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RESUMO

Nos tultimos anos, o numero de aplicagdes envolvendo o uso de analise por imagens digitais tem
aumentado significativamente devido principalmente ao baixo custo e simplicidade dos métodos
desenvolvidos. Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi realizar uma revisdo bibliografica das
aplicagdes analiticas envolvendo o uso de imagens digitais para analise de metais em diferentes matrizes.
Neste resumo serdo apresentadas aplicagdes para quantificagdo de ferro, cobre, cromo, mercurio e
chumbo. Uma série de critérios foi avaliada nos trabalhos selecionados: Conjunto de reagentes
colorimétricos e aparelho de captura de imagens escolhido, coeficiente de correlagéo, limites de detec¢do
e limites quantificacdo encontrados, além de verificar se 0 método de determinag@o proposto apresenta
um nivel de confianca de 95% quando comparados a um teste de referéncia. De acordo com os resultados
apresentados, verificou-se que esse nivel de confianca esperado foi encontrado em todos os trabalhos
analisados e mostram que ndo existem diferencas significativas entre os métodos propostos e os
tradicionais de analise.

Palavras-chave: imagens digitais, RGB, metais
ABSTRACT

In the last years, the number of applications of digital image analysis has increased due to the low cost
and simplicity of the developed methods. In this context, the objective of this study was evaluated a
bibliographical review of the analytical applications of digital image analysis for metals quantification. In
this study, it will be described application for iron, copper, chromium, mercury and lead. A series of
criteria got rated in the selected papers: Set of colorimetric reagents and the image capture device chosen,
correlation coefficient, detection limits, and quantification limits found, also checking to see if the
proposed determination method showed a confidence level of 95% when compared with the reference
test. According to the presented results, it's verified that the expected confidence level got matched by all
the analyzed papers and showed the non-existence of significant differences between the proposed
methods and the traditional way of analysis.
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1 INTRODUCAO

As andlises quantitativas e qualitativas utilizando imagens digitais consistem em uma importante
ferramenta analitica com aplicagdes em diferentes areas, como em amostras alimenticias (PESSOA, K. D et
al., 2003; NELIS, J. L. D. et al., 2020; NETO, J. H. S. et al., 2019), biologicas (CHEN, W. et al., 2021),
ambientais (OLIVEIRA, L. F. et al., 2012), combustiveis (JOAO, A. F.etal., 2019; CARABAJAL, M. D. et
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al., 2020; SOARES, S. et al., 2019), entre outras. Estes métodos tem apresentado um custo reduzido e
praticidade, sem perder a precisdo e eficiéncia.

As imagens digitais sdo formadas por uma matriz de m linhas e n colunas, sendo que cada posigdo
contém um valor discreto, denominado de pixel (Picture element). As analises por imagens normalmente sao
realizadas a partir do modelo de RGB, (abreviatura do inglés Red (vermelho), Green (verde) e Blue (azul)),
em que cada tonalidade de cor observada na solugdo analisada estd contida no plano cartesiano formado
pelos eixos R, G e B, como pode ser visto na Fig. 1. Cada um dos eixos apresenta 256 valores inteiros
possiveis (0 a 255), totalizando mais de 16 milhdes de possibilidades de cores diferentes (256°) (PESSOA,
K. D etal., 2003; SOARES, S. et al.,2019).

Figura 1 — Matriz de cores do canal RGB
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Fonte: Processamento Digital de Imagens (FILHO, O. M.; NETO, H. V., 1999)

A aquisicdo das imagens pode ser realizada a partir de diversos aparelhos eletronicos comuns no nosso
dia a dia como celulares, impressoras e cadmeras fotograficas. Apos a obtencao das imagens, € preciso um
software para trata-las. Atualmente, existem diversas opgdes de softwares livres e pagos, destacando-se o
Matlab e Image].

Ogé e Hugo revelam que “A area de processamento de imagens vem sendo objeto de crescente interesse
por permitir viabilizar grande miimero de aplicacdes em duas categorias bem distintas: (1) o aprimoramento
de informagdes pictoricas para interpretagdo humana; e (2) a andlise automatica por computador de
informacgdes extraidas de uma cena” (FILHO, O. M.; NETO, H. V., 1999, p. 1). Seguindo a mesma linha,
Djeifry diz que “Fala-se da imagem digital, uma alternativa promissora aos métodos de referéncia. A
utilizacdo de imagens digitais representa uma oportunidade para desenvolver determinacdes rapidas e diretas
para analise quimica. Varios estudos comprovaram que o uso de imagem digital ¢ muito 1til e oferece
resultados precisos.” (CARDOSO, D. E. B. F., 2014, p. 2). Considerando todos os predicados desta técnica
analitica, € possivel determinar as concentragdes de cations metalicos utilizando imagens digitais?

