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O Uso de uma Camera de Celular como uma
Ferramenta Analitica Rapida, Barata e Nao Destrutiva
para Quantificar o Teor de Sélidos Soluveis no
Catchup

The Use of a Standard Cell Phone Camera as a Quick, Cheap, and

Non-Destructive Analytical Tool to Quantify the Content of Soluble
Solids in Ketchup

Marcela de S. Zangirolami,2™ Oscar O. Santos**

The total soluble solids content (TSS) is an important parameter in the sensorial and nutritional quality
of ketchup. This work developed a new method for determining soluble solids in ketchup using digital
image processing. Visible images were acquired and processed using a smartphone, with refractometer
analysis as the reference method. Samples were separated into calibration, validation, and prediction sets,
then images were captured and inserted into the Redgim app. Preprocessing involved selecting regions of
interest (ROI) and processing was done using partial least squares (PLS) regression. The latent variables
were chosen by “leave one out” cross-validation based on the evaluation of the magnitude of calibration
model prediction error (RMSECV). The predictive ability of the built model showed high prediction
(R?> 0.99) in the soluble solids content determination and low error (RMSEP < 0.55) in the prediction
of new samples indicating that this is a fast, non-invasive, and cost-effective alternative to predict soluble
solids content in ketchup.

Keywords: Tomato; soluble solids; digital images; smartphone; multivariate data analysis.

1. Introducao

A polpa de tomate, principal ingrediente envolvido na produgdo de catchup, exerce uma
influéncia direta nos parametros fisico-quimicos e reolégicos do produto final. A variedade e
o grau de maturag@o dos tomates utilizados no processamento sdo responsaveis pela fracao de
solidos presente, o que, consequentemente, afeta as mudancas de cor observadas.'”’

Para alcancar o tamanho, firmeza, textura e cor desejados, os tomates passam por estagios
de divisdo celular, expansdo celular e, por fim, maturagdo. Na fase inicial, ocorre uma rapida
divisdo celular, com pouca mudanca no tamanho do fruto. Em seguida, inicia-se a fase de
expansio, durante a qual o fruto cresce lentamente até atingir seu tamanho final. Esse processo
pode levar de 5 a 8 semanas. Além disso, as sementes e a casca se desenvolvem nessa etapa,
resultando, ao final, em um fruto verde maduro.

Por fim, o fruto entra na fase de maturacéo, caracterizada por um comportamento climatérico.
Nessa etapa, a produgio de etileno e as taxas de respiracdo aumentam significativamente.?’
A maturagdo dos tomates pode ser monitorada por meio das mudangas de cor observadas no
fruto. A medida que a clorofila, responsavel pela cor verde, se degrada, ocorre a sintese de
licopeno, resultando na pigmentagio vermelha dos tomates maduros.'®

Nessa etapa, também podem ser observadas mudangas internas no tomate, como reagdes
quimicas envolvendo a hidrélise do amido em sacarose, frutose e glicose, resultando no
aumento dos sélidos soliveis. Além disso, ocorre a degradag¢do da matriz péctica, regulada
por enzimas que afetam diretamente as propriedades fisicas do fruto, como o amolecimento.
Assim, o teor de sélidos soldveis totais no fruto é representado pela soma de acticares
(sacarose e hexoses), bases conjugadas dos 4acidos citrico e madlico (citrato e malato) e
outros componentes menores, como fendis, aminodcidos, pectinas soliveis, dcido ascérbico
e minerais'' e é considerado um pardmetro importante para estimar sua qualidade interna.'?
Essa correlagdo entre a intensidade da cor vermelha e o aumento do teor de actcares tem
importantes implicacdes para a avaliacao ndo destrutiva da qualidade do tomate. Ao monitorar
a cor do fruto, especialmente o tom de vermelho, € possivel estimar indiretamente o teor de
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solidos soluveis totais, que reflete o contetddo de agucares
e outros compostos soliveis no tomate.

A determinacdo do teor de sélidos soliiveis totais
é comumente realizada por meio de refratdmetros,
instrumentos baseados na medicdo do indice de refragdo,
que corresponde a razdo entre a velocidade de propagacio
da luz em diferentes meios."* No entanto, esse método é
destrutivo e demorado. Por outro lado, métodos dpticos,
como a espectroscopia, tém sido utilizados em conjunto
com a quimiometria para autenticar/discriminar, identificar
e quantificar adulterantes em especiarias, como canela,'
gengibre em pé,'> pdprica,'® chd preto,'” entre outras,
principalmente por se tratar de uma técnica ndo destrutiva
e rapida.'®

Nos tltimos anos, houve um avango significativo no
uso de imagens digitais acopladas a quimiometria para
extrair informacdes,' classificar e prever a qualidade dos
alimentos?**' como alternativa aos métodos convencionais.
Isso se deve ao fato de que as caracteristicas das cAmeras
utilizadas para a captura de imagens sdo semelhantes as
integradas em dispositivos espectrofotométricos.” A luz
refletida nessas cameras é convertida em um histograma
de cores RGB, seguido por uma matriz numeérica que serve
como entrada para a aplicacdo de métodos quimiométricos,
como classificacdo de padrdes e regressao multivariada.”

