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ACTUALIDAD ANALITICA

INTERPRETACION Y MODELIZACION DE MEDIDAS CROMATICAS EN METODOS DE
COLORIMETRIA DE IMAGEN DIGITAL.

Angel Lopez Molinero, Pilar Berlin Larque
Departamento de Quimica Analitica. Universidad de Zaragoza.

1.-Introduccion:

Las actuales tecnologias de la imagen pueden simplificar
los métodos analiticos hasta el punto de romper ideas
asociados a la necesidad de equipos costosos y
sofisticados para alcanzar altos niveles de rendimiento.
Su potencialidad se pone de manifiesto en la aplicacién
de equipos comerciales electronicos como camaras
digitales, teléfonos inteligentes, tabletas, cAimaras web
[1] que acttian como instrumentos de medida capaces de
dar respuestas rapidas, eficientes y seguras en areas con
gran demanda de analisis. [2].

Estos sistemas aparentan sencillez, pero sus resultados
son consecuencia de la concatenacién de procesos
multiples y complejos. De modo general, la imagen y su
informacion se obtiene al captar la radiacion reflejada
por un objeto mediante los dispositivos electrénicos
digitales. La radiacidn reflejada puede ser de tipo difusa
y especular, y producida desde la superficie de un objeto
tras su iluminacion. Las radiaciones resultantes deben
de ser seleccionadas, detectadas, medidas, tratadas para
generalizar su informaciéon desde una presentacion
inicial en modo mosaico, codificadas, estructuradas,
almacenadas y finalmente presentadas en forma
perceptible.

En el rendimiento del proceso general anterior destacan
algunos componentes. Asi los foto-detectores
fundamentalmente de tipo CCD y CMOS que ademas de
que transforman la radiacién en corriente eléctrica es
importante la disposicién de sus unidades, pixeles, en
distribucién plana X-Y. El componente de seleccidon de
radiacion que aisla rangos discretos de radiacion y que
se puede presentar en dos configuraciones diferentes: i-
preparados como filtros interpuestos o ii- ensamblados
a espectrégrafos. Las configuraciones de filtro estAn muy
adaptadas para proporcionar respuesta preferente en la
region visible. Se presentan sobre puestos a los pixels,
con tres filtros de color en una distribucién determinada
(tipo Bayer). Que permite seleccionar tres rangos de
longitud de onda caracteristicos de los colores rojo,
verde y azul con anchos de banda en el orden de 100-
150 nm. Actualmente, se han publicado nuevas
disposiciones que incluyen un cuarto filtro de tipo
pancrémico que favorece la amplitud del color [3].
También filtros de paso y corte para diferentes cortes de
longitud de onda pueden ser adaptados para seleccionar
bandas en la region NIR [4]. La configuracion alternativa
de seleccion de onda con espectrografos de imagen es de
alto coste, pero puede proporcionar rangos de bandas
muy estrechos. Valores en el orden de 0.5-5 nm han sido
publicadas [5].
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El proceso de tratamiento y acondicionamiento de las
sefiales (eléctricas) pasa una etapa de generalizacidn,
mediante algoritmos matematicos, que extiende a toda
la matriz (de pixels) del detector la informacién de los
pixeles individuales y en todos los rangos de radiacién
seleccionados. Posteriormente, se codifica y almacena.
El resultado se presenta como series de matrices
numéricas de valores de intensidad de color para cada
pixel segin su disposicion plana X-Y. Siendo (las
matrices) ordenadas sobre el eje Z, que representa la
longitud de onda (por rangos de los filtros) de radiacion
seleccionada.

La colorimetria de imagen digital analitica, DIC [6], se
basa en informacidén recopilada con filtros de color RGB,
en la region del espectro visible. La investigacion en este
contexto ha crecido significativamente especialmente
con el uso de dispositivos portatiles y conectados [2,7]
como teléfonos inteligentes. Desde 2010, practicamente
se ha duplicado el nimero de publicaciones cada dos
afios que abarcan campos tan diferentes como
alimentos, control de formulaciones farmacéuticas,
[8,9,10]. Llama la atencién la frecuente aparicién de
revisiones que cubren su evolucién [11,12,13].

