incrementar erros nas medicoes.

Muitos espectrofotbmetros com base no uso de grades CD/DVD séo
aplicados para fins espectrograficos e didaticos. Mesmo apresentando
caracteristicas operacionais e espectrais comparaveis aquelas de instrumentos
comerciais, estes projetos bem sucedidos ndo foram explorados para a analise
quantitativa. A primeira tentativa foi publicado por Lema e colaboradores Y. Eles
desenvolveram um espectrofotdmetro caseiro para o ensino de ciéncias biologicas e
aplicou-o para quantificacdo de amidos e proteinas. Construiram curvas de
calibracdo para ambos os analitos e descritos procedimentos analiticos utilizados
para todos, no entanto, o instrumento foi elaborado para ser introdutério e semi-

guantitativa, nenhum processo de validacao ou resultados foi apresentado.
1.5 EMISSAO EM CHAMA

A emissdo de luz por parte de espécies quimicas excitadas também
apresenta a informacao quimica atil em andlise quantitativa. Entre as técnicas de
emissao optica optou-se a fotometria de emissdo em chama (FES), na qual espécies
guimicas em seu estado fundamental absorvem energia de uma fonte externa e
seus elétrons saltam para um nivel eletrdbnico de maior energia. Permanecem nesse
estado por fracbes de segundo e imediatamente perdem esta energia absorvida,
retornando a um nivel de menor energia ou ao estado fundamental. Esta
desativacdo produz a emissao de radiacdo eletromagnética de comprimento de onda

para as espécies quimicas. O interessante da FES em relagdo ao escopo desta
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dissertacdo é a emissao de luz na regido do visivel, pelas espécies excitadas na
chama. Esta emissdo é constituida normalmente de linhas espectrais ou bandas (no
caso da emissao de calcio em chama) na regido visivel, Uteis na analise qualitativa e
guantitativa.

A intensidade da radiacdo emitida pelas espécies quimicas excitadas na
chama € diretamente proporcional a concentracdo das mesmas. A relacdo entre a

concentragao e a emissdo pode ser expressa pela equagéo 2:

P=k-c (2)

Onde: P=intensidade da radiacdo emitida; k= constante de proporcionalidade;

c= concentracéo

Quando as linhas ou bandas de emissdo sdo selecionadas por
monocromadores, 0 método € denominado de Espectroscopia de Emissdo de
Chama “% e, quando a selecdo é feita por filtros de interferéncia ou de absorcao, o
método é designado como Fotometria de Chama.

Os espectros de emissao de linhas séo originados pela excitacdo dos atomos
separados. Quando as espécies quimicas sdo atomizadas em um meio gasoso, 0S
atomos comportam-se de forma independente, produzindo um espectro de uma
série de linhas finas com aproximadamente 0,001 nm de largura. O espectro de
emissdo de cada elemento tem comprimentos de ondas definidos, o que permite a
caracterizacdo deste elemento pela localizacdo de suas linhas de emissdo no
espectro eletromagnético. Varios elementos presentes em uma amostra, quando
excitados eletronicamente, emitem individualmente seu espectro caracteristico. E
importante salientar que os comprimentos de onda emitidos sédo idénticos aos
comprimentos de onda absorvidos por fontes de radiacdo especificas destes
elementos.

Ja os espectros de banda sdo constituidos de bandas formadas por linhas
espectrais muito proximas umas das outras que nao sao distinguidas pelo sistema
seletor de radiacdo do instrumento. S&o resultantes da emissdo de pequenas
moléculas ou radicais gasosos presentes nas fontes de emissdo a partir de
transicdes entre numerosos niveis vibracionais quantizados superpostos presentes

0s niveis de energia eletrbnica da molécula. Na verdade, em uma molécula, existem
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vérias linhas de emissédo resultantes das excitacdes vibracionais e, ainda, uma
multiplicidade de linhas procedentes da emissdo provocada também pela excitacao
de inUmeros niveis rotacionais, embora a diferenca entre os niveis rotacionais. A
radiacao emitida pela excitacdo das espécies poliatbmicas préximas sempre envolve
uma transi¢cdo do mais baixo nivel vibracional do estado eletrénico excitado para um
dos varios niveis vibracionais do estado fundamental.

A coloracdo da chama, oriunda de espectros de linhas ou de bandas pode ser
registrada por qualquer dispositivo fotografico e, por conseguinte, se tornar uma
fonte Gtil de informacgBes quimicas qualitativas e quantitativas.

LYRA et al. (2009) @ desenvolveram um método espectrométrico de emisséo
em chama baseado em imagens digitais (DIB-FES). Um modelo matematico foi
proposto para construcdo das curvas analiticas e estimar os parametros de
desempenho desenvolvido. Esta abordagem consiste na decomposi¢cdo da imagem
em seus componentes individuais R, G e B e seus valores foram usados para definir
um vetor posicdo no espaco tridimensional RGB. A norma deste vetor € entédo
adotado como o valor baseado no RGB (resposta analitica), e revelou-se
linearmente relacionado com a concentracdo do analito. O método foi aplicado na
determinacdo de litio em comprimidos antidepressivos, sddio em soro fisiolégico e
célcio em aguas.

LYRA et al. (2011) * propés um método de espectrometria de emissdo em
chama baseada em imagem digitais (DIB-FES) para determinacdo indireta do
diclofenaco de sodio, dipirona sodica e gluconato de calcio em formas de injetaveis.
O método DIB-FES proposto utiliza imagens digitais obtidas a partir de uma
webcam, com base no sistema RGB, onde oferece uma maneira simples e barata de
guantificar estas substancias orgéanicas utilizando a radiacdo emitida pelos metais
alcalinos e alcalinos- terrosos presentes nas suas formulas.

LYRA et al. (2014) P® propde a regressdo Linear Mdltipla (MLR) e
espectrometria de emissdo baseada em imagem digitais (DIB-FES) para superar a
interferéncia espectral inerente a Espectrometria de Emissdo em chama (FES),
guando sodio e calcio estdo presentes na mesma amostra, onde 0S metais na
chama de ar-butano emitem radiagdo que é revelada na imagens digitais captadas

por uma webcam (detector), a partir do sistema RGB.
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1.6 IMAGENS DIGITAIS

As imagens digitais sdo formados apls o registro através de um dispositivo
eletrdnico, onde ocorre a conversdo de uma imagem real em uma imagem analdgica
(monocromética ou colorida), este processo de conversao € denominado transducéo
optoeletrbnica, que representa a reducdo da dimensionalidade da imagem. A
transducdo optoeletrbnica baseia-se na conversao de energia luminosa incidente
sobre o objeto em sinal elétrico, que sdo configurados de modo a fornecer a imagem
analégica. Porém, as imagens analdgicas capturadas por dispositivos eletrénicos
nao podem ser processadas por computadores, a ndo ser em termos de matrizes de
numeros digitais. Portanto, precisam passar por um processo de digitalizacdo que
consiste na criacdo de uma matriz m x n pontos (Figura 9), onde cada ponto é
denominado pixel ou elemento de imagem, e cada pixel representa o nivel de sinal
naquele ponto. Para um determinado pixel, 256 niveis de cores podem ser obtidos,

variando no intervalo de 0- 255 459,

. ’!'-IE“IHH\

pixel (m,n)

lméqem real

n B Matriz m x n pontos

17

Figura 9 — Imagem real e sua representacdo em imagem digitais.

Imagem digital e detalhe com pixels visiveis

BENEDETTI, et. al. (2015) ®® propuseram um método analitico de baixo
custo para a quantificacdo de etanol em bebidas com base na combinacdo de um
ensaio de mancha e um método colorimétrico baseada em imagem digital (DIB).

ASSAD, et. al. (2002) 7 para eliminar divergéncias na interpretacdo dos

resultados e agilizar os atuais métodos de deteccdo de fraudes em café torrado e
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moido, foi estabelecido um método baseado na andlise por imagem e fundamentado
no principio de que diferentes materiais de origem organica, como o p6 de café,
podem apresentar refletancias distintas em diferentes comprimentos de onda do
espectro eletromagnético. Partiu-se da hipotese de que o p6 de café adulterado,
guando submetido a uma fonte artificial de iluminagédo, apresenta uma refletancia,
nos canais vermelho (R), verde (G) e azul (B), diferente em relacdo a do p6 de café
nao-adulterado.

KOHL, et. al. (2006) °® descreve um experimento simples em que o principio

da absorcao pode ser demostrada através de analise de imagem digital a cores.
1.7 MODELOS DE CORES E SEU USO EM ANALISE QUIMICA

Inicialmente o uso de imagens digitais nas ciéncias analiticas fazia parte do
cotidiano apenas da microscopia. Hoje em dia € perceptivel a importancia do uso de

[l seja como meio de obtencdo de

imagens digitais, seja como detector analitico
informacdes Uteis em outros campos do conhecimento °%. Sob este aspecto é
incontestavel a grande revolucdo que o emprego das imagens digitais provocou nao
apenas nas ciéncias da saude (por meio de diagndstico por imagens), nas ciéncias
biolégicas e na quimica, mas nas ciéncias como um todo com auxilio de uma alta
tecnologia.

Todo modelo de cor tem como finalidade principal especificar as cores de
modo padronizado e de facil assimilacdo por parte de quem usara este modelo. Um
modelo de cor € uma especificacdo de um sistema de coordenadas tridimensionais e
um subespaco dentro desse sistema, onde cada cor € representada por um ponto
[61]-

O desenvolvimento da maioria dos modelos de cor foi orientado para
utilizacdo em periférico de saida de microcomputadores (monitores coloridos e
impressoras) ou aplicacdo na manipulacdo de cores (criagcdo de graficos para
animacao).

As informacgfes espectrais de imagens digitais podem ser obtidos através de
fungcbBes presente no software com base em modelos matematicos de sistemas de
cores como RGB, HSV, CIElab, CIEXYZ [®®. Os modelos de cores HSI (matiz,
saturacao, intensidade) e HSV (matiz, saturagéo, valor) sao os mais utilizados para o

tratamento de imagens em cores ,enquanto que para 0 processamento de imagem
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mais utilizados sdo RGB e HSI. Os modelos CIE sao baseiam-se na percepcao da
cor pelo sistema visual humano e foram melhoradas através de décadas para ser
completamente independente de qualquer dispositivo ou outro meio de transmissao
ou reproducdo. Estes modelos sdo mais elaboradas e néo tao facil de implementar
em programacao de software. Por outro lado, 0 modelo HSV é o mais simples do
gue o CIE e podem fornecer resultados sastifatérios para a representacdo das cores
espectrais.

Os modelos de cores mais usados consistem naquelas baseados nas
definicdes do RGB ( Red- vermelho, Green- verde e Blue- azul), CMY (Cyan-ciano,
Magenta- magenta e Yellow- amarelo), HSI (Hue- matiz ou tonalidade, Saturation-
saturacdo e Intensity- intensidade), HSV (Hue- matiz ou tonalidade, Saturation-
saturacdo e Value- valor), entre outros. Porém neste trabalho apenas o RGB e o
HSV serdo abordados e detalhados nas se¢des seguintes.