A busca por metodologias confidveis, mais rapidas,
menos poluentes, economicamente vidveis e acessiveis
tem impulsionado o desenvolvimento de aplicacdes
quimiométricas que permitem a captura € o processamento
de imagens no mesmo dispositivo. Diversos estudos tém
explorado essa abordagem, como na quimica forense, para
obtenc¢do de dados analiticos na quantificacdo de cocaina
e fenacetina em amostras ilicitas apreendidas no Brasil*,
assim como na deteccio de metanfetamina.” Além disso,
o método demonstrou eficicia na avaliagdo da estabilidade
térmica do leite cru por meio da determinag@o quantitativa
do pH utilizando o teste da alizarina® e na identificacdo
e quantificacdo de adulterantes em amostras de leite e
catchup.”?

O aplicativo REDGIM foi desenvolvido em 2016 e
estd disponivel gratuitamente para o sistema Android,
oferecendo andlise multivariada por meio do método de
Minimos Quadrados Parciais (PLS, do inglés ,, Partial
Least Squares”). No entanto, poucos estudos avaliaram
seu potencial em comparagdo com outros aplicativos,
como o PhotoMetrix, amplamente explorado em técnicas
de identificagdo e quantificacao de compostos.**3 Portanto,
o objetivo deste estudo foi desenvolver um modelo para
quantificar os sélidos soliveis presentes em amostras de
catchup, utilizando um refratdmetro como método de
referéncia, além do processamento de imagens visiveis
obtidas por meio da cAmera de um celular com o aplicativo
REDGIM. Essa técnica tem ganhado destaque devido as
suas vantagens, incluindo versatilidade, por exigir apenas
um celular, baixa demanda operacional, baixo custo e
resultados rapidos.
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2. Experimental

2.1. Amostras

Vinte e oito amostras de catchup tradicional, todas com
a mesma composicdo e provenientes de diferentes lotes de
produgdo, foram obtidas de uma industria de condimentos e
processamento de produtos a base de tomate, localizada no
interior do estado de Sao Paulo, Brasil, entre Maio e Junho
de 2024. Da mesma industria, também foi coletada uma
amostra liquida contendo apenas os seguintes ingredientes
do catchup: dgua, vinagre e conservante (EDTA, 4cido
etilenodiamino tetra-acético). Esta amostra foi utilizada
como representante da fragdo que nao contribui para a
medicao do indice de refracio e empregada na construgdo da
curva analitica como branco. As andlises descritas a seguir
foram realizadas imediatamente ap6s a coleta.

2.2. Teor de soélidos soluveis

A andlise padrao para determinagdo dos sélidos soliiveis
(°Brix) foi realizada utilizando um refratdmetro digital de
bancada (Abbe Mark III, Reichert, Nova York, EUA) com
escala de 0 a 95%. Antes de realizar a andlise foi feita a
calibracdo do equipamento aplicando dgua destilada sobre
o prisma limpo, aguardando o equilibrio térmico, ajustando
a linha de sombra ao centro do “X” no visor e confirmando
a operacdo no menu “Adjust Set Point’. Para a andlise,
uma pequena quantidade da amostra foi coletada com
uma espdatula e depositada sobre um pedago de algoddo. O
algodao foi entdo pressionado para permitir que 2 a 3 gotas
caissem sobre a superficie do prisma. Com o compartimento
do prisma fechado, a linha de fronteira foi ajustada ao
centro da cruz (utilizando o botdo de foco localizado na
base para ajustar o campo de visdo), e o botdo “READ” foi
pressionado para obter a leitura.*

2.3. Preparagao das amostras e aquisi¢ao das imagens

Aproximadamente 30 g de cada amostra foram colocados
em béqueres pldsticos dispostos sobre uma superficie
branca. As imagens visiveis foram adquiridas utilizando
um smartphone Redmi Note 8, modelo M1908C3JG, com
camera de resolugdo de 48 megapixels, a uma distancia
aproximada de 20 cm (distincia entre a camera e a amostra).
As imagens foram capturadas no mesmo ambiente,
mantendo as mesmas condi¢des de fundo e de iluminacao.

2.4. Processamento das imagens

As imagens foram processadas utilizando o aplicativo
RedGIM®, versdo 2.0.0.3.2 beta, desenvolvido em 2016
por um grupo de pesquisadores da Universidade Federal
do Espirito Santo (UFES, Brasil), em colaboracdo com
contribuintes da Universidade Federal do Rio Grande do

Rev. Virtual Quim.



Zangirolami e Santos

Norte (UFRN, Brasil) e do Instituto Federal do Espirito
Santo (IFES, Brasil). O aplicativo estd disponivel
gratuitamente para uso no sistema Android.