Desde nuestro punto de vista, son necesarios mas
estudios tedricos de esta metodologia que refuercen su
implementacion experimental en el campo analitico. Y
asi este articulo esta orientado a exponer las lineas
principales que hemos venido trabajando mediante
metodologias de andlisis multi-variante de las relaciones
entre las variables experimentales de los sistemas con la
informaciéon cromatica para obtener una mejor
descripcion de los procesos analiticos.

Entre los principios se ha trabajado en la caracterizaciéon
de las influencias y el andlisis del cambio en la
cromaticidad segun las condiciones experimentales. El
cambio cromatico es un objetivo principal de las
implementaciones analiticas y ha sido el argumento
clave que hemos tratado en nuestra investigacion y que
se ha tratado de caracterizar aportando y proponiendo
nuevos descriptores.

Asi mismo se presentan unos trabajos iniciales sobre la
prediccién de las respuestas cromadticas digitales
basandose en un modelo no deterministico. De modo
que pueda orientar a la planificacién experimental o/y
la justificacion de los resultados A la vez que permita
aumentar, reforzar la  aplicabilidad analitica
orientandose a una predicciéon con mayor selectividad.
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2.- Interpretacion de las variables cromaticas de un
procedimiento analitico.

En un experimento cromatico, como la reaccién de
Ca(Il) con el reactivo Glioxalbis (2-Hidroxy Anilyl),
GBHA, en medio alcalino 0.1 M NaOH ,tal como aparece
a continuacion:

Figura 1. Imagen del experimento.
Ca(1l) rango 0-16 mg/lit, GBRHA 0.06% m/v, en metanol.

Presenta un crecimiento de color rojo con la
concentracién de Ca(lI).
La Figura presenta las tendencias:
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Figura 2: Perfil y tendencia de las variables cromdticas en
funcién del contenido de Ca(ll)

La variacién de las coordenadas cromaticas primarias
RGB, HSV o CIE-Lab medidas en las cubetas puede ser
interpretada mediante andlisis factorial y analisis con
componentes principales, PCAs, para obtener la
significacién del proceso.

Asilareduccion de variables a PCs permite la proyeccion
de las variables cromaticas (a partir de sus cargas) en el
mismo plano PC1xPC2 (Figura 2) para compararlas y
reconocer sus relaciones.

El resultado mostrado identifica tres tipos de
comportamiento cromatico: un primer tipo-i- se asigna
a colores que disminuyen en el rango dinamico y
aparecen a la izquierda del plano PC1xPC2. Son
coordenadas: B-H-G-L. Color de tipo ii - de
comportamiento opuesto que aumenta sus valores.
Estan a la derecha del plano y son coordenadas: S-a-b.
Un tercer tipo -iii- de paradmetros que crecen a bajas
concentraciones y luego practicamente estabilizan sus
valores. Son las coordenadas V-R.

El andlisis factorial permite identificar variables muy
influyentes: ‘G’, ‘H'y 'a’, que presentan la mayor varianza
cromdtica o cambio en la intensidad cromatica del
procedimiento. Ademas, diferencia entre las variables G
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y H de sensibilidad ‘negativa’ (disminucién de color con
el Ca(ll), mientras que ‘a’, en proyecciéon opuesta,
experimenta un aumento de sensibilidad con el analito.
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Figura 3: Grafica de las cargas de las variables cromdticas,
con iluminacion blanca, en el plano PC1xPC2

Este estudio se obtiene bajo una iluminaciéon blanca
(‘w-célida’ iluminacién LED) y establece un criterio
para la caracterizaciéon y clasificacion de las
coordenadas cromaticas en base a la varianza (del
experimento) que justifican, y por tanto a la posible
sensibilidad analitica del método.

3.la varianza como descriptor de la cromaticidad de
un experimento analitico cuantitativo.

