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RESUMO

O vinagre € uma bebida muito presente na alimentacdo das pessoas, usado
principalmente como condimento alimenticio. Nos tempos atuais, muitas opcdes de
sabor tém surgido nas gondolas de supermercados, possuindo sabor, odor e cores
diferentes entre si. O Ministério da Agricultura € o Orgdo responsavel pela
fiscalizacdo da qualidade dos produtos. Entretanto, ndo € preconizado um método
para avaliar a cor do vinagre ja como produto final. Nesse estudo de mestrado trinta
solugcdes amostrais foram preparadas com o objetivo de produzir vinagre de boa
qualidade usando um planejamento fatorial composto central, com ponto central em
625:3 (suco de uva tinto concentrado:metabissulfito de potassio) e pontos axiais (-
\2; V2). Os parametros de cor e qualidade também foram testados com
composicdes das amostras distantes do ponto central (1,5 — vezes). Dados de
imagens de 400x400 pixels convertidas em histogramas de cores de red (R), green
(G), e blue (B), hue (H), saturation (S), e value (V), cores relativas do RGB
designadas der, b, e g, e luminosity (L) foram usados para os calculos de modelos
de classificagdo multivariados, como k-nearest neighbors (KNN), soft independent
modeling of class analogy (SIMCA), e partial least squares — discriminant analysis
(PLS-DA), e os parametros da qualidade mostraram que a confiabilidade dos
modelos de classificagdo multivariada foi superior a 0,9 para acuracia, sensibilidade
e especificidade. Em seguida, uma ferramenta analitica de baixo custo e um
meétodo facil de usar foi utilizado para identificacdo de possiveis erros operacionais

e produtos finais fora do padréo e especificacoes.

Palavras-chave: vinagre, imagem digital, analise de alimentos, quimiometria.



ABSTRACT

Vinegar is a standard beverage in people's diets, mainly used as a food condiment.
Diverse flavor options have appeared on supermarket shelves in different colors.
The Brazilian Ministry of Agriculture is responsible for inspecting the quality of
products. However, a method is not recommended to evaluate the color of vinegar
as a final product. In this master's study, thirty sample solutions were prepared to
produce good quality vinegar using a 22 central composite design (CCD), with a
central point (625:3; concentrated grape juice and potassium metabisulfite) and
axial points (-V2; v2). Color and quality parameters were also tested with sample
compositions distant from the central point. Image data converted to color
histograms of red (R), green (G), and blue (B), hue (H), saturation (S), and value
(V), relative RGB colors designated by r, b, and g, and luminosity (L) were used to
calculate multivariate classification models, such as k-nearest neighbors (kNN), soft
independent modeling of class analogy (SIMCA), and partial least squares —
discriminant analysis (PLS-DA). The quality parameters showed that the reliability
of the multivariate classification models was more significant than 0.9 for accuracy,
sensitivity, and specificity. Afterward, a low-cost and easy-to-use analytical method

can aid in identifying operational errors and end-product out-of-specifications.

Keywords: vinegar, digital image, food analysis, chemometrics.
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1 INTRODUCAO

O vinagre € uma bebida conhecida mundialmente e muito utilizada no
preparo dos alimentos e também como conservante, produzida a partir da
fermentacdo acética de mosto alcodlico por meio de bactérias do género
Acetobacter e Gluconobacter (LEONEL; SUMAN; GARCIA, 2015). O processo de
fabricacéo pode utilizar diversos tipos de matérias-primas, desde que, inicialmente,
sejam submetidas a fermentacéo alcodlica, como exemplo, os vinhos de uva ou de
maca (ADAMS,1998).

Por meio da Instru¢cdo Normativa de N° 3 de 6 de abril de 2012, ndo é mais
permitido a producéo e venda do vinagre agrin (BRASIL, 2013). O vinagre agrin €
um produto com composicdo de 90% fermentado acético de alcool e 10% de
fermentado acético de vinho tinto. A proibicdo foi imposta devido ao avanco dos
casos de adulteracdo por parte de algumas indudstrias, recorrendo ao uso do
corante caramelo para escurecimento da cor e, assim, diminuindo a quantidade do
vinagre de vinho tinto (RIOS-REINA, et al, 2020). Dessa forma, a comercializacdo
do vinagre agrin foi substituido pelo vinagre de alcool composto por suco de frutas
e o vinagre de &lcool colorido artificialmente com corante caramelo conforme
autorizacdo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

O vinagre possui composicdo de &cido acético (CH;COOH) de 4 a
13g/100mL, agua e compostos inorganicos que variam diretamente de acordo com
a matéria-prima de origem. Atualmente, no Brasil, os tipos mais comercializados
sao: vinagre de vinho tinto e vinho branco, vinagre de macga, vinagre de arroz e
vinagre de alcool (AQUARONE, E. et al., 2001).

A composicdo do vinagre de éalcool composto tinto é obtida por meio do
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fermentado acético de alcool acrescido de suco de uva tinto concentrado e
conservantes do tipo metabissulfito de potassio, o qual é um sal de coloracdo
branca, soluvel em agua, de composicdo molecular K2S20s. A Figura 1 mostra a

estrutura molecular do conservante metabissulfito de potassio.

Figura 1 — Estrutura molecular do conservante metabissulfito de potassio

O
n QO
KO,SK%,OK

(@)

Fonte: Elaborada pela autora

Na producdo do vinagre de vinho € comum ocorrer variacbes na cor do
produto em cada lote produzido, pois este efeito esta relacionado ao tipo de safra,
tempo de maturacdo e origem da matéria-prima (RIOS-REINA, R. et al., 2019). A
Figura 2 mostra diferentes colorac6es conforme o tipo de vinho como exemplo,
tipos de uvas diferentes com tonalidade violeta (Fig. A e B) e outras com tonalidade

vermelho (Fig. C e D).

