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RESUMO

Titulo: “DETERMINACAO DO TEOR ALCOOLICO DE CACHACAS POR IMAGENS
DIGITAIS”

Neste trabalho é proposto o uso de imagens digitais obtidas por scanner para
determinacdo do teor alcodlico em cachaca. A obtencdo da imagem de um objeto
por scanner geralmente usa uma barra de radiagcéo, que ao atingir a imagem, reflete
a radiacao para o sensor permitindo a reconstrucdo e armazenamento da imagem
digital. Cada imagem, gerada de acordo com o sistema vermelho-verde-azul (RGB),
fornece uma matriz de valores das componentes RGB. A norma dos vetores RGB foi
adotada como resposta analitica para a construcdo das curvas de titulagéo
baseadas nas imagens digitais. Para avaliar os resultados obtidos com o alcodmetro
com aqueles obtidos por imagens digitais, um teste t emparelhado foi aplicado ao
conjunto de dados para um nivel de confianca de 95%. Verificou-se que nédo existe
diferenca significativa entre as duas metodologias para o nivel de confianca
considerado (p < 0,05). Os desvios padrdo relativos dos resultados obtido pela

metodologia proposta foram inferiores a 3,0%.

Palavras-chave: Imagens digitais, sistema de cor RGB, titulacdo, teor alcodlico,

cacha(;a, scanner.
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ABSTRACT

Title: "DETERMINATION OF ETHANOL VALUE IN CACHACA BY DIGITAL
IMAGES OBTAINED BY SCANNERS"

This work proposes the use of digital images obtained by scanner to determine the
alcohol content in cachaga. Obtaining the image of an object by scanner generally
uses a bar of radiation reaching the image that reflects radiation to the sensor
allowing the reconstruction and storage of digital images. Each image generated in
accordance with the red-green-blue system (RGB) provides an array of values of
RGB components. The standard of RGB vectors was adopted as analytical response
to the construction of titration curves based on digital images. To evaluate the results
with those obtained by Gay-Lussac Alcoholmeter with digital images, a paired t test
was applied to the dataset to a confidence level of 95%. It was found that there was
no significant difference between the two methodologies for the confidence level
seen (p <0.05). The relative standard deviations of the results obtained by the

proposed method were less than 3.0%.

Keywords: Digital imaging, Color system RGB, Titration, Alcoholic content, Scanner.
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1 INTRODUCAO

1.1 Caracterizacao geral do problema

A cachaca € considerada uma das bebidas mais populares do Brasil
(AQUARONE et al., 2001). E depois da cerveja, é a segunda bebida alcodlica mais
consumida no pais e a terceira mais consumida no mundo (SOUSA et al., 2011,
FERNANDES, 2013). A producédo anual estimada em 1,4 bilhdes de litros movimenta
um capital de aproximadamente R$ 1 bilhdo e é responsavel por mais de 400 mil
empregos direto e indiretamente (SOUSA et al., 2011).

Por tratar-se de um produto consumido por todas as classes sociais, 0
mercado nacional e internacional demanda um produto com melhorias na qualidade,
e assim o estabelecimento de um controle quimico e sensorial superior ao existente
(PINHEIRO, 2010; SOUSA et al., 2011). Para obtencao de cachaca com qualidade,
faz-se necessério a realizacdo de analises dos parametros fisico-quimicos, os quais
estdo regulamentados pela legislacdo nacional, que estabelece os padrdes de
identidade e qualidade da bebida.

Andlises quimicas sao realizadas cotidianamente para determinacdo de uma
grande variedade de substancias (GOMES et al., 2008). A assim, varias técnicas
instrumentais tém sido amplamente utilizadas para implementacdo de analise
guimica quantitativa através da técnica de titulacdo. A determinagdo do teor
alcoodlico em cachacas por titulometria classica envolve uma reacao de oxirreducao
formando compostos coloridos. A medida da intensidade da cor também pode ser
utilizada para determina-los nessas amostras, que para se chegar ao ponto final,
estas titulacdes empregam aliquotas que sdo armazenadas utilizando o sinal medido
apo6s a adicdo de cada incremento de titulante (GAIAO et al., 2006). Dessa forma, a
medida da intensidade da coloracdo possibilita a analise quantitativa em uma
determinada amostra (GOMES et al.,2008).

O método de referéncia utilizado seré a utilizacdo do alcobmetro Gay Lussac.
Os resultados obtidos serdo comparados com as informacfes provenientes dos
rétulos das amostras e posteriormente com os resultados do DIB. Apesar da
densimetria ser recomendada como um método padrdo para o controle de produtos
de bebidas de qualidade, é um procedimento de destilacdo tedioso e lento
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(LABANCA et al., 2006; HORWITZ apud PINYOU et al., 2011). Por outro lado, ela
pode ser automatizada pelo uso de analisadores por injecdo em fluxo (FI)
(GONZALEZ apud PINYOU et al., 2011).

Nesse contexto, € proposto neste trabalho o uso de imagens digitais obtidas
por scanner para determinar o teor alcodlico de cachacas comercializadas no

municipio de Itacoatiara.

1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivo geral

Determinar etanol em cachacga utilizando imagem digital capturada com o uso de
um scanner.

