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REDGIM AS A SMARTPHONE APP FOR CHEMOMETRICS APPLICATIONS THROUGH IMAGE ANALYSIS: A USE IN
PLS. The study of the spectrum of light has increased its range of action in the field of chemistry, with the help of several advanced
equipment and innovative techniques that have become a strong ally of analytical chemistry. However, the simplicity of obtaining
results integrated with mobile devices appears as an interesting path to be taken in the field of chemical analysis. This work addresses
the dissemination of an application called REDGIM for smartphones on the Android platform capable of working with multivariate
image analysis using chemometric methods through the luminous intensities of photos and R (red), G (green) and B (blue) channels.
In order to show the potential of REDGIM, we propose two applications using the partial least squares (PLS) regression method:
1) quantification of free chlorine in tap water; and 2) quantification of cannabinol, (CBN, a type of cannabinoid) in marijuana and
hashish samples. The free chlorine concentration obtained for two investigated samples was 0.73 and 0.74 mg L' and 0.74 and
0.76 mg L' by the spectrophotometer and by the application (container: cuvette), respectively. For the quantification of CBN in
marijuana and hashish samples, the mean concentration ranged from 6.137 to 8.823 mg mL". The results obtained by the application
are compatible with results from traditional techniques, such as UV-Vis spectrophotometry, for example. Therefore, REDGIM was
proved to be a simple and accessible technological tool for the scientific community, being viable for chemical tests of a multivariate
nature.
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INTRODUCAO (0fiwos (1) sensores

(¢)

Na quimica, a mudanga da cor € um importante indicador tanto microlentes
para a ocorréncia de reagdes quimicas quanto para a determinagio

das concentragdes de analitos. Para este dltimo, aplica-se a técnica

de colorimetria (medida da cor), que usa a absorcio molecular de

espécies coloridas a partir da incidéncia de radiag@o eletromagnética
monocromdtica.' E not6rio que no fendmeno vinculado 2 absorgdo, ’
encontra-se também o viés da reflexdo, pois de maneira significativa,
ambas sdo complementares. Diante disso, a radiaco refletida também
propaga informagdes a respeito da concentragio do analito colorido
na amostra em estudo.>?

No contexto de registrar as cores refletidas da formagao de reagdes
quimicas como métodos de andlises, a imagem de uma camera
digital € a maneira mais acessivel e popular. Elas estdo acopladas aos
dispositivos méveis e sdo, na verdade, poderosos sensores de captura

(c) ROI

(a) objeto

(b)

Luz visivel

(9) luz
monocromética

de luz muito similares aos implementados nos préprios detectores dos
novos aparelhos espectrofotométricos com CCD (do inglés, Charge
Coupled Device).>>

Na Figura 1, pode-se observar que uma imagem digital € obtida
por meio de vérios transdutores fotossensiveis que convertem a luz
refletida de um corpo em matrizes numéricas. Cada elemento dessa
matriz, no contexto da imagem digital, recebe o nome de pixel.®
Cada pixel € composto por um sistema tricromdtico com as cores
vermelha (R) (do inglés, Red), verde (G) (do inglés, Green) e azul (B)
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Figura 1. Transducdo da luz visivel para ser transformada em matriz numé-
rica (de R, G e B) pelo sensor do dispositivo fotogrdfico em imagem digital.
O objeto (a) real reflete a luz visivel (b) e uma regido de interesse (c) (ROI)
é focalizada para o sensor da camera digital (d) do smartphone. A cdmera
possui milhares de microlentes (e) as quais centralizam os feixes luminosos
para os filtros (filtros de Bayer) (f) das respectivas cores monocromdticas
(g) vermelha (R), verde (G) ou azul (B) traduzidas em sinal elétrico pelos
sensores (h)

(do inglés, Blue).” Essas trés cores, quando combinadas, compdem
outras tonalidades de cores.
Com o avanco da tecnologia, as cAmeras digitais tém melhorado
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consideravelmente a quantidade de informagdo coletada de uma
cena real. Essa quantidade de informag@o € expressa em relacdo a
densidade dos pixels, que de certa forma € um parametro que faz a
relagdo entre o tamanho e a resolugdo da tela do dispositivo e assim
a comparacdo entre as cAmeras digitais.® Se uma imagem tiver a
sua resolugdo de 12 megapixels, ela terd 12 milhdes de pequenas
unidades chamadas de pixel. Um estudo de Sang, Wang e Li° nos
mostra uma nova representacdo quéntica de imagens digitais, por
qual perpassa pelas matrizes numeéricas junto a uma disposi¢do dos
trés modos (posic¢ao vertical, posi¢ao horizontal e valores de RGB -
sendo um valor para cada posi¢ao na matriz espacial). A combinagdo
dessas trés componentes de cor permite o dominio de 16 milhdes de
possibilidades de cores.!”

O processamento de imagens digitais obviamente existe apds
o surgimento dos computadores. Os processamentos de imagens,
muito parecidos com os aplicados, possuem publicacdes de quase 3
décadas, como por exemplo, dos trabalhos publicados por Geladi e
colaboradores,'"'> no qual os autores dividiram como parte I, o que
remete a respeito de conceitos e propriedades de uma imagem, bem
como suas representacdes das posicdes nas coordenadas (X,y e as
vezes z), além do ambito de aplicacdes das imagens no laboratério
de quimica e na inddstria. Por outro lado, na parte II, os autores
apresentaram conceitos sobre a teoria por trds da andlise multivariada
de imagens, principalmente sobre reconhecimento de padrdes tendo
em vista a andlise de componentes principais (PCA, do inglés,
principal component analysis). Além disso, muitas das ferramentas
estatisticas usadas na época sdo a base de muitos métodos de andlise
multivariada atuais.!>* A grande diferenca que coloca os tltimos
10 anos em destaque na evolucio do processamento de imagem, €
a popularizacdo dos meios de captura de imagens e videos digitais,
sobretudo para novos estudos no contexto da quimica.>'>!¢ Contudo,
a utilizagdo desses dispositivos também vem ganhando destaque no
meio cientifico que facilita a obten¢@o de informacdes junto a métodos
de andlises estatisticos e matemadticos em diversas dreas, viabilizando
de modo rdpido, barato e sustentdvel, com menor geracio de residuos
possivel quando comparamos com as tecnologias convencionais. '’