Figura 2 — Variacao de cor nos vinhos de acordo com seu tipo sendo (A) casta Vallpolicela,

(B) casta Carbenet Sauvignon, (C) casta Nebbiolo, e (D) casta Sangiovesse.

0000

Vallpolicela  Carbenet Sauvignon  Nebbiolo Sangiovesse

(A) (B) (©) (D)

Fonte: CROWNWINES, 2020
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Embora ocorra esta variabilidade devido as caracteristicas naturais da fruta,
ao observar um mesmo produto com tonalidades diferentes pode gerar suspeita de
adulteracdo ou de uma producao de baixa qualidade, como mostram as Figuras 3-
A e 3-B. Todavia, esta concepcao é ambigua devido a falta de informacdes sobre

0 processo de producao (FIERENS et al., 2018).

Figura 3 — Vinagre de vinho tinto de marcas comerciais diferentes, com coloragéo escura

(A) e outra mais clara (B).

——

—— B
BLE

Fonte: Elaborado pela autora

7

Neste contexto, a variacdo da cor da fruta é inerente ao processo de
producao e, por isso, € sempre desafiador encontrar um padrao especifico. Diante
desta questdo, métodos analiticos que utilizam imagens digitais tem apresentado
um desempenho favoravel no setor alimenticio, como exemplo, na qualidade de
leite bovino perante as adulteracdes diversas, tais como; diluicdo com agua, adicao
de peroxido de hidrogénio e soro, presenca de urina, adigbes de ureia e soda
caustica (SANTOS; WENTZELL; PEREIRA-FILHO, 2013).

No que envolve vinagres, existem métodos que usam imagens para

determinar o conservante metabissulfito de potassio (ALMEIDA, et al., 2018) e
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ainda, o teor de acido acético (CHANLA, 2019). No entanto, ambos envolvem o uso
de reagentes quimicos toxicos ou instrumentacdo especifica e ndo objetivam a
relacdo da cor do produto com a qualidade final.

Sendo assim, o0 objetivo desta dissertacdo de mestrado visa desenvolver um
meétodo ausente de subjetividade para avaliar a qualidade final do vinagre de alcool

composto tinto por meio da cor utilizando imagens digitais e quimiometria.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 HISTORICO DO VINAGRE

O vinagre € uma bebida mundialmente conhecida, descoberta no Antigo
Egito ha varios milénios a.C., simultaneamente com a criacdo da bebida alcodlica
(ADAMS, 1997). A palavra vinagre vem do francés vinaigre, oriunda da designacéo
vinho azedo (SACHS, 1990).

O primeiro vinagre produzido ocorreu de forma espontanea pelo contato do
vinho com o ar, e desde entdo tem se tornado um produto utilizado ha muitos anos
como bebida, adicionado aos refrigerantes, medicamentos e condimentos
alimenticios (SACHS, 1990).

Segundo Aquarone et al. (2001), Jabir Hayyan, conhecido como Geber, foi
guem purificou pela primeira vez acido acético a partir do vinagre quando submetido
a uma destilacdo, no século VIII. Em 1790, Antoine- Laurent de Lavoisier
comprovou cientificamente a participacao do oxigénio na producao do acido acético
a partir de um produto alcodlico (AQUARONE et al., 2001).

Ao estudar sobre a ocorréncia de bebidas alcodlicas sofrerem azedamento,
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Louis-Pasteur descobriu, em 1894, que o vinho azedava ndo pela presenca do
oxigénio, mas, pela acdo do fermento Mycoderma Aceti. Grandes avancgos foram
atingidos e, a partir de 1950, Hromatka Otto e Ebner Heinz registraram a primeira
patente relacionada a producdo de vinagre pelo processo submerso, aerado e
interrupto (AQUARONE et al., 2001).

Do ano de 1960 em diante a industria dedicada a producdo de vinagre
comecou a se expandir devido ao desenvolvimento de equipamentos elaborados
por Heinrich Frings. Como exemplo; o Acetador Frings, que fermentava volumes
maiores e com mais rapidez que o processo natural (AQUARONE et al., 2001).

De acordo com o The Vinegar Institute (2019), nos Estados Unidos da
América (EUA), o consumo de vinagre aumentou em 15% a frente de outros
condimentos alimenticios entre 2000 e 2002, sendo que, nos ultimos 9 anos, obteve
um aumento de 29% no consumo. Em relacdo as vendas no varejo € estimado um
valor acima de U$200,00 milhdes no ano de 2006. A utilizagdo do vinagre para
outros fins, como exemplos para a limpeza de superficies e medicina alternativa,
obteve um aumento de 86% entre 2004 e 2005 na Europa e na Asia (THE VINEGAR
INSTITUTE, 2019).

Segundo a Associacdo Nacional das Industrias de Vinagre — ANAV (2015),
a regido sudeste do Brasil € responséavel por 53% do consumo nacional, seguida
pelas regides Sul, com 23%, norte-nordeste com 19% e centro-oeste com 5%.

Em relacéo a producéo industrial, a regido da grande Sao Paulo € o maior
polo produtor de vinagre, caracterizando por 37% da producéo total nacional.
Todavia, o interior deste mesmo estado € o principal consumidor, responsavel por

24% da producédo nacional (ANAV, 2015).
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2.2 LEGISLACAO NACIONAL SOBRE A PRODUCAO DO VINAGRE

As duas formas de producao de acido acético mais conhecidas no Brasil séo
a producdo a partir da carbonilacdo do metanol e a segunda por meio da rota
fermentativa (CHEN, et al., 2015).