1.2.2 Objetivo especifico

e Determinar teor alcoolico em cachacas comercializadas no municipio de

Itacoatiara;

e Usar o scanner como sistema de detecg¢ao;

e Relacionar as imagens digitais com a concentracao do analito;

e Construir curvas de titulacdo a partir dos dados das componentes vermelha-
verde-azul (RGB) das imagens digitais;

e Validar e comparar os resultados obtidos pelo alcobmetro Gay-Lussac com os

obtido por Imagens Digitais (DIB) por meio de ferramentas estatisticas;
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 A Cachaca

O Brasil vem se destacando na producdo de cachaca sendo a segunda
bebida alcodlica mais consumida no Brasil (PINHEIRO, 2010; FRANCA et al., 2011).
Este liquido foi elevada ao posto de bebida nobre (AQUARONE et al.,, 2001),
simbolo nacional, e terceiro destilado mais consumido no mundo, atras apenas da
vodca e do soju (FRANCA et al., 2011).

De acordo com o Decreto n°. 4851 de 2003 e com a Instrugao Normativa n°.
13 de 20 de junho de 2005 que dispde sobre a padronizacdo, a classificacdo, o

registro, a inspecao, a producao e a fiscalizacao de bebidas.

Cachaca € a denominacéao tipica e exclusiva da aguardente de
cana produzida no Brasil, com graduacdo alcodlica de 38 a
48% v/v a 20°C, obtida do mosto fermentado de cana-de-
acucar com caracteristicas sensoriais peculiares (BRASIL,
2005; INMETRO, 2009).

Por meio da Legislagdo Nacional (INMETRO, 2009) os padrbes sao
regulamentados através da Instru¢cdo Normativa n° 13, de 30 de junho de 2005, sob
a fiscalizacdo do Ministério da Agricultura, Pecuéaria e do Abastecimento (MAPA)
(SILVA et al.,, 2009). Os padrdes estabelecidos tém a finalidade de moderar a
influéncia de cada componente na protecdo a saude publica e nas caracteristicas
sensoriais da bebida (MIRANDA et al., 2007; FRANCA et al., 2011; FERNANDES,
2013) nao significando, portanto, que a aguardente que ali se enquadre possa ser
considerada produto de qualidade sensorial superior (MIRANDA et al., 2007).

A Instrucdo Normativa passou a exigir que a cachaca atendesse requisitos
com limites maximos e minimos de componentes organicos e inorganicos em sua
composicdo de modo a conferir a bebida caracteristicas peculiares de aroma e sabor
(NASCIMENTO et al., 2009; SILVA et al., 2009; FRANCA et al., 2011; FERNANDES,
2013). Os limites dos componentes organicos e inorganicos sao apresentados nas
TABELAS 1e 2.



Tabela 1 — Limites estabelecidos pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e

Abastecimento — MAPA para 0os componentes da cachaca.
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Componentes Himites
mg 100 mL* alcool anidro
Minimo Maximo
Acidez volatil, em &cido acético - 150
Esteres, em acetato de etila - 200
Aldeidos, em aldeido acético - 30
Furfural + hidroximetilfurfural - 5
Alcoois superiores* - 360
Congéneres** 200 650

* Alcoois superiores = (isobutilico + isoamilicos + n-propilico)

** Congéneres = (acidez volatil + ésteres + aldeidos + furfural/hidroximetilfurfural +

alcoois superiores
Fonte: Brasil, 2005.

Tabela 2 — Limites estabelecidos pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e

Abastecimento — MAPA para os contaminantes da cachaga.

Contaminantes

Limite Maximo

Organicos

Carbamato de etila (ug L) 150
Alcool sec-butilico (2-butanol) (mg 100 mL™ alcool anidro) 10
Alcool metilico (mg 100 mL™ &lcool anidro) 20
Alcool n-butilico (1-butanol) (mg 100 mL &lcool anidro) 3

Inorganicos

Cobre (mg L) 5

Chumbo (ug L) 200
Arsénio (ug L) 100

Fonte: Brasil, 2005.

A qualidade da matéria-prima é de grande importancia na produc¢éo do &lcool,

estando diretamente relacionada com a época de colheita da cana-de-aclcar. A

colheita influencia nas caracteristicas fisico-quimicas e microbiolégicas e pode, mais
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tarde, acarretar em alteragcOes nas fases da fermentagcdo, destilacao e finalmente
nas caracteristicas quimicas do alcool produzido (FIGUEIREDO et al., 2008). Além
disso, as variacbes na composicdo quimica podem influenciar nas caracteristicas
fisico-quimicas e sensoriais da cachaga.

Segundo Siebald e colaboradores (2009), a composi¢cdo quimica completa
nao é conhecida. Deve se considerar também que sua constituicdo varia de acordo
com a regido e o procedimento empregado na elaboracéo da bebida.

Portanto, os aspectos gerais de qualidade da cachaca exigem a realizacao de
andlises fisico-quimicas que monitorem a composi¢do inorganica (metais e outros),
como cobre, e organica (componentes secundarios) como agucares superiores, teor
de furfural e alcoois superiores (CARVALHO et al., 2011; SILVA et al., 2012).

2.2 Métodos para determinar o teor de etanol da cachaca

Véarios métodos tém sido utilizados para a quantificacdo de etanol, tal como
densimetria, cromatografia em fase gasosa, cromatografia liquida de alta eficiéncia,
espectroscopia de infravermelho, espectrofotometria e biossensor enzimatico
(PINYOU et al., 2011).

