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CLASSIFICATION OF MINERAL WATERS BASED ON DIGITAL IMAGES ACQUIRED BY SMARTPHONES. This work
describes a new procedure for classification of mineral waters based on digital images acquired by smartphones. Commercial waters
from eight mineral springs plus distilled water and tap water were combined with eriochrome T black or murexide and transferred to
a cuvette, which was positioned into a light controlled chamber. RGB (Red, Blue and Green) measurements of cuvette images were
acquired in real time, using a free smartphone app, and employed as variables for the exploratory analysis. 2D data dispersion along
component B for murexide (x axis) and component R for eriochrome T black (y axis) provides the clear visualization of clusters
using the raw variables. Hierarchical cluster analysis (HCA) applied to this data confirmed the efficient discrimination of samples
providing the characterization of nine clusters for the ten classes of water investigated. The classification of samples based on a
k-nearest neighbors (k-NN) modelled to the efficiency rate of 100% for 8 classes and of 94.4% and 50% for the remaining classes,
respectively, indicating the adequate performance of the proposed strategy. Considering the facilities to acquire the data, such as low
cost instrumentation and reagents, and the rapidity of the procedures, this alternative may be applied for verification of commercial
water adulteration.
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INTRODUCAO

O uso de imagens digitais como ferramenta para andlises quimicas
tem sido amplamente explorado nos tltimos anos.'! Empregando-
se imagens obtidas por cameras fotogréficas, scanners, webcams
ou telefones celulares, conhecidos como smartphones, € possivel
realizar determinacdes qualitativas e quantitativas com desempenho
adequado, sem a necessidade de instrumentos como espectrofluo-
rimetros ou espectrofotometros.”* De fato, a literatura relata que,
utilizando informagdes simples das imagens, como os valores de
cores usualmente baseadas no sistema RGB (do inglés Red, Blue
e Green) consegue-se obter resultados analiticos similares aqueles
adquiridos com instrumentacao ja bem estabelecida, caracterizando
esta estratégia em uma alternativa de menor custo para a realizacio
de determinadas medidas instrumentais.

Ao se considerar as aplicacdes analiticas que podem ser con-
duzidas por meio de imagens digitais, merece destaque aquelas
que envolvem a identificacdo de substincias ou a discriminacao/
classificacdo de amostras baseadas em medidas colorimétricas.’
Neste sentido, arranjos com sensores contendo diferentes reagentes
colorimétricos imobilizados sobre filmes poliméricos ou de papel tém
sido aplicados com sucesso na resolu¢do de muitos desafios analiticos,
como a discriminagao de explosivos ou de aminas e a identificagio de
substancias de interesse variado como compostos organicos volateis,
produtos quimicos téxicos ou aromatizantes do café.®!! Na maioria
destas aplicacdes, imagens do arranjo de sensores, obtidas apds a
interag@o deste com o sistema em estudo, proporcionam uma espécie
de impressao digital da amostra, o que permite classifici-los, muitas
vezes, como narizes ou linguas eletrdnicas.’

Embora este tipo de estratégia forneca um conjunto de dados
amplo, pois considera as informagdes do sistema RGB para cada
reagente colorimétrico imobilizado, e torne o procedimento de me-
didas simples, necessitando apenas da interacdo da amostra com o
arranjo de sensores, hd sempre a necessidade do desenvolvimento dos
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dispositivos, o que pode ser considerado um limitador para alguns
grupos de pesquisa. Além disso, quando as respostas para apenas um
reagente colorimétrico ou para um pequeno nimero deles (no maximo
trés) € suficiente para a resolug¢@o do problema o desenvolvimento
dos sensores pode ser desnecessdrio. De fato, muitos trabalhos de-
monstram que a adicdo dos reagentes colorimétricos diretamente a
amostra, com posterior realizagdo das medidas por imagens podem
fornecer resultados qualitativos ou quantitativos satisfatorios, permi-
tindo avaliar preliminarmente o potencial de determinados reagentes
para o futuro desenvolvimento de sensores imobilizados. Oliveira
et al. aplicaram a andlise de componentes principais a diversos
descritores de cores de imagens digitais, entre eles o sistema RGB,
para a classificagdo de solos contaminados com diferentes teores
de cromo."? Os autores relataram que o método proposto € bastante
simples e permite verificar se os solos apresentam teores de cromo
superiores ou inferiores ao estabelecido por legislagdes de diferentes
paises. Damasceno e colaboradores utilizaram a andlise multivariada
de imagens para estimar o pH de amostras de dgua potdvel a partir da
mistura das amostras com o reagente azul de bromotimol e aplicagio
das informagdes do sistema RGB em modelo de calibragdo por mi-
nimos quadrados parciais.'® Lima et al. introduziram a combinaco
de imagens digitais, obtidas por uma webcam, com um mini-sistema
fluxo-batelada. O sistema foi aplicado para a determinagao de dcido
tanico em cha-verde, sendo obtidos resultados que demonstraram
um desempenho analitico satisfatério, além de permitir uma reducgio
significativa no consumo de reagentes e amostras, assim como a
diminuico na geragio de residuos.'