1.7.1 Modelo de Cor RGB

O sistema RGB sado cores aditivas formadas por vermelho, verde e azul,
também denominados de primarias, como mostrando na Figura 10(a), que o olho
humano pode perceber, em diferentes niveis de radiacéo *®. O sistema RGB esta
relacionado com os fendmenos de absorcao e reflexdo da luz, pois as cores que sao
perceptiveis ao olho humano estéo diretamente relacionadas a luz que um objeto é

capaz de refletir °1,

(@) (b)

Aditivo Subtrativo

Figura 10 — Cores primarias aditivas e cores primarias subtrativo 4,
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A mistura das cores dominantes, também chamadas de primarias aditivas, em
diferentes combinacdes e niveis variados de intensidade pode gerar praticamente
todas as cores existentes no espectro da regido do visivel. Se a luz refletida contém
a maxima intensidade das cores vermelha (R), verde (G) e azul (B), o olho humano,
através da retina, converte a informagdo em estimulo elétrico e a transmite para o
cérebro, o qual interpreta que a cor do branco, e se ndo existe luz, € percebido o
preto [,

Combinando duas cores aditivas primarias serd produzida uma cor
secundaria (ou primaria subtrativa) como mostrando na Figura 10(b). As cores
secundarias (ciano, magenta e amarelo) sdo as cores complementares ao vermelho,
verde e azul, respectivamente. O principio de percepcao de cores pelo olho humano
tem sido copiado e explorado pelos fabricantes de scanners a cores e monitores de
video. O método de interpretacdo da cor usado pelos dispositivos é baseado
diretamente na resposta do olho humano aos estimulos das radiagbes vermelha,
verde e azul.

O sistema de cores RGB, este pode ser representado por vetores nas
dimensdes de um cubo unitario (Figura 11), que é um sistema de coordenadas
cartesianas, em que os valores de R, G e B assumem valores que vao de 0 a 255

(em resolucao de 8 bits).

B
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Figura 11 — Cubo do Modelo de cor RGB [#,

Neste cubo, os eixos R, G e B representam a contribuicdo de cada cor
priméria aditiva com intensidades variando na faixa 0-255 (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 s&o representadas as cores
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secundérias (contribuicdo equitativa de duas cores primarias) no vértice de cada
plano. A interse¢édo dos trés planos define a cor preta, localizada na origem do
sistema com vértice (0,0,0), que indica a auséncia de cores (ndo ha contribuicdo de
nenhuma das cores primarias aditivas) ao contrario da cor branca (mistura equitativa
das trés cores priméarias com intensidade maxima), correspondendo ao ponto de
coordenadas (1,1,1). A escala de cinza é indicado pela linha da diagonal principal
deste cubo estendida da cor preta até a cor branca "

Uma imagem digital pode ser analisada em termos de valores RGB de seus
pixels e depois ter esses valores convertidos em um dado modelo de cor adequado
a aplicacdo analitica. No caso de um espectrofotdbmetro € necessario associar,
através de uma funcéo adequada, os valores dos parametros do sistema usado com
0s comprimentos de onda das cores espectrais.

Embora estas funcdes definam bem de acordo com a visdo humana, ainda
ndo ha uma relacdo matematica direta entre os parametros das funcbes e
comprimentos de onda, sendo necessério, efetuar uma calibracdo no modelo
matematico gerado a partir da matriz de pixels da imagem analisada utilizando
fontes de luz de referéncia e um espectrofotbmetro para comparar 0s comprimentos

de onda obtidos.
1.7.2 Modelo de Cores HSV

O modelo HSV € a abreviatura para o sistema de cores formadas pelas
decomposicdo de trés canais: matiz ou tonalidade (Hue- H), saturacdo (Saturation-
S), e valor (Value-V).

Também chamado de cbnico, este modelo também é uma recodificacdo do
modelo RGB. O vértice corresponde a cor branca que também é projetado sobre o
mesmo plano no qual os vértices equatoriais sdo projetados. O solido de cor gerado
nessa operacdo é um cone (Figura 12). Entretanto a saturacéo (S) € definida como a
distancia radial do eixo central, no qual um valor dentro da escala de cinza é
gradativamente modificado até atingir uma cor pura (variando tambémde O a l) e a
altura do cone é denominado de valor ou brilho, o qual € definido como acréscimo de

branco de uma cor, também variado de 0 a 1.
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Ciano

86]

Figura 12 — Sistema de cores HSV |

Esse sistema também é conhecido como HSB (Hue, Saturation e Brightness)
- matiz ou tonalidade, saturacéo e brilho, respectivamente). Esse sistema de cores

define o espaco de cor descrito abaixo, utilizado seus trés parametros:

1.7.2.1Tonalidade ou Matiz (H)

E a medida do comprimento de onda médio da luz que ele reflete ou emite,
definindo a cor do objeto, ou seja, traz a informacédo da cor em si, definindo se ela é

vermelha, verde, amarela, etc. Seus valores variam de 0" a 360°.

1.7.2.2 Saturacéao (S)

A saturacao indica a pureza da cor, de modo que quanto menor seu valor,
menos se percebe a presenca do matriz cor, de tal forma que as cores que
apresentam saturacdo 0 constituem o conjunto de escala de cinza. Quanto maior
seu valor, mais “pura” é a cor da imagem. Este parametro expressa o intervalo de
comprimento de onda ao redor do comprimento de onda médio no qual a energia é

refletida ou transmitida. Sua faixa de valores é de 0 a 100%.



43

1.7.2.3 Valor ou Brilho

O valor determina o brilho, sendo que cores claras possuem altos valores de
V, ao passo que cores escuras possuem baixos valores de V, onde o brilho da cor
varia de 0 a 100 %.
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2 EXPERIMENTAL
2.1 DESENVOLVIMENTO DO INSTRUMENTO
2.1.1 Montagem do espectrofotdmetro

O SpectroPhone é composto de 3 modulos distintos apresentados na Figura
13. Para possibilitar seu uso em duas diferentes técnicas espectrométricas (emissao
e absorcdo), o SpectroPhone foi projetado usando um sistema de encaixe

multimodular.

(A) (B) (C) (D) (E)

(14 cm)

s
0, w
‘[3-5

€)

Figura 13 — Vista superior dos modulos do SpectroPhone, suas dimensfes e configuracdes.

Cada modulo foi denominado de: Modulo de fixacdo no smartphone (A);
Médulo de emissao (B); Mddulo de absorcéo (C). Em (D) e (E) sdo apresentadas as
configuracbes para medicdes no Modo de Emissdo e no Modo de absorcao,
respectivamente. A luz oriunda da chama (de um fotémetro comercial) ou das
lampadas passa pela fenda 6ptica presente no médulo de emissdo, a qual tem
largura de 0,5 mm aproximadamente, e segue até o fragmento de midia dispersor,
passando pela cubeta somente no modo de absorcéo.

O moddulo de fixacdo do smartphone (Figura 13 A) consiste de um suporte oco
conectado a uma “capa” de celular de poliuretano termoplastico (TPU). O suporte é
feito em MDF com dimensfes aproximadas de 55 cm x 3,0 cm x 3,0 cm
(comprimento x largura x altura), onde este suporte tem 0 seu eixo central
perfeitamente alinhado com a lente da camera. Foram feitos dois suportes ocos de
MDF com aproximadamente as mesmas dimensdes para fixar em capas diferentes
totalizando duas capas de poliuretano rigida compativel com os modelos dos

smartphones utilizados que foram o Motorola RAZR D1 e o Moto G segunda
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geragdo. O conjunto foi projetado e fixado de modo a impedir o deslocamento da
camera do smartphone em qualquer direcdo, garantindo que as imagens geradas
mantenham as mesmas coordenadas espaciais (em pixels) em todas as fotografias
tiradas.

A aquisicdo de dados é realizada pela camara do smartphone através de um
fototransdutor CMOS (complementary metal-oxide-semiconductor) com as
configuracBes padrédo de fabrica foram mantidos, a fim de evitar qualquer distor¢ao
nas imagens geradas, assim como o seu tratamento das imagens e os calculos de
guantificacdo através do uso de um software desenvolvido especialmente para este
instrumento, e que sera descrito em maiores detalhes em secédo posterior.

No modulo de emissdo com a dimenséo aproximada de 8,0 cm x 2,5 cm x 2,5
cm (comprimento x largura x altura) (Figura 13 B) estdo localizados o fragmento de
midia de DVD, com um angulo de inclinagcdo de 45 graus, e a fenda Optica.
Responsaveis pela geracdo do espectro da radiacdo incidente e pela atenuacao
desta. Neste médulo, também se localiza o suporte da cubeta. Entretanto, no modo
de leitura por emisséo, a cubeta ndo € inserida no suporte e a fenda fica exposta na
face oposta a do fragmento de DVD. O angulo e o posicionamento do fragmento de
DVD sao parametros criticos para o perfeito funcionamento do SpectroPhone e
foram descritos na secao 2.5 em maior profundidade. O moédulo B € acoplavel com
0s moédulos A e C, devido a ser um pouco estreito do que os Ultimos, o que permite a
conexao perfeita entre eles.

No moédulo de absorcdo com a dimensao aproximada de 14,3 cm x 3,0 cm X
3,0 cm (comprimento x largura x altura) (Figura 13 C), estdo localizadas a fonte de
radiacdo eletromagnética e as haletas de difusdo de luz. Este mddulo encaixa
perfeitamente no modulo de emissdo, permitindo que a radiacdo eletromagnética
oriunda das lampadas passe através da fenda e da cubeta, alcancando
posteriormente a rede de difracdo. As configuracGes de acoplamento dos moédulos
para cada modo de operacdo sédo apresentados nas Figuras 13 D e 13 E. Na Figura

14, é apresentada uma ilustracdo em perspectiva dos médulos SpectroPhone.
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Figura 14 — Vista em perspectiva dos médulos SpectroPhone no modo de absorcao,
ilustrando os encaixes dos médulos (a), (b) e (c) e o posicionamento do dispositivo dispersor
de luz (d), do suporte da cubeta (e), da fenda (f), haletas internas (g) e das lampadas
incandescentes (h).

Suas superficies internas foram pintadas de preto, para impedir a entrada e
reflexdo de radiacdo espuria. O molde do suporte da cubeta € composto de duas
trilhas laterais de MDF cobertas com emborrachado E.V.A (ETIL VINIL ACETATO)
preto e um suporte quadrado na parte de baixo da peca, de modo a permitir a
entrada da cubeta em apenas uma posicao possivel e impedir sua movimentacao
durante o uso do equipamento. O mdédulo de absorcdo Figura 14(c), também
produzido em MDF, porém com toda a sua parte interna pintada de branco,
maximizando a reflexdo da luz em seu interior, constituindo assim, uma camara de
difusdo de luz. E utilizado somente em medidas de absor¢do molecular e em seu
interior foram fixadas haletas dispostas como obstaculos os quais fazem com que a

luz das lampadas apresente um padrdo de fonte de radiacdo ndo pontual.

2.2 DIMENSOES CRITICAS NA MONTAGEM DO SpectroPhone

Comumente, distancias e angulos sado variaveis a serem otimizadas em
sistemas Opticos, neste trabalho estes foram o ponto de partida. Para os ensaios
iniciais foi utilizando um LED ultra brilhante branco como fonte de radiacdo. O
caminho éptico de luz da lampadas para cortar DVD né&o deve ser muito longo, nem

muito curto, principalmente devido a perdas significativas de energia radiante (caso
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muito tempo) e devido a alta saturagdo nos sensores da camera CMOS (caso muito
curto). Assim, com os ensaios realizados foi encontrado um comprimento total de
19,5 centimetros, em relacdo ao maior lado de mddulos montados, pois
apresentaram resultados satisfatérios. Além disso, este comprimento nao
comprometeu a estabilidade mecéanica da estrutura do SpectroPhone.

As faixas de gravacao do DVD foram cortadas para serem alinhadas o mais
paralelo possivel em direcdo a fenda, produzindo uma imagem espectral de modo
gue cada coluna de pixels da regiao recortada apresenta apenas um valor da matriz
e consequentemente, apenas um comprimento de onda correspondentes. Era uma
condicao fundamental para a reprodutibilidade no célculo de A e sua atribuicdo em
espectros gerados.

A grade de difragdo de DVD foi colocada a um angulo exato de modo que a
primeira ordem de feixes difratados saira aproximadamente perpendicular a grade.
Com 6=45° a distribuicdo de cores em imagens espectrais que verificou-se ser
homogéneo,muito préximos aos apresentados no modelo conico HSV e até mesmo
no diagrama de cromaticidade. Como consequéncia, os calculos de comprimento de
onda baseados em valores de matiz foram realizados com elevada precisdo. Aléem
disso, a primeira ordem de difracdo garante maior sensibilidade e faixa dinamica
para analise quantitativa em ambos os modos de absorcdo/ emissao, intensidades
de cor mais altas, uma vez rende valores ||Vres|| mais elevados.