Na determinagé&o do teor de etanol as metodologias séo diversificadas, sendo
todas com o propésito de garantir a qualidade desse produto. Foi criado eletrodos de
niquel e algumas ligas metéalicas (Sn, Ru), assim como materiais nonoestruturados
para a determinacdo de etanol em amostras de bebidas e medicamentos, utilizando
técnicas como voltametria ciclica, a cronoamperometria, a espectroscopia de
impedancia eletroquimica, a microscopia de forca atbmica e a microscopia de
transmissao (Silva, 2007).

Nove cachacas produzidas em laboratoério e duas de marcas comerciais foram
submetidas a identificacdo e quantificacdo dos compostos volateis por cromatografia
gasosa, foi verificado a concentragcdo maxima de etanol produzida pela cepa 2 de
5,4 °GL. (SILVA et al., 2009).

Uma nova metodologia para a determinacdo de etanol foi a deteccéo
fotométrica empregando um fotdmetro de LED com maximo de emissdo em 590 nm.
O modulo de analise constituido pelo injetor e um conjunto de valvulas selendides foi

projetado para implementar o processo de reamostragem, adicao intermitente de
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reagentes e transporte da zona da amostra com fluxo de ar (SANTOS JUNIOR,
2012).

A analise instrumental da cachaca é realizada mais usualmente empregando-
se técnicas cromatogréficas. Essas andlises objetivam relacionar a qualidade do
produto com a presenca ou auséncia de certas substancias, verifica-se se a bebida
atende aos padrbes internacionais e moderam a influéncia de cada um desses
componentes na protecao a saude publica (FERNANDES, 2013).

Cromatografia em fase gasosa € recomendada como método padréo para a
determinacdo de etanol em bebidas e combustivel gaséleo (Horwitz apud Pnyou et
al.,, 2011). Miranda e colaboradores (2007) analisaram aguardentes de cana e
cachaca mediante métodos fisico-quimicos e cromatograficos quanto aos seus
padrbes de qualidade. As 11 marcas verificadas como conformes a legislagdo atual
estavam em ndo conformidade com a legislagdo anterior apenas quanto a
concentracdo de alcoois superiores.

As titulacdes estdo entre os procedimentos analiticos mais exatos. Em uma
titulacdo, o analito reage com uma substancia padronizada (titulante) em uma
reacdo de estequiometria conhecida. Geralmente, a quantidade de titulante €&
variada até que a equivaléncia quimica seja alcancada, como indicado pela
mudanca de cor de um indicador quimico. A quantidade de analito presente na
amostra esta relacionada com a substancia padronizado (titulante) necessaria para
atingir a equivaléncia quimica. A mesma quantidade pode ser obtida por meio de
uma curva de titulacdo (SKOOG, 2006).

As curvas de titulacdo visam a determinacao do volume do ponto final e sdo
construidas a partir das respostas de uma propriedade (absorcdo molecular, pH e
condutividade) que depende da técnica instrumental escolhida (espectrofotometria,

potenciometria e condutimetria) (GAIAO, 2006).

2.3 Imagens Digitais

O uso de imagens digitais representa uma oportunidade corrente para o
desenvolvimento de métodos para determinacdes quantitativas rapidas e diretas em
analise quimica (LOPEZ-MOLINERO, 2010). Para Gonzalez & Woods (2002), uma

imagem pode ser entendida como uma representacao visual de um objeto, ou seja,
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uma estruturagdo em um plano, que permite a percepgdo de intensidades e
profundidades dos sinais luminosos refletidos ou emitidos por um objeto do mundo
real.

Uma imagem no cérebro humano pode ser interpretada como um resultado
de um estimulo luminoso. Quando uma fotografia ou uma cena real é observada, o
olho humano associa os comprimentos de onda refletidos com os padrbes de cores
armazenados e 0 cérebro humano interpreta estas imagens (HENNO, 2010).

O digitalizador de uma imagem no computador trabalha de modo similar: a
cena real é capturada por um dispositivo eletrénico, tal como uma maquina
fotogréfica ou um scanner e o sinal é convertido em uma forma numeérica (FILHO &
NETO, 1999).

Na forma digital, as imagens podem ser quantificadas, manipuladas e
transformadas matematicamente, pois um computador ndo € capaz de processar
imagens continuas, visto que trabalha com nimeros discretos e se faz necessario
gue as imagens sejam, primeiramente, convertidas na forma de matriz como
arranjos bidimensionais de pontos (FILHO & NETO, 1999).

Para fazer a conversédo de imagem real em uma forma numérica, a solucdo é
delimitar e subdividir uma area em uma grade, contendo milhdes de quadrados em
um arranjo bidimensional de igual tamanho chamado pixel, sendo cada um deles
associado a um valor numérico da intensidade da cor naquele ponto (SANGWINE &
HORNE, 1998).

Os valores numéricos desses pixels representam uma discretizacdo da
intensidade luminosa captada por uma determinada area, variando em valores ou
percentagem, dependendo do espaco de cor utilizado (GONZALEZ & WOODS,
2002).