Segundo o Departamento Nacional de Produ¢ao Mineral o Brasil
apresenta-se como o quarto mercado consumidor de d4gua engarrafada
do mundo com um consumo per capita da ordem de 90 litros/ano, o
que corresponde a cerca de 17 bilhdes de litros comercializados todo
ano."” Por se tratar de um produto para consumo humano, as dguas
minerais devem ser submetidas a caracterizagio quimica para aferi¢ao
de sua composicdo mineral, o que permite diferencid-las da dgua
potdvel da rede publica assim como das chamadas dguas mineraliza-
das. Para este propésito, técnicas analiticas como a potenciometria,
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espectrofotometria, espectrometria atbmica e a volumetria sdo quase
sempre utilizadas para a determinagdo dos diferentes constituintes, o
que requer pessoal treinado e um tempo considerdvel para obtencao
dos resultados.'®!” Neste sentido, o desenvolvimento de métodos de
reconhecimento de padrio baseado em medidas qualitativas ou semi-
-quantitativas por imagens digitais podem surgir como uma alterna-
tiva para a classificacdo de d4guas minerais de forma mais simples e
rapida, constituindo-se em uma ferramenta que permita a verificago
preliminar de possiveis adulteracdes sem a necessidade das andlises
quantitativas mais laboriosas. Em um trabalho desenvolvido por
Fonseca et al. foi demonstrado que a combinacao das dguas minerais
com complexantes metdlicos e medidas fotométricas realizadas com
um instrumento lab-made a base de diodos emissores de luz (LED) é
capaz de proporcionar a discrimina¢do adequada de diferentes dguas
minerais. No referido trabalho, as medidas realizadas com dois agen-
tes quelantes e sele¢@o de apenas quatro comprimentos de onda foram
suficientes para a classifica¢@o correta das amostras. Isto mostra que o
procedimento ndo exige um grande nimero de varidveis, de modo que
a aplicacdo de medidas colorimétricas realizadas diretamente sobre a
amostra complexada com o sistema RGB a partir de um smartphone
pode proporcionar resultados semelhantes, facilitando e tornando
ainda menos oneroso o procedimento de medidas.

Considerando estes aspectos, o presente manuscrito descreve um
método rapido, simples e de baixo custo para a classificacio de aguas
minerais comerciais baseada na rea¢ao dos fons metalicos constituin-
tes com reagentes colorimétricos, aquisicdo de pardmetros RGB de
imagens das solugdes resultantes com um smartphone e aplicagio
do método de reconhecimento de padrdes pela regra do vizinho mais
proximo (k-NN) aos dados gerados. O desempenho apresentado
demonstra a possibilidade de uso da estratégia proposta para facilitar
a classificacdo de dguas minerais além de contribuir para o futuro
desenvolvimento de arranjos de sensores colorimétricos especificos
para a discriminacdo/classificagdo de dguas minerais.

PARTE EXPERIMENTAL
Aparatos

Medidas de pH das solucdes empregadas foram realizadas com
um pHmetro HANNA pH 21. Cubetas de poliestireno com caminho
optico de 10 mm e capacidade de 4,5 mL foram utilizadas em todos
os experimentos. Um suporte para cubeta (Figura 1) foi construido
em poli-metilmetacrilato (PMMA) e revestido com espuma vinilica
acetinada (E.V.A.) de cor branca nas regides de contato com as faces
laterais e traseira da cubeta, deixando a face frontal aberta para a
aquisi¢@o das imagens.