A largura da fenda deve ser grande o suficiente para fornecer sensibilidade
adequada nas medidas, principalmente para o modo de emissdo, em que a chama
de emissédo do fotbmetro de chama apresenta baixo consumo de energia radiante.
Para fendas < 0,5 milimetros valores de LOD e LOQ aumentaram significativamente
e faixa dindmica < 3,0 mgL’. Resolucdo espectral satisfatéria e melhorias
significativas em dados quantitativos foram alcancados usando fenda de largura 1,0

mm, obtivemos uma média de resolucao espectral em torno de 0,5.

2.3 CONSTRUCAO DO SpectroPhone

Durante a construcdo do SpectroPhone, priorizaram-se materiais baratos e
facilmente encontramos em casas comerciais (0s acessorios utilizados tiveram um

orcamento de aproximadamente R$ 800,00, tanto em infraestrutura quanto nos



48

dispositivos utilizados, incluindo o smartphone), um valor bastante inferior em
comparacao com instrumentos disponiveis no comércio.

Optou-se por uma configuragcdo instrumental de feixe simples pela sua
simplicidade estrutural, considerando-se também que seja uma alternativa
economicamente viavel, confiavel, portatil (handheld) e com medidas rapidas para
analises quimicas espectrométricas, ndo apenas limitada para fins didaticos e

académicos.

2.4 FONTES DE RADIACAO

No estudo das fontes de radiacdo do espectrofotdmetro, foram realizados
ensaios com LEDs brancos de alta intensidade e lampadas incandescentes de forma
a estudar e eleger a melhor fonte de radiacdo em funcdo de seus espectros de
emissdo. Nestes ensaios, as fontes de luz foram acopladas no instrumento e seus
espectros foram registrados e analisados posteriormente. O SpectroPhone foram
utilizadas duas lampadas incandescentes, oriundas de um pisca-pisca natalino,
alimentadas por um carregador de bateria portatil conforme ilustrado na Figura 15,
gue produz uma tensdo de 5,3 V e a corrente consumida pelas lampadas é de

aproximadamente 0,2 A.

Figura 15 — Carregador portatil para celular com alimentacdo das lampadas incandescentes
usadas como fonte de radiagdo. Em detalhe, uma foto do tipo de lampada usada.
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2.4.1 Camara de difusao de luz

As dimensdes criticas sdo: o angulo do fragmento de DVD (8) entre os
moddulos A e B; largura da fenda e o caminho éptico da fonte de luz. Um diagrama
do SpectroPhone mostrando as suas pecas principais, as dimensdes e distancias
usadas na construcdo desta cAmara é apresentado na Figura 16. A disposicao fisica
dos obstaculos inseridos ao longo do caminho da radiacao e suas dimensfes foram

baseadas no principio de Huygens-Fresnel [

, 0 qual descreve a forma de
propagacdo de ondas. Com uma configuragéo fisica adequada a radiacdo oriunda
das fontes padrdo similar as fontes puntiformes (lampadas de bulbo) assume um
padrado de radiacdo com feixes de luz paralelos, simulando o efeito fisico de uma
lente colimadora. Este também é um aspecto critico no funcionamento do

SpectroPhone.

i
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Figura 16 — Dimensfes da camera de difusdo da luz.
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2.4.2 Grade de difracéo

Foi usado um fragmento de DVD virgem como grade de difragcédo, as pistas de
gravacédo sao circulos espacados por 0,74 mm, o que produz uma grade cerca de
1350 linhas mm™. Inicialmente, para que este fragmento possa ser usado como rede
de difracdo € necessério retirar a pelicula reflexiva presente na face de leitura do
DVD. Para tanto, um pedaco de fita isolante foi firmemente aderido na face de leitura
e logo apdés efetuar um puxao rapido. O procedimento € repetido até que seja obtida
a area sem pelicula necesséria para o corte do fragmento. Para a preparacdo da
grade de difracdo, tomamos o cuidado especial no procedimento para evitar danos
de toques acidentais usando luvas de latex e cobrimos a superficie da bancada com
0 pano para evitar arranhdes.

Em forma retangular de 4,47 centimetros x 3,10 centimetros. O processo de

corte do DVD foi realizado de acordo o diagrama esquematico na Figura 17.

Q~@%E

a) b) c) d)

Figura 17 — Diagrama ilustrativo dos procedimentos para corte do DVD.

Os procedimentos foram: a) corte inicial b) separacdo da camada reflexiva c)
corte da regido do espectro d) posi¢cao de encaixe do modulo Il. Vale salientar que o
passo “b” pode ser efetuado antes do passo “a”, sem que haja prejuizos a qualidade
do fragmento.

Antes de iniciar o corte do fragmento, foi removida completamente a camada
reflexiva do disco. Apoés isto, o DVD foi cortado em quatro quadrantes. Em uma
grade de difracdo ideal (ou nas comerciais) as ranhuras se apresentam paralelas, o
gue nao se observa no DVD, onde suas ranhuras tém formato circular (Figura 18),
buscando reduzir o efeito da curvatura das ranhuras na geragcao dos espectros, seu
corte é efetuado na area mais externa do DVD, onde a curvatura das ranhuras é

menor e se apresentam maior paralelismo.
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Figura 18 — Espectro ideal, gerado com grade de difracdo comercial e o espectro gerado
pelo fragmento de DVD.

2.4.3 Detector

O sistema de deteccdo € constituido por um sensor de radiacdo
eletromagnética, CMOS (Complementary Metal - Oxide- Semiconductor) da camera
de um smartphone com resolucéo de 5 MP (2592 x 1944 pixels).

2.5 FUNCIONAMENTO DO SpectroPhone

O software de controle altalmente intuitivo desenvolvido aqui pertimitido o
acesso rapido aos modos de medicdo, desta forma, nenhum treinamento
especializado € necessario para comecar a operacdo. Inicialmente, recomenda-se
ligar o software e, em seguida, selecione o modo de medicdo pelo botéo
correspondente em conjunto na tela de controle.

Para o modo de absorcao, o operador deve conectar os trés médulos A,B e C
e ligar as lampadas por um conector de ligacdo a bateria recaregavel de 9,0 V e
espere 5 minutos para estabilizar a linha de base. Uma cubeta de acrilico ou vidro
de 10 milimetros preenchido com o branco deve ser inserido no recipiente e
colocado no Spectrophone e, em seguida, toque no botdo BLANK (BRANCO) e o
software mostra o espectro do branco. Ao tocar neste botdo, trés fotos sucessivas
sdo tirado automaticamente e as imagens digitais obtidas sdo processados para a
aquisicdo do espectro do branco. As medidas subsequentes de amostras ou
solucdes-padrao sao realizados de maneira semelhante, ao tocar no botdo SAMPLE
(AMOSTRA), com posterior armazenamento dos espectros adquiridos.

Para o0 modo de emissdo, o operador deve conectar os modulos A e B e a
extremidade do médulo B deve ser acoplado a uma pequena janela da chaminé do
fotbmetro de chama. Todo Spectrophone deve ser adequadamente apoiado (suporte

universal), a fim de manter a mesma posi¢ao durante as medicdes. Finalmente, o
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operador deve aspirar a solucdo (branco/solucdo-padrdo/amostras) para ser
analisada e, em seguida, toque no botdo correspondente (branco ou de amostra). E
digno de nota que as condicbes de medicdo séo realizadas em conformidade as

instrugdes do fabricante do instrumento.

2.6 SOFTWARE DE AQUISICAO E TRATAMENTO DE DADOS DO SpectroPhone

O software de controle do SpectroPhone foi desenvolvido na plataforma
Adobe Air para Android, programado em ActionScript 3.0 e exportado como uma
aplicacdo no Android cujas interfaces sdo mostrados na Figura 19, desenvolvimento
para definir o modo de funcionamento do SpectroPhone, obtencdo dos dados
espectrais a partir de uma imagem obtida pela camera do smartphone, tratamento
de dados para imagens e geracdo de espectros de determinadas espécies
absorventes. O algoritmo desenvolvido apresenta uma interface intuitiva e facil
compreensao.

Este software acessa as unidades internas da camera do smartphone
podendo assim adquirir imagem digital a partir de propriedades de radiacéo difratada
e da imagem recortada do RGB. As imagens foram capturadas e armazenadas no
formato de mapa de bits, “BMP” (do inglés: Bit Map). Neste tipo de formato de
arquivo de imagem a qualidade maxima da imagem (16,7 milhdes de cores) é

preservada, pois nao utiliza nenhum tipo de compresséao de dados.

(a) (b) (c)

{ SPECTROPHONE [ SPECTROPHONE £ { SPECTROPHONE

B SAMPLE 07

¥ SAVE

S SAVE IMG

X CLEAR

O CAMERA

Figura 19 — Fotografias capturadas da tela do aplicativo Android desenvolvido.

Na figura 19 (a) apresenta o menu principal: exibe op¢bes dos modos de
analise (absor¢cdo e emissdo) e o nome da andlise de entrada. Em 19(b) é
apresentada a tela principal do modo de absorcdao, com seus botdes de controle, a

imagem espectral obtida pela camara e o espectro obtido. Em 19 (c) é apresentada
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a tela principal do modo de emissdo, com seus botdes de controle, a imagem
espectral obtida pela camara e o espectro obtido.

Uma vez definido o tipo de andlise, na tela seguinte, o usuario tem as opc¢oes
de andlise, BLANK (para fazer a leitura do branco), SAMPLE (para fazer a leitura
das amostras), a opcdo SAVE (de salvar os dados obtidos), SAVE IMG (salvar a
imagem do espectro), CLEAR (limpar todos os dados) e CAMARA (ligar/desligar a
camara). Além de ser exibido dinamicamente o espectro obtido a cada nova andlise,
os dados deste espectro sdo automaticamente salvos na meméria do smartphone,
podendo ser importados posteriormente. E importante ressaltar que ao longo de toda
a andlise o foco da camera é mantido constante, mantendo a posicédo e dimensdes
espaciais (em pixels) da imagem obtida inalterados.

A regido recortada da imagem digital é representada por uma série composta
por uma série composta por 60 linhas e 695 colunas (60 x 695) num total de 41.700
pixels, onde cada linha representa uma informacdo qualitativa, ou seja, um
determinado comprimento de onda do espectro. E de acordo com a média dos
valores de RGB ao longo de 60 pontos que compdem cada linha da imagem € obtida
a informacao quantitativa, a intensidade luminosa em cada linha, ou seja, em cada
comprimento de onda.