Uma imagem digital pode ser representada na forma de uma matriz com M

linhas (altura da imagem) e N colunas (largura da imagem), conforme Equacao 1.

f00) - foN-1D)

f(x:J’): : * .
F(M—=10) - f(M—1,M-1)

1)

Os elementos da matriz f(x,y) da Equacédo 1 sao definidos como numeros

inteiros ndo negativos entre 0 e 255, que pode ser definido apenas por um Unico
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valor — imagem monocromatica, ou por um conjunto de valores dentro de um modelo
de cores, por exemplo, o sistema de cores RGB (Red, Green and Blue) (ALVES,
2011).

Para que uma imagem digital represente com fidelidade sua imagem original
€ necessario um numero adequado de pixels, que deve ser capaz de representar 0s
detalhes de um grafico em uma determinada area. A resolucdo de uma imagem é
definida pela capacidade de representar essa imagem com exatiddo. Imagens com
alta resolucéo contém uma grande quantidade de informacfes e pixels (GOMES et
al., 2008).

2.3.1 Uso de scanner para obtencédo de Imagens Digitais

O uso de imagens tem sido muito difundido pelo fato de estar associado ao
desenvolvimento de diversos setores, como aplicagdes industriais, comunicacdes e
pesquisas. Na Quimica, aplicacbes vém crescendo nos ultimos anos, como na
determinacao fotométrica de compostos em matrizes de papéis e por cromatografia
em camada delgada (GODINHO et al., 2008).

Os sistemas de aquisicdo de Imagens Digitais variam conforme a aplicacao
para qual é destinado. As diferencas sdo encontradas quanto ao principio de
aquisicao, taxa de aquisicdo, a resolucdo das imagens adquiridas, o sistema de
sensoriamento e a frequéncia do espectro luminoso utilizado. Para obtencédo de
imagens digitais sédo necessarios dois elementos: dispositivos fisicos captadores de
imagem e digitalizador (FILHO & NETO, 1999).

Dispositivos fisicos sdo sensiveis a espectros de energia eletromagnética e o
digitalizador converte o sinal elétrico desses dispositivos para o formato digital
(CARVALHO, 2003).

Existem diversos dispositivos fisicos que podem ser utilizados para obtencao
de imagem, os mais conhecidos sdo o0 scanner e a camera de video. A camera de
video € o dispositivo visual mais comum em monitoramento de processos. A
webcam € uma camera de video de baixo custo que captura imagens digitais

transferido-as para o computador de modo quase instantaneo (ALVES, 2011).
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As andlises fisico-quimicas baseadas em técnicas analiticas convencionais
acompanhadas pela variacdo da cor podem ser realizadas por imagens digitais
obtidas por scanner (GODINHO et al., 2008).

A digitalizagdo de uma imagem por um scanner geralmente usa uma barra de
radiacdo que atinge a imagem, transferindo radiagcéo suficiente para o sensor. Com
a reflexdo da radiacdo, o sensor pode reconstituir e armazenar a imagem digital. O
modelo RGB é um modelo somatério das cores primarias que fornece a cor exibida
e sua variacdo pode formar outras cores do espectro eletromagnético (380 — 730
nm) (GOMES et al., 2008).

Com um instrumento de aquisi¢do, a imagem é obtida por um processo de
varredura no scanner cobrindo cada elemento da imagem (pixel). O sinal de video
(analogico ou digital) emitido pelo pixel é enviado ao computador, e no caso de sinal
de video analdgico é convertido em digital. Este valor digital € armazenado na
memoaria e finalmente processado (FAZANO, 2005 apud ALVES, 2011).

2.3.2. Sistemas de cores e o modelo RGB

As imagens formadas nas telas dos computadores, normalmente, utilizam o
sistema RGB para a definicdo de cores. Nesse sistema, cada tom de cor é definido
por trés canais: R (vermelho), G (verde) e B (azul), que variam como indices inteiros
de 0 a 255. O numero total de cores possiveis € dada pelo produto da combinacgao
das trés componentes (256x256x256 = 16.777.216). Nesse formato, a cor
corresponde a um ponto em um espaco tridimensional formado pelos eixos R, G e B
(Figura 1) (GODINHO et al., 2008).

Em geral, sdo utilizadas trés matrizes, cada uma com um sensor, para
armazenar as informagdes de uma imagem. Os valores da cor vermelha sé&o
armazenados na matriz R, da cor verde na matriz G e da cor azul na matriz B. A
intensidade de radiacdo de cada componente é armazenada com 8 bits, totalizando
256 niveis para a regido do espectro visivel, portanto, permitindo a aquisicdo de
mais de 16 milhdes de possibilidades de cores, a partir da combinacdo das trés
matrizes (R, G e B) (GOMES et al., 2008).
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Figura 1 — Espaco tridimensional formado pelos eixos R, G e B.

Verd
Vermelho e

Fonte: Tilley, 2011.

O modelo RGB pode ser interpretado como uma colorimetria por reflexdo de
luz, ou seja, um método no qual a luz, alcancando cada pixel no CCD, é refletida
pelos objetos, em seguida passa por trés filtros diferentes: vermelho, verde e azul,
onde séo lidos. Os dados sdo dimensionados e ajustados de forma a compensar
para variacdes na condicdo de captura como: o nivel de exposi¢cdo (Brilho) e a
cromaticidade iluminante (balango de branco) (LOPEZ-MOLINERO, 2010).