Todas as medidas foram realizadas em um ambiente de luz
controlada em uma caixa de madeira (Figura 1 A) com dimensdes
de 22 cm x 22 cm x 16 cm (largura x comprimento x altura), a qual
foi utilizada para acomodar o suporte para cubeta e um arranjo com
trés diodos emissores de luz branca (LED), conforme mostrado na
Figura 1 B. Um orificio com didmetro de 1,0 cm foi confeccionado
na parte frontal da caixa e utilizado como janela de observagdo para
as medidas. Com este arranjo, o celular era posicionado manualmente
a 8,0 cm da face frontal da cubeta na parte externa da caixa (Figura
1C). Vale destacar que existem trabalhos na literatura mostrando a
possibilidade de corre¢do do sinal RGB para diferentes condi¢des de
exposi¢do a luz, o que pode eliminar a necessidade de ambientes de
luz controlada como o utilizado aqui.'® Contudo, tendo em vista que
o controle de exposi¢do a luz pode ser facilmente obtido pelo sistema
proposto, optou-se por ndo empregar esse tipo de corre¢do de sinal.

As leituras das componentes RGB de uma pequena drea da ima-
gem (aproximadamente 0,25 cm?) foram efetuadas em tempo real a
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partir do aplicativo para smartphones color-picker (Real time) e de um
celular equipado com camera fotografica com resolugio de 5.0 Mp."

(o
®) (C)

Figura 1.Fotografias da caixa de madeira utilizada como ambiente de luz
controlada para a realizagdo das medidas. Visdo geral (A) com indicagoes
do arranjo de LED (1), suporte para cubeta (2) e janela de observagado (3),
detalhe do arranjo de ilumina¢do com trés LED (B) e posicionamento do
celular a frente da caixa (C)

Reagentes e Solucdes

Todas as solucdes foram preparadas com dgua purificada por
osmose reversa e com reagentes apresentando, ao menos, 99% de
pureza. Uma solugdo tampao amdnia/cloreto de amonio 0,3 mol L' e
pH 10 foi preparada dissolvendo 8,025 g de NH,CI(Synth) em 450 mL
de dgua, ajustando-se o pH com uma solugdo de hidréxido de sédio
(5,0 mol L") e completando-se o volume a 500 mL com agua. Uma
solugdo de murexida (MUR) 0,3 mmol L' foi preparada dissolvendo-se
0,022 gramas do indicador (Merck) em 25 mL de etanol com posterior
diluicdo a 250,00 mL com dgua. Uma solugdo de negro de eriocromo
T (EBT) 0,2 mmol L foi preparada dissolvendo 0,01 g do indicador
(Synth) em 100 mL de uma solugio 0,16% (m V') de tetraborato de
sédio decahidratado (Synth), a qual foi preparada em metanol. Ambas
as solucdes de indicadores foram preparadas no mesmo dia em que
foram utilizadas e armazenadas em frascos de vidro ambar.

Aguas minerais comerciais provenientes de oito fontes distintas
foram adquiridas no mercado local de Brasilia e analisadas sem ne-
nhum pré-tratamento. Nos referidos estudos, foram utilizadas cinco
amostras de cada fonte, as quais pertenciam a lotes diferentes. Além
destas dguas, foram utilizadas também amostras de dgua destilada e
de torneira como amostras de controle, sendo todas as dguas avaliadas
listadas na Tabela 1.

Para as medidas, 15,00 mL da amostra foram transferidos para
um baldo volumétrico de 25,00 mL, seguido da adi¢do de 5,00 mL de
solucdo tampdo e 3,00 mL de solu¢do de MUR ou 75 pL de solugdo
de EBT, completando-se o volume remanescente com dgua purificada.

Tabela 1. Amostras de dguas analisadas durante os estudos

Aguas Fontes ou tipo Datas dos envases

1 Mina da Lua 21/11/2014 a 06/01/2015
2 Oriente 30/03/2014 a 22/11/2014
3 Quartzo 09/09/2014 a 29/01/2015
4 Primavera 26/09/2014 a 21/01/2015
5 Alexania 22/05/2014 a 23/12/2014
6 Agua Santa 29/09/2014 a 28/12/2014
7 Marisa 23/09/2014 a 15/11/2014
8 Primavera 24/09/2014 a 27/10/2014
9 Destilada -

10 Torneira -
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Procedimentos

A fim de obter um controle mais apurado do tempo de reacio
entre os reagentes colorimétricos (EBT ou MUR) com os fons me-
talicos presentes nas amostras, realizaram-se as leituras dos sinais
RGB um minuto apds a adi¢io do indicador e ajuste do volume do
baldo. Posteriormente, as solugdes foram transferidas para a cubeta, a
qual foi acoplada ao suporte no interior da caixa com luz controlada.
Concluida esta etapa, a camera do celular foi posicionada na janela
de leitura e a aquisi¢ao dos sinais foi realizada a partir do aplicativo,
sendo os dados anotados para posterior avalia¢do.Vale destacar que
foram realizadas medidas em triplicata para as cinco amostras de
4guas minerais de cada fonte, totalizando um conjunto de 15 medidas
instrumentais por fonte.