Neste trabalho, foi feita uma revisao bibliografica de estudos envolvendo aplicagdes quantitativas atraveés
de imagens digitais. Devido ao grande nimero de trabalhos existentes na literatura, o objetivo da revisao foi
avaliar somente as aplicacdes envolvendo analise de cations metalicos em diversas matrizes.

2  METODO
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Para realizar a revisdo bibliografica, foram selecionados trabalhos que trataram da analise por imagens
digitais para analise de metais, como ferro, cromo, mercurio. Essa pesquisa foi feita ao longo do ano de 2021
e selecionou artigos cientificos.

3 RESULTADOS

A partir de uma busca inicial, verificou-se um grande nimero de aplicagdes analiticas envolvendo a
quantificacdo de ferro. A quantificagdo de ferro, por imagem digital, pode ser realizada através de
procedimentos colorimétricos, que tem como principal vantagem o baixo custo e simplicidade operacional.
Uma das reagdes colorimétricas mais conhecidas ocorre entre o Fe (III) com tiocianato de potassio (KSCN),
originando o complexo de coloragdo vermelha ([Fe(SCN)x(H20)s+]*™). Este complexo apresenta absor¢io
maxima em aproximadamente 510 nm do espectro eletromagnético (JOAO et al., 2019).

Outra reag@o colorimétrica bastante conhecida ¢ a do Fe (II) com o-fenantrolina, um reagente bastante
seletivo. O complexo formado apresenta uma composi¢do de 3 ligantes para 1 centro metalico, conforme
mostrado na Fig. 2. Este complexo apresenta coloracdo vermelho-alaranjado com absorbancia maxima em
aproximadamente 510 nm (BREITKREITZ et al. 2014).

Figura 2 - Representaciio da reacio entre Fe™ com o-fenantrolina

O
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Fonte: Adaptado de BREITKREITZ et al. (2014)

3

O primeiro trabalho encontrado na literatura ¢ do ano de 2017 e foi proposto por Peng e colaboradores
(PENG, B. et al., 2017). Neste trabalho, Peng desenvolveu um método para determinacdo de ferro em
amostras de 4gua e alimentos. As imagens foram adquiridas por um scanner e analisadas no software ImagelJ.
O método apresentou boa linearidade com o coeficiente de correlagio (R?) de 0,990. Os limites de detecgdo
(LOD) e quantificacio (LOQ) foram estimados em 14,1 ug.L" e 46,5 ng.L™", respectivamente. A exatidio do
método foi avaliada através da analise de um material certificado e os resultados obtidos foram comparados
aos obtidos por espectroscopia de absorcdo atdmica. A partir de um teste ¢ verificou-se que nao existe
diferenca significativa entre os métodos, em um nivel de confianga de 95%.

Em 2019, Santos e colaboradores aplicaram a reacdo entre Fe (II) com o-fenantrolina para realizar a
especiacdo de Fe (II) e (III) em amostras de vinho branco (NETO, J. H. S. et al., 2019). As imagens foram
adquiridas por uma webcam e analisadas no software ImagelJ. Os resultados obtidos foram comparados com
os obtidos por espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS) e ndo apresentaram diferencas
estatisticas. No mesmo ano, Jodo e colaboradores realizaram a quantificagdo de ferro (III) em amostras de
etanol combustivel através da reacdo com tiocianato de potassio (JOAO, A. F. et al., 2019). As imagens
foram capturadas por um smartphone e analisadas pelo aplicativo Color Grab. O método apresentou uma boa
linearidade para a faixa de concentragio de 0,5 a 10,0 mg.L", com um LOD igual a 0,1 mg.L"". Através do
teste ¢ verificou-se que os resultados obtidos com método proposto ndo apresentaram diferenca significativa
aos obtidos por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) em um nivel de confianca de 95%.
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Ainda em 2019, Mohamed e Shalaby utilizaram as imagens digitais obtidas a partir de diversos
dispositivos (camera digital de alta e baixa resolugdo, smartphone e scanner) para quantificar ferro em
amostras de aguas do rio Nilo, solos, materiais vegetais ¢ amostras alimenticias (MOHAMED, A. A.;
SHALABY, A. A., 2019). O método baseou-se na reagdo de Fe (II) com diferente agentes complexantes (o-
fenantrolina, 2,4,6-tris(2-peridil)-s-triazina e salicilato). As imagens foram analisadas no software Imagel,
onde foram extraidos os valores de RGB e escala de cinza. Os autores comparam a eficiéncia dos diferentes
dispositivos frente a quantificacdo de ferro. A partir dos resultados verificou-se que ndo existem diferengas
significativas aos obtidos por UV-vis.