O uso dos sensores Semicondutor Metal-oxido Complementar (CMOS) e
Dispositivo de Carga Acoplada (CCD) tém sido amplamente introduzidos em quimica
analitica por diferentes raz6es, como: rapida captura de imagem de fundo estavel e
boa linearidade. Estes sensores sao capazes de converter a intensidade de luz que
incide sobre ele em valores digitais que podem ser armazenadas como bits. A
resposta analitica gera uma imagem que representa os padrées RGB de 8 bits
(SENA, 2011).

Um CCD requer um conversor externo analédgico-para-digital. Por outro lado,
um CMOS tem a sua propria taxa de conversao para voltagem do sistema integrado
dentro de cada pixel e, portanto, a saida é um sinal digital.

Na webcam, acessorio comum para uso em computador/internet, a camara
CCD tem um custo menor em comparacdo com o circuito integrado (CMOS) que
funciona de forma mais eficaz. Wongwilaia (2010) utilizou uma webcam para
monitoramento continuo de rea¢des quimicas que produz mudanca de cor.

Um modelo de cor € uma especificacdo em um sistema tridimensional de
coordenadas e um subespaco deste sistema onde cada cor € representada por um
anico ponto (GONZALEZ & WOODS, 2002). Segundo Sangwine & Horne (1998),



26

muitos modelos de cores utilizados hoje foram criados para producdo de hardware,
tais como, monitores e impressoras, outros foram criados para aplicacdes onde o
objetivo era a manipulacdo de cores.

A representacdo do espaco de cores no Sistema de Monitor RGB pode ser
também representada como um cubo, chamado cubo RGB. Para se obter uma
determinada cor € usado um intervalo pré-especificado, normalmente de 0 a 255,
sendo que a cor preta € obtida pela combinacao (0, 0, 0), a cor branca (255, 255,
255), o vermelho (255, 0, 0), verde (0, 255, 0) e o azul (0, 0, 255). Quando a imagem
utiliza o espaco vetorial RGB, o valor de f(x,y) € um vetor com 3 componentes,
correspondendo ao R, G e B, assim cada pixel é associado a um conjunto de trés
valores para representar uma cor (KOYA, 2001; CASTLEMAN, 1996). O subespaco

de cores de interesse pode ser representado pelo cubo ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Subespaco vetorial de cores RGB (Red, Green, Blue) correspondendo as
componentes R, G e B.

A B (azul)

255 %
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Fonte: GODINHO et al. 2008.

No modelo RGB a representacdo utilizada é a de 8 bits para cada canal de
informacéo, fazendo um total de 24 bits por pixel. Com isso € possivel gerar mais de
16 milhdes de cores diferentes (KOYA, 2001).

O Modelo RGB é um sistema aditivo baseado na teoria dos trés estimulos
(Tristimulus Color Theory) proposta por Young-Helmholtz. Segundo essa teoria, 0
olho humano percebe a cor através da estimulacdo dos trés pigmentos visuais
presentes nos cones da retina, que possuem picos de sensibilidade

aproximadamente nos seguintes comprimentos de onda: 730 micrometros
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(vermelho), 546 micrometros (verde) e 435.8 micrometros (azul) (SLOCUM, 1999
apud MAZUR, 2013).

Os demais vértices representam o complemento de cada cor primaria. Cada
ponto no interior do cubo corresponde a uma cor que pode ser representada pelas
trés componentes (R, G, B), com os valores R, G e B variando de 0 a 255. Os tons
de cinza sao representados ao longo da diagonal principal do cubo, que vai da
origem (ponto correspondente a cor preta) até o vértice que corresponde a cor
branca (MAZUR, 2013).

O modelo RGB possui uma desvantagem: ele ndo € adequado para definicdo
de cores baseando-se no sistema de percepc¢do visual humano. Isso significa que
nada garante que cores com representacdo proxima no espaco RGB sejam
proximas em termos de percepc¢do visual. Fica dificil determinar, visualmente, com
exatiddo, se uma cor é ou ndo a de interesse (MAZUR, 2013).

Para contornar esse tipo de problema, houve a necessidade da criacdo de
Sistemas de Interface de Cor (CIE Lab) que fossem mais apropriados para interface
com o usuario, de forma que pudesse ser determinada uma cor de forma mais
intuitiva (ALVES, 2010; HOFFMANN, 2014).

2.4 Métodos analiticos utilizando imagens digitais

Uma das formas de analisar com velocidade e sem destruir amostras é
usando o método analitico através da analise de imagens por computador. Trata-se
de um método analitico de inspec¢do rapida, econémico que satisfaz uma exigéncia
crescente por producéo de qualidade.

Yam e Papadakis (2004) apresentaram um simples método que usa camera
digital e software graficos para medir e analisar a cor objetivando quantificar as
relagdes entre as observacgdes visuais e medi¢cles fisicas de cor de uma série de
vinhos com referéncia a mudanca de profundidade.

Gaido et al. (2006) também prop6s uma nova técnica instrumental de
deteccao de titulagdo com base em imagens digitais capturadas por uma Webcam
para a determinacao de HCI (acido Cloridrico) e H3PO4 (&cido fosférico) em solucdes
aguosas e da alcalinidade total em amostras de agua mineral e agua de torneira. O

sinal monitorado nas titulagdes foi calculado utilizando-se o sistema de cor RGB
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para cada imagem adquirida. Os resultados obtidos foram similares aos gerados por
titulacéo espectrofotométrica.