Se ha propuesto la varianza [14] como descriptor
cuantitativo de la informacién cromatica de un sistema
analitico. La varianza se define como un parametro que
mide el rango de dispersion de una magnitud (expresada
en las unidades de la magnitud elevada al cuadrado). La
varianza aplicada en un procedimiento que mide
intensidades cromaticas RGB en funcién del cambio de
un analito, expresa la magnitud del cambio cromatico
total del proceso. Y por tanto representa toda la posible
informaciéon que pueda ser relacionada en términos
analiticos cuantitativos.

Asi, para el sistema cromatico Ti(IV)- H202 [14] la
informacién cromatica obtenida de las intensidades RGB
(para un rango dinamico en H202) puede ser expresada
cuantitativamente por su varianza. Esta, se deduce de la
matriz X, varianza-covarianza de las intensidades RGB.
Que se compone de n filas, o puntos del experimento
dindmico, y 3 columnas, o numero de variables
cromaticas, bandas de color RGB:

x1,3l

Xn1  Xn2 Xn3

Después de centrar cada columna de la matriz X, de la
nueva matriz U se deduce la matriz de dispersién o
Covarianza-Varianza (X) como:

X11 X122

X=

Cov(X) = (UTD)

(n 1
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Sus elementos diagonales son la varianza, de las
variables cromaticas RGB. Su suma total, representa la
variaciéon total de color RGB en el experimento
cromatico. Y, por tanto, es la informacién total con
potencial significado analitico cuantitativo.

Ademas de la varianza cromatica es importante conocer
su distribucion entre las variables. Se ha demostrado
que para una varianza cromatica total de 1093 ur? la
coordenada B retiene el 86,5%, mientras que Ry G lo
hacen en el 7,3 y el 6,2%, respectivamente.

Tal y como se ha definid el pardmetro permite su uso
como descriptor cuantitativo y comparar el experimento
en diferentes contextos. Evaluando las condiciones en
términos objetivos.

Por otra parte, se presenta como la maxima varianza
total del sistema que pueda ser interpretada como parte
deterministica del procedimiento. Es decir, pueda ser
descrita por un modelo de correlacion y calibraciéon con
el analito.

La cuantificacién cromatica puede llevarse a cabo con
variables cromaticas individuales tal como se ha
expuesto o/y también con variables transformadas.
Como ejemplo sirven las relaciones: R/(R+G+B),
G/(R+G+B) y B/(R+G+B).

Es decir, colores basicos divididos por el color total, T.
Ademas, otras posibilidades de tipo relativo pueden ser
también aplicadas. Estas magnitudes son de interés pues
pueden mejorar la reproducibilidad y el rango de
aplicabilidad.

La aplicacién del criterio de la varianza cromaética a
diferentes variables permite evidenciar la oportunidad
del cambio de variables. En este caso se pone de
manifiesto que el uso de parametros relativos disminuye
la varianza cromatica, y en este caso en un factor de 10°.
Y ademas permite distinguir como la varianza se
distribuye de forma mdas homogénea entre los
componentes del color. Por tanto, si bien el primer
efecto podria no ser determinante para su eleccion, si
que debe de serlo el segundo.

Asi, para las variables relativas: B/T, R/T y G/T se
deduce que justifican el 66,0, 22,5y 11,5% de la varianza
total.

Los resultados en este caso muestran que con las
variables individuales se presenta la mayor variacion
cromdtica y con wuna distribucién heterogénea,
intrinseca, entre las variables cromaéticas. Lo que
generalmente puede suponer una proyecciéon y
concentracion del cambio sobre una (pocas...) variable.
Sin embargo, el uso de pardmetros cromaticos relativos
disminuye la varianza del sistema y, lo que es muy
relevante, favorece una mayor distribucién (...) de la
cromaticidad. Que puede entenderse como una
propiedad menos favorable.

Estos resultados demuestran, desde un punto de vista
quimiomeétrico, la importancia de considerar diferentes
aspectos en la eleccion de las variables cromaticas.
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4. Separacion de la informacién subyacente en los
parametros cromaticos.