A partir da revisdo bibliografica, também encontrou trabalhos recentes envolvendo a determinagdo de
cobre em diferentes matrizes (KUMAR, A., BERA, A., KUMAR, S., 2020; SOUZA, J. C., PEZZA, H. R.,
PEZZA, L., 2016; FRANCO, M. O. K. et al., 2021). Para a determinagdo de cobre em cachaga (PESSOA, K.
D et al., 2003), empregou-se a cuprizona, um reagente organico bidentado, que forma com o cobre um
quelato azul em meio alcalino. Para essa metodologia foi obtida uma curva analitica linear no intervalo de
concentracdo de 0,75 a 5,00 mg.L™' do ion metalico, com coeficiente de determinacio R* = 0,9988 e limites
de detec¢dio e de quantificagdo respectivamente iguais a 0,078 mg.L" e 0,75 mg.L"". A comparacio dos
resultados obtidos para a analise de amostras de cachaga empregando o método desenvolvido € o método de
referéncia mostrou que ndo houve diferengas significativas entre ambos os métodos, os quais foram
analisados através do teste t pareado, a 95% de confianca.

Outro metal que apresenta aplicagdes envolvendo o uso de imagens digitais ¢ o cromo (FIRDAUS, M. L.
et al.,, 2014; OLIVEIRA, L. F. et al., 2012). No trabalho desenvolvido por Oliveira e¢ colaboradores
(OLIVEIRA, L. F. et al. 2012), realizou-se a quantificagdo de cromo (VI) em amostras de solos combinando
o0 uso de imagens digitais ¢ métodos quimiométricos. A reagdo colorimétrica utilizada baseou-se na reacao
do cromo (VI) com difenilcarbazida. O software Matlab foi utilizado para tratar as imagens. O coeficiente de
correlagdo, o LOD e o LOQ foram calculados em 0,991, 0,42 mg.kg'1 eld mg.kg_l, respectivamente. A
partir dos resultados obtidos, os autores concluiram que o método proposto ¢ uma estratégia simples e de
baixo custo para a detec¢do de Cr (VI) em amostras de solos. No ano seguinte, Andrade e colaboradores
(ANDRADE, S. L. E. et al., 2013) também desenvolveram um método para quantificagdo de Cr (IV) porém
em dgua. A determinag@o de cromo também se baseou na reagdo de Cr (VI) com 1,5-difenilcarbazida (DPC),
cujo produto ¢ um complexo de coloracdo violeta. O método apresentou um limite de deteccdo de 2,65
pg L' e comparando os resultados com o método de referéncia, nio foram observadas diferencas
estatisticamente significativas ao aplicar o teste t pareado com um nivel de confianga de 95%.

O metal mercurio também foi alvo de pesquisa. Paciornik e colaboradores (PACIORNIK, S. et al., 2006)
determinaram a concentracdo de merctrio através da reacdo com iodeto cuproso, com o Hg em estado
gasoso, para formar um precipitado colorido. Na escolha do modelo de cores ideal para o experimento, o
modelo CMY (abreviatura do inglés Cyan (ciano), Magenta e Yellow (amarelo)) apresentou melhores
resultados. A curva analitica apresentou um R* de 0,997 ¢ o LOD de 0,007 ug.g'. O método proposto
apresentou bom resultados, além de ser de simples realizagao.

Outro metal com aplicagdes relativas as imagens digitais ¢ o chumbo. Para a quantificacdo desse metal,
Luiz e colaboradores (LUIZ, V. H. M. et al., 2015) realizaram uma reagdo colorimétrica de chumbo com
rodizonato de sédio em pH 4cido. O método apresentou um LOD e LOQ de 1,12 e 3,75 mgL”,
respectivamente, ¢ R? de 0,998. O método foi aplicado para quantificagio de chumbo em amostras de
cabelos quimicamente tratados. Por meio do teste ¢, verificou-se que os resultados apresentam um nivel de
confianca de 95% quando comparados ao teste de referéncia.
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4 CONCLUSAO

Com base nos trabalhos estudados, conclui-se que a analise por imagem digital ¢ perfeitamente vidvel
para quantificagdo de metais em diferentes matrizes. Uma série de equipamentos eletronicos como webcans,
cameras fotograficas, celulares, scanners, entre outros podem ser utilizados, tornando os métodos de simples
e de baixo custo.
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