A legislacdo brasileira ndo permite o uso de vinagre artificial, ou seja,
utilizacdo da diluicdo do &cido acético produzido de outra maneira que néo seja
pela fermentacédo do etanol, como exemplo, a carbonilacdo do metanol (BRASIL,
2012). Sendo assim, de acordo com as definicbes do MAPA:

“Fermentado acético € o produto obtido da fermentagao
acética do fermentado alcodlico de mosto de frutas,
cereais ou de outros vegetais, de mel, ou da mistura de
vegetais, ou ainda da mistura hidroalcodlica, devendo
apresentar acidez volatil minima de 40 gramas por litro,
expressa em acido acético, podendo ser adicionado de
vegetais, partes de vegetais ou extratos vegetais
aromaticos ou de sucos, aromas naturais ou
condimentos.”

As matérias-primas para produc¢do variam segundo as culturas de cada pais.
No Jap&o, o vinagre mais consumido € o de arroz. Ja na india e Filipinas € o de
coco. Na Itélia, pais onde originou o vinagre balsamico, que é fabricado com suco
de uva de espécies mais especificas e envelhecido em barris de carvalho, é o tipo
mais consumido (SIEPMANN; CANAN; COLLA, 2015).

Atualmente, no Brasil, os vinagres mais comercializados s&o de vinhos tinto
e branco, de maca, de arroz, e de alcool. Além desses tipos, também é possivel
classificar os vinagres conforme os teores de acidez, sendo triplo (acidez = 12%),
duplo (acidez = 8% e < 11,9%) e o comercial (acidez 4%).

Em relacdo as caracteristicas organolépticas, é desejavel que a
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comercializacao do produto seja conforme a Instrucdo Normativa n° 6 de 3 de abril
de 2012, isto é, com aspecto liquido, limpido e sem depdsito, com sua coloracao
em concordancia com a matéria-prima que lhe deu origem (MARQUES, F. P. P., et
al, 2010).

Os tipos de vinagres permitidos, a fabricacéo e suas classificaces sao feitas

conforme o Quadro 1 abaixo.

Quadro 1 - Classificagéo dos vinagres brasileiros de acordo com a legislagéo.

Vinagre Matéria prima

Alcool Mistura alcool etilico e agua.

Fruta Fermentado alcodlico de uma ou mais frutas (ex: maca).

Cereal | Fermentado alcodlico de um ou mais cereais (ex: malte).

Vegetal | Fermentado alcodlico de um ou mais vegetais (ex: cana-de-acucar).

Mel Fermentado alcodlico de mel de abelha.

Fermentado acético acrescido do suco de fruta, vegetal ou do mel
Composto
de abelha (ex: vinagre de &lcool composto tinto).

Duplo Fermentado acético de alcool com acidez volatil superior a 80 g/L.

Triplo Fermentado acético de alcool com acidez volatil superior a 120 g/L.

Fonte: BRASIL, 2012

2.3 PROCESSOS DE PRODUCAO DO VINAGRE

A producéo industrial do vinagre pode ocorrer de acordo com trés tipos de
processos, tais como: o Orleans ou lento, o processo Alemé&o ou rapido, e o

processo Frings ou submerso (SIEPMANN; CANAN; COLLA, 2015).
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A fermentacdo acética ocorre por meio do contato de um fermentado
alcoodlico com o oxigénio, de forma que as bactérias acéticas presentes no ar

consigam oxidar o etanol em acido acético, de acordo com a Equacéo 1.

C,H¢O + 0, - CH3COOH + H,0 (Equacéao 1)

2.3.1 Processo Orleans ou lento

O método de acetificacdo foi aprimorado pela primeira vez na cidade de
Orleans na Franca, sendo este designado o nome para a técnica de produc¢éo. O
processo Orleans, conhecido também como processo lento, € o mais antigo e
tradicional para elaboracéo de vinagres e consiste em um método continuo onde o
vinagre € produzido por uma fermentacéo lenta (SACHS, 1990). A Figura 4 mostra

o acetificador do processo Orleans.

Figura 4 — Recipiente de madeira usado para fermentacao lenta (Processo Orleans), sendo
(A) funil para a entrada do vinho, (B) abertura com tela para entrada de ar, (C) orificio

vedado para visualizacao interna, e (D) torneira para saida do vinagre pronto.

(A) Funil para entrada do vinho

Visualizador

Entrada de ar

Saida do
vinagre

Fonte: Elaborada pela autora (Adaptado: ADAMS,1998)
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O mosto alcodlico fica armazenado em barris de madeira possuindo
aberturas para que haja troca de gases. As bactérias acéticas que iniciam o
processo fermentativo ficam dispostas em uma interface ar-liquido que, em contato
ao ar atmosférico, produz um biofilme chamado “méae do vinagre” cuja substancia
possui cepas de bactérias selvagens aos géneros Acetobacter e Gluconobacter
(RIZZON; MENEGUZZO, 2002; HUTKINS,2008).

Apos ser atingido um teor de acidez desejado, em teor de alcool menor que
1°GL, deve-se retirar cerca de 10% do volume total e, substituir pelo mesmo mosto

alcoolizado (RIZZON; MENEGUZZO, 2006; AQUARONE, et al., 2001).

2.3.2 Processo Alemao ou rapido

Em 1831, Schizenbach aperfeicoou um acetificador, na Alemanha utilizando
um barril de madeira perfurado com diferentes materiais porosos para que a
superficie de contato da bactéria do ar com o vinho fosse aumentada. Este mesmo
barril possuia um fundo falso que permitia fazer um reciclo do liquido até que fosse
obtido uma acidez desejada (RIZZON; MENEGUZZO, 2006; AQUARONE, E. et al.,

2001). A Figura 5 demonstra o equipamento usado no processo Alemao.
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Figura 5 — Vinagreira para acetificagdo no processo aleméao - (A) entrada do vinagre/vinho;
(B) area porosa; (C) entrada de ar; (D) bomba para recirculacéo; (E) saida de gases; (F)

saida do produto.