Trés fatores influenciam na qualidade das imagens digitais,
podendo interferir de fato nos resultados obtidos. Sdo eles: [luminacao
(controle de luminosidade), distancia entre o objeto de interesse e as
lentes, e a ndo linearidade entre os sensores dos dispositivos.'® Perante
ao que foi mostrado, pesquisas estdo sendo realizadas explorando
dispositivos de captura de imagem na busca de melhores resultados
e narapidez da obtencdo dos dados. Em meados da década passada, o
uso de scanner de mesa proporcionou boas condigdes para a captura
das imagens digitais com a minimizacio dos efeitos ndo uniformes
gerados pela luz ambiente.>!*? O estudo de Gomes et al.,'’ por
exemplo, com o uso de um scanner propds um experimento didatico
para determinacdo de 4cido ascorbico em medicamentos com base
na reagdo de oxirredugdo com o azul da Prissia (Fe,[Fe(CN)],).
Tendo por objetivo ver uma melhor captura das imagens, os autores
variaram a férma com as amostras no scanner posicionando-a de
maneira perpendicular e paralelamente a barra de luz do aparelho.
Ao final, os pesquisadores viram que fazer essa varia¢do na posi¢ao
das férmas contendo as amostras no momento da captura da imagem
foi importante, pois quando as amostras foram postas de maneira
perpendicular ao feixe de luz, obtiveram melhores resultados devido
amenor reflexdo daradiac@o. Os resultados foram concordantes com
o método convencional de espectrofotometria e o procedimento se
mostrou atraente para os cursos de graduacdo em andlise instrumental.
Na abordagem dos autores, assim como na quimica analitica de
maneira geral, os modelos de calibragdo direta para determinar
a relag@o entre a concentraciio e a intensidade da componente
azul absorvida podem ser usados. Esse contexto que faz a relacdo
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matemadtica entre uma varidvel dependente e a varidvel independente
€ chamada de calibragdo univariada,?' usada pelos autores.'®

A relacdo do canal azul no método citado acima cria a situacéo
ideal onde a cor do grupo croméforo coincide com um dos trés canais
R, G ou B. Isso torna possivel a andlise univariada com estimativa
da concentragdo do dcido ascérbico tendo como sinal analitico a
intensidade média das regides de interesse ROI (do inglés, Region
of Interest) do canal azul. Por outro lado, algumas espécies podem
assumir coloragdes que demandam das informacdes de intensidade
de mais de um canal e, para isso, o uso da andlise multivariada € mais
apropriada por considerar todas as intensidades dos pixels lidos e
todos os trés canais.'®?

Tendo uma visdo dessa perspectiva, a andlise multivariada de
imagens — MIA, (do inglés, Multivariate Image Analysis) tem como
ponto de partida a investigagao das imagens obtidas em matrizes R,G e
B, cujas linhas contém os valores de intensidade de cores dos pixels.'®
Os histogramas de cor, por exemplo, fazem uma representagdo
estatistica de uma regido de interesse. Com ela, € possivel reduzir as
informagdes dos pixels de uma imagem qualquer para uma matriz com
3 vetores (um para cada canal de cor RGB).? A andlise multivariada
por imagem, tem muito a agregar na hora do processamento dos
dados e dependendo da andlise aplicada, € possivel reduzir ainda
mais o nimero de varidveis que menos contribuem para a previsao
do valor da propriedade de interesse (como concentracio do analito
ou pH da solugio).!* Dentre varios métodos de anélise, destacam-se
na literatura a PCA e a regressdo por minimos quadrados parciais
(PLS, do inglés, Partial Least Squares).'®

A regressdo PLS € amplamente usada na quimiometria como
método de regressao. Ela € uma técnica de decomposicao das varidveis
da matriz preditora (X) e matriz resposta (Y) com similaridade ao que
hoje se conhece como (PCA) com uso da regressdo linear multipla
(MLR, do inglés, Multiple Linear Regression).** A componente
principal reduz o nimero de varidveis e contorna o problema da
colinearidade da matriz preditora (X), que € um inconveniente
na aplicacdo da MLR.” Essa unido entre regresséo linear e PCA
ndo € exclusividade da regressdao PLS, sendo que a regressdo por
componentes principais (PCR, do inglés, Principal Components
Regression) também € uma alternativa a limitagdo da MLR. Porém,
a PCR considera que apenas as varidveis de X possam assumir erros
na estimativa, e ndo a matriz resposta. Dessa forma, a regressao PLS
leva em considerag¢@o que erros nas alternativas podem partir das
duas matrizes X e Y.%

No ano de 2016, um grupo de pesquisadores da Universidade
Federal do Espirito Santo (UFES) em parceria com colaboradores da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) e do Instituto
Federal do Espirito Santo (IFES) deram inicio ao desenvolvimento de
um aplicativo chamado REDGIM para smartphones, disponivel na
plataforma Android justamente para auxiliar nas andlises quimicas por
meio da andlise multivariada de dados por imagens com os métodos
de PLS e PCA. Fruto disso foi o primeiro trabalho de Tosato ef al.?®
referente a uma abordagem simples e barata que empregou o uso de
um smartphone para capturar as imagens dos cromatogramas gerados
pela técnica de cromatografia em camada delgada (CCD) e assim
quantificar diretamente pelo uso do REDGIM, cocaina e fenacetina
em amostras ilicitas apreendidas no Brasil. As imagens obtidas junto
ao aplicativo permitiram o processamento imediato das placas de
CCD, o que excluiu a necessidade de um espectrofotometro de grande
porte e caro. Utilizou-se o método de PLS pelo aplicativo na leitura
das imagens obtidas das placas por meio do sistema RGB, contendo
cocaina (0,50 a 16,00 mg L") e fenacetina (0,00 a 14,00 mg L)
como adulterantes. Os valores referentes ao RMSEP alcangados para
os modelos de cocaina e fenacetina, foram respectivamente, iguais a
1,60 e 1,36 mg L' e sua precisdo foi respectivamente igual a 6,22 e
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7,14%. Nao se observou diferenga estatistica ao nivel de confianga
de 95% para ambos os analitos quantificados pelo método proposto
e os encontrados pelo método de referéncia utilizando cromatografia
gasosa com detec¢ido de ionizacdo de chama, comprovando a
confiabilidade do método de utilizando o smartphone e o aplicativo
como alternativa para esses ensaios.

Dessa forma, diversos métodos de andlise t€ém sido repaginados
para abordagem baseadas em aplicativos de smartphones que usam
a andlise multivariada. Como vantagens adquiridas em relag@o aos
métodos de bancada, tem-se a portabilidade e o baixo custo. Com isso,
trabalhos e pesquisas estido sendo desenvolvidos sob diversos métodos
de andlise que tém sido repaginados para abordagens baseadas
em aplicativos de smartphones que usam da andlise multivariada
e tratando os dados obtidos pelo préprio aplicativo com o mesmo
dispositivo perante a aquisi¢do das imagens, facilitando o processo
de andlise como € o caso do REDGIM.