Como a camara fornece imagens a cores de 24 bits, cada pixel tem 8 bits
para cada principal canal de cor (vermelho, verde e azul). Em seguida, o software
realiza a verificacdo dos pixels (coluna-a-coluna) na regido recortada de cada
imagem. Em seguida, ele recupera os valores dos componentes individuais de cada
pixel em R, G e B. Depois disso, o software cria uma nova matriz contendo uma
linha com valores médios de todas as colunas (1x 695) para R (Red-vermelho), G
(Green-Verde) e B (Blue- azul) e, em seguida, executa os calculos dos valores
médios de Hue (H ), de acordo com a Equacéo 3 "%

A tonalidade ou matiz (coordenadas H no espaco de cor HSV) é a
caracteristica de imagem que estara relacionada com a concentracdo do analito.
Enquanto o espaco de cor RGB é o mais amplamente utilizado na analise quimica,
com a finalidade de determinacdo da concentragcdo no espaco de cor HSV, obtido a
partir de uma transformacgéo das coordenadas RGB, é mais adequado e, assim, sera
utilizado, especificamente a componente H (Hue). Concretamente, o HSV é

facilmente obtido a partir de coordenadas RGB normalizados, cujos valores maximos
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e minimos s&o indicados como maximo e minimo, respectivamente, apenas

aplicando as seguintes transformacdes néo-lineares:

0 se MAX = MIN

1

seMAX=ReG<B
gpe. G-B -

MAX - MIN

_ , 3
C-B L3800 se MAX=ReG>B 3)
MAX - MIN

H:_.:::: 600

B-R

60° - —
MAX - MIN

+120° , se MAX =G

600 R-C 12400 MAX=B
— MAX- MIN

g — I"J'IAX' -MIN (4)
MAX
V = MAX (5)

Deve-se notar, a partir das equacodes (3) - (5), que estas transformacdes sao
independentes da imagem ou a maneira como ele foi adquirido. Além disso,
enquanto as componentes RGB séo relacionados com a contribuicdo de cada cor
primaria para cada pixel, o significado das coordenadas de cor HSV € bastante
diferente e, portanto, o valor H, que é um angulo, conttm a maior parte da
informacéo de cor. Devido a isso, a componente H foi usado para a determinacao da

concentracdo em analise espectrométrica.

2.7 Processamento, calibracao e analises

O aplicativo desenvolvido utiliza os dados obtidos pelo sensor da camara do
smartphone e a imagem gerada para efetuar os célculos de absorbancia e emisséao
em funcao de informacgdes de cores dos pixels, a depender da andlise definida.

A regido da imagem escolhida para obtencdo dos valores do RGB busca
representar uma faixa do espectro em que se observa uma variagdo gradual dos
comprimentos de onda de forma mais significativa e linear. Para obter o eixo das

abscissas, a informacdo quantitativa é dependendo do modo SpectroPhone. Para o
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modo de emissédo, resposta analitica é dada pela norma do vetor médio, calculado
para cada coluna ®%. Esse valor de intensidade é obtido por meio da norma do vetor
definido em funcdo dos valores médios de R, G e B para o valor da média de RGB,

seguido a equacéo 6:

(2  —2 =2
|IUHGBI| = \u"IR + & + 5 (6)
Onde R, G e B, sdo os valores médios de R, G e B, respectivamente.

A calibracdo entre o valor da norma do RGB, e o comprimento de onda
correspondente € realizada de duas maneiras distintas, a calibracdo via software e a
calibracdo quimica, respectivamente. A primeira calibracdo é via software, que
relaciona valor de comprimento de onda com o parametro Hue, do modelo HSV.
Vale a ressalva que a faixa de 270° a 360° do valor de Hue correspondente a
mistura entre o0 Magenta e o Vermelho, o que impossibilita de se trabalhar nessa
faixa ja que nao se trata de valores correspondentes a comprimentos de onda
monocromaticos. Assim se trabalha com valores de HSV na faixa de 0 a 270°,
relacionando estes com os valores de comprimento de onda.

Esta expresséo é valida quando as coordenadas espaciais de RGB estdo no
intervalo [0,1] e atribuido o valor mais alto de R, G e B para uma variavel chamada
MAX e o valor minimo para uma variavel chamada MIN. Em seguida, o calculo de A
corespondente ao pixel i é realizada para cada coluna, como uma funcédo da sua

funcao da sua relacéo linear com o H, de acordo com equacéo linear 7:

(AL H)

}\‘i = 7\’Max AH

(7)

Onde H; representa a tonalidade média do pixel i, x,,, € 0 comprimento de

Max
onda maximo na regido do visivel, AA é o intervalo de comprimento de onda ( dado
por Ay —Awi,) € AH é o intervalo de valores de matiz ou tonalidade
correspondente a cores espectrais. Onde -A./AH é a inclinacdo da reta e »,, € a

intercepcdo da curva. Esta equagdo empirica baseia-se no modelo de cor de HSV e
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0S seus parametros (exceto H;) sd@o obtidos por meio de processo de calibracéo.
Finalmente, com base na ultima matriz em A &, entdo, registrado e gera o eixo das
ordenadas de um espectro.

Assumindo que o numero de fétons emitidos pela fonte de radiacdo, em cada
comprimento de onda, € proporcional ao numero de fétons detectados pelos
sensores RGB em cada fototransdutor do sensor, temos uma relagdo de

proporcionalidade linear entre a ||1>‘Rsa|| e a radiacdo emitida por um determinado

analito 2

. Para o célculo absorcao, podemos afirmar que ||Vres|| € diretamente
proporcional a poténcia radiante da luz incidente que passa através de uma midia
absorvente e ||Vrcs||® € proporcional a poténcia do feixe emergente, porém quando
se trata da absorbancia de uma determinada espécie, a equacdo 8 como a forma

homologa a Lei de Beer- lambert pode ser escrita como:

A=—log ”VR—GB[') (8)
Ve |

Onde ||‘-’Rr.3|| € a norma do vetor RGB obtido pela passagem da radiacéo
através do meio absorvente e |lvgzcz![> @ norma do vetor RGB relacionado com a

intensidade da luz emitida. Neste caso, observa-se uma relacao nao linear entre os

valores de |lvgegl| € |[lvgesl|’, na verdade apresentando como uma relagdo

exponencial. E importante observar que o célculo envolve o logaritmo decimal da
razao de duas raizes quadradas, o que explicaria a relacdo exponencial observada.
Como a normas de vetores sdo baseados em variaveis de raiz quadrada (ver
equacao 6), uma relacdo linear entre absorbancia baseado no RGB (A*) e a
concentracdo (C) pode ser obtido através da aplicacédo de raiz quadrada na Equacéao
8, assim, para solucionar o problema em questdo obtemos o valor da absorbéancia

seguindo a equacéo 9:

A= |-log vags|| 9)

lvgeell|®
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Esta equacéo foi testada empiricamente, uma vez que nao € um conhecido e/
ou derivavel correlacdo matematica entre ||Vres|| € a concentracdodoanalito (C).

Sendo A* proporcionalmente linear a absorbancia de uma determinada
espécie no meio absorvente obedecendo agora a premissa de que:

A" =kC (10)

Para a reducdo do ruido no sinal, sempre sdo realizadas trés leituras do
espectro e os dados do ||vVres|| S80 uma média destas leituras. Além disso, os dados
do espectro passam por uma suavizacdo via média moével com ponto central, com
n=2.

A segunda calibracdo busca avaliar e corrigir possiveis desvios da relacéo
entre Hue e comprimento de onda. Para tanto foram avaliados os espectros de
emissdo de lampadas de mercurio e sédio.

Uma vez que a foto € tirada, uma ROI (regido de interesse) é selecionada
uma imagem digital e gerando uma matriz de pixels (60 x 695). Os valores médios
de RGB séo calculados para cada coluna desta ROI, e, em seguida, uma nova
matriz de pixel (1 x 695) é obtido. Em seguida, os valores de H s&o calculadas
usando a equacdao 3 para todas as 695 colunas da matriz formada. A equacao para
a conversao de H para A (equacao 7) é aplicado na matriz a base de H, gerando um
espectro de comprimento de onda com o0s seus valores correspondentes. No
entanto, na pratica, a correspondéncia entre os valores de H e comprimentos de
onda ndo é semelhante com o espectro, devido a faixas de cores espacadas nao
linearmente distribuidas. Este problema foi superado pelo feito de calibracéo
utilizando fontes de radiacdes cujos picos sdo bem conhecidos (por exemplo,
lampadas fluorescentes ou de descarga). Neste momento, utilizou-se como
referéncia para calibracdo as lampadas de comprimento de onda no intervalo
espectral de (430-630 nm) que foi dividida em quatro faixas de calibracdo (430-490
nm); (490-510 nm); (510-580 nm) e (580- 630 nm). Os valores nominais do
comprimento de onda para cada lampada foram mais préximo possivel do centro de
cada faixa.

Para a calibracao, o instrumento deve ser definido no modo de emissao e as

lampadas alimentado com 5,0 V e corrente de 50 mA. A distancia do Spectrophone
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e a lampada deve ser inferior a 5,0 cm, a fim de fornecer uma energia radiante
suficiente para efetuar a aquisicdo da imagens espectrais. Em seguida, o usuério
tirar uma foto da lampada acesa e a imagem espectral é obtida e processada e
escrita por uma sub-rotina para automatizar este procedimento depois de pressionar
um botdo chamado “calibrar”. Os picos detectados no espectro gerado séao
comparados com os valores no comprimento de onda nominais registrados na
memoria e, em seguida, a calibracdo € realizada por interpolacao linear aplicada nas
faixas de calibracdo. Recomenda-se que a calibracéo ser feito pelo menos uma vez
por més usando uma imagem espectral (a partir de lampadas de calibracdo) salva

na memoria.
2.8 ESTABILIDADE DA FONTE DE RADIAQAO

A estabilidade foi monitorada pela intensidade luminosa da fonte de radiacao
realizada por intermédio da corrente gerada quando as radiacdes das lampadas
incandescentes incidiam no detector. O periodo de monitoramento da estabilidade
da fonte foi de trés horas tempo aproximado para descarregamento da bateria
recarregavel de 9 V e do carregador de bateria de celular portatil, com intervalos de

medicao de 30 segundos, realizado através do aplicativo.

2.9 VALIDACAO DO SpectroPhone

2.9.1 Validacéao/ parametro de desempenho

A validacéo € o processo que confere validade a um método, instrumento ou
equipamento, cujas especificacbes sdo aceitas como corretas, conferindo
confiabilidade aos resultados obtidos **. Neste processo, por meio de evidéncias
objetivas se comprova que 0s requisitos para uma determinada aplicacdo ou uso
especifico sdo atendidos.

Ter um resultado validado significa que o procedimento, que inclui desde as
condicdes de operacdo do equipamento até a sequéncia analitica, seja aceito como
correto. Para isso estabelecem-se niveis de exigéncia que podem definir a

aprovacéo do produto ou espécie em estudo [7o1,
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Os parametros de validagdo levantados para avaliacdo do desempenho
analitico do instrumento foram: Limite de Deteccdo (LOD), faixa Dindmica (Limite de
Quantificacdo (LOQ) e Limite de Linearidade(LOL) e tratamento estatisticos de curva
analitica.
2.9.1.1 Limite de Deteccéo (LOD)

E a menor quantidade medida de um analito presente na amostra que pode
ser detectada, sem necessariamente ser quantificada em condi¢gdes experimentais
definidas, que pode ser determinado por dado procedimento e com certo grau de
confianga. Varia de acordo com o método utilizado. Na prética € calculado com base
no desvio padrdo de medida do branco .

O limite de deteccédo pode ser expresso pela equacéo 11:

2 x=s

LOD =~— (11)

Onde: s = desvio-padréo da resposta; S = o coeficiente angular do grafico de

calibracéo (sensibilidade do método).
2.9.1.2 Faixa Dindmica

E a faixa util de um método analitico, ou seja, é faixa que se estende da
menor concentracdo em que as medidas quantitativas séo realizadas (limite de
guantificacdo, LOQ- Limit of Quantitation), até a concentracdo em que ocorre um

desvio da linearidade (limite de linearidade, LOL- Limit of linearity) 132,
2.9.1.2.1 Limite de Quantificacado (LOQ)

E definido como a menor concentracdo do analito, que pode ser quantificada
na amostra, com exatiddo e precisdo aceitaveis sob as condicbes experimentais
adotadas. Pode ser estimado por meio da relacdo sinal/ruido, do desvio padréo e
por processos estatisticos 1*®.

O limite de quantificacédo (LOQ) pode ser expresso pela equagao 12:
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10x=
g

LOQ =

(12)

Onde: s = desvio-padrédo da resposta; S = o coeficiente angular do gréafico de
calibracao (sensibilidade do método).