Saida de
gases

(E)

(A) Entrada vinho/vinagre

©) ‘
Entrada
de ar |

Entrada
de ar

(F)
Saida do
vinagre

Fonte: Elaborada pela autora (Adaptado: AQUARONE, E. et al., 2001)

O equipamento era conhecido como vinagreira, produzido inicialmente em
madeira, porém, também poderia ser utilizado em aco inoxidavel. Nesse processo,
o vinho é inserido pela parte superior (Figura 4-A) percorrendo pela &rea porosa de
maravalhas de madeira (Figura 4-B) o qual contém as bactérias acéticas presente
no ar (Figura 4-C), e recirculado por meio de uma bomba (Figura 4-D) para sofrer
completamente a acetificacdo (RIZZON; MENEGUZZO, 2006; AQUARONE, E. et
al., 2001).

Este foi o inicio para a industrializacdo da producao de vinagre, uma vez que

0 processo Alemao é consideravelmente mais rapido que o Orleans. Porém,

25



mesmo representando um grande avanco tecnologico, acarreta perdas de 10% de
substancias volateis por evaporacao, e também é de facil contaminacao devido a

area porosa ser umida (RIZZON; MENEGUZZO, 2002).

2.3.3 Processo Frings ou submerso

Em 1932, Heinrich Frings, iniciou na Alemanha o desenvolvimento industrial
da producao do vinagre. O acetificador Frings possuia dispositivos para controle de
temperatura, aeracao forcada, assim como para renovag¢ao semi continua da carda
e vinho e vinagre (RIZZON; MENEGUZZO, 2002).

Neste equipamento, sintese do acido acético ocorre por meio da acao de
microrganismos submersos no liquido que sera acetificado e saturado
constantemente por microbolhas de ar, garantindo alta eficiéncia (AQUARONE et
al, 1983).

No caso deste processo em relacdo aquele aleméao a diferenca ocorre no
que tange a cultura de microrganismo ser submersa sem que haja a presenca de
nenhum material poroso para suporte. No liquido a ser fermentado podem ser
encontradas as bactérias acéticas, que realizam o processo metabdlico, produzindo
0 acido acético. Para que a reacdo seja catalisada € necessario que exista um
acompanhamento continuo das bactérias com o fornecimento de oxigénio em todos
0s pontos do tanque, pois o rendimento pode ser afetado, mormente nas fases
iniciais da fermentacdo (RIZZON; MENEGUZZO, 2006; AQUARONE, E. et al.,,

2001).

26



Figura 6 — Acetificador Frings para producdo de vinagre pelo método submerso; (A)
entrada do fermentado alcodlico; (B) motor elétrico; (C) rotor; (D) entrada de ar; (E)
serpentina de refrigeracéo; (F) entrada de agua para a serpentina; (G) saida da 4gua da

serpentina; (H) saida de vinagre; (1) termbémetro; (J) saida de gases e vapor.

Entrada
Entrada do de ar
fermentado alcoolico (D)

Saida de
gases

=

Serpentina

(A) (F)

Entrada de agua
para serpentina

() Termoémetro

(&)
Saida de agua
da serpentina

(H)

Saida do vinagre

Fonte: Elaborada pela autora (Adaptado: ADAMS,1998)

Neste processo, o fermentado alcoolizado é introduzido ao tanque (Figura 6-
A) e posteriormente o motor é acionado, (Figura 6-B) ligado a um dispositivo interno
chamado rotor (Figura 6-C) que suga o ar externo para dentro da vinagreira (Figura
6-D). Por meio da entrada de ar, as bactérias sofrem o processo de multiplicacao,
ocorrendo entdo a acetificacdo do fermentado alcoodlico. Devido a isso a
temperatura deve ser controlada por meio de um trocador de calor (Figura 6-E, F,

G) para ndo ocorrer a paralisacao da fermentacdo. Quando o vinagre atinge o teor
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alcoolico de 0,1°GL é retirada uma parte de dentro da vinagreira (Figura 6-H) e
adicionada uma nova quantidade de fermentado alcodlico para continuar a

fermentacao acética.

2.4 METODOS OFICIAIS UTILIZADOS PARA AVALIACAO DO VINAGRE

A qualidade do vinagre produzido varia de acordo com o tipo de processo
industrial, a matéria-prima utilizada e o tempo de maturacdo. Esses fatores sao
cruciais na determinacdo da composicao final do produto (CHINNICI, 2009). Um
vinagre de boa qualidade € importante para que o0 mesmo atenda as caracteristicas
funcionais, tais como; a assepsia de hortalicas, a conservacdo de carnes e de
alimentos, a limpeza e a conservacdo de madeiras, na parte de producédo de
cosmeéticos, entre outros (AQUARONE, E. et al., 2001).

Como caracteristica de parametros de qualidade, a legislacdo vigente
determina que vinagres produzidos a partir do alcool destilado deve-se possuir o
teor de acidez minimo de 4%, teor alcodlico maximo de 1°GL, bem como também
coloracdo correspondente a matéria-prima de origem e composicdo (BRASIL,
2012). Quanto aos vinagres de frutas, de cereais, e de mel, os parametros exigidos

devem ser idénticos aos valores expressos no Quadro 2.
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Quadro 2 — Parametros de qualidade de vinagres de frutas, cereais, e mel de abelha, de
acordo com Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento.