Costa et al.”” utilizaram o REDGIM e o aplicativo PhotoMetrix
como instrumentos de andlise no controle de qualidade do leite
perante a adulteragdo com amido, perdxido de hidrogénio (H,0,)
e hipoclorito de sédio (NaClO) como um método alternativo ao
convencional. As andlises realizadas por ambos os aplicativos foram
feitas pelo método PLS por meio dos histogramas gerados no sistema
RGB, sendo calculados no interior dos proprios aplicativos. Os
resultados obtidos a partir do processamento das imagens adquiridas
demonstraram um coeficiente de correlagdo de 0,9997 para H,0O,,
0,9929 para NaClO e 0,9974 para amido utilizando o Photometrix.
por meio do REDGIM, os valores encontrados foram de 0,9785
para H,0,, 0,9653 para NaClO e 0,9777 para amido. Os resultados
encontrados foram satisfatérios e comprovaram que os aplicativos
conseguiram quantificar de modo mais simples e de maneira robusta
os adulterantes presentes no leite.

Diante do que foi exposto, o objetivo deste trabalho € divulgar o
aplicativo REDGIM demonstrando suas funcionalidades e aplicacdes
como a quantificagdo do teor de cloro livre em dgua de torneira
(método da orto-tolidina), e identificacido e determina¢do de CBN
em amostras de maconha e haxixe apreendidas pela Policia Civil do
ES (método CCD). Tendo as duas aplicacdes utilizando a regressao
PLS como método de andlise.

METODOLOGIA

Para gerar uma alternativa a técnica de colorimetria, usamos
cameras de celulares como sensor de cor. Na presenca dos atuais
poderes de processamento dos smartphones, embutimos os algoritmos
de PLS e PCA para gerar andlises multivariadas no préprio dispositivo.

As tecnologias usadas para a elaboragio do aplicativo foram as
linguagens de programagdo Java e Kotlin por serem indicadas para
aplicativos nativos do sistema operacional Android proporcionando alta
performance de célculos. O REDGIM, registrado no INPI (Processo n°:
BR 512018 001100-4), esta disponivel gratuitamente na plataforma do
Google Play e na forma de website pelo endereco (http://www.redgim.
com/gp), nos idiomas inglés e portugués brasileiro.

Pré-processamento das imagens

Para gerar informagdes das solu¢des do branco (ou brancos),
padrdo e amostras, € necessdrio selecionar uma regido de interesse
para cada uma dessas solugdes/amostra. Essa captura pode ser obtida
a partir da acdo mostrada na Figura 2a, em que se usam os dedos
polegar e indicador para aproximagao/afastamento.

O armazenamento das informagdes foi configurado para a agdo de
um pressionamento superior a 1 segundo como exemplifica a Figura 2b.
Uma ROI poderd ser apagada com um clique longo da mesma forma
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Figura 2. Nos itens (a) e (b) é apresentada a interface da captura das regioes
de interesse da imagem (ROI). Jd em relagdo aos itens (c), (d) e (f), mostra-se
o formato do pré-processamento da imagem no REDGIM. Os 16 pixels da
regido de interesse (ROI) da imagem digital de 4 x 4 pixels (¢) sdo separados.
A matriz (d) é entdo contabilizada para gerar os histogramas (e) R, G e B .
Por iiltimo, interfaces de captura e gerenciamento das ROI’s. Na tela (f), o
painel (i) possui trés opgoes de tipo de captura. A entrada (ii) se altera para
a entrada de concentragdo ou nome da amostra. Em (iii), hd o histograma da
captura selecionada. Na tela (g), o botdo (i) limpa a listagem e o (ii) edita,
remove ou visualiza o ROI capturado

que se realiza o armazenamento. Além disso, estdo disponiveis os
formatos geométricos de um retangulo ou circulo, ambos configuraveis.
Ap6s o armazenamento das ROI’s, os pixels que as compdem sio
computados como mostra o diagrama da Figuras 2c, 2d, 2e). Cada
componente da cor R, G ou B tem seu dominio de intensidade
mapeado entre 0 até 10 com resolugdo de = 0, 03921 (256 valores).
No exemplo do processamento de um ROI na Figura 2b, um quadrado
de aresta de 4 pixels € capturado pelo usudrio Figura 2c, o que gera
um total de 16 pixels (Figura 2d) que contém as informacdes de
intensidade dos 3 canais R, G e B. Lembrando que cada trio de
cores RGB corresponde a um pixel, como mostrado na Figura 2d.
A computag@o dos pixels € ponto de partida para a criagdo dos
histogramas de cada um canal, o qual possui no eixo das abscissas
as 256 intensidades possiveis (= '*%,,,) € no eixo da ordenada a
frequéncia das intensidades.

O ndmero de intensidades 8 (ou 80%) para a cor vermelha,
na ROI, ocorre nas coordenadas dos pixels de: R(x, y) = p(1, 2),
p(1,4),p(2,4),p@3,2), p(3,3) e p(4, 1), 0 que totaliza 6 incidéncias
(frequéncia = 6). Esse valor € plotado no histograma (Figura 2e)
criando a barra na intensidade x = 8 e frequéncia f = 6. J4 informacdes
extras de entrada como concentragdo do padréo e o nome da amostra
aparecem na Figura 2f, 2g). Na mesma parte da figura é mostrado o
histograma do ROI que serd armazenado ou editado.

Processamento quimiométrico

Cada ROI tem os seus trés histogramas R, G e B concatenados
para compor uma linha da matriz X, ,, sendo que cada amostra da
qual se faz a captura da regido de interesse, torna-se um vetor. O
nimero de linhas dessa matriz (m) € a quantidade de pontos para a
calibra¢do do modelo, Ex.: (Solugdo padrdo 1, 2, ..., m). Na pratica,
essas informacdes sdo representadas por 8 bits na memoria, o que na
notagdo decimal assume o valor minimo de 0 e maximo de 255 (ou
seja, 28 =256, contando com o zero).”

Depois que a matriz X € criada (Figura 3a), cada linha € assimilada
com uma concentracdo. Dessa forma, obtém-se os parametros de
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entrada para aplicagdo de regressdo multivariada PLS. Para aplicar
esse modelo, a matriz X e o vetor y sdo decompostos em uma soma
de varidveis latentes h.?