2.9.1.2.2 Limite de Linearidade (LOL)

E o ponto maximo da curva de calibracdo em que a resposta continua linear
[38]

2.10 Tratamento estatisticos de curva analitica

Em analises quimicas, o modelo de calibracdo pode usado para determinar a
concentragdo do analito de maneira satisfatoria apenas se for capaz de descrever o
comportamento dos valores experimentais. Portanto, o modelo referido ndo pode
apresentar evidéncias de falta de ajuste e deve demonstrar uma significativa
regressdo estatistica. Desta forma, a validacdo do modelo de calibracdo é
geralmente realizada por meio de uma analise de variancia (ANOVA) %72 A Tabela
1 apresenta as equacdes para (ANOVA) de dados experimentais adaptados para

modelos lineares.

Tabela 1 — Equacbes para a ANOVA dos dados experimentais adaptados aos

modelos lineares.

Fonte de Soma Graus de Média
Variacao Quadrética liberdade Quadréatica
(SQ) (91) (MQ)
Regresséo Tni[(ye)i — yml* p-1 SQreg/(p-1)
Residuo >3 [yii - (ye)l? n-p SQ//(n-p)
Falta de Ajuste >nif(ye)i - Yim]® m-p SQraf/(M-p)
Erro Puro >3y - Yim)° n-m SQep/(N-m)

Total >3 (yi 7)° n-1
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O indice i indica o nivel da variavel X; o indice j refere-se as medidas repetidas da variavel Y
em um dado nivel de X; p = nimero de parametros do polindbmio do modelo de calibracao; n

= numero total de medidas; m = nimero de niveis da variavel independente X.

A validacdo de modelos lineares consiste na andlise dos residuos, falta de
ajuste e significancia da regressao. Na analise dos residuos deixados pelo modelo,
verifica-se o0 comportamento dos erros de previsdo em relagcdo aos dados
experimentais. Nos graficos dos residuos é possivel identificar o tipo de erro
associado aos dados. Dessa forma, se os residuos apresentam algum perfil ou
estrutura sistematica, havera uma falta de ajuste do modelo postulado.

Para corrigir o problema da falta de ajuste do modelo, ndo necessariamente
incluimos o termo quadrético na relacéo funcional.

A auséncia de falta de ajuste esta relacionado aos residuos se distribuirem
aleatoriamente em torno do zero, evidenciado apenas a presenca de erros
aleatorios.

Os residuos (€) sédo calculados de acordo com a Equacgao 18:

E=Yyi—Y (18)

Onde: y; = resposta analitica obtida experimentalmente e y= resposta analitica
prevista pelo modelo de calibracéo.

No teste de falta de ajuste ['*"? compara-se a razdo entre a média quadratica
devida a falta de ajuste (MQr,) € a média quadratica associada ao erro puro (MQegp)
com o valor do ponto da distribuicdo F correspondente aos respectivos graus de
liberdade e nivel de confianca adotado (geralmente de 95%). Se a razao
(MQ¥4)/(MQegp) for menor que o valor de F, entdo o modelo adotado ndo apresentara
evidéncia estatistica de falta de ajuste. Do contrario, 0 modelo apresentara falta de
ajuste no nivel de confianca adotado.

No teste de significancia estatistica de regresséo '@, compara-se a razéo
entre a média quadratica devida a regressdo (MQreg) € a media quadratica residual
(MQy) com o valor do ponto da distribuicdo F referente aos graus de liberdade de
MQreg € MQ; no nivel de confianca adotado. Se a razéo for maior que o valor de F
(de pelo menos cinco vezes como recomendado na literatura ", indicara a

existéncia de uma relacdo (linear, quadratica, etc, conforme postulado do modelo)
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estatisticamente significativa entre a varavel y e x. Quanto maior for a razdo MQ g/
MQ; em comparagdo com o valor de F, mais significativa sera a relacdo. Em caso
contrario, a relacdo entre y e x assumida pelo modelo ndo tera nenhuma

significancia estatistica.



63

2.10.1 Testes estatisticos para validagdo dos resultados analiticos

Para validar os resultados das determinacdes realizadas utilizando o
SpectroPhone e pelo espectrofotometro UV-Vis para o0 modo de absorcdo e o
fotbmetro em chama para o modo de emissédo foram aplicados testes estatisticos
para fins de comparacéo, tais como: teste t emparelhado baseado no teste de
hipteses e teste t emparelhado baseado no conceito de intervalo de confianca ["2.

2.10.1.1 Aplicacao do teste t emparelhado baseado no teste de hipdteses

O teste de hipdtese €, comumente, usado na formulacdo do teste t
emparelhado para avaliar se ha diferengas sistematicas estatisticamente
significativas entre o0s resultados dos dois instrumentos. Neste trabalho, os
resultados referem-se as concentracbes de amostras de produtos farmacéuticos e
aguas naturais, ambas em mg.L", obtidas no SpectroPhone e de referéncia.

Para implementar o teste t emparelhado, calculou-se as diferencas (d;) entre
os valores de concentracdo para cada par de resultados assim como a média

dessas diferencas (d). Além disso, assumindo-se que se A é a diferenca média

verdadeira entre os resultados dos métodos, pode-se testar a hipétese nula (Ho) de
que A= 0. Sendo assim, o teste t emparelhado no teste de hipotese pode ser

baseado na equacéo 19:

Cll-l
(=]

t= (19)

< |t
=Ry

Onde n é o namero de amostras analisadas por ambos 0s métodos e sq € 0

desvio padréo das diferencas (par-a-par) sendo obtido pela equacéo 20.

Sy = L(di-d)? (20)

n-1
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Depois do calculo do valor de t, este foi comparado a um valor critico de te
para o numero de graus de liberdade (v) dado por v= n-1 e nivel de confianca
desejado. Normalmente, adota-se o nivel de 95% de confianga como um
compromisso entre confianca estatistica e a precisdo. Caso o valor de t seja maior
qgue o de tyit a hipétese nula é rejeitada. O que revela uma diferenca sistematica
significativa entre os resultados no nivel de confianca adotado. Isto significa que h&a
uma probabilidade menor que 2,5% (em cada cauda) ou de 5% no total das
diferencas nos valores advirem de erros aleatérios 2. Caso contrario, ndo ha
diferenca sistematica estatisticamente significativa entre os resultados dos métodos

analiticos.

2.10.1.2 Aplicagéo do teste t emparelhado baseado no conceito de intervalo de

confianga

O conceito de intervalo de confianca pode também fundamentar a aplicacao
do teste t emparelhado de modo analogo ao teste de hipéteses. Isto significa que foi

necessario encontrar também a média (d) das diferencas (d) entre os valores de

cada par de resultados. Supondo que A representa o valor populacional da média
das diferencas entre os resultados dos métodos, o intervalo de confianca.
A aplicacdo do teste t emparelhado baseado no conceito de intervalo de

confianca pode ser expresso pela equacao 21:

A=d+tv=2 (21)

Onde n é o numero de amostras, sq € 0 desvio padrdo da média das
diferencas e t € o ponto da distribuicdo de Student correspondente ao nimero de
graus de liberdade (v = n-1) e nivel de confianca adotado 2. A interpretacdo do
intervalo de confianca é realizada da seguinte maneira:

e se intervalo incluir o valor “zero”, entdo existe diferenga sistematica
estatisticamente significativa entre os resultados dos dois métodos. Neste

caso, a hipétese nula deve ser aceita e a média das diferencas (d) deve ser

um ponto da distribuicdo t com média populacional A = 0;
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e se ocorrer o contrario, isto €, o intervalo ndo contiver o valor “zero”, entéo
existe diferenca sistematica significativa entre os resultados dos métodos ao
nivel de confianca estatistica considerado.

2.11 Aplicagdes analiticas

O instrumento desenvolvido foi avaliado nos dois modos de medicao
(Absorcao e Emissao) em analises de amostras de produtos farmacéuticos e aguas
naturais. A analise de referéncia para as amostras de medicamentos contendo
sulfato ferroso (para o0 modo de absorcdo) e amostras de soro fisioldégico e aguas
naturais (para o modo de emisséo) foram realizadas por meio de curvas analiticas.
Estas curvas foram obtidas utilizando a média de absorbancia maxima do sinal

analitico de cinco replicatas.

2.11.1 Aquisicao das amostras

As amostras de medicamentos contendo Sulfato Ferroso foram adquiridas em
farmacias de Jodo Pessoa-PB e de Recife-PE no periodo de fevereiro/2015 a
marco/2015 e amostras de aguas naturais foram coletadas de um rio local e duas
barragens em Abril/2015. Ao todo foram 14 amostras, sendo 3 xaropes de sulfato
ferroso, 4 polivitamilicos, 2 amostras de soro fisiolégico e 5 amostras de aguas

naturais.

2.11.2 Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analiticos e 4gua deionizada
(>18MQ cm™) foi usada para preparacdo de todas solucdes.

A solucdo estoque de 125,0 mgL™ de Fe®" foram preparadas por dissolucédo
de 0,1558 g de FeS0,.7 H,O (Vetec Quimica Fina, 99,0%, P.A. ACS) em 2,5 mL de
H,SO. (Microquimica, 98,0%, P.A. ACS) num baldo volumétrrico de 250 mL ™. As
solucBes padrdo apresentam concentraces que variam entre 0,5 e 15 mgL™ e
foram preparadas por diluicdo apropriada da solucdo estoque. Uma solugéo de 2,0
mol L™ de acetato de sédio foi preparada por dissolucdo de 27,22 g de acetato de
sédio (C,H3NaO,.3H,O, Vetec Quimica Fina, 99,0% P.A. ACS) em um baléo
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volumétrico de 100,0 mL, para o ajuste das solucdes de Fe®" a pH 5,5 ™. Uma
solucdo 0,25 % (m/v) de 1,10-fenantrolina (C;2HsN2.H,O, Vetec Quimica Fina,
99,0%, PA) foi preparada como reagente cromogénico do Fe?*. Uma solucéo de 0,40
mol L™ de permanganato de potassio padronizado (KMnO4, Sigma Aldrich,>99,0%,
PA) foi usado para ensaios de calibracéo.

As solucdes de calibracdo de Na* (0,5-10 mgL™) foram preparadas através de
diluices apropriadas de uma solucdo de 1000 mgL™ a partir de uma ampola Titrisol
(Merck).

2.11.3 Material e equipamento

Todas as analises realizadas pelo SpectroPhone tiveram sua perfomace
analitica comparada com equipamentos comerciais. Por efeito de comparacéao,
foram utilizados um espectrofotometro UV-Vis com arranjo de fotodiodos Hewlett
Packard, modelo HP 8453 e um fotbmetro de chama Digimed modelo NK-2004

como instrumento de referéncia.
2.11.4 Preparo de amostras

As amostras foram diluidas levando em consideracédo a concentracéo de cada
analito, buscando enquadrar (ou melhor, interpolar) o centro da faixa linear de
concentracdo obtido para aquela espécie de uma determinada analise. Para os
ensaios de absor¢cdo molecular, as amostras foram diluidas para a concentracdo de
5,0 ppm de Fe?, com a diluicdo apropriada a partir da concentracdo apresentada
nos rotulos dos farmacos. Nos ensaios de emissdo atbmica as amostras de soro
fisioldgico foram diluidas para uma concentracdo de 3,0 ppm de Na®, novamente o
célculo do fator de diluicdo levou em conta as informacdes contidas nos rétulos dos
medicamentos e as de aguas naturais foram filtradas antes da analise.

As amostras de produtos farmacéuticos: xaropes, polivitamilicos e de soro
fisiol6gico, foram analisadas sem qualquer tratamento especifico, sendo suficiente
uma simples diluicdo em agua de acordo com a informag¢des contidas nos roétulos

dos medicamentos.