A Valor
Parametro — —
Minimo Maximo
Acidez volatil em acido acético (g/100mL) 4,0 N/A
Alcool (%v/v) a 20°C 0 1,0
Cinzas (g/L) 1,0 5,0
Extrato seco reduzido (g/L) 7,0 N/A
Sulfatos (g/L) de sulfato de potassio 0 1,0
Auséncia de elementos estranhos a
Aspecto o
sua natureza e composicao
Cheiro Caracteristico
Sabor Acido
c De acordo com a matéria-prima de
or
origem e composicao

Nota: N/A — ndo se aplica
Fonte: BRASIL, 2012

Conforme o Escopo de bebidas, vinhos e vinagres: ensaios fisico-quimicos
disponibilizados pelo MAPA (2021), as andlises de cinzas e extrato seco total sdo
determinados por meio de andalises gravimétricas. Para a determinacdo e
quantificagcdo do teor de conservantes, sédo recomendados métodos de analise que
utilizam a gravimetria e a volumetria. No entanto, ndo ha previsto técnicas para

quantificacdo colorimétricas dos produtos.

2.5 IMAGENS DIGITAIS

Uma imagem é capaz de reproduzir visualmente um objeto real ou um
cenario. No processo da digitalizacdo da imagem, a mesma € dividida em pixels

que sdo organizados em uma matriz bidimensional composta por linhas e colunas.
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Cada pixel da imagem é representado por um valor numérico (sendo x e y, as
coordenadas espaciais de cada ponto localizado da imagem), que indica a
intensidade em relacdo as cores do sistema de cores utilizado (RUSS, 2006;
GONZALEZ; WOODS, 2009).

O sistema de cores RGB (representacéo das cores vermelho — red, verde —
green e azul — blue) € amplamente utilizado em dispositivos de captura de imagem
devido a similaridade com a percepcdo e entendimento do olho humano na
identificacdo das cores (DANIEL, 2009; GELADI, P.; WOLD, S.; ESBENSEN, K,
1986).

Por ser o sistema de cores mais utilizados no sistema de captura, os
dispositivos de imagens fornecem em cada imagem capturada informacdes com as
coordenadas assumidas de RGB. Sendo assim, o RGB é o espaco de cores mais
utilizados no sistema de captura e, desse modo, os dispositivos de imagens
fornecem em cada imagem capturada informages com as coordenadas assumidas
de RGB. Sendo assim, as imagens coloridas representadas pelo sistema RGB sé&o
matrizes tridimensionais que atribuem trés valores numeéricos correspondentes de
cada canal de cor atribuidas em cada pixel (SOLOMON; BRECKON, 2011).
Existem mais de 16 milh6es de combinacBes de cores diferentes possiveis com
este sistema, pois ocorre a combinacdo dos valores das cores vermelho, verde e
azul, uma vez que cada canal de cor possui entre 0 e 255 cores, correspondendo
a 256 variacdes de cores por cada canal, pois esse sistema de cores utiliza 8 bits
(CAPITAN-VALLVEY, et al. 2015). Com 8 bits, é possivel atingir 256 intensidades
de cor (WOJNAR, 2019).

Na Figura 7, tem-se a representacao geométrica do modelo de canais de cor

RGB que pode ser visto como um cubo, onde trés de seus veértices sao as cores
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primarias e outros trés as cores secundarias.

Figura 7 — Cubo de cores do modelo RGB.

AZUL

MAGENTA

VERMELHO @&

Fonte: Elaborada pela autora (Adaptado: SOLOMON; BRECKON, 2011)

Outro modelo muito utilizado € o HSV, definido como matiz - hue (H), a cor
atribuida abrangendo todas as cores do espectro visivel, saturacdo - saturation (S),
atribuida pela quantidade de luz branca misturada com o matiz, e valor - value (V)
ou intensidade - intensity (I), que esta diretamente relacionado com o brilho da cor.
Este modelo possui a versatilidade de separar estes componentes da forma como
0 olho humano detecta (MARQUES FILHO; VIEIRA NETO, 1999).

O modelo HSV é definido geometricamente como um triangulo (Figura 8-A)
obtido por meio de um corte transversal do cubo de cores do modelo RGB (Figura
8-B), nos quais os vertices contém as cores primarias e o centro corresponde a
combinacdo destas cores em iguais propor¢des (MARQUES FILHO; VIEIRANETO,

1999).

31



Figura 8 — Modelo HSV (A), obtido por meio de um corte transversal do cubo RGB (B).

AZUL

MAGENTA

VERMELHO

Fonte: Elaborada pela autora (Adaptado: MARQUES FILHO; VIEIRA NETO, 1999)

Utilizando a Figura 8-A como exemplo, no ponto P o valor de H encontrado
€ correspondente ao angulo do vetor da cor P em relacdo a cor vermelha. Logo,
uma vez que H = 0°, a cor correspondente é a vermelha, porém, quando o valor de
H chega a 60°, a cor correspondente é a amarela, seguindo para as demais cores.
A cor no ponto P possui intensidade diferente pois € caracterizada por S, sendo
esta proporcional a distancia do ponto P até o centro do triangulo. A intensidade da
saturacdo da cor aumenta a medida onde o centro do triangulo se distancia do
ponto P. Este valor € medido em relacdo a uma linha perpendicular ao triangulo
gue passa pelo seu centro (DANIEL, 2009; GELADI, P.; WOLD, S.; ESBENSEN, K,

1986). A Figura 9 representa de forma ilustrativa.
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Figura 9 — Modelo HSV em prisma ilustrando a obtencao de cores.
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Fonte: Elaborada pela autora (Adaptado: MARQUES FILHO; VIEIRA NETO, 1999)

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAS

Os materiais utilizados foram fornecidos por uma indastria situada na cidade
de Lencois Paulista/SP. As amostras foram preparadas contendo vinagre de alcool
duplo tratado com bentonita de uma mesma batelada e posteriormente ajustado o
teor de acidez para 4%, acrescido com proporc¢des diferentes, suco de uva tinto
concentrado e de metabissulfito de potassio, sendo estes utilizados de um Unico

lote, respectivamente, 5331/22 e 92303724V0.
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Para estipular a variacdo da quantidade de suco e conservante necessario
em cada amostra, foi utilizado um planejamento fatorial completo 22 + ponto central
(625:3) e pontos axiais (-V2; V2). Determinou-se como referéncia o parametro mais
utilizado na industria, sendo 625mg e 3mg respectivamente, posicionado no centro
do dominio experimental.