Analise quimiométrica

Para verificar a capacidade de discriminar entre as diferentes
dguas minerais estudadas através dos dados colorimétricos, uma
andlise exploratéria inicial dos dados foi realizada empregando anélise
hierdrquica de agrupamentos (HCA, do inglés Hierarchical Cluster
Analysis), executada com base na distancia euclidiana e por algoritmo
de ligacdo completa. A andlise de componentes principais (PCA,
do inglés Principal Component Analysis) também foi empregada
utilizando as varidveis RGB obtidas com os dois reagentes colorimé-
tricos para vizualizar a separagdo dos grupos e determinar quais as
varidveis mais importantes para a separacio observada. Por fim, as
amostras foram divididas em dois conjuntos de dados independentes
na propor¢do de 2/3 para o desenvolvimento e 1/3 para a validacio
de um método de classificagcdo baseado na regra do vizinho mais
préoximo (k-NN, do inglés k-Nearest Neighbor).*® Todos os cédlculos
foram executados empregando o programa Matlab (versdo 2011b) e
PLS-Toolbox (versao 7.03).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os reagentes colorimétricos MUR e EBT sio utilizados como
indicadores para fons metdlicos em titulagdes complexométricas e
produzem solug¢des com cores ligeiramente diferentes a depender
da concentrac@o e da identidade dos fons no meio.?! Baseado nestas
diferencas foi demonstrado que a andlise exploratéria de 4guas mine-
rais pode ser realizada com sucesso a partir de medidas fotométricas
em sistemas de andlise em fluxo e do tratamento quimiométrico
dos dados obtidos. ?> Considerando que no presente trabalho a
andlise em fluxo ndo foi utilizada, foi preciso avaliar a influéncia
do controle de tempo de reacdo na repetibilidade/dispersdao dos
dados obtidos.

Estudos preliminares com o reagente murexida mostraram que a
leitura do sinal RGB deve ser realizada com o controle do tempo de
rea¢do entre os fons metdlicos da amostra e o reagente colorimétrico.
De fato, conforme apresentado na Figura 2, que mostra a projecio
dos dados em funcio das varidveis RGB, os resultados em triplicata
obtidos para trés amostras de uma mesma dgua, sem o controle do
tempo reacional, ou seja, com cada triplicata sendo medida com
tempos diferentes apds a mistura com os reagentes (30 s, 1 min. e
2 min.), tendem a apresentar uma maior dispersdo do que aqueles
obtidos quando todas as leituras sdo realizadas exatamente um minuto
apos a adicdo dos reagentes colorimétricos. Deste modo, todos os
estudos posteriores foram realizados com o controle de tempo entre
a adic@o do reagente colorimétrico e a leitura dos sinais RGB com o
objetivo de minimizar a dispersdo dos dados ndo relacionada a com-
posi¢do das amostras e a qual poderia limitar a andlise exploratdria
das dguas estudadas.
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Figura 2. Dispersdo dos dados obtidos sem o controle de tempo reacional
(medidas das triplicatas realizadas a 30s, 1 min. e 2 min. apds a mistura dos
reagentes) e com o controle do tempo reacional (triplicatas medidas exata-
mente 1 minuto apds a adi¢do dos reagentes e homogeneizagdo da solug¢do)
para trés amostras de dgua de torneira em relagdo as componentes RGB das
imagens obtidas com o reagente murexida

Conforme apresentado na Figura 3(A), a distribuicdo dos dados
obtidos a partir das medidas com EBT permitiram a discriminagdo em
quatro grupos de amostras referentes a diferentes dguas (3,4, 9 e 10)
sendo que as demais amostras (1, 2, 5, 6, 7 e 8) ndo formaram agru-
pamentos individuais. Vale destacar que as dguas 9 e 10 referem-se
a dgua destilada e dgua de torneira, respectivamente, para as quais ja
era esperada uma boa discriminagdo dada a diferenca de concentragio
de fons metalicos nestas dguas em relagdo as dguas minerais.