67

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 ESTUDO DAS FONTES DE RADIACAO

Uma vez estabelecidos os detalhes construtivos do SpectroPhone, partiu-se
para o estudo da fonte de radiacdo mais adequada a proposta do trabalho. Foram
estudadas duas fontes de radiagéo diferentes em diferentes condi¢des: um LED
branco, uma matriz de LEDs brancos e |lampadas incandescentes de pisca-pisca
natalino, as quais foram submetidas a diferentes configuracdes (ou associac¢des) de
ligacdo, utilizado para medi¢gbes de absor¢do molecular, onde a fonte de radiagao
tem um papel chave, apresentando a estabilidade do sinal emitido, de alta
intensidade e originando um espectro continuo.

Além disso, neste caso particular, os LEDs dissipam um baixo consumo de
energia, possui uma alta emissao, alta durabilidade e ndo apresentam uma banda
uniforme a fim de garantir a portabilidade. Desse modo, realizamos uma
investigacdo sobre a fonte de radiacdo adequada para atingir os requisitos acima.

Inicialmente, foi detectado um problema com relacdo ao paralelismo dos
feixes de radiacdo que alcancam a grade de difracdo. Ao utilizar uma Unica fonte de
luz, o padréo de imagens do espectro desta fonte apresenta uma largura (em pixels)
muito pequena (Figura 20), o que prejudica significativamente a obtencdo dos

espectros a partir do tratamento matematico destas imagens.

Figura 20 — Espectro do LED branco

Para corrigir esse problema, foi utilizado um principio da fisica denominado de

Principio de Huygens-Fresnel, no qual cada ponto de uma frente de onda inicial
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pode ser considerado como uma fonte secundaria de ondas esféricas que se
estendem em todas as diregdes com a mesma Vvelocidade, frequéncia e

comprimento de onda do processo [®®, mostrando na Figura 21.
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Figura 21 — llustrando o Principio de Huygens-Fresnel adaptada da fonte [9]

Com base nesse principio foi idealizada a implantacdo de um conjunto de
barreiras no caminho do feixe de luz, de modo a minimizar 0 comportamento néo
pontual do mesmo. Por este motivo foram inseridas haletas internas dispostas de
modo a aumentar a difusdo da luz dentro da camara do modulo de absorcéo
(camara de difusdo). Como resultado, houve um alargamento consideravel da

imagem espectral, conforme apresentado na Figura 22.

Figura 22— Espectro da lampada incandescente

O efeito da agdo destas haletas sobre a trajetéria do feixe é similar aquele
obtido através do uso de uma lente colimadora. Desta forma, com uma fonte de luz

extensa, a quantidade de pixels da subimagem selecionada para tratamento
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matematico € maior e, com isso, diminuem os erros nos célculos dos comprimentos
de onda para cada cor do espectro.

A fonte de luz ideal deve apresentar uma resposta continua e uniforme em
toda a regido espectral do visivel, ou seja, seria uma fonte com luz perfeitamente
branca. Com essa premissa, foram estudados os espectros de LEDs brancos e de
lampadas incandescentes, buscando a fonte mais proxima do ideal. Todos os
espectros obtidos séo apresentados na Figura 23.

(@)

LED
(b) Barra de LED
(c) 1 lampada 9 V
(d) 2 lampadas 9 V - Série
(e) 2 lampadas 5,3 V

Figura 23 — Regibes selecionadas para andlise das imagens digitais dos espectros das
fontes de radiacdo utilizadas nos ensaios.

Em termos de consumo de energia elétrica e eficiéncia luminosa, os LEDs
apresentam a primeira vista as caracteristicas mais desejaveis, pois dissipam
correntes elétricas muito baixas e apresentam alto rendimento quantico de emissao.
Além disso, sua vida util é de aproximadamente 50.000 horas, ou seja, o LED ¢é a
fonte de radiacdo com a maior durabilidade.

Entretanto, ao analisar os espectros gerados pelos LEDs brancos e pela
matriz de LEDs, verifica-se que estes espectros ndo apresentam uma banda
uniforme ao longo da faixa do espectro visivel (Figuras 23a e 23b). Esta observacéo
matriz de LEDs é resultante da combinacdo de comprimentos de onda de emisséo
compostos pelas cores vermelho (R), verde (G) e azul (B). No entanto, é importante
notar que a intensidade de emissdo de cada componente (R, G e B) varia
significativamente ao longo do espectro, o que compromete a linearidade da banda

espectral e a torna pouco ideal.
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Na Figura 23a, usando de apenas um LED, podemos notar supressdes de cor
e curvaturas de fronteira na imagem difratada, principalmente em ciano e verde para
regides vermelhas, que apresentam fronteiras curva. Além disso, amarelo e laranja
foram completamente suprimidas e seus comprimentos de onda correspondentes
estavam faltando no espectro. Ela provoca graves problemas em valores de
LOD/LOQ/ LOL para analise quantitativa em algumas regiées do espectro (ciano e
amarelo).

Para contornar este problema, uma matriz de LED branco foi usado como
fonte de radiacdo e a sua imagem espectral € mostrado na Figura 23b. De fato, a
imagem espectral apresenta o comportamento esperado de uma vasta fonte de luz,
com feixes paralelos marcantes na grade. Parecia ser a melhor opc¢éo, devido a
maior quantidade de luz fornecida pela matriz de LED, mas o seu espectro de
emissdo também ndo € homogénea, fazendo com que os mesmos problemas em
valores de LOD/LOQ/LOL em algumas regides do espectro (ciano e amarelo).

Um LED é uma fonte luz pontual, assim as seus feixes emitidos ndo sao
focalizados/colimado, o que significa que os feixes colide nas faixas do DVD com
angulo de incidéncia diferente para a grade. Como consequéncia, as interacdes
destrutivas entre feixes paralelas ndo afeta o padrédo de interferéncia e, portanto, a
imagem é difratada.

As lampadas incandescentes sdo apresentadas como uma alternativa viavel
para a substituicido do LED como fonte de luz, uma vez, que seus espectros Sao
semelhantes ao espectro solar (luz branca) e tem intensidade de emissao
praticamente constante no visivel. Por outro lado, as lampadas tém baixa eficiéncia
de energia, uma vez que a maior parte da energia consumida € dissipada na forma
de calor. Foram estudadas configuracdes que minimizassem as perdas térmicas e
maximizassem a eficiéncia de emissdo. Para tanto, foram testadas o uso de uma sé
lampada alimentada a 9,0 V; duas lampadas ligadas em série com 9,0 V e duas
lampadas alimentadas com 5,3 V e seus espectros sdo apresentados nas Figuras
23c, 23d e 23e, respectivamente.

Com apenas uma lampada fornecida com 9,0 V (Figura 23c) o espectro
apresenta grande intensidade de sinal comparavel a da matriz de LED branco,
entretanto, a vida util da lampada sofre uma diminuigdo drastica (2 ou 3 horas),
transformando invidvel sua utilizacdo. Além disso, as regides de cores secundarias

(amarelo e ciano) apresentaram valores muito baixos, diminuindo assim a relacao
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sinal-ruido (S/N) sobre estas regides causando perda no LOQ/LOD/LOL. Duas
lampadas associadas no circuito em série e alimentado com 9,0 V (Figura 23d)
apresentam mais intensidade de cor em relacdo a usar uma lampada, no entanto, 0s
melhores resultados foram obtidos usando duas |lampadas alimentado com 5,3 V
(Figura 23e). Além disso, o0 espectro obtido nesta configuracédo se aproxima bem do
espectro ideal. Na configuracdo uma sé lampada alimentada a 9,0 V, houve um
grande aumento na intensidade de emissdo com uma banda uniforme em toda a
regido do visivel. Entretanto, a vida atil da lampada caiu muito, chegando a, no
maximo, trés horas de uso, onde, na ultima hora, a intensidade comecava a cair
significativamente e finalmente ocorria a queima da lampada. Na tentativa de
aumentar a vida util da lampada foi testada a configuracdo duas lampadas ligadas
em série com 9,0 V, onde, por se tratar de um circuito em série, a queda de tensao
em cada lampada era 4,5 V, o que aumentou em cinco vezes sua vida util. Contudo,
a luminosidade caiu consideravelmente, fator que afeta diretamente o limite de
deteccdo das medidas, uma vez que menos fotons atingem o detector da camera.
Por fim, uma configuracéo intermediaria entre uma sé lampada alimentada a 9,0 V e
a duas lampadas ligadas em série com 9,0 V foi testada. Nesta configuracdo, as
duas lampadas com tenséo de 5,3 V, com isso, houve um sensivel aumento de sua
luminosidade, mantendo constante a vida 0til destas, uma vez que a corrente que
circula em cada uma € quase a metade consumida na configuracdo de uma soé
lampada alimentada a 9,0 V.

Desta forma, a configuracdo de duas lampadas e alimentada com 5.3 V foi
selecionada e adotada para a fonte de radiacdo do SpectroPhone. E importante
salientar que todos os espectros foram obtidos através do aplicativo de controle e
tratamento de dados desenvolvido para este protétipo.

Em termos de estabilidade dos LEDs ou lampadas incandescentes sao bons
candidatos a serem uma fonte de radiacdo. Dado que a utilizacdo de LEDs foi
descartado pelas razfes discutidas acima. Como esperado, os LEDs produz sinais
altamente estaveis em contraste com o sinal de ruido da utilizacdo de uma lampada
alimentada com 9,0 V, que também esta presente um desvio negativo significativo.
Mesmo apresentado ligeiramente uma magnitude inferior || vree|| do que os LEDs,
duas lampada provou ser a melhor opcéo para a apresentacdo de estabilidade mais

perto apresentado pelos LEDs.
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Outro estudo foi feito com o objetivo de analisar a estabilidade das fontes de
radiacdo estudadas. Para tanto, o sinal de intensidade luminosa das fontes de
radiacdo estudadas, como mostra a Figura 24, foi monitorada, usando o aplicativo
desenvolvido, durante um periodo de 01 (uma) horas de funcionamento, com

intervalos de medi¢cGes de 30 segundos.

1,04

Intensidade da fonte

0 10 20 30 40 50 60
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Figura 24 — Avaliacdo da estabilidade das fontes de radiacdo e de suas configuracées.
Legenda: LED (Azul), 2 lampadas 5,3 V (cinza) e 1 lampada 9V (laranja).

Na Figura 24, observa-se que a variacdo temporal da intensidade luminosa
(drift) apresenta uma grande queda quando usada a configuracdo uma s6 lampada
alimentada a 9,0 V, o0 que € coerente com o estudo anterior, uma vez que a duracéo
das lampadas nesta configuracdo € muito baixa. Ja para o LED (e matriz de LED),
bem como para a configuracdo de duas lampadas alimentadas com 9,0 V o sinal &€
mantido praticamente constante durante um tempo consideravelmente longo para
medidas espectrofotométricas. Constata-se desta forma que, usando a configuracao
de duas lampadas alimentadas com 5,3 V na fonte de radiacdo do instrumento
proposto, ha estabilidade suficiente para utiliza-lo em analises por 2 ou 3 horas

continuamente por causa da carga do carregador portatil.
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3.2 TRATAMENTO DAS IMAGENS ESPECTRAIS

O primeiro tratamento aplicado as imagens espectrais é a selecdo da regido a
ser cortada a partir de cada imagem capturada; esta regido é daqui em diante
chamado de ROI (Regido de interesse) e sera utilizado para ser utilizado para de
construcéo de espectros.

O ROI é gerada uma matriz de pixels cujas coordenadas sdo as mesmas para
todas as imagens capturadas, uma vez que esta regido é definida apenas uma vez
bidimensional. Isso s6 € possivel se todas as dimensdes ajustados e otimizados sédo
mantidos constantes. O principal critério para a selecdo do ROl é baseado em
inspecdo visual para a uniformidade de distribuicdo de cores sobre a imagem
espectral, atributos geralmente se reuniram na regido central de imagem (Figura 25).