Histogramas

(b) (c)

Figura 3. (a) - Composi¢do da matriz X e o vetory usados na andlise multi-
variada. Cada regido de interesse tém os seus histogramas concatenados para
um tinico vetor com tamanho igual a 30 (3 x 10). Interfaces para escolha do
niimero de varidveis latentes do modelo PLS. Na tela (b) é possivel escolher
manualmente. Clicando no botdo “Otimizar” é aberta a tela (c) que realiza
o pardametro de processamento do niimero de varidveis latentes usando a
abordagem leave-one-out. Na tela do aplicativo apds o processamento (d), os
resultados das ROI’s sdo definidos com os valores das amostras calculadas e
as caracteristicas de desempenho do modelo PLS. Jd na interface (e), mostra
a pdgina de exportagdo dos resultados

Definicio e otimizaciio de variaveis latentes

O ndmero de varidveis latentes do modelo PLS € otimizado
dentro do préprio aplicativo usando a interface de acordo com a
Figura 3b. Alternativamente, o aplicativo também usa a minimizag&o
do erro relativo médio na validag@o cruzada empregando o sistema
leave-one-out conforme a interface mostrada na Figura 3c. O método
de escolha do niimero de varidveis latentes consiste em dividir o
conjunto de dados original em vérios segmentos. Um deles € entio
separado para ser usado como teste e os demais para criar o modelo.
O nidmero de segmentos serd o nimero total de modelos gerados,
assim, todos os segmentos terdo a oportunidade de servirem como
calibragdo e, também, como teste. Esse modo de validacéo cruzada
com um método chamado leave-one-out, que é uma condig¢do do
k-fold, € caracterizado quando a quantidade de amostras usadas para
teste € igual a unidade. Cada uma validagéo € repetida para cada nova
varidvel latente adicionada. Esse procedimento € necessario para
verificar o poder preditivo de cada varidvel latente, e entdo parar a
extracdo deles quando comegarem a ocorrer fatores com baixo poder
preditivo.33!

No aplicativo, sdo necessdrios 3 cliques para realizar a otimizacao:
O [Otimizar] -- @ [Gréfico] -- @ [Salvar]. Para o uso do REDGIM
em cada aplicacdo para a determinacio dos analitos, foram definidos
o niimero de varidveis latentes igual a 2 apds a otimizagao.

Visualizacio dos resultados

Interna (em Tela)

O REDGIM apresenta os resultados em tela (Figura 3d) com
permissdo para zoom e interagdo com os resultados. Porém, ¢
incentivado a exportagdo dos resultados que sdo intermedidrios para
o processamento do modelo (Figura 3e).
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O pardmetro normalmente utilizado para avaliar a qualidade
de um modelo utiliza o somatério do quadrado dos residuos, pois
desta forma, hd uma comparagio no valor predito e o obtido pelo
modelo. Entdo, calcula-se o somatério dos quadrados dos erros
residuais previstos PRESS (do inglés, Predicted Residual Error Sum
of Squares) ou o seu valor médio, MSE (do inglés, Mean Squared
Error), segundo as equacdes 1 e 2.3

PRESS=Y"" (v,-3,) )

1 .
MSE = NZZ (-3) )

em que: y; € o valor tedrico ou de referéncia; ¥, € o valor previsto
pelo modelo; N € o nimero de amostras pertencentes ao modelo.

Para trabalhar nas mesmas unidades da matriz Y, calcula-se o
valor de raiz quadrada do MSE, ou seja, RMSE (do inglés, Root
Mean Square Error), como mostra a equagio 3:

Zj‘il(yi 75’:‘ )2

\Y

RMSE (C ou P)= 3)

em que v € o nimero de graus de liberdade, que, para o cdlculo do
RMSEP (do inglés, Root Mean Square Error Prediction), corresponde
ao nimero de amostras de previsdo. Para o cdlculo do RMSEC (do
inglés, Root Mean Square Error Calibration), € obtido pelo nimero
de amostras N, o ndmero de fatores k segundo a Equagao 4 quando
os dados sdo centrados na média.

v=N-k-1 )

Quando os dados se referem ao conjunto de calibragio, a equacgio
3 € usada para obter o valor de RMSEC. Por outro lado, quando sdo
usados os dados de previsdo, € obtido o valor de RMSEP.

O valor de SEC (do inglés, Standard Error Calibration) e SEP
(do inglés, Standard Error Prediction) sdo considerados medida de
precisdo e sdo calculados usando a equacao 5.2

le (yi -y, - Bias)2

SE(C ou P)= 5
(Coup) = )
em que o valor da Bias € calculado segundo a equagdo 6:
N N
Bias = 72":' (yi yi) (6)
N

A linearidade pode ser avaliada pela avalia¢do do coeficiente de
determinag@o (R?), de acordo com a equagdo 7. Quanto mais proxima
de 1, mais forte a correcéio sera.

N -2
Rzzzzy‘vzl(y"_{)i)z
zi=l(yi_yi)

sendo ¥ o valor médio de y.

Com relacdo aos parametros quimicos para a verificacdo do
método proposto, utilizaram-se os célculos de limite de detecgdo
(LD) e limite de quantificagéo (LQ) de acordo com o guia Eurachem33
pelas equagdes 8 e 10, respectivamente:

)

(LD=3.5,) (3
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sendo que S, € calculado por meio da equagio 9:

1 1
5 =8y, [—+— ©))
n

n,

em que: S, desvio padrdo estimado de m resultados tinicos na
concentragiio zero ou préximo a zero; S, desvio padrdo usado
para calcular o LD ou LQ; n: média da determinagio da amostra ao
relatar os resultados, em que cada replicagdo € obtida seguindo todo
o procedimento de medicio; n,: média dos valores do branco quando
calculando a corre¢do do branco de acordo com todo o procedimento
de medigao.

Foram realizadas dez medidas de um tnico branco de calibragio
para obter o desvio padrdo. Por outro lado, o limite de quantificagio
(LQ) foi calculado a partir da equacdo 10:

LQ=10.S,) (10)
sendo que S, € calculado pela equagdo 9.
Persisténcia dos resultados

A imagem e a listagem das ROI’s sdo armazenadas em um arquivo
unico com extensdo de *.det. Esse arquivo € um compactado que
contém a imagem em alta resolucéo e as informacdes das coordenadas
do posicionamento das ROI’s e o tamanho dos mesmos.

Aplicacio 1 — Determinacio de cloro livre em dgua de torneira

Reagentes e solugoes

Todas as solucdes foram preparadas com a utilizagdo de dgua
deionizada. A solugdo padrdo estoque de cloro foi obtida a partir da
dilui¢do de uma solugdo de hipoclorito de sédio 4 — 6% m v' PA
(Dinamica Quimica - Indaiatuba/SP). As solugdes padrio de cloro
foram padronizadas usando a andlise volumétrica por iodometria de
acordo com Vogel,* obtendo-se a concentragdo de 55,63 g L' com
uma incerteza de 0,02 g L' paran = 3.

A solugdo de orto-tolidina, C,,H,(N,, (Bauminas Hidroazul® -
Cataguases/MG) foi obtida em comércio especializado em produtos
quimicos para tratamento de dgua de piscinas. O frasco conta-gotas
contém 23 mL de uma solugio de orto-toluidina a 0,1% m v! em
meio HCI (CAS 7647-01-0) a~ 1% m v'. Até a concentragdo maxima
da curva analitica (0,800 mg L), a quantidade de 4cido presente no
indicador € suficiente para deixar o pH em aproximadamente 2,4
com baldo de 25 mL.%

As duas amostras de dgua potdvel foram coletadas em dois
pontos do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do
Espirito Santo (Ifes) campus Aracruz (Espirito Santo, Brasil) ligados
diretamente a concessiondria de dgua potavel da cidade. A primeira,
chamada de Amostra 1, teve Fator de dilui¢do igual a 2,08(15) e, a
Amostra 2, de 1,67(13).