El estudio cromatico mediante andlisis factorial y
reduccion a componentes principales, PCAs, permite
reducir el espacio cromatico RGB de tres variables a
espacios de menor orden. Y por tanto explicar la
cromaticidad reduciendo las variables, tal que a PC1.
Como se sefiala en el articulo [6] para el modelo
cromatico de Ti(IV)-H202.

Esto implica una concentracién de la informacién que
explica un cambio (cromatico) significativo. Y por tanto
diferenciarla de otra informacién menos significativa
(que explica menor cambio cromatico). El
razonamiento lleva a sefialar entre una informacién de
potencial analitico util (mayor sensibilidad) de otra de
caracteristicas complementarias. O argumentar en
términos de una informacion deterministica (del
cambio) frente a informaciones no deterministicas.

El estudio de la informacién cromatica de un sistema
mediante Transformada de Fourier, FT, permite abordar
y profundizar en este concepto de informacion
deterministica y no deterministica.

La FT puede entenderse como una metodologia que
explica, y calcula, la informacién de un sistema mediante
una transformacién a nuevas variables. Asi un espacio
inicial pasa a ser descrito en términos de Frecuencias.
Estas se expresan con pares de coeficientes (pares de
series seno y coseno, series de Fourier). En el dominio
de frecuencias se puede llevar a cabo la filtraciéon de
términos (coeficientes) asociados a alta y baja
frecuencia. De modo que los términos de alta frecuencia,
que describen informacion relacionada con el ruido del
sistema, se pueden diferenciar de los de baja frecuencia
que describen la informaciéon mas significativa (de
mayor cambio).

En relacién a la informacion cromatica, los términos de
baja modelizan el cambio cromatico significativo
mientras que los de alta frecuencia describen
informacion analitica no determinista. En consecuencia,
mediante la eleccidn (filtrado) de un nimero apropiado
de pares de coeficientes de Fourier (frecuencias) se
puede separar y retener la informacién cromatica
significativa.

En [15] se describe como a pesar de la baja
dimensionalidad de los datos, la cromaticidad RGB
descrita en la calibracién analitica del sistema Ti(IV)-
H202 puede ser expresada e interpretada por FT
mediante distinto nimero de (pares de) coeficientes.
Asi, cuando la curva de calibraciéon se recompuso (a
valores RGB) con la informacién parcial de solo ‘dos
pares’ de coeficientes (FT2: termino independiente y el
primer par de baja frecuencia), se obtiene una
calibracién significativa para todos los componentes
RGB con el analito (Ti(IV). Lo cual no aparece en el
espacio inicial con los valores experimentales RGB.
También se obtiene calibracion si se incluyen tres pares,
FT3. Y con la inclusién del término FT4 se recompone
toda la informacion inicial del sistema.

Es decir, la compresién hasta FT3 consigue que todas las
variables RGB de color tengan correlaciones analiticas
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lineales

(significativas: pendiente

>0) con

la 322

concentracién, mientras que los datos RGB sin procesar 323
solo presentan correlacién lineal con B.
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Por tanto, la compresién separa informacién analitica
significativa de la parte menos deterministica de las
variables cromaticas del sistema.

5.- Justificacion de la cromaticidad dependiente de
la iluminacién

El cambio cromadtico del experimento Ca(Il)-GBHA
puede ser modificado mediante la seleccién del
iluminante.

En la Figura se presentan los valores de varianza
cromatica segun el tono del iluminante:’ w’, ‘r’, ’g’, ‘b’.

~ 4500
<_ 4000
=}
S 3500
§ 3000
@© 2500
r>T: 2000
o 1500
‘g‘ 1000
S 500
< 0
o w r g b
lighting ligthting | lighting lighting
mB 32,76 38,13 97,76 1818,83
ER 34,25 115,72 107,77 96,60
G 1498,61 471,85 3959,53 1050,09
Total| 1565,63 587,57 4067,30 1146,69

Figura 5: Influencia del iluminante sobre la varianza
cromdtica y su distribucion en los colores primarios del
espacio RGB.