A regido da imagem a ser usada para analise é muito importante, uma vez
gue o fragmento de DVD (rede de difracdo) por ter uma geometria esférica, e suas
ranhuras também apresentam esta geometria. Para minimizar a curvatura observada
no espectro utilizando um fragmento de DVD, um corte na parte exterior foi feito,
onde o angulo observado das suas ranhuras seja menor. Ainda no espectro tende a
aparecer curvado em ambas extremidades, assim, melhor regido da imagem a ser
escolhida para a selecdo é a central do espectro em que nenhuma curvatura é
significativa é observada na imagem.

As placas de difusdo dentro do médulo C foram execucdes importante papel
para a melhoria da uniformidade de distribuicdo de cor através de um alargamento
da regido de cor em imagens espectrais. Com a utilizacdo dessas placas que deram
colunas com 60 pixels (Figura 25), o que é suficiente para alcancar ||[vVres|| com
varios graus de liberdade, aumentando a precisdo para a conversdao RGB para A.
Sem placas de difuséo, a regido de cor apresentou apenas 6 pixels (Figura 20) e a
média dos valores RGB foram mais suscetiveis ao pixels espurias (picos devido
unicamente a flutuacfes estatisticas sobre sensores de imagem CMOS) a partir da
camera.

A luz emitida pelas lampadas é difundido no médulo C, passa pelas fendas
das placas e submetido a processos de interferéncias, paralelizacdo do feixe
resultante que atinge o fragmento do DVD. Como consequéncia, a fonte de radiacédo

pontual atua como uma extensa fonte provavelmente devido a Principio de Huygens-
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Frasnel. Este principio estabelece que todos os pontos em uma frente de onda pode
ser considerada uma nova fonte de ondas esféricas dirigido para a frente [,

Figura 25 — Espectro obtido na configuracdo duas lampadas alimentadas com 5,3 V e
a selecdo daregido adequada para analise dos pixels.

Como pode ser visto na Figura 26, os valores de R (linha vermelha), G (linha

verde), B (linha azul) e ||vRGE||(Iinha tracejada) pode variar ao longo do espectro

visivel. A intensidade das cores primarias (vermelho, verde, azul) sdo mais elevados
do que a intensidade das cores secundarias (ciano e amarelo), que sdo formados
pela contribuicdo de dois valores de cores primarias. Na regido correspondente as
suas cores secundarias existem lacunas quanto a intensidade de uma cor primaria
diminui e a intensidade de outras cores aumenta. Tais lacunas impedem a utilizacéo
dos valores maximos de R, G e B, por exemplo, a base de fotdmetros de imagem
digital [, devido & introducdo de erros significativos nas regides de cores
secundarias. Portanto, a norma vetor RGB foi utilizada para o processamento de
sinais, que tém uma maior intensidade e € menos susceptivel a ruido. Estas
vantagens surgem porgue os valores de R, G e B sdo tomados em consideracdo

para o calculo da norma do vetor RGB.
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Figura 26 — Variagédo de R (linha vermelha), G (linha verde), B (linha azul) e ||1JMB||(Iinha
tracejada) sobre o espectro obtido.

Alguns filtros Opticos estao presentes em camaras de smartphones e cameras
digitais para o melhoramento das imagens e alguns destes bloqueia a radiacéo
ultravioleta e infravermelha, como pode ser visto na figura 27 (linha fixa). O espectro
de transmitancia para um filtro de uma webcam HD (Multilaser 16 MP, modelo
Wc044) é mostrado na Figura 27. Este filtro € semelhante ao que equipa a camera
do smartphone usados aqui. A faixa de transmitancia alcancado para o filtro foi 390-
630 nm, caracterizando-a como um tipo de banda de comprimento de onda
correspondentes a regido visivel. A grade de DVD também apresenta uma absor¢éo
significativa na regido 500-650nm ( Figura 27- linha tracejada). Essa absorcéo
provoca uma ligeira diminuicdo nos valores ||vresl||, principalmente na regido do
amarelo ao laranja. Ao interpretar os histogramas individuais para os canais R, G e
B e a resultante ||vres|| apresentado na Figura 27, € possivel chegar a esta

concluséao.
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Figura 27 — Espectro de transmitancia de filtro passa banda UV, a partir de cameras digitais
(linha fixa) e pega DVD (linha pontilhada).

A partir de histogramas (figura 27) é de possivel salientar que apresentam
baixo desempenho no SpectroPhone para determinados valores de comprimento de
onda. Na verdade, o comportamento individual dos canais R, G e B produz
limitacGes para comprimentos de onda de solu¢cdes em regides de arestas coloridas
(400-420 nm e 650-670 nm). O baixo nivel de iluminacdo abaixo de 420 nm e acima
660 nm faz com que os pixels azuis e vermelhos tornam mais escuros, como pode
ser visto na imagem espectral no histogramas na Figura 26. Os pixels escuros
produz baixos valores de RGB e, consequentemente, baixa |[Vres||, além disso,
esses pixels séo distribuidas aleatériamente uma vez que o dispositivo CMOS néo é
capaz de distinguir bem as suas propriedades de cor. Como consequéncia, ele
insere grande incerteza em ambos os dados de comprimento de onda (qualitativo) e
|IVrea|| (quantitativo). Desse modo, a faixa dindmica do comprimento de onda pode
ser estimado como [430 nm; 630 nm), o que confirma a cegueira relativa da camara
para comprimentos de onda inferiores a 400 nm e superior do que 640 nm, mostrado
na Figura 26.

Todos os dados espectrais discutidos até agora deu apoio a escolher ||Vres ||
como variavel quantitativa, proposto pela primeira vez por LYRA e colaboradores °%,
Devido a sua natureza tristimulus, ||vres|| fornece a magnitude da resposta muito
acima dafaixa dinamico de comprimento de onda e provou ser menos suscetiveis a

imagem latente de ruido.



s

Portanto, com os valores de Hue na faixa de 0 a 270° s&o relacionados com
0s comprimentos de onda, e na faixa de 430-630 nm, a partir da utilizacdo da
seguinte equagdo empirica, como discutimos no capitulo 2, obtemos um seguinte
resultados da expresséo:

(h =200)
270

A =630

Onde 630 nm o comprimento de onda maximo na faixa no visivel, 0 200 é o
intervalo de comprimento de onda e 270 é faixa de valores de matiz (Hue)
correspondentes as cores espectrais, onde 0 magenta ndo entra por ser uma cor

nao espectral.

3.3 CONVERSAO DE COMPRIMENTO DE ONDA/CALIBRACAO

A calibracdo do SpectroPhone foi feita em duas fases: a primeira fase de
calibracao, realizada por software, que considera a distribuicdo de cores do espectro
visivel deve ser igual a distribuicdo observada pela mudanca no valor de Hue no
sistema HSV. No entanto, os comprimentos de onda de cores nao sao

uniformemente distribuidos no espectro visivel ["®,

Para ultrapassar esta
inconveniéncia, uma calibracdo foi realizada comparando-se os espectros obtidos
pelo SpectroPhone para espectros de elementos quimicos conhecidos em diferentes
intervalos. Linhas de emissao de lampadas de mercurio foram usadas 435-489 nm e
511-546 nm, o dupleto de sodio foram utilizados em cerca de 589 nm e todos estes
foram utilizados para calibrar a faixa de 490-510 nm.

O desempenho do método de calibracdo foi avaliada para os espectros
obtidos nos modos de (emissdo e de absorcdo) através de ensaios qualitativos
utilizando 5,0 mg L™ de sédio e 23,7 mg L™ de solucdes de permanganato de
potassio (Figura 28). A emisséo do pico encontrado para o sodio foi de 589,24 + 0,47
nm (n=5) e largura total a meia altura (FWHM) de 14,67 + 0,54 nm (n=5). Na Figura
28 (a), apenas um pico € observado para o dupleto de sédio caracteristico, onde as
linhas D1 e D2 estavam em compromisso devido & menor ressolugdo no modo de

emissao.
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Figura 28 — Resultados de calibracdo de comprimento de onda. (a) espectro de emissdo de
sédio 5,0 mg L™ pelo SpectroPhone (b) Espectro de absorcéo de permanganato de potassio
23,7 mg L™ obtido pelo espectrofotdmetro HP (linha fixa) e pelo SpectroPhone (linha
tracejado).

O espectro de uma solucdo de permanganato de potassio (Figura 28 (b)), o
comprimento de onda maximo de absorcao foi 524,75 = 0,58 nm contra 525,0 nm
obtidas usando o espectrofotbmetro UV-VIS. Os restantes picos tiveram alta
concordancia com os do instrumento de referéncia, com notavel semelhanca
espectral. Os valores de absorcdo mais elevadas dos SpectroPhone foram,
provavelmente, devido ao comportamento quadratico de ||vres|| na proporcao ||Vres
[/ 1] Vreell®.

Tanto no modo de calibracéo para a emissao utilizando o sédio, e modo de
absorcao utilizando o permagnato de potassio, observou-se uma boa correlacéo
entre o comprimento desejado e os valores obtidos com o Spectrophone. Além
disso, em ambos os casos os desvios-padrdo para os valores de comprimento de
onda obtidos por Spectrophone no modo emissdo e no modo de absorcdo foram
0,47 e 0,57 nm (n=10), respectivamente. Estes resultados indicam uma boa
repetibilidade e eficiéncia durante o processo de calibracdo de tais modos.

Todos os resultados comprovados que adotaram estratégia de calibracao
corrigiu as pequenas distorcbes em H para A conversdo para o calculo do
comprimento de onda, uma vez que os erros relativos para estimar comprimentos de

onda foram sempre perto de 0,1%.
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3.4 APLICACOES DO SpectroPhone

O desempenho analitico de SpectroPhone foi avaliado pela quantificacdo de
Fe?* em amostras farmacéuticas de xaropes e polivitaminicos (modo de absorcao) e
de sodio em soro fisioldgico e amostras de aguas naturais (modo de emissao).
Todos os resultados foram comparados com o0 uso de instrumentos comerciais.
Todas as quantificac6es foram realizadas usando a técnica da curva de calibracao.
O SpectroPhone foi aplicado apenas para a quantificagcdo (em modo de emisséo) de
Na®, porque Ca e K, devido a razdes desconhecidas até o0 momento, ndo apresentou
sinais analiticos apreciaveis devido a baixa autonomia energética.

Para a determinacdo de ferro em amostras de medicamentos usando o
SpectroPhone (no modo de absorcéo), a equacao de regressao foi A= 0,2028C +
0,2125 (a 515 nm), em que A é a resposta analitica e C é concentragédo analitica em
mgL™ de Fe?". O coeficiente de correlacéo linear quadrada (R?) foi 0,9991 (n=5) no
intervalo entre 0,5-6,0 mgL*(0,5:1,0; 2,0; 40 e 6,0 mgL"). Para a mesma
determinacado, também a 515 nm, utilizando o instrumento comercial, a equacao de
regressao foi de A = 0,1848 C - 0,0008. O coeficiente de correlacdo linear quadrada

foi 1,000 (n=5) na mesma faixa.

Absobancia
= & 8 8 B
Absobancia

1,00 2,00 3,00 400 5,00 6,00 7,00 WC.CC 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
Concentragéo de Fe(ll) mg de L Concentragéo de Fe(ll) mg de L

Figura 29 — Gréficos de absorbéancia versus concentragdo para amostra de Fe(ll) utilizando
(a) SpectroPhone (b) Espectrofotdmetro HP.
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Para a determinacdo de sd6dio em amostras de soro fisiolégico e aguas
naturais usando SpectroPhone (em modo de emisséo), a equacgao de regressao foi
A= 0,0823 C + 0,0083, em que A é a resposta analitica e C € a concentracao
analitica em mgL™ de Na*. O coeficiente de correlacdo linear quadrado (R? foi
0,9994 (n=>5) no intervalo entre 0,5 a 4,0 mgL™ (0,5; 1,0; 1,5; 3,0 e 4,0 mgL™). Pelo
mesmo processo, utilizando o instrumento comercial, a equacdo de regresséao foi A=

0.2198C + 0.1148 e o coeficiente de correlagéo foi de 0,9994 (n =5) na mesma faixa.
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Figura 30 — Graficos de intensidade de sinal versus concentracdo de Sodio utilizando (a)
Spectrophone (b) Fotébmetro em Chama Digimed.