Utilizando a proje¢@o dos dados com relacio aos valores de R, G
e B obtidos apenas com o reagente MUR foi possivel observar uma
melhor discriminacdo das dguas avaliadas. A Figura 3(B) mostra
que, neste caso, ocorre a separagdo individual das amostrasl, 2, 4,
8 e 10, sendo a amostralO referente a d4gua de torneira. Além destes
agrupamentos de amostras, observou-se também grupos formados
pela combinag@o das amostras pertencentes aos grupos3 e 9 e dos
grupos 5, 6 e 7. A justificativa para o agrupamento destas amostras
pode ser obtida das concentragdes de fons cdlcio fornecida nos rétulos
e apresentadas na Tabela 2 e pelo fato do reagente MUR apresentar
maior seletividade aos fons cdlcio do que aos fons magnésio.”! Como
pode ser observado, a dgua 3 apresenta a menor concentracido de
célcio, o que pode ter resultado no agrupamento desta dgua com a
dgua destilada (praticamente isenta de cdlcio). Da mesma forma, para
as dguas 5, 6 e 7, apresentado no detalhe da Figura 3 (B) observa-se
uma grande semelhanca nas concentragdes de fons cdlcio o que
certamente acarretou em valores semelhantes para as componentes
RGB destas amostras.

Outra constatagdo importante destes estudos iniciais € que, em-
bora as amostras 3 e 9 ndo tenham formado grupos individuais, ao
se utilizar o indicador MUR, grupos bem definidos destas amostras
foram observados para as medidas com EBT, possivelmente pelo fato
do EBT responder a outros fons presentes nas amostras de dgua 3.
Desta observacio propds-se a combinagao das varidveis obtidas com
os dois reagentes a fim de se otimizar a discriminagdo das dguas.
Para avaliar a contribui¢@o de cada varidvel para a variancia total dos
dados, determinou-se a variancia das medidas realizadas com cada
uma das componentes R, G e B com ambos os reagentes, sendo os
resultados apresentados na Tabela 3. Como pode ser observado, os
maiores coeficientes de variagdo foram determinados para as varidveis
B daMUR e R do EBT, as quais foram utilizadas para compor o gra-
fico de dispersdo mostrado na Figura 4. Neste gréfico, observa-se a
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Figura 3. Dispersdo dos dados obtidos para as medidas em triplicata das amostras de dguas avaliadas utilizando-se os indicadores EBT (A) e MUR (B)

Tabela 2. Concentragdes em célcio e magnésio apresentadas nos rétulos das
dguas minerais estudadas

Aguas minerais [Calcio] mg L' [Magnésio] mg L!

1 4,701 3,452
2 26,490 11,210
3 0,119 0,266
4 12,598 1,598
5 14,291 4,556
6 16,107 9,076
7 16,780 9,606
8 24,200 14,220

formacao de oito agrupamentos, sendo sete deles correspondentes as
amostras individuais 1, 2, 3,4, 8,9 e 10 e um grupo composto pelas
amostras 5, 6 e 7, o que mostra que apenas estas duas varidveis sdo
capazes de produzir uma separa¢do mais eficiente das dguas estuda-
das em relag@o ao uso das varidveis RGB obtidas com cada reagente
cromogeénico de forma individual (Figura 3). E importante destacar
que a dispersdo dos dados em trés dimensdes utilizando as varidveis
G e B para MUR e R para EBT ou R e G para EBT e B para MUR
ndo proporcionaram separagdes visualmente mais eficientes do que
aquela conseguida com apenas duas varidveis (B para MUR e R para
EBT). A Andlise PCA também foi empregada utilizando todas as seis
varidveis e dados centrados na média ou auto-escalados, sendo obtidos
resultados muito similares aos apresentados na Figura 4 utilizando as
duas primeiras componentes principais, que explicaram, a0 menos,
95,50% da variancia total dos dados. Com este estudo (Figura 1S) foi
possivel discriminar satisfatoriamente 9 classes de amostras, sendo
que as amostras 6 e 7 formaram um Unico agrupamento, de forma
muito semelhante ao demonstrado na Figura 4. A andlise PCA também
confirmou que as varidveis B para MUR e R para EBT contribuem de
forma significativa para discriminac@o, uma vez que estas varidveis
apresentaram os maiores pesos (loadings) para o calculo das duas
primeiras componentes principais nos estudos com PCA (Figura 1S).

Considerando estes resultados, pode-se afirmar que a estratégia
proposta permitiu a andlise exploratéria dos dados sem a necessidade
de uma ferramenta quimiométrica como a PCA, o que pode facilitar a
interpretacdo dos resultados por usudrios pouco ou nao familiarizados
com quimiometria.