Los resultados demuestran como la varianza cromatica
y también su distribucién entre las variables pueden
ser modificados segun el iluminante.

Se evidencia como el cambio de iluminacién: r <b <w<
g produce un aumento de la varianza cromatica. Es
decir, el iluminante verde incrementa el cambio
cromatico y el iluminante rojo lo reduce (respecto a
‘w"). Mostrando una relacién cromatica respecto al
menor (‘r’) de: 1,0 <2,0 <2,7 <6,9. Esto es, la iluminacion
verde aporta un cambio cromatico 6,9 veces mayor que
el obtenido con iluminacién roja. Y la iluminacién
blanca lo produce 2,7 veces mayor. Esta tendencia se
mantuvo en los espacios CIE-Lab y HSV.

Ademas, el cambio de iluminaciéon puede alterar la
distribucién de colores primarios, en relaciéon a la
producida con ‘w’. Los graficos de la Figura 5 muestran
que con ‘W los colores G, R, B justificaron
respectivamente el 95,7 , el 2,2 y el 2,1 % de la
variacién cromatica. Sin embargo, con iluminaciones ‘r’
y ‘b’ los colores reflejados R y B pasan a justificar
respectivamente el 14,3 y el 62,0 % de la variaciéon
cromatica. Es decir, se produce una re-distribucién de
la varianza cromatica segun el iluminante. En el caso de
la iluminacién ‘g’ se mantuvo la distribucién producida
de la referencia ‘w’ pero aumenté el valor absoluto de
la varianza.
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Se encuentra, por lo experimentado con otros casos y
en términos generales, el iluminante ‘g’ puede expandir
hasta 3 veces la variacién cromatica en relacién a la que
se produce con ‘w’.

El espacio RGB, en comparaciéon con CIE-Lab, HSV,
origina la mayor variacion cromatica
independientemente del color de iluminacién. Por
tanto, es el espacio de mayor potencial de sensibilidad
analitica (para este modelo cromatico elegido).

Se destaca que la distribucién en coordenadas HSV era
la menos influenciada por la iluminacién. Esto se puede
interpretar como que es la menos afectada o interferida
por el iluminante. Y de modo que la coordenada en este
sistema H siempre retuvo la variaciéon cromatica mas
alta.

Como resultados destacados de este estudio cabe
sefialar: la iluminacién verde aumenta la varianza
cromatica absoluta del experimento en relacién con la
varianza obtenida con el blanco. La caracterizacion
cromatica en coordenadas HSV se mantiene y es menos
influenciada por la iluminacién.

6. Convolucion de seiales como modelo de
prediccion.

Se ha estudiado la modelizacion de la respuesta
cromatica RGB de un método DIC mediante convolucion
de sefiales. La convolucién permite describir como se
afecta la sefial de entrada de un sistema I(x), para
producir la sefial de salida O(x)), mediante la
interposicion de una funcién que se dice de impulso F(x).
Asi, aplicada en DIC permite describir como la funcién
de entrada, dado por el espectro de Reflectancia o
Transmitancia del analito cromogénico T(A) produce la
sefial de salida como la respuesta o color en los canales
C(RGB), a través de la interposicién-convolucién de las
funciones impulso. Estas son, en primer lugar el
iluminante I(A) (sefal espectral). Y como segundo paso
la convolucién con la sefial del Sensor-Canal de la
camara S(A)(el espectro de sensibilidad de los canales) .
En este trabajo se aportan los resultados mas relevantes
obtenidos en la caracterizacion de las respuestas
cromaticas de la reaccién Ca(I)-GBHA. A través de los
pasos:

1. Convoluciéon por

interposicion del iluminante:

Transmitancia T(A) * [luminante I(A- v):
TA)*I((A-v) =TI (A). Siendo:

T(A): Espectro de Transmitancia del complejo Ca(lIl)-
GBHA, rango 400-700 nm. Para las distintas
disoluciones (extremo) de calibracién: (0) blanco, A1l
[1.2 mg/L Ca] y A2 [2.3 mg/L Ca],....