Estabelecendo um fator de 1,5 neste planejamento, os valores foram
estipulados de modo que reproduzisse variagcdes acima do valor de referéncia,
como excesso de produto/insumos, e abaixo como falha do processo produtivo.
Dessa forma, as proporcdes estabelecidas entre suco de uva tinto e metabissulfito
de potéssio foram estabelecidas conforme o grafico ilustrado na Figura 10 abaixo,

adotando o ponto central como o valor referéncia.

Figura 10 — Gréfico representativo das propor¢cdes entre suco e conservante usado nas

solucdes, onde o ponto central representa aquela mais utilizada na industria.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Foram preparadas 30 amostras com as quantidades em massa de suco e

conservante conforme descritas na Tabela 1, adicionados em 100mL de vinagre

limpido e sem depdsitos. Aliquotas de 15mL das solucbes de cada uma das 30

amostras preparadas foram acondicionadas em placas de Petri de poliestireno com

tamanho de 60 x 15mm, durante a aquisicdo das imagens digitais.

Tabela 1 - Massa de insumos adicionados em cada amostra.

Amostra Suco (g) Conservante (g) Amostra Suco (g9) Conversante (g)
1 0,3787 0,0014 16 0,3511 0,0020
2 0,6507 0,0058 17 0,6607 0,0047
3 0,6455 0,0019 18 0,6107 0,0039
4 0,4082 0,0058 19 0,6296 0,0030
5 0,6777 0,0047 20 0,3849 0,0047
6 0,6324 0,0019 21 0,8903 0,0037
7 0,9151 0,0026 22 0,6533 0,0033
8 0,6396 0,0029 23 0,8917 0,0017
9 0,9840 0,0032 24 0,9811 0,0034
10 0,6297 0,0023 25 0,6243 0,0016
11 0,6316 0,0027 26 0,3453 0,0029
12 0,2528 0,0030 27 0,8817 0,0042
13 0,3917 0,0029 28 0,6519 0,0041
14 0,6158 0,0030 29 0,2692 0,0041
15 0,8959 0,0039 30 0,8867 0,0030

Fonte: Elaborado pela autora
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3.2 SISTEMA DE AQUISICAO DAS IMAGENS

Foi utilizado o scanner de uma impressora multifuncional de bancada HP
Laser MFP 135w (4ZB83A, Séo Paulo, Brasil) para adquirir as imagens. Removeu-
se o fundo branco liso da tampa do scanner com tamanho de 30 x 22cm, para
posicionar na parte superior das amostras de modo que minimizasse a reflexao da
luz incidente (Figura 11-C).

AplOs 0 posicionamento das placas, foi retirada a tampa do scanner e
ajustada uma tampa nova, preparada previamente, de modo que substituisse a do
scanner para evitar possivel interferéncia da luz ambiente no momento da leitura
(Figura 11-F). Essa tampa foi elaborada de madeira (MDF) com tamanho de largura
e profundidade idéntico ao da area de varredura da impressora, sendo, 34 x 26 x
5cm, e pintada de preto. A Figura 11 abaixo, demonstra como foi realizada esta

etapa.
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Figura 11 — Sistema de aquisicdo das imagens digitais utilizando o scanner de uma
impressora de bancada (A — B), sendo necesséria a remoc¢ao do fundo branco da tampa
(C), as amostras foram posicionadas na area de varredura do scaner (D) cobertas pelo

fundo branco (E), e a tampa preta posicionada acima (F).

Fonte: Elaborada pela autora

3.3 AQUISICAO DOS DADOS

As amostras foram colocadas em seis posicées diferentes indicados como A
a F, conforme a Figura 12-A. Desse modo, cada amostra percorreu toda extensao
da area de leitura do scanner resultando seis imagens por amostras com distancias
de aproximadamente 5cm, como representado na Figura 12-B. Na Figura 13-A, a
amostra de n°1 esté posicionada no canto superior direito assumindo a posicéo A,
ja na segunda leitura (Figura 13-B) ela assume da posicao B, e assim por diante
até terminar com a sua ultima leitura na posicao F (Figura 13-F).

Durante a digitalizacdo das imagens, o software do scanner foi habilitado
com leitura true color (cores verdadeiras), resolucdo de 300dpi e imagem em
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formato joint photographic experts group (jpeg).

Figura 12 — Representagéo das posi¢Oes adotadas para a obtencéo das imagens digitais

(A), e sua disposicao sob o scanner (B).
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Fonte: Elaborada pela autora

Figura 13 — Reposicionamento das amostras na area de varredura do scanner de

maneira que fosse realizado leitura em toda &rea.

Fonte: Elaborada pela autora
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Com um total de 180 imagens digitais, utilizou o software Photoscape-free
3.6 (Mooii Tech, Korea) para definir uma area de 400x400 pixels - region of interest
(ROI) de forma a aproveitar o maximo de informacdo, conforme demonstrado na

Figura 14.

Figura 14 — Esquema da sele¢éo da area de interesse (B, C e D) a partir da imagem obtida

apos a digitalizacdo do scanner (A).

(B)

(©)

(D)

Fonte: Elaborada pela autora

3.4 ANALISE DE DADOS

Com o auxilio de uma rotina computacional desenvolvida para ser utilizada
em Matlab (The MathWorks, Natick, MA, EUA), as imagens foram convertidas em
matriz numérica de acordo com os canais: RGB, HSV, luminosity (L) e cores
relativas rgb.
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Os dados da matriz sdo organizados em 180 linhas x 2560 colunas para os
histogramas de cores.