Em outra aplicacdo, Behrens e Diepenbrock (2006) utilizaram camera digital
para capturar imagens de canola (Brassica napus) durante o inverno alemao,
possibilitando a determinacdo da estrutura da copa das plantas, bem como sua
distribuicdo sobre o solo e o niumero de folhas.

Antonelli et al. (2008) descreveram o uso de cores para classificar a qualidade
de amostras de “pesto”, um tipico molho italiano preparado com ervas. Os autores
usaram uma magquina fotografica para a aquisicdo das imagens digitais e a
informacdo da cor foi analisada por procedimentos quimiométricos. As imagens
foram decompostas em um diagrama de cores, que consistia no rearranjo das cores
em sequéncia para gerar um espectro continuo. Dessa forma, as imagens puderam
ser tratadas da mesma forma que em medidas espectrofotométricas por calibracao
multivariada.

Lyra et al. (2009) propés um método semelhante para a medicdo de litio, de
célcio e de sodio através da radiacdo emitida por o analito dentro de uma chama de
ar-butano.

Du e Sun et al. (2009) mostraram em um trabalho de revisdo, a aplicagao de
imagens digitais para a definicdo de padrbes de qualidade, como tamanho, forma,
cor e textura em alimentos. Entre os varios trabalhos selecionados pelos autores, 0s
alimentos foram classificados em frutos do mar, frutas, graos, vegetais, pizzas,
bolachas e bolos. A forma e as cores ( RGB e outras técnicas) dos alimentos foram
avaliadas e o tratamento matematico das imagens digitais foi realizado utilizando-se
ferramentas como analise multivariada e outras técnicas.

Mais recentemente, Lopez-Molinero (2010) utilizou uma céamara webcam
aplicado as titulagdes com base em imagens digitais de misturas de acido, propondo
um novo método de caracterizacdo quimica-ambiental da dgua usando uma camera
digital comercial.

A utilizacdo de imagens digitais representa uma nova oportunidade para
desenvolver metodologias para determinacfes analiticas quantitativas rapidas
(SENA, 2011), prova disso sdo as recentes metodologias inéditas que tém sido

descritos na literatura.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencao das amostras de cachacas

Sete amostras de cachaca de diferentes marcas foram adquiridas em

supermercados da cidade de Itacoatiara-AM.

3.2 Solucdes, reagentes

Foram preparadas e padronizadas solu¢des de tiossulfato de sodio (NazS203)
(Cinética) 0,05 mol L* de acordo com o procedimento de iodometria descrito por
Morita & Assumpcédo (2007). A solucdo padronizada de Na2S203 foi utilizada como
titulante na determinagdo do teor de etanol nas amostras de cachaga. Foram
preparas também solucées de dicromato de potassio (K2Cr.07) (Synth) 0,02 mol L,
iodeto de potassio (KI) (Synth) 4,0 % e amido (Cinética) 1,0 %, utilizado como
indicador. Essas solucdes eram preparadas semanalmente a partir de reagentes PA,

para garantir a qualidade e o resultado das reacoes.

3.3. Equipamentos

O sistema de captura de imagens digitais era constituido de um scanner HP
Scanjet G2710; um computador com um processador AMD Athlon '™ LE-1620
(2,4GHz, 1MB L2 cache) e uma microplaca de 96 pocos, Figura 3.
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Figura 3 — Sistema de captura de imagens digitais. (1) scanner, (2) computador e (3)

microplaca de 96 pocos.

3.4 Procedimento paratitulacéo classica e por DIB

O sistema de titulagdo colorimétrico foi montado utilizando um scanner
adaptado, Figura 4, substituindo a tampa original por uma de madeira de
aproximadamente 3 x 28 x 36 cm, para evitar influéncia da luz externa e permitir o

manuseio da microplaca para a titulagédo colorimétrica.

Figura 4 — Esquema da adaptacdo do scanner.
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A titulacdo classica foi realizada simultaneamente com a titulagdo
colorimétrica. A determinacdo do teor de etanol baseada na metodologia de
Cardebard (BURGOT, 2012). A tiltulacdo classica e colorimétrica foi realizada em
duas etapas: (1) titulacdo da prova em branco e (2) titulagdo da amostra. Antes das
medidas da prova em branco e das amostras foram realizados alguns estudo para

otimizar as condi¢des analiticas.

3.4.1 Estudo das condi¢fes analiticas

Para otimizacdo das condi¢cdes analiticas foram realizadas sucessivas
medidas em diferentes situacdes. Os estudados foram realizados afim de obter o
menor tempo de reagdo e concentracdes e consumo dos reagentes. Foi estudado
também o melhor posicionamento da microplana sobre o vidro do scanner, bem
como a melhor escolha dos pocos. Nesses estudos observou-se que 30 minutos
eram suficientes para reagir 0,2 mL da amostra com 3,0 mL de dicromato de
potassio (0,02 mol L) e 2,0 mL de &cido nitrico concentrado. Em relacdo a
microplaca, quando esta era posicionada no centro do vidro do scanner e quando os
pocos centrais eram utilizados, observou-se uma menor reflexdo das paredes dos

pocos, obtendo, assim, imagens mais nitidas das solu¢des contidas nesses pocos.