I(A- v) : Espectro de emision del iluminante en su ancho

de banda de emisién (A- v) nm

T I(A): Es la sefial de la primera convolucion, en el rango

400-700 nm. Deducidas para cada disolucién: Tol (A),
TiI(A), T2I(A), T..I(A).

Los resultados para el caso de iluminacién con LED

blanco-calido se presentan en la Figura:
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Figura 6: Perfil de Transmitancia de la disolucién de blanco, en
linea continua, y las disoluciones de 1.2 y 2.3 mg/L Ca(ll) (para
mayor claridad) en discontinuas.

2. Convoluciéon por interposicion del (los canales)
Sensor para producir la respuesta como color (RGB):
TI(A)*C (A- v) = S(A).

Siendo: T o,1,2 [(A): sefiales de previa la convolucidn, en
el rango 400-700 nm. Figura 7.
C (A- v): sensibilidad de respuesta de los canales RGB.
Es decir: CR (A-v): rango 610-750; CG (A- v): 464-621
y CB (A- v): rango 400-550 nm;

La respuesta del Sensor, S(A) es obtenida para cada
disolucion y canal SR(A), SG(A), SB(A):  So1.2.R (610-
750nm), So,1,2. G (464-621) y So,1,2, B (400-550).

%0 60 610 60 6% 640 60 e 60 a0
Wavelangth, nm

Canal Verde: S 01,2 G (464-621)

Comvolution TI'G

@12

a0 500 860 s o0

40
Wavslangth, nm

Canal azul: S Io,12 B (400-550)

Convalution TI'B
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Figura 7: Perfil de respuesta tedrica en los Canales RGB, para el
modelo Ca-GBHA. Canal Rojo : S Io1,2 R(610-750nm),

Los valores anteriores representan el perfil de sefal de
los canales y son integrados (y normalizados) para los
rangos de cada canal y a la respuesta maxima (255).

La respuesta integrada como color se ofrece para las
disoluciones (tipo).

w iluminante

0 1.2 2.3

Figura 8: diagrama con la intensidad integrada RGB predicha

por el modelo para las disoluciones de: blanco, 1.,2y 2.3 mg/L

en el complejo cromdtico Ca(1l)-GBHA. (segtin las condiciones
de la Figura 1).

300,00
250,00
200,00
150,00
100,00
50,00
0,00

Es decir, la predicciéon de las lecturas de los canales
presenta un perfil de decrecimiento en el valor de Gy R
con la concentracién de Ca(Il). Lo cual es plenamente
coincidente con los valores experimentales. En el valor
R hay algo de discrepancia en la prediccién del color en
la disolucién de blanco.

Este modelo también se ha aplicado a la convolucién con
el uso como iluminante de un LED monocrémico de color
verde ‘g’. Los resultados predichos son plenamente
congruentes con los resultados experimentales. Asi,
estiman el incremento de la respuesta del color reflejado
G, y el mantenimiento de las relaciones de distribucién
con el resto de colores.

Conclusiones.

Se aporta un punto de vista para la significacién e
interpretacién de las sefiales cromaticas en los métodos
DIC. Las metodologias de andlisis de componentes
principales y transformada de Fourier identifican y
permiten destacar la presencia de una informacién
deterministica frente a componentes de ruido.

Las nuevas propuestas de caracterizacion cromatica
basadas en la consideraciéon de la varianza como
descriptor cuantitativo de las medidas introducen un
criterio de coherencia para la comparabilidad entre
contextos diferentes.

La metodologia de convolucién de sefiales supone un
primer paso para modelizar la respuesta RGB de los
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canales DIC a partir de los espectros de los componentes
clave en la generacién de la imagen: espectros de
Transmitancia del complejo cromatico, de emisién del
iluminante y de sensibilidad del canal detector.
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