Todas as curvas analiticas foram estatisticamente valiadadas pela analise de
variancia ( ANOVA), ndo apresentado significativa falta de ajuste para os modelos
propostos a um nivel de confianca de 95%.

Os limites de deteccdo (LOD), de quantificacdo (LOQ) e linearidade (LOL),
tanto para o SpectroPhonee e os instrumentos comerciais foram estimados com
base nos critérios estabelecidos pela Unido Internacional de Quimica Pura e
aplicada (IUPAC) "), LOD foi avaliada como 3 vezes o desvio-padrdo da medidado
branco, LOQ como sendo 10 vezes o desvio padrdo da medida do branco e LOL das
curvas em branco foi atestada através do teste de falta de ajuste. Estudos do LOL
foram realizados na faixa entre 0,5 a 15,0 mgL™ de Fe ** ( 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 6,0;
8,0; 10,0; 12,0;15,0 mgL™) e 0,5 a 10,0 mgL™ de Na*( 0,5; 1,0; 1,5;3,0; 4,0; 6,0; 8,0 e
10,0 mgL™). A Tabela 2 apresenta valores de LOD, LOQ e LOL.
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Tabela 2 — Valores de LOD, LOQ e LOL obtido a partir do Spectrophone em seus

modos de absorgéo e emissao e de instrumentos comerciais.

Anali Mod I LOD LOQ LOL
nalito odo nstrumento (10_2mg L_l) (10_2mg L_l) (mg L_l)

SpectroPhone 2,320 7,030 7.0

Digimed 4,313 14,370 8.0

o Ermissa
Sodio missao SpectroPhone 1,690 5,641 5.0

Valores de LOD e LOQ néao apresentaram diferencas significativas entre
SpectroPhone e instrumento comercial para a determinacdo de Fe®". A grande
estabilidade das fontes de luz em ambos os instrumentos proporciona um baixo
desvio em sinais do branco. As diferencas de LOL para medidas de absorcao estédo
diretamente  associadas as caracteristicas intrinsecas dos detectores,
processamento de dados e, principalmente, para o poder radiante da fonte de luz.
No caso do Spectrophone, a sua fonte de luz emite muito menos energia de
radiacdo do que a lampada do espectrofotdbmetro HP 8453, o que diminui a faixa de
cores existentes na imagens espectrais capturadas pela camera CMOS. A alta
absorcao de luz com um determinado comprimento de onda promove uma mudanca
de cor para valores de RGB inferiores, nesta condicdo, a quantidade de pixels
espurios tende a aumentar, tornando valores de RGB maiore do que devem afetar
diretamente o vetor norma RGB, diminindo, assim,a faixa dinamica do
SpectroPhone.

Para a medicdo das emissdes, LOD, LOQ e LOL eram claramente diferentes
para ambos Spectrophone e fotdmetro de chama. Mesmo com as condicfes
operacionais do instrumento comercial altamente controlada, a chama é um
ambiente ruidoso, devido a sua natureza. Este ruido & amplificado em conjunto com
sinal de emissao e, consequentemente, resulta em variacdes sensatas sobre a linha
de base e, em seguida, em LOD e LOQ. Esta mesma chama foi usada para
medi¢cdes no Spectrophone em modo de emissdo, no entanto, seu ruido nédo afeta
tanto a repetibilidade dos valores ||vres||- Cada medi¢cdo de emissdes € realizado a
partir de imagem espectral gerado a partir de um alvo da chama, desta forma os

valores RGB dos pixels séo fixos. O valor de LOL para o Spectrophone é menor do
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gue o obtido para o fotdbmetro comercial. Isso se deve ao fato de que a poténcia da
energia radiante que alcanca o detector da chama do fotdmetro € maior que a luz
detectada pela camera CMOS. Outra fonte de perda de luz emitida esta relacionada
com a absorgéo do fragmento do DVD na regido entre 500-600 nm ( ver Figura 25),
que contém o dupleto de sadio. Ele afeta fortemente a faixa de valores ||vrcs||- Além
disso, para a concentracdo do Na* superior a 5,0 mgL™, foi observada a saturacéo
de cor amarela, tornando a variar os valores da ||Vrcg|| de forma néo linear com a
concentragao.

A tabela 3 apresenta os resultados para o SpectroPhone, e o instrumento de
referéncia para as determinacées de Fe** em formulacées farmacéuticas de xaropes
e polivitaminicos.

Tabela 3- através do wuso do

Concentraces de Fe?* determinados

espectrofotometro (HP) e SpectroPhone

Amostra  Valores estimados (mg L™)
HP SpectroPhone

01 3,60 +£0,01 3,59+0,01

02 4,76 £ 0,01 4,80 + 0,02

03 4,08 + 0,02 4,09 +£0,01

04 3,49 +0,01 3,49 +0,01

05 2,93 +0,03 2,97 £ 0,02

06 4,07 £0,01 4,10 £ 0,01

07 3,63 +£0,02 3,66 + 0,01

R.S.D. 0,30% 0,34%

N&o foram observadas diferencas estatisticamente significativas entre 0s
resultados para a maioria das amostras a um nivel de confianca de 95% quando

aplicado o teste t emparelhado. O desvio-padréo relativo (RSD) era menos de 0,30 e
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0,34%, para o SpectroPhone e o instrumento comercial, respectivamente, a partir de
cinco repetigoes.

A precisdo global observado pela comparagéao dos resultados entre referéncia
e o0 SpectroPhone revelou que a Lei de Beer foi devidamente obedecida pela
utilizacdo da equacédo proposta para o célculo de absorcao.

Na Figura 31, mostra-se um conjunto de espectros de emissao obtidos para

diferentes concentracfes de sodio usando o SpectroPhoneem modo de emisséao.

0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Sinal (V)

0.0 0.5 1.0 1.5 3.0 4.0

Contﬁentragéo de Sédio (mg L")

Figura 31 — Espectro de emisséo a partir de um conjunto de cinco solucdes de teste de
sédio numa faixa de 0,5 a 4,0 mgL™. Imagens espectrais para sinal de sédio de sédio séo
combinados abaixo de cada pico correspondente.

A largura total a meia altura (FWHM) deste pico é de 14,67 £ 0,54 nm, é
evidente que um valor elevado para aplicacfes de espectrografia e, como discutido
anteriormente, € causada principalmente pela largura da fenda. No entanto, a perda
de FWHM é compesada pela alta precicdo de quantificacao.

Em seguida, analisou-se duas amostras de soro fisioldgico e cinco amostras
de agua natural com o Spectrophone calibrado e o fotémetro de chama comercial

para determinacédo de Na®, e comparamos estes resultados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Teores de so6dio em solucdes de soro fisiolégico e amostras de aguas

naturais usando o fotdmetro comercial Digimed e o SpectroPhone.

Valores estimados (mg L'1)

Amostra
Digimed  SpectroPhone
Soro
Fisiologico
01 3,16 +0,12 3,17+£0,10
02 3,03+0,10 3,03 +£0,05
Agua Natural
01 1,32+0,17 1,30 + 0,07
02 0,78 + 0,03 0,74 £ 0,03
03 1,38 £ 0,03 1,32+ 0,02
04 2,01 +0,07 1,95+0,04
05 1,52 £ 0,03 1,52 +0,13
R.S.D. 3,4 % 2,6 %

N&do foram observadas diferencas estatisticamente significativas entre 0s
resultados para a maioria das amostras a um nivel de confianca de 95% quando da
aplicacdo do teste t empareado. O desvio-padrao relativo global (R.S.D) foi inferior a
3,4 e 2,6%, para o instrumento SpectroPhone e comercial, respectivamente, a partir
de cinco repeticdes.

O SpectroPhone apresentou maior precisdo, 0 que se torna claro quando
olharmos para o valores de R.S.D (n=5) do conjunto.

Os baixos valores de R.S.D obtidos neste estudo utilizando o SpectroPhone
pode ser justificado pela natureza multivariada dos dados valores de R, G e B 2.

Outro aspecto importante estd na menor susceptibilidade as pequenas
variacdes de intensidade de luminosidade causadas pela instabilidade da chama, as

guais sdo amenizadas no tratamento matematico das imagens espectrais.
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um espectrofotdmetro denominado
SpectroPhone com um design simples, de modo duplo (absor¢géo/emisséao) parcial,
usando MDF, um fragmento de DVD como grade de difracdo, mini lampadas
incandescentes e um smartphone tem sido discutido e testado. As principais
vantagens do SpectroPhone s&o: facil de construir, barato, automatico, calibrado
para correspondéncia de comprimento de onda, manutencdo facil, portatil no modo
de absorcdo, parcialmente portati para o modo de emissdo e de alta
reprodutibilidade nas medicbes de absorcdo e emissédo em chama. Como
desvantagens : o modo de emissdo funciona apenas com o sodio, de baixa
resolucéo espectral para 0 modo de emissdo e baixa autonomia energética. E digno
de enfatizar que a autonomia em modo de emissao nédo depende do uso de baterias,
sendo limitando apenas pela carga do smartphone.

A calibracdo do SpectroPhone foi avaliada em duas formas a primeira fase de
calibracao, realizada por software, que considera a distribuicdo de cores do espectro
real € igual a distribuicdo observada pela mudanca no valor de Hue, na escala do
HSV. E a segunda calibracdo foi realizada no espectro utilizando substancias
absorventes para testar a eficiéncia da primeira calibracéo.

A norma do vetor RGB prova mais uma vez ser um confidvel parametro
guantitativo com base em cores em ambos 0os modos de operacao. Além disso, o
modelo proposto com base na absorcdo ||vres||(A *) apresentou correlagéo linear
com alta concentracéo de analitos, fato demostrado por meio de andlise empirica. O
método automatico de calibracdo de comprimento de onda com base em valores de
Hue rendeu uma alta correlacdo de comprimento de onda entre referéncia e a
medida. Qualquer técnico/aluno inexperiente pode facilmente utilizar o
SpectroPhone nas aplicacdes, isso porque o instrumento € bastante intuitivo e de
simples operacéo.

A avaliacdo da performance do SpectroPhone foi realizada por meio de
analises baseadas em curvas analiticas que foram validadas mediante a aplicacédo
da ANOVA. No modo de absorcédo foi realizada em amostras de xaropes e
polivitaminicos na determinacdo de Fe(ll), no modo de emissédo foi realizadas em
amostras de soro fisioldgico e amostras de agua natural na determinacgéo do Na*. O

instrumento proposto permitiu a obtencdo de resultados similares aos obtidos por
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Instrumentos comerciais. A aplicacao do teste t emparelhado revelou que néo existe
diferenca sistematica estatisticamente significativa ao nivel de 95% de confianca,
entre os resultados obtidos por os instrumentos.

Os resultados aqui relatados demonstram que o SpectroPhone fornece
resultados confiaveis comparaveis aos obtidos a partir de instrumentos comerciais
milhares de vezes mais caros. Desta forma o projeto SpectroPhone proposto pode
ser adotada como uma boa alternativa instrumental para medicdes
espectrométricas, ndo apenas limitados para fins didaticos e académicos, tendo em
vista sua performance e potencialidade analitica, e medidas rapidas.

4.1 PROPOSTAS FUTURAS

Como propostas de trabalhos que poderdo ser desenvolvidas, destacam-se

as seguintes possibilidades:

e Acoplar um isqueiro para o modo de emissao do SpectroPhone;
e Avaliar a performance do SpectroPhone por meios de analises multivariadas;
e Ampliar faixa espectral do equipamento, para a realizacdo de analises no

Ultravioleta e Infravermelho.
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