3.4.2 Titulagcéo da prova em branco

A prova em branco foi feita adicionando-se 3,0 mL da solugéo de dicromato
de potassio, 10,0 mL de agua, 2,0 mL de acido nitrico concentrado e 4,0 da solucdo
de iodeto de potassio 4,0 %. Nesta etapa o dicromato reage com iodeto produzindo
jodo que é titulado com uma solucdo padronizada de tiossulfato de sddio por

retrotitulacéo (iodometria). As reacdes envolvidas sdo dadas abaixo.
Cr207%~ + 617 + 14H* — 2Cr3* + 3I2 + 7H20 3)
A solucao resultante foi deixada em repouso por 2 minutos e em seguida foi

titulada com uma solucdo padronizada de tiossulfato de sédio 0,05 mol L, cuja

reacdo é dada pela Equagdo 4. Durante a titulagdo, quando a solucdo se tornava
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levemente amarelada era adicionado 1,0 mL da solu¢éo indicadora (amido 1,0 %) e

continuava a titulacédo até que solucéo resultante se tornasse incolor.

l2 + 2Na2S203 — Na2S406 + 2Nal 4)
3.4.3 Titulacdo da amostra

Cada amostra foi, inicialmente, submetida a uma destilacdo simples para
minimizar os interferentes que pudessem reagir com o dicromato de potassio, além
do etanol. A destilag&o foi realizada colocando-se 50 mL de cada cachaga e 100 mL
de &gua no balédo de destilacdo, conforme esquema representado na Figura 5.

A solucéo diluida da cachaca foi preparada tomando-se 0,2 mL do destilado e
transferindo-se para um baldo volumétrico de 10,0mL aferindo-se com agua

destilada.

Figura 5 — Esquema de montagem do equipamento para destilacado da cachaca.

A titulacdo da amostra diluida foi feita adicionando-se 4,0 mL da solucdo de
dicromato de potéassio, 2,0 mL de acido nitrico 65 % e 0,2 mL da amostra diluida.

Este método baseia-se na reacdo de oxidacdo do alcool por dicromato de
potassio, método modificado de Cardebard (BURGOT, 2012), cuja reacdo é

representada abaixo.

3CH3CH20H + 2Cr207% + 16H* — 4Cr3* + 3CH3COOH + 11H20 (5)
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A solucao resultante foi deixada em banho maria por 30 minutos a 40 °C.
Quando a solucédo atingia temperatura ambiente, adicionava-se 10,0 mL de agua e
3,0 da solucéo de iodeto de potassio 4,0 % (Equacdo 3). A solucao resultante foi
deixada em repouso por 2 minutos e em seguida foi titulada com uma solugéo
padronizada de tiossulfato de sédio 0,05 mol L (Equacéo 4). Durante a titulacéo,
guando a solucdo se tornava levemente amarelada era adicionado 1,0 mL da
solucao indicadora (amido 1,0 %) e continuava a titulacdo até que solucéo resultante
se tornasse incolor.

Tanto para a prova em branco, quanto para a analise da amostra, uma
imagem era capturada para cada 0,05 mL do titulante (Na2S203) adicionado.

As imagens foram obtidas pelo software do fabricante do scanner, HP G2710,
até atingir o ponto de equivaléncia. As imagens capturadas foram tratadas pelo
software ImageJ (Figura 6) para obtenc&o dos valores das componentes RGB (Red,
Green e Blue). A partir dos valores de RGB, uma curva de titulacdo foi tracada
relacionando os valores da norma das componentes RGB em funcé&o do volume de

titulantes acionado para obtencao do parametro analitico.

Figura 6 — Software ImageJ utilizado para obter as componentes RGB.

File EdA Image Process .-\n.n-,;-_nl:;:;..:; Vindow  Hels
B L | 0| o] 2| ] o | A S| Dwe | S| | My
d Results - o lES
Fil= Edit Font Resulls
channel [mean |mode |std.dev. ”
1 red 133.019 126 21.589
2 green 1212158 116 21.318
3 blue 114 236 112 23315

O teor de etanol (%c,n,0) das amostras de cachaca foi calculado

considerando-se a estequiometria das reagcdes envolvidas na titulacdo e o volume

gasto do titulante para titular a prova em branco e a amostra, conforme Equacéao 6.

_c v 1 mol I, 1 mol K,Cr;0, 3 mol C4HgO
fICaHe0 = Naz$;05 * YNaz$;05 "5 1) Na,S,0; 3 mol I, 2 mol K,Cr;0,
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V. _ Mc¢,He0
mc,u.0 = N¢,H.0 * PMc, 10 > C4He0 = 3
Ve, He0
_ 'C4HeO
%C4H6O B VamOStra 100 (6)

Onde Cya,s,0, € @ concentragdo padronizada de tiossulfato de sodio; Vya,s,o,

€ a diferenca dos volumes de tiossulfato de sodio gastos para titular a prova em

branco e a amostra; PMc, .0 € dc,u,0 € pPeso molecular e a densidade do etanol;

Vamostra € 0 Volume da amostra diluida utilizado na titulacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Procedimento para estimar o parametro analitico

Ao registrar um grafico dos valores da norma das componentes RGB em
funcdo dos volumes adicionados do titulante (Na2S203), observou-se que a curva
cresce lentamente antes do ponto de equivaléncia a medida que se adicionava o

titulante, conforme Figura 7.