Observando-se o gréfico na Figura 4 e os dados na Tabela 2 ¢
possivel associar a varidvel B do reagente MUR a concentragdo de
fons cdlcio nas amostras de dgua. Nota-se que para maiores valores

desta componente estdo as dguas com menores concentragoes de
fons cdlcio, como a dgua mineral 3 e a 4gua 9 (destilada), enquanto
no outro extremo (menores valores na abscissa) encontram-se as
amostras mais concentradas em cdlcio. De fato, amostras que apre-
sentam praticamente o mesmo teor de cdlcio, como as amostras 6
e 7, tendem a exibir coordenadas em “x”’ muito semelhantes. Além
disso, a literatura relata que o reagente MUR € um indicador mais
seletivo a fons cdlcio do que a fons magnésio, reforcando a relagao
desta varidvel com o teor de célcio.”

Com relacdo a varidvel R do EBT (ordenada do grafico de disper-
sd0), observa-se que a mesma proporciona a separagao de grupos de
amostras que contém baixas concentragdes de fons cdlcio e magnésio
(3,9 e 10) em relagdo aqueles grupos onde a concentragdo destes fons
é relativamente maior (demais grupos). Uma hipétese plausivel para
tal constatagdo, € que, devido ao reagente EBT ser um bom indicador
tanto para fons cdlcio quanto para fons magnésio, os sinais obtidos
nesta componente para as amostras mais concentradas estdo muito
proximas do nivel de saturacdo (valor mdximo igual a 255), o que
possivelmente ndo favoreceu a discriminagdo das amostras com
relagdo a este eixo.?!

Tabela 3. Variancia dos dados para as diferentes varidveis avaliadas

Coeficiente de

Varidveis Meédia Desvio Padriao variagio (%)
R -MUR 254,00 0,00 0,0

G -MUR 176,80 16,25 9,2

B - MUR 178,18 30,43 17,1

R - EBT 221,11 30,12 13,6
G- EBT 163,96 1391 8,5

B - EBT 205,48 10,50 5,1

A avaliagdo exploratéria foi também realizada por meio da andlise
de agrupamentos hierdrquicos (HCA) utilizando-se as duas varidveis
que apresentaram maior variancia (B para MUR e R para EBT) sem
nenhum pré-tratamento dos dados.”’ O dendrograma apresentado na
Figura 5 mostra a formagao de nove agrupamentos, sendo oito destes
correspondentes a amostras individuais e um agrupamento formado
pelas amostras 6 e 7. Como pode ser observado, os dados referentes
as amostras da classe 5 foram agrupados em uma classe diferente da
classe constituida pelos dados das classes 6 e 7, o que ndo poderia ser
afirmado com seguranga ao se observar apenas a dispersdo apresenta-
da na Figura 4. Neste ponto, ¢ importante ressaltar que os resultados
obtidos através da HCA indicam a discrimina¢@o adequada das dguas
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Figura 4. Dispersdo dos dados obtidos para as medidas em triplicata das
amostras de dguas avaliadas utilizando-se os dados para a componente R
com EBT e para a componente B com MUR
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Figura 5. Dendrograma obtido com as varidveis R para o EBT e B para MUR

estudadas, o que foi conseguido a partir de uma instrumentagao
alternativa de baixo custo e de um procedimento bastante simples.
Com o objetivo de verificar a qualidade das duas varidveis
selecionadas na constru¢do de um modelo para a classificacdo das
aguas estudadas, propds-se o uso do método k-NN utilizando trés
amostras de cada fonte para a constru¢ao do modelo e duas amostras
para a sua validacdo.?® Vale destacar que as amostras utilizadas para
a construgdo ou validagdo foram selecionadas de forma aleatdria,
por sorteio, sendo as replicatas auténticas das medidas para estas
amostras (9 replicatas para calibrag@o e 6 replicatas para validagdo)
consideradas como amostras diferentes e independentes no estudo
realizado. Adicionalmente, nenhum pré-processamento dos dados
foi empregado para a construgdo do modelo e o nimero de vizinhos
para verificacio das distancias foi otimizado a cinco, empregando-
-se para isto a estratégia de validagdo cruzada.” De maneira geral,
o método k-NN prevé se uma determinada amostra pertence a uma
classe especifica através da distancia desta amostra em relacio a
outras amostras (vizinhos mais préximos a amostra em questao)
em um espaco n-dimensional definido, por exemplo, pelas varidveis
experimentais consideradas na andlise. Para o caso estudado, as
distancias de certa amostra em relacéio aos seus cinco vizinhos mais
proximos sdo determinadas com relagdo ao espago bidimensional
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formado pelas varidveis B MUR (eixo x) e R EBT (eixo y). As dis-
tancias determinadas para os cinco vizinhos mais préoximos sao entao
elencadas em ordem crescente e cada vizinho mais préximo fornece
um voto para certa classe de amostras baseado nestas distancias. No
presente estudo, quando trés ou mais vizinhos mais préximos atribuem
0 mesmo voto (classe) para a amostra esta € entdo classificada como
pertencente aquela classe. Caso ocorra um empate entre duas classes
(dois votos para duas classes distintas e um voto para uma terceira
classe), € utilizado como critério de desempate soma das distancias
dos vizinhos nessas duas classes, sendo que a classe que apresentar
a menor soma serd a classe atribuida a amostra em questio.?