Construgdo da curva analitica

Para a construgdo da curva analitica de hipoclorito de sédio,
preparamos uma solugio de 20 mg L. Foram separados 8 baldes
volumétricos de 25,0 mL. O baldo 1 foi separado para o branco de
calibracdo (que também coincide com o branco de preparo). Os
baldes de 2 a 6 foram usados para compor as solugdes padrdo cuja
faixa de trabalho € de 0,160 a 0,800 mg L"! (adi¢Ges sucessivas de
200 pL).

Por fim, os baldes 7 e 8 foram separados para duas amostras de
4gua de torneira tomando como aliquota 12,00 mL (Fator de diluicéo
igual a 2,08) 15,00 mL (Fator de dilui¢do igual a 1,67). Em seguida,
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adicionaram-se em todos os baldes, 200 pL da solugdo de orto-tolidina
e aferiu-se para o volume de 25,0 mL.

Meétodo espectrofotométrico

Todas as varreduras espectrais foram realizadas de 300 — 600 nm
por um espectrofotdmetro UV-Vis Varian ® Cary 50 Bio da Agilent
Technologies (Santa Clara, Califérnia, EUA), usando cubetas de
poliestireno de 10 mm de caminho 6ptico.

O resultado final e a incerteza foram calculados levando em
consideragio o A, 4= 433 nm da absorcao e a regressdo univariada.
Método usando o REDGIM

Usamos um smartphone (Xiaomi® Redmi 6 - cAmera de 12
megapixel + 5 megapixel, resolugcdo 4032 x 3024 pixel, abertura
da camera F 2.2 + F 2.2, estabilizacdo digital e sistema operacional
Android 9 MIUI 10 Pie) com a versao 1.30.0 do REDGIM. Capturamos
as imagens usando o préprio aplicativo, sendo que as solucdes foram
dispostas em linha e 0 modo de captura das solugdes foi de modo
multiplo conforme a configuragdo do aplicativo, ou seja, todas as
solucdes da curva estdo presentes na mesma imagem, incluindo as
duas amostras (replicatas). O smartphone foi posicionado a frente das
solucdes de forma a enquadra-las em toda a drea da imagem. Duas
capturas foram obtidas, sendo uma para a curva analitica no baldo e
outra para as cubetas. As solu¢des foram as mesmas, desta forma, a
imagem do baldo foi obtida primeiro.

As ROI’s do baldo foram definidas como quadrado de aresta 45
pixels na drea imediatamente inferior ao menisco. Para as cubetas,
foram definidas as dimensdes de 150 por 200 pixels. O nimero de
variaveis latentes foi otimizado pelo préprio aplicativo, para ambos
e 2 varidveis latentes foram escolhidas.

Os resultados foram visualizados no aplicativo e comparamos os
resultados entre o método espectrofotométrico de referéncia e o de
processamento de imagem (REDGIM).

Aplicacio 2 - Determinacdo de CBN em amostras de maconha
e haxixe

Materiais e reagente

Utilizamos metanol (HPLC - Merck, Darmstadt — Alemanha)
para preparar o extrato das amostras apreendidas e ciclohexano
(P.A., Merck, Darmstadt — Alemanha), tolueno (P.A., Vetec, Rio de
Janeiro - Brasil) e dietilamina (P.S., Vetec, Rio de Janeiro — Brasil)
como fase mdvel na andlise de CCD. As placas cromatograficas
utilizadas foram com suporte de vidro e de silica gel 60 Sil G-25
HR 10x10 cm (Marcherey-Nagel MN — Sao Paulo, Brasil). Para a
corrida cromatografica foi utilizada uma cuba de vidro com tampa
(Macherey-Nagel).

Os padrdes de CBN utilizados foram obtidos pelo laboratério
de ressonancia magnética nuclear por meio de maceracdo e extragio
com metanol de amostras apreendidas. Apds o fracionamento os
padrdes foram analisados por ressondncia magnética nuclear (RMN
- espectrometro Varian 400 MHz VNMRS 400), cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM Agilent Technologies
7890B e detector de massas 5977A) e espectrometria de massas (EM)
(FT-ICR MS 94T Solarix - Bruker Daltonics) com tempo de reten¢do
similar ao padrdo de referéncia de CBN (Cerilliant® Analytical
Reference Standards, Texas, USA).367

Amostras
Quatorze amostras de maconha e duas de haxixe foram utilizadas

para o ensaio colorimétrico. As amostras utilizadas no presente estudo
foram apreendidas e fornecidas pela Policia Técnica e Cientifica do
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Espirito Santo de acordo com o acordo de cooperagdo (processo
nimero 23068.022157/2020-69 - Extrato de acordo de cooperagio
N° 13/2020).

Cromatografia em camada delgada (CCD)

Inicialmente, as placas cromatogréficas foram ativadas por
20 minutos em estufa a 70 °C. O padrdo de CBN foi pesado em
balanca analitica e dissolvido em 1 mL de metanol. As andlises
de CCD foram realizadas em duplicata, com a curva analitica
construida por seis diferentes concentracdes do padrdo (1,0; 2,0;
4,0; 6,0, 8,0 e 10,0 mg mL™). As solugdes foram aplicadas na placa
cromatografica, de fase estacionaria de silica gel, com auxilio de uma
micropipeta de 10 pL e distanciamento de 1 cm entre os pontos. O
modelo construido foi aplicado na quantificacdo de CBN em diversas
amostras de maconha e haxixe de concentra¢io de aproximadamente
100,00 mg mL". O sistema de eluigdo, preparado 45 minutos antes
de iniciar a andlise, utilizado foi: ciclohexano: tolueno: dietilamina
70:20:5% v v'. ApGs a corrida cromatografica (30 minutos) os
componentes foram visualizados em uma camara com ldmpada UV
a 254 nm.