Centrou-se na média o histograma de cores e posteriormente foram
realizados calculos quimiométricos com algoritmos disponiveis no software

Pirouette 4.5 rev. 1 (Infometrix, Bothell, WA, EUA).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira avaliagao considerou a correlacdo entre as cores e a possibilidade
de obtencdo de um modelo univariado a partir dos histogramas. A Figura 15 mostra
exemplos dos perfis dos histogramas de cores das amostras obtidos a partir das
imagens 400x400 pixels considerando variacdes nos teores de suco de uva tinto
concentrado. Os resultados dos dados brutos verificaram a tendéncia de correlacao
entre os seguintes canais de cor g e S (0,87 para o coeficiente de correlagdo); g e
r (0,82); re b (0,85); e g e b (0,85). As demais variaveis apresentaram correlacdes
inferiores a 0,76. Assim, as variaveis ndo eram altamente correlacionadas de

acordo com essa avaliagao inicial.
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Figura 15 - Histogramas de cores calculados com teores de suco e conservantes
diferentes, sendo respectivamente 253mg e 3mg (A), 640mg e 3mg (B), e 984mg e

3mg (C).
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Fonte: Elaborada pela autora

Uma analise exploratéria foi realizada para obter informacdes sobre
tendéncias de agrupamentos, quais variaveis poderiam ser necessarias para esses
agrupamentos e a natureza considerando a composicdo das amostras, como a
influéncia do suco de uva tinto concentrado ou conservador e posi¢do das amostras
poderiam influenciar durante a digitalizacdo das amostras (solucdes nas placas de
Petri).

Assim, a composicao das amostras e a posicao das placas de Petri no
scanner também foram investigadas. Conforme mostrado na Figura 16, avaliando
todos os dados e os descritores que influenciaram sobre a posicao de digitalizacao

e composicdo das amostras. Uma andlise exploratéria usando analise de
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componentes principais (PCA) foi calculada para uma matriz numérica de 180 x
2560 (amostras x canais de cor).

Durante a aquisicdo da imagem as seis posi¢des diferentes das placas de
Petri no scanner de A a F podem ser visualizadas com graficos de scores (Figura
16-A). A PCA revelou que as diferentes posices das placas de Petri no scanner
nao influenciaram a qualidade da imagem das amostras e a fonte da informacao
analitica. Estes resultados séo reforcados de acordo com a distribuicdo dos scores
gue ndo mostraram tendéncia de se agrupar ao longo de PC1 ou PC2. A partir do
gréafico de loadings (Figura 16-B), todos os canais de cores foram significativos para
as informacdes visualizadas nos graficos de scores. A excecdao foi o canal de cor L
gue nado apresentou influéncia nos resultados. Em seguida foram realizados os

calculos subsequentes, retirando-se o canal de cor L.
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Figura 16 - Grafico de score e loadings calculado da matriz 180 x 2560, indicando

a influéncia das posicdes das placas de Petri na area de leitura do scanner.
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Fonte: Elaborada pela autora

Em seguida uma nova PCA foi realizada para os dados usando o0s
histogramas médios para cada amostra de imagem usando uma matriz numeérica

com 30 amostras e 2304 variaveis (RGB, HSV e rgb). A média dos histogramas de
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cores foi calculada usando os dados brutos dos histogramas das amostras das
imagens adquiridas nas seis posicoes de A a F.

A Figura 17-A mostra os trés agrupamentos de dados dos scores, sendo que
0s simbolos roxos estéo relacionados a uma propor¢ao mais utilizada no processo
de fabricacdo do vinagre de alcool composto tinto, o que significa que os valores
de teor de suco de uva tinto concentrado variam entre 611 e 678mg (préximo ao
ponto central descrito na Figura 10).

Os valores dos scores desses dados estdo posicionados na parte negativa
de PC1 e PC2. Os menores teores de suco de uva tinto concentrado, variando de
253 a 408mg, estiveram préximos aos valores positivos e negativos de PC1 e
principalmente valores negativos de PC2 (simbolos azuis). Os teores nesta faixa
representam produtos com qualidade ruim e estio posicionados entre -V2 a -1, na
Figura 10. Os simbolos laranja representam os maiores teores de suco de uva
concentrado (entre +1 a V2 na Figura 10); os scores est&o localizados nas partes
positivas de PC1 e PC2. Todos os descritores de cor mantiveram influéncia nos
agrupamentos, conforme mostrado na Figura 17-B, os valores de loadings para

PC1 e PC2, computando 55% da variancia explicada.
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Figura 17 - Grafico de scores e loadings calculado para os dados médios (30 x 2304) sem

a variavel L indicando os clusters separados conforme o teor de suco.
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Fonte: Elaborada pela autora

Com a mesma PCA, nado foi verificada nenhuma evidéncia de teor de

conservador metabissulfito de potassio para o agrupamento das amostras; Figura
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18. As amostras estdo distribuidas aleatoriamente ao longo de PCl e PC2,
independentemente do teor de conservador na composicdo das amostras,
evidéncia que reforca que o agrupamento formado foi relacionado ao teor de suco

de uva tinto concentrado de acordo com os resultados do PCA.

Figura 18 - Grafico de score indicando a néo interferéncia do conservante nas

amostras.
20 -
1-2mg
+ 5
m4-6 (]
< 10+ [ ]
S m|
x
e o
> Q-
S h Efli DI:I
N [}
@)
O _10-
m Om
_20 1 1 1 1 1 1
-18 -12 -6 0 6 12 18
PC1 (31%), x104

Fonte: Elaborada pela autora

O grafico de scores da Figura 19 também representa as 15 amostras que
foram selecionadas para o conjunto de treinamento para obter modelos de

calibracdo representados por circulos, e as 15 amostras restantes foram para
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validar o anteriormente modelo construido com o conjunto de treinamento, verifique

0s simbolos de losango.