A literatura mostra que uma forma adequada de avaliagdo do
modelo de calibragdo obtido por k-NN consiste em determinar a
taxa de eficiéncia (TE) deste modelo para cada uma das classes
avaliadas. Para isso, determinou-se o percentual de falsos positivos
(FP) e falsos negativos (FN) para cada classe, sendo TE estimada a
partir da equacdo 1.

TE = 100 — (FP + FN)% (1)

Com base nesta equag@o, o modelo de calibra¢do desenvolvido
apresentou taxas de eficiéncia abaixo de 100% apenas para as fontes6
(86,4%) e 7 (76,6%), o que era previsto se considerada a andlise
exploratéria desenvolvida anteriormente. Além disso, as eficiéncias
acima de 75% para estas classes e o fato de todas as outras oito classes
apresentarem 100% de eficiéncia demonstraram uma modelagem
adequada para a calibrac@o.

A Tabela 4 lista os resultados obtidos para a valida¢ao do método
k-NN. Novamente, foram observadas taxas de eficiéncia de 100% para
oito das dez classes estudadas, sendo que a classe 7, uma das classes
com eficiéncia menor, apresentou um indice de 94,4% para este quesi-
to, o qual pode ser considerado elevado. Deste modo, pode-se afirmar
que o método apresentou um desempenho adequado para a classifi-
cacdlo das dguas minerais avaliadas, uma vez que apenas a classe de
amostras 6 apresentou uma baixa taxa de eficiéncia (50%). Deve-se
salientar ainda que as amostras ndo classificadas corretamente na
classe 6, foram classificadas como amostras da classe 7 e que estas
classes apresentam concentragdes dos fons metdlicos majoritarios
(Tabela 2) bastante semelhantes, o que dificultou a distin¢do destas
amostras pelo modelo. Considerando este aspecto, € possivel esperar
que a inclusdo de novos reagentes colorimétricos seletivos a outros
ions metdlicos (minoritdrios) pode melhorar a classificacdo inclusive
para estas classes (6 e 7). Entretanto, deve-se ter em mente que, a
depender da concentracio destes elementos na amostra, a resposta

Tabela 4. Resultados obtidos para a validagao do modelo k-NN

Classes de Verdz-ld.eiros Fa-IS.OS Verdad.eiros Falsgs Ta)f'il de.
amostras Positivos  Positivos  Negativos Negativos  Eficiéncia
(%) (%) (%) (%) (%)
1 100 0 100 0 100
2 100 0 100 0 100
3 100 0 100 0 100
4 100 0 100 0 100
5 100 0 100 0 100
6 50 0 100 50 50
7 100 5,6 94,4 0 94,4
8 100 0 100 0 100
9 100 0 100 0 100
10 100 0 100 0 100
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colorimétrica obtida pode néo resultar na otimizag@o dos resultados,
o que deve ser avaliado em trabalhos futuros.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem concluir que a classificacao de
dguas minerais pode ser realizada de forma simples e eficiente empre-
gando-se medidas colorimétricas obtidas a partir de um aplicativo para
smartphone sem a necessidade de determinagdes quantitativas mais
laboriosas.!®!” A estratégia proposta neste trabalho poderd ser utilizada
no futuro como ferramenta para a verificacio preliminar de possiveis
adulteragdes de aguas minerais comerciais utilizando um modelo
de classificagdo desenvolvido em um aplicativo para smartphones,
facilitando ainda mais a sua aplicagdo. Adicionalmente, o presente
trabalho podera servir de base para o desenvolvimento de sensores
colorimétricos especificos para a classificagdo de 4guas minerais.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os resultados obtidos com a andlise de componentes principais
aplicada aos dados centrados na média s@o apresentados na Figura 1S.
O gréfico de scores (Figura 1S (A)) indica a separacdo das amostras
de forma similar ao obtido pela dispersdo dos dados com relacio as
varidveis originais R-EBT e B-MUR. Com o grifico de pesos (Figura
1S (B)) é possivel notar que as varidveis R-EBT e B-MUR contribuem
significativamente para o cdlculo das duas primeiras componentes
principais, o que corrobora para a sele¢do destas varidveis no estudo
realizado. O leitor pode acessar livremente o contetido deste material
no website (http://quimicanova.sbq.org.br/).