Andlise dos dados empregando o REDGIM

As imagens foram obtidas diretamente pelo aplicativo na
configuragdo de modo multiplo, a partir de um smartphone
Samsung S7 (camera de 12 megapixels, abertura F 1.7, estabilizacdo
dptica, resolucdo 4290x2800 pixel e sistema operacional Android 8.0
Samsung Experience 9.0 Oreo). Todas as imagens foram adquiridas a
uma altura fixa de 24 cm de cada placa, ROI de 30x30 pixels, com 2
variaveis latentes, sugeridas pelo préprio aplicativo, e os dados foram
processados e visualizados diretamente na tela do smartphone pelo
REDGIM na versido 2.2.0.00

RESULTADOS E DISCUSSAO
Aplicacgio 1 - Determinacéo de cloro livre em agua de torneira

A 4dgua considerada potdvel, ou seja, prépria para o consumo,
deve apresentar determinadas caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas que ndo provoque danos a saide humana.’® No Brasil, o
processo de desinfeccdo da dgua € obrigatdrio em todos os sistemas
de abastecimento e € regido pela Portaria n° 2914 de 2011. A
desinfeccdo da dgua é realizada com adicéo de cloro e de acordo com
o Ministério da Satde € obrigatério uma concentragdo minima de
0,2 mg L' e mdxima de 2,0 mg L™ de cloro residual livre em qualquer
ponto de abastecimento.® Essas concentragdes sdo determinadas
por andlises colorimétricas, como por exemplo, o método indicador
DPD (N,N-dietil-p-fenilendiamina), amperométrico, iodométrico e
o0 orto-toluidina.*

O método da orto-tolidina € de simples preparo, embora o pH
indicado na literatura seja inferior a 2,8 (Figura 4), como indicador
comercial, que j4 vem em meio 4cido, € suficiente para construir
a curva analitica até 0,800 mg L. Acima dessa concentracao, foi
observado o deslocamento da cor de amarelo para laranja. Além disso,
as solucdes tendem a descolorar rapidamente. Essa instabilidade ja
era reportada nos primeiros trabalhos com a o-tolidina.*® No entanto,
a captura de uma imagem do sistema da curva analitica € rdpida se
comparado com o tempo total de leitura das absorbancias mdximas
por espectrofotometria.

A Figura 4b-4c mostra as bandas de absor¢do para imino-
quinona (produto da reacdo de oxidagdo entre o gés cloro aquoso)
em concentragdes que variam de 0,160 - 0,800 mg L' para os
padrdes de hipoclorito. O método espectrofotométrico usado como
referéncia obteve boa linearidade (R?) com o método univariado,
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Figura 4. Oxidagdo da o-tolidina formando uma imino-quinona (a)*' e var-
reduras espectrais (b) na faixa de 300 a 600 nm para as 5 solugdes padrdo
de hipoclorito de sodio com concentragoes de 0, 160; 0, 320; 0, 480; 0, 640
e 0, 800 mg L' e a Amostra 1 e 2 (duplicata). (c) Curva analitica com as
absorbancias mdximas em \ mdximo = 433 nm

y = 0,5566x — 0,0277. As linhas tracejadas correspondem as
absorbancias dos padrdes liquida (subtraidas do branco). As
concentracdes calculadas e a comparagdo entre o método de referéncia
e as determinadas com o REDGIM para a cubeta e baldo volumétrico,
encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Comparagdo entre o método de referéncia usando a espectrofoto-
metria e a andlise das imagens pelo aplicativo REDGIM

Referéncia REDGIM

Cubeta Baldo
Regressao Univariada Multivariada (PLS)
R? 0,9952 0, 9999 0, 9999
LD (mg L) 0,0044 0,0299 0,0265
LQ (mgL™) 0,0147 0,099 0,088
SEC - 2,74 x 107 1,11 x 102
RMSEC - 2,45x 107 9,95 x 103
RE - 0,46171 1,87
Amostra 1 diluida 0,73(4) 0,74 0,67
Amostra 2 diluida 0,74(4) 0,76 0,62
Desvio Padrao 0,007071 0,014142 0,035355
Amostra 1@ 1,52(8) 1,54 1,40
Amostra 2® 1,23(6) 1,27 1,03

(a) Fator de dilui¢ao = 2,08(15); (b) Fator de diluicdo = 1,67 (13).

Para as amostras 1 e 2, foram obtidas as concentracdes de 1,52(8)
e 1,32(6), respectivamente. As incertezas foram calculadas usando os
exemplos reproduzidos na Guia Eurachem.* Os valores de incerteza
para o REDGIM néo foram reportados, pois o cdlculo de incerteza em
andlise multivariada gera um alto poder de processamento e consumo
de memoria RAM.

Levando em considerag@o o método de referéncia, as amostras 1
e 2 tiveram erro absoluto relativo de 1%, 3% e 2, 7% usando a cubeta.
Para os baldes, os erros foram de 8%, 2% e 16%. Comparando
os resultados do REDGIM, as porcentagens maiores que 8% sio
evidéncias de que o modelo PLS aplicado, embora ajustado e com
2 varidveis latentes, ndo possui capacidade de predigao.
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As Figuras 5a-5b) mostram as mesmas solucdes usadas para a
determinacdo de cloro livre em dgua de torneira, porém, em baldo
volumétrico e cubeta de poliestireno, respectivamente. Para a
Figura 5Sa, as solugdes colocadas em baldes do mesmo fabricante e
lote para minimizar variagdes no indice de refragdo do vidro.

Os resultados da determinac@o para o balao volumétrico ndo foram
satisfatérios quando comparado com a método espectrofotométrico.
Uma separagdo dos canais em R, G e B auxilia na compreensdo da
interferéncia da luz branca incidida sobre os baldes.

O uso dos baldes € vidvel, pois as solugdes dos padrdes sdo
preparadas nas proprias vidrarias para o exato volume final. Porém,
alguns cuidados devem ser tomados. Como exemplo, eles ndo devem
ficar muito distantes uns dos outros, pois, assim, o efeito da luz ird
interferir consideravelmente no resultado da andlise.

Por outro lado, o uso de cubetas de poliestireno, usadas para
colorimetria, ¢ uma alternativa de baixo custo. As mesmas solucoes
foram transferidas e a imagem da Figura 5b foi obtida. Como
resultado, as solu¢des foram dispostas mais préximas umas das outras
permitindo uma maior aproximacdo da cAmera e, consequentemente,
uma melhor amostragem dos ROI’s em termos de nimero de pixels.

Se com o uso dos baldes, o tamanho de uma aresta de um ROI
quadrado foi 65 pixels, nas cubetas, embora menores, € possivel coletar
150 pixels de largura por 200 pixels de altura. Isso acontece pelo fato
da largura total das cubetas em linha ndo superar 9 cm. Nesse caso, hd
uma melhora no enquadramento da imagem. Com essas dimensoes
para a amostragem de apenas um ROI, sdo computados 30 mil pixels
tricromadticos para se estimar os histogramas. Cada uma dos ROI’s da
Figura 5, definidas pelo marcador vermelho, foram recortados e os seus
histogramas RGB sobrepostos para compor os graficos da Figura 1S.