Figura 19 - Gréfico de score para o conjunto de amostras de validacdo e
treinamento do modelo, indicando a formacéo de trés agrupamentos de acordo

guantidade de suco usado nas amostras.
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Fonte: Elaborada pela autora

Cada nivel continha amostras representadas em ambos 0s conjuntos. Os
trés agrupamentos com teores de suco de uva tinto concentrado apresentaram
separacao. As elipses de confianca calculadas com nivel de confianca de 95%
evidenciam esta informacéo, auxiliando na selecdo das amostras para compor 0s

conjuntos de treinamento e validagéo.
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Os modelos de classificacdo foram calculados usando os trés algoritmos a
seguir: k-nearest neighbors (kNN), soft independent modeling of class analogy
(SIMCA), e partial least squares - discriminant analysis (PLS-DA). A Tabela 2
resume os principais parametros da qualidade de um modelo otimizados, tais como
acuracia, sensibilidade, taxa de falso alarme e especificidade.

A interpretacdo de modelos de alta qualidade utiliza, como exemplo, os
indices de acuracia, sensibilidade e especificidade onde o melhor valor € 1,0 e 0
alarme falso é zero. Todos os trés algoritmos classificam efetivamente as amostras
para o conjunto de treinamento, obtendo os melhores indices. O produto final ideal
foi bem previsto, ocorrendo o0 mesmo para o nivel superior como uma situagao nao
ideal. Ocorreu apenas um erro de classificacdo para o conjunto de validagcéo
usando o modelo SIMCA para uma amostra do menor teor de suco de uva
concentrado, conforme mostra a Tabela 2.

O resultado notavel foi a auséncia de erros de classificacdo para as
previsdes usando um ou dois vizinhos no algoritmo kNN. A um nivel de confianca
de 95%, o modelo SIMCA alcancgou altas distancias interclasses, 12,283 e 40,847,
entre os niveis 1 e 2 e 1 e 3, respectivamente. A distancia interclasse para os niveis
2 e 3 foi de 10,257. O poder total de modelagem evidenciou que todos 0s nove
canais de cores, RGB, HSV e rgb, possuiam informacdes relevantes para os
calculos. No caso do PLS-DA, o erro padréo de validacao cruzada (SECV) foi de
0,15 para o nivel 1 com trés variaveis latentes (latente variable, LV), o nivel 2 foi de
0,15 para 2, e o nivel 3 foi de 0,18 para selecionar 2. As imagens de 400x400 pixels,
convertidas em histogramas de dez escalas de cores, detectam quando o teor de

suco de uva concentrado é diferente em intervalos especificos.
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Os resultados mostraram que esses algoritmos podem ser efetivamente
aplicados para a classificacdo da cor do vinagre de alcool composto tinto quando o

produto também esta fora da especificacao.
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Tabela 2 - Resumo dos parametros da qualidade para conjuntos de treinamento e validacdo usando kNN, SIMCA e PLS-DA.

Parametro Conjunto de treinamento Conjunto de validagéo
slgerime Nivel 1 2 3 1 2 3
Suco de uva (mg) 253-408 611-678 882-984 253-408 611- 678 882-984
Numero de amostras 4 7 4 4 7 4
Numero de vizinhos 1 1 1 1 1 1
Erros de classificagcéo 0 0 0 0 0 0
Acuracia 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
kNN Sensibilidade 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Taxa de falso alarme 0 0 0 0 0 0
Especificidade 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
NUmero componentes principais 2 3 3 2 3 3
Variancia explicada (%) 100 93 100 100 93 100
Erros de classificacéo 0 0 0 1 0 0
SIMCA Acuracia 1,0 1,0 1,0 0,93 0,93 0,93
Sensibilidade 1,0 1,0 1,0 1,0 0,88 0,91
Taxa de falso alarme 0 0 0 0,25 0 0
Especificidade 1,0 1,0 1,0 0,75 1,0 1,0
Numero de variaveis latentes 3 2 2 3 2 2
Variancia explicada (%) 61 48 33 61 48 33
ClassificacBes incorretas 0 0 0 0 0 0
PLS-DA Acuracia 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Sensibilidade 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Taxa de alarme falso 0 0 0 0 0 0
Especificidade 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste estudo de mestrado foi desenvolvido um método analitico que néo
necessita adicionar produtos quimicos ou realizar pré-tratamento das amostras
para a analise do vinagre de alcool composto tinto e ausente de subjetividade. Os
dados das cores das imagens digitalizadas combinadas com analise exploratéria
revelaram a formacédo de trés agrupamentos influenciados pelas faixas de teores
de suco de uva concentrado. Além disso, ndo houve influéncia do conservante
metabissulfito de potassio. As posicbes das amostras no scanner durante a
digitalizacdo ndo causaram diferencas nos resultados. Os canais de cores RGB,
HSV e rgb foram os aqueles responsaveis pelas informacdes analiticas relevantes
para os modelos de classificacdo multivariados. Os trés algoritmos, kNN, SIMCA e
PLS-DA revelaram bons indices para os parametros da qualidade de um modelo,
com indices superiores a 0,9 para acuracia, sensibilidade e especificidade.

Como perspectivas, este método analitico pode auxiliar na deteccdo de
possiveis adulteracbes efetuadas com a substituicAo do suco por corantes; e
também, viabiliza o desenvolvendo de cartas de controle para o processo de
fabricacdo. O método analitico desenvolvido pode ser configurado como uma
alternativa aos orgaos e as agéncias reguladoras, visando estabelecer parametros

durante o processamento do vinagre.
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