Figura 7: Curva de titulacdo por DIB para a amostra A.
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O parametro analitico foi determinado aplicando-se o método dos minimos
quadrados aos segmentos (1) e (2) da curva apresentada na Figura 7, deste modo

foram obtidas duas equacdes:

Y1 =a;xq +byg (7)
Y2 = azX; + b, (8)

A intercepcéo dos dois segmentos da curva ocorre quando y1=Yy2=Yy e X1=X2=X.

Sendo assim, as equacdes anteriores podem ser reescritas como:

y =a;x+ by (9)
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y =ax+b, (10)

Resolvendo o sistema de equagdes para x, tem-se:

b, — b,
X = Pp— (12)

O valor de x fornece o volume de titulante necessario para titular o excesso de
dicromato de potassio, ou seja, 0 parametro analitico utilizado para calcular o teor de

etanol nas amostras analisadas.

4.2 Determinacdo do teor de etanol por titulagdo classica e DIB

Para obtencdo de resultados reprodutiveis e confiaveis, foram realizados
varios estudos a fim de obter uma boa relacdo entre as quantidades e
concentracfes dos reagentes empregados na titulacdo das amostras de cachaca.
Esses estudos foram realizados utilizando diferentes teores de etanol em amostras
sintéticas preparadas a partir do reagente PA de alcool etilico. Nesses estudos
também foram testados diferentes tipos de acidos (acido nitrico, acido cloridrico e
acido sulfurico) em diferentes concentracoes.

Quando o0s seguintes volumes e concentracbes dos reagentes eram
empregados: 3,0 mL de dicromato de potassio (0,02 mol L), 2,0 mL de acido nitrico,
4,0 mL de iodeto de potassio (4,0 %) e uma amostra simulada de etanol 2,0 % era
titulada com tiossulfato de soédio (0,05 mol L%), observou-se uma boa
reprodutibilidade e coeréncia nas respostas. Nesse trabalho optou-se por utilizar o
acido nitrico por permitir uma melhor visualizacdo das varias etapas envolvidas
durante a titulacdo do excesso de dicromato de potassio com tiossulfato de sédio.

Otimizadas as variaveis que influenciam na determinacdo do teor alcodlico,
sete amostras de cachaca foram analisadas em triplicatas com a utilizagcdo do
alcoometro, titulacbes classicas, e DIB. Os resultados das analises séo
apresentados na Tabela 3. Os valores entre parénteses representam os desvios

padréo dos teores de etanol para trés determinacoes.
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Tabela 3 — Resultados das andlises para oito amostras de cachaga, nomeadas de A

aG.
Teor de Etanol (%)
Amostra Alcodmetro
Gay-Lussac —
A 39,0 39,0 (1,6)
B 40,0 39,3 (2,3)
C 39,0 38,3(0,7)
D 40,0 39,8 (2,3)
E 40,0 39,0(1,1)
E 39,0 38,5 (1,6)
G 39,0 38,9 (2,7)

Um teste t emparelhado foi aplicado ao conjunto de dados para um nivel de

confianca de 95%. Verificou-se que nao existe diferencga significativa, entre as duas

metodologias para o nivel de confianga considerado (p<0,05), quando os resultados

obtidos foram comparados com as medidas feitas com alcoometro Gay-Lussac para

as diferentes amostras de cachaca. Os desvios padrdo relativos dos resultados

obtidos pela metodologia proposta foram inferiores a 3,0%.
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5 CONCLUSAO

Visando demostrar a viabilidade da utilizacdo do scanner juntamente com o
método DIB para a determinacgéo do teor alcoolico de cachaca, os resultados obtidos
com a metodologia DIB foram comparados com aqueles obtidos com alcodmetro
Gay-Lussac, verificando-se uma boa concordancia entre eles. Isto demonstra a
viabilidade do uso de titulagcdes DIB para andlises de rotina na determinacéo do teor
alcodlico com boa precisdo e exatidao

Embora a utilizacdo do alco6metro Gay-Lussac seja a mais utilizada na
industria da producdo da cachaca, a titulacdo por DIB requer uma quantidade da
amostra na ordem de microlitros por analise, diminuindo o consumo da amostra e a
guantidade de residuos gerados. Nas medidas por alcodmetro foram utilizados 250
mL da amostra.

A metodologia proposta permitiu acompanhar as reacdes por conseguir
identificar pequenas variacbes de cores durante a titulacdo. Além disso, a
metodologia DIB utiliza instrumentacéo barata, quando comparado com os métodos

instrumentais de analises como potenciometria, cromatografia e outros.

5.1 Encaminhamentos futuros

Para maximizar o uso do scanner que permite que em uma Unica
digitalizacdo seja realizado os varios estagios de uma titulacéo, pretende-se:

e Pelo uso dos 96 pocos da microplaca a construgéao de toda curva de titulagao.

e Avaliar a influéncia do uso de diferentes pog¢os para construcdo da curva de
titulacéo.

e Reavaliar os procedimentos utilizados para tratar as imagens obtidas por
scanner, no que diz respeito a area selecionada para obtencdo dos valores
das componentes RGB.

e Reavaliar os calculos também com base em outros sistemas de cor, como
HSV.

Pretende-se também aplicar o método para determinar de contaminantes em

cachaca, como metanol, aldeido e furfural.
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