Curva Analitica Hipoclorito de Sodio

@ Branco

Curva Analitica Hipoclorito de Sodio

Figura 5. Imagem tinica para a curva analitica (a) baldo e (b) cubeta na
presenga das duas amostras de dgua de torneira, obtidas diretamente da
concessiondria que administra o abastecimento de dgua de Aracruz/ES e do
branco de calibragcdo/preparagdo. As concentragoes dos padroes de 1 a 5
sdo iguais a 0, 160; 0, 320; 0, 480; 0, 640 e 0, 800 mg.L"", respectivamente.
As dreas marcadas em vermelho correspondem aos ROI’s

Em linhas gerais, os fenomenos fisicos envolvidos sdo diferentes,
pois, se na espectrofotometria/colorimetria hd a absor¢ao da radiacao,
nas andlises das imagens digitais das solugdes, o que se observa € a
cor ndo absorvida, ou seja, a cor refletida.
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Para o primeiro grafico da sequéncia (Figura 1S), o ROI referente
ao branco de preparacio/calibracdo possui a caracteristica incolor
pela tendéncia de alinhamento entre as distribui¢des R, G e B. Se
maior intensidade de luz for incidida sobre o objeto, 0 comportamento
observado na imagem € o deslocamento do agrupamento RGB para a
direita, pois o objeto ficara claro. Por outro lado, quanto mais escuro
for um objeto, mais deslocado para a esquerda estard o agrupamento,
pois menor serd a intensidade de R, G e B. Nessas situacdes em que nao
hd cor, a variag@o ocorre apenas na escala de cinza (256 possibilidades
de cor entre o preto e o branco). Porém, se uma das distribui¢des R,
G ou B estiverem desalinhadas, hd a formagdo da cor digital. Nessa
perspectiva, entre os limites das cores preta e branca, as outras cores
serdo compostas. A Figura 1S mostra que, quanto mais intensa for a
cor amarela da solu¢éio padrio, mais deslocada a distribui¢io do azul
estard para intensidade menor. Por isso, embora nio haja medida do
feixe de luz azul antes e depois de atravessar a amostra como no método
espectrofotométrico (lei de Lambert-Beer), o fendmeno de absor¢io
em funcdo da concentragiio € contemplado indiretamente.

Comparando as distribui¢des dos histogramas com as de
probabilidade, € notério que as cubetas proporcionam distribui¢des
mais estreitas, ou seja, com menor desvio padrdo em relacdo ao
baldo. Isso significa que, dentro da ROI, a variabilidade da cor do
pixel é menor. Por outro lado, os baldes tendem a assimetrias, como
exemplo do ultimo padrio [Hipoclorito] = 0,800 mg L'). Uma
boa amostragem de uma ROI deve ter a intensidade mais préxima
do nimero de pixels (frequéncia mdxima de ocorréncia de uma
intensidade), o que gera, também, uma distribui¢cdo mais estreita da
captura. Logo, € importante levar em consideracdo o recipiente no
qual a substincia serd confinada.

Aplicacio 2 — Quantificacdo de CBN em amostras de maconha
e haxixe apreendidas

A maconha € oriunda da planta Cannabis sativa L tendo
efeitos psicoativos devido a 70 canabindides, dentre estes A>-THC,
canabinol (CBN) e canabidiol (CBD) destacam-se como os principais
identificados. Para a identificagdo, utiliza-se o teste de triagem
colorimétrica empregando o sal Fast Blue B (FBBS) ou Fast Blue BB
(FBBBS). O ensaio analitico mais utilizado para identifica¢do desses
canabindides em amostras € a cromatografia em camada delgada
(CCD), visto que o teste colorimétrico apresenta muitos resultados
falsos positivos.*43

Para quantificagdo de CBN em amostras de maconha e haxixe
apreendidas pela PC-ES, utilizou-se o aplicativo REDGIM e o
modelo construido foi aplicado na quantificagdo do CBN presente nas
amostras por meio da andlise de CCD. A Figuras 6a-6b, mostra a placa
de CCD, com tempo de corrida de aproximadamente 35 minutos,
ap6s revelacdo em cdmara UV bem como os resultados obtidos a
partir do processamento das amostras Hyyi17, Enngior7s Djunotss Ciunorss
apreendidas entre os anos de 2015 a 2017, em duplicata das andlises
obtidas pelo aplicativo e suas respectivas concentragdes.

Observa-se, pela Figura 6 e Tabela 2, que as amostras de
haxixe (H,7) € as amostras de maconha (E g empro17s Djutnotss Ciuthots)
apresentaram concentracdo média de 6,137 a 7,557 mg mL"! (ou
de 6,579 a 7,589 mg por 100 mg de amostra) demonstrando um
coeficiente de correlacdo médio de 0,994 e erro de previsdo médio
(RMSEP) de 0,342. Além disso, o resultado apresenta um desvio
padrédo entre 0,399 e 1,039 mg mL"! estando dentro do limite
considerado para um intervalo de confianca de 95%.

A cada nova andlise de quantificagdo em uma placa de CCD,
uma nova curva analitica foi construida. Assim, a nova curva foi
construida com cinco concentragdes do padrdo CBN (1,0, 4,0,
6,0, 8,0 e 10,0 mg mL™") para andlises de outras novas amostras
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Legenda:
H = haxixe 2017
E = amostra maio 2017
D = amostra julho 2016
C = amostra julho 2015
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Figura 6. Placas de cromatogrdficas reveladas em camara UV para detec¢do

b

do canabindide CBN utilizando sistema de elui¢do ciclohexano: tolueno:
dietilamina 70:20:5% v v"' e telas do aplicativo apds o processamento

de maconha e haxixe apreendidas pela Policia Civil no estado do
Espirito Santo em 2014 a 2017, Figura 2S. E importante ressaltar
que as amostras apreendidas dentro do mesmo ano sdo diferentes, ou

REDGIM como aplicativo de smartphone para aplicagdes quimiométricas por meio de andlise de imagen 557

seja, a amostragem € diferente. Essas andlises também demonstram
resultados satisfatérios, tendo um coeficiente de correlacdo médio
variando de 0,990 a 0,999 ¢ RMSEP de 0,110 a 0,368 mg L. As
concentra¢des das amostras variaram entre 6,172 a 8,823 mg mL™!
(6,064 a 8,814 mg 100 mg de amostra) apresentando desvio de 0,071 a
1,111 mg L', como pode ser observado na Tabela 2 e Figuras 2S,
3S e 485, estando dentro do limite considerado para um intervalo de
confianca de 95%.

Ambach e colaboradores* quantificaram A’-THC, A°>-THC-A
4cido, CBN e CBD em drogas apreendidas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD). A
curva para A>-THC, CBN e CBD foi construida com seis pontos de
calibracdo variando entre 0,001 a 0,1 mg mL~' em metanol. Foram
obtidos coeficientes de correlaciio entre 0,9991 e 0,9998 para a
validag¢@o do método. Também foram avaliados os limites de detec¢@o,
quantificagdo, seletividade, especificidade, precisdo e exatiddo.
Obteve-se para o CBN um valor de RSD de 4,30% e 3,76% e Bias de
-0,44% e 17,2% para as amostras controles (QC1 e QC2). Os autores
relatam que desde o ano 2000 o método € aplicado com sucesso em
amostras forenses sendo analisadas 9.092 amostras até o final de
2013. Dessas amostras, em 2013, foram analisadas 182 amostras de
maconha, 26 amostras de haxixe, dentre outras. Por fim, os autores
reportam que o método aplicado € especifico e seletivo com valores
de LD e LQ baixos além de apresentar precisdo e exatiddo suficientes.