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao Instituto Nacional de Ciéncias e
Tecnologias Analiticas Avangadas (INCTAA) do Conselho Nacional
de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq — processo
573894/2008-6). O estudante Gerson F. Silva Neto agradece ao CNPgq/
PIBIC-UnB pela bolsa concedida.

REFERENCIAS

1. Byrne, L.; Barker, J.; Pennarun-Thomas, G.; Diamond, D.; Trends in
Anal. Chem. 2000, 19, 517.

21.

22.
23.

Classificagdo de dguas minerais baseada em imagens digitais obtidas por smartphones 881

. Choodum, A.; Parabun. K.; Klawach, N.; Daeid, N. N.; Kanatharana, P.;

Wongniramaikul, W.; Talanta 2013, 115, 143.

. Gomes, M. S.; Trevizan, L. C.; Nobrega, J. A.; Kamogawa, M. Y.; Quim.

Nova 2008, 31, 1577.

. Gaiao, E. N.; Martins, V. L. M.; Lyra, W. S.; Almeida, L. F; Silva, E. C.;

Araujo, M. C. U.; Anal. Chim. Acta 2006, 570, 283.

. Askim, J. R.; Mahmoud, M.; Suslick, K. S.; Chem. Soc. Rev 2013, 42,

8649.

. Salles, M. O.; Meloni, G. N.; Araujo, W. R.; Paixdo, T. R. L. C.; Anal.

Methods 2014, 6, 2047.

. Bueno, L.; Meloni, G. N.; Reddy, S. M.; Paixdo, T. R. L. C.; RSC Adv.

2015, 5,20148.

. Feng, L.; Musto, C. J.; Kemling, J. W.; Lim, S. H.; Suslick, K. S.; Chem.

Commun. 2010, 46, 2037.

. Feng, L.; Musto, C. J.; Kemling, J. W,; Lim, S. H.; Zhong, W.; Suslick,

K. S.; Anal. Chem. 2010, 82, 9433.

. Suslick, K. S.; Bailey, D. P.; Ingison, C. K.; Jazen, M.; Kosal, M. E.;

McNamaralll, W. B.; Rakow, N. A.; Sen, A.; Weaver, J. J.; Wilson, J. B.;
Zhang, C.; Nakagaki, S.; Quim. Nova 2007, 30, 677.

. Suslick, B. A.; Feng, L.; Suslick, K. S.; Anal. Chem. 2010, 82, 2067.
. Oliveira, L. F.; Canevari, N. T.; Jesus, A. M. D.; Pereira-Filho, E. R.;

Revista Virtual de Quimica 2013, 5, 169.

. Damasceno, D.; Toledo, T. G.; Godinho, M. S_; Silva, C. P.; Oliveira, S.

B.; Oliveira, A. E.; Quim. Nova 2015, 38, 836.

. Lima, M. B.; Andrade, S. L. E.; Barreto, 1. S.; Almeida, L. F.; Aratjo,

M. C. U.; Microchem. J. 2013, 106, 238.

. https://sistemas.dnpm.gov.br/publicacao/mostra_imagem.

asp?IDBancoArquivoArquivo=8963, acessado Maio 2016.

. Morgano, M. A.; Schatti, A. C.; Enriques, H. A.; Mantovani. D. M. B.;

Ciénc. Tecnol. Aliment. 2002, 22, 239.

. Correia, P. M. R.; Ferreira, M. M. C.; Quim. Nova 2007, 30, 481.
. Jia, M. Y.; Wu, Q. S.; Li, H.; Zhang, Y.; Gan, Y. F.; Feng, L.; Biosens.

Bioelectron. 2015, 74, 1029.

. https://play.google.com/store/apps/details?id=ecolor.com&hl=pt_BR,

acessado Maio 2016.

. Ferreira, M. M. C; Quimiometria: Conceitos, Métodos e Aplicagoes,

Editora da Unicamp: Campinas, 2015.

Vogel; Mendham, J.; Barnes, J. D.; Denney, R. C.; Thomas, M. J. K.;
Andlise Quimica Quantitativa, 6 * edi¢do, LTC: Rio de Janeiro, 2002.
Fonseca, A.; Raimundo Jr, I. M.; Anal. Chim. Acta 2007, 596, 66.
Botelho, B. R.; Reis, N.; Oliveira, L. S.; Sena, M. M.; Food Chem. 2015,
181, 31.