Outra metodologia para quantificacdo de canabindides foi
apresentada por Wang e colaboradores.*’” O estudo utiliza a
cromatografia de alto desempenho com fluido supercritico acoplado
a detector de massas. Foram quantificados nove canabindides,
dentre eles o CBN, mais abundantes presentes em plantas Cannabis
sativa L e amostras de haxixe. Para o CBN a faixa de trabalho para
curva analitica foi de 10,0 - 1000,0 ug mL™" tendo um coeficiente
de correlacdo de 0,9997, recuperagio de 98,42% e limites de
detecgdo e quantificagdo de 10,0 e 3,0 pg mL~', respectivamente.
As 30 amostras analisadas (cannabis e haxixe) foram extraidas
com acetonitrila:zmetanol (80:20) e foram fornecidas pela Drug
Enforcement Administration (DEA) e Universidade do Mississipi.
Parte da planta, como flor e folhas, foram avaliadas, como também as

Tabela 2. Concentracdo de CBN em amostras de haxixe e maconha apreendidas pela Policia Civil do ES

Concentragio (mg mL™)

Concentragdo (mg 100mg™)

Amostra
Placa 1 Placa 2 Média DP Placa 1 Placa 2 Média DP

H.prinor 8,370 6,900 7,635 1,039 8,320 6,859 7,589 1,033
E o207 7,034 8,080 7,557 0,740 7,013 8,056 7,534 0,737
Diunozots 6,703 5,571 6,137 0,800 6,696 6,696 6,696 0,000
Ciunor01s 6,336 6,900 6,618 0,399 6,298 6,859 6,579 0,396
A, ov2014 7,442 6,986 7,214 0,322 7,289 6,842 7,066 0,316
Boriizors 7,904 7,804 7,854 0,071 7,849 7,750 7,799 0,070
Crevaots 8,955 8,691 8,823 0,187 8,946 8,682 8,814 0,186
E\see2017 6,298 6,084 6,191 0,151 6,168 5,959 6,064 0,148
Ajunoors 7,034 7,012 7,023 0,016 6,999 6,977 6,988 0,015
Biciemb2013 6,320 6,023 6,172 0,210 6,289 5,993 6,141 0,209
Ciunnorora 5,972 6,838 6,405 0,612 5,966 6,831 6,399 0,612
Dyinoia 7,384 8,098 7,741 0,505 7,384 8,098 7,741 0,505
| 8,341 7,641 7,991 0,495 8,341 7,641 7,991 0,495
Fiumo2o1s 8,052 6,481 7,267 1,111 8,052 6,481 7,267 1,111
Gianeiror016 7,722 8,069 7,896 0,245 7,722 8,069 7,896 0,245
Lgosto2016 8,104 8,022 8,063 0,058 8,072 7,990 8,031 0,058
Nota: Amostras de haxixe apreendidos: H,in017 € Epygeie.2017 € maconha apreendidas: Dy Ciunorss Anovembrotas Babitiss Crevereirotss Ajutnorss B D
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amostras de haxixe. O canabinéide CBN teve concentragéo variando
de 0,18 a2,13 mg 100 mg! para flores, 0,20 a 0,24 mg 100 mg! para
folhas e 0,35 a 7,25 mg 100 mg™" para haxixe. Os autores mostram
que o método proposto € simples, rdpido e eficiente para separacio
e quantificagdo de canabindides em plantas e extratos podendo
ser utilizado como um método alternativo para anélise. Assim, os
resultados obtidos por meio da quantificagdo por CCD associada
ao aplicativo REDGIM foram similares ao obtidos por Wang e
colaboradores, visto que, para as amostras de haxixe, as concentragdes
foram de 6,064 e 7,589 mg 100 mg™, e para as amostras de maconha
prensada (flor, talo, folha e raiz) foram de 6,141 a 8,814 mg 100 mg™,
demonstrando a potencialidade da metodologia proposta.

CONCLUSOES

O REDGIM ¢€ um aplicativo alternativo para muitos métodos
colorimétricos/espectrofotométricos, gerando portabilidade e
acessibilidade. O seu acesso € facilitado pela disponibilidade publica
e gratuita na plataforma do Google Play de aplicativos Android. A
determinagdo realizada pode ser salva em um arquivo e compartilhado
entre smartphones. Nesse sentido, se um trabalho cientifico for
realizado com o aplicativo, encorajamos a disponibilizar também
o arquivo da determinacdo para uma melhor transparéncia dos
resultados. Além disso, o REDGIM aceita a importagdo de imagem
das curvas analiticas, permitindo a andlise em outro momento com
chance de reprocessamento. Com isso, € possivel realizar ajustes como
a forma geométrica, a posi¢@o e as dimensdes da ROI, bem como
parametros do modelo quimiométricos, como o niimero de varidveis
latentes. Diante de tudo j4 relatado, o aplicativo permite ainda a
exportagdo dos dados para o software MatLab®, facilitando o uso
desses dados em outras abordagens quimiométricas mais especificas
ndo disponiveis no aplicativo.

Com base nos resultados obtidos a partir do processamento
das imagens, pelo aplicativo REDGIM em comparagdo com os
métodos ja validados, observa-se que o modelo se apresentou
como potencial ferramenta para quantificagdo de cloro em dgua
potével e como também para quantificagdo de canabindides (CBN)
em amostras de maconha e haxixe. A concentragio de cloro livre
obtida para as duas amostras foi de 0,73 e 0,74 mg L' e 0,74 ¢
0,76 mg L' pelo espectrofotdmetro e pelo aplicativo (recipiente:
cubeta), respectivamente. J4 para quantificagdo de CBN em amostras
de maconha e haxixe a concentracdo média variou de 6,137 a
8,823 mg mL"! (6,064 a 8,814 mg 100 mg™).

E importante ressaltar que o aplicativo pode ser utilizado para
diversas matrizes que utilizam como base a producdo de reacdo
colorimétricas, visto que o aplicativo foi desenvolvido sem restricdo
de anélise por matriz. Embora existam modelos muito sofisticados
com muito poder de processamento, a ideia do aplicativo € ser uma
ferramenta simples e alternativa para os métodos colorimétricos para
que seja difundido no meio cientifico e educacional proporcionando
andlises rdpidas, precisas, robustas, de baixo custo e portatil.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas imagens dos sistemas utilizados neste trabalho estdo
disponiveis, para melhor compreensio, em http://quimicanova.sbq.
org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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