No aplicativo RedGIM®, as imagens foram inseridas
no modo colorimetro para andlise. Inicialmente, foram
utilizadas as imagens adquiridas no modo de captura
unica e, para cada imagem, uma regido de interesse (ROI)
foi determinada. O tamanho da ROI foi definido como
50 x 50 pixels, seguindo o método descrito por Rosa et al.
(2022), o que resultou em um total de 2.500 pixels dentro
da ROIL.

O célculo desses pixels resultou em histogramas para
cada canal de cor RGB. Em seguida, esses histogramas
foram organizados em conjuntos de calibragdo e predicao
para a aplicagdo da técnica de regressdo por Minimos
Quadrados Parciais (PLS, do inglés ,, Partial Least
Squares”). Inicialmente, os dados foram organizados
em uma matriz X (matriz preditora), na qual as linhas
correspondem as amostras e as colunas representam as
varidveis medidas.

No método PLS (do inglés ,, Partial Least Squares”),
essa matriz € relacionada a matriz Y (matriz de resposta),
que contém informacdes sobre a propriedade de interesse.
As matrizes sdo decompostas simultaneamente em scores
e loadings, originando as varidveis latentes (LVs). Essas
varidveis sdo chamadas de latentes porque tém o objetivo
de encontrar a melhor correlagdo entre X e Y, perdendo,
assim, sua ortogonalidade.

2.5. Analise de dados

A andlise estatistica fornecida pelo aplicativo para o
modelo de calibragdo inclui o coeficiente de correlacio
(R?), o erro quadratico médio da calibragdo (RMSEC) e o
erro quadratico médio da predi¢ao (RMSEP). Os resultados
obtidos foram comparados com a metodologia de referéncia
por meio de um teste t para duas amostras independentes
(p = 0,05) utilizando o software OriginPro, versao 8.5.

3. Resultados e Discussao

A rotina na inddstria de alimentos envolve uma série
de etapas até que os produtos finais sejam obtidos e
estejam prontos para comercializacio. Entre essas etapas,
ha rigorosos controles de qualidade, por meio dos quais o
produto € monitorado durante o processamento e ao final,
garantindo sua qualidade e seguranca para o consumidor.

Com base nos resultados obtidos pelo refratometro,
seis amostras foram selecionadas para a construgdo da
curva de calibragdo do modelo de previsdo de sélidos
soliveis, abrangendo uma faixa de 31 a 34° Brix, que
representa o padrao e os valores minimo e maximo toleraveis
estabelecidos para a marca. Além disso, uma amostra liquida
contendo apenas os ingredientes dgua, vinagre ¢ EDTA
(cedida pela mesma industria que forneceu o catchup)
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foi utilizada para a calibracdo do modelo (branco), pois
sua fracdo de sdlidos soliveis era de apenas 3,7° Brix,
contribuindo com menos de 10% do total.

As imagens das amostras foram capturadas individual-
mente dentro do aplicativo usando o smartphone. A regido
de interesse (ROI) selecionada para cada imagem possuia
o mesmo formato e tamanho (50 x 50 pixels) e foi esco-
lhida em areas com minima interferéncia externa. Assim,
as imagens foram nomeadas como “branco”, “padrdao” ou
“amostra”, de acordo com as configuragdes do aplicativo.
Além disso, os valores de Brix obtidos pelo refratometro
para as amostras padrio utilizadas na construcio da curva
de calibracdo foram inseridos no aplicativo.

A otimiza¢do do modelo foi realizada utilizando
o método de validag¢do cruzada leave-one-out (LOO)
fornecido pelo aplicativo. Nesse método, o modelo €
construido excluindo-se uma amostra por vez e utilizando
as demais para prever a amostra excluida. Esse processo €
repetido até que todas as amostras tenham sido deixadas
de fora uma vez, e um erro médio (RMSECYV, do inglés
Root Mean Square Error of Cross Validation) é calculado
para cada niimero de varidveis latentes empregadas. Com
base nos erros calculados, foram selecionadas 4 variaveis
latentes, pois esse nimero resultou no menor erro, de 1,324.

Os valores medidos pelo método de referéncia em
comparacdo com os valores previstos pelo modelo
de regressdo multivariada usando PLS, bem como as
caracteristicas de desempenho fornecidas pelo aplicativo,
podem ser observados na Figura 1 (A) e 1 (B).

O coeficiente de correlacdo (R?) e o erro de previsdo
(RMSEP) obtidos foram 0,9984 e 0,053, respectivamente.
Assim, o método proposto pode ser uma alternativa confidvel
para aplicacdo nas operagdes didrias da industria, pois
pode acelerar o tempo de preparagdo, que normalmente
é demorado devido a grande variedade de produtos e
exigéncias de produgdo, além de ndo requerer pessoal
altamente qualificado.

Ainda que os resultados obtidos pelo método proposto e
pelo refratdmetro tenham apresentado médias estatisticamen-
te equivalentes (p > 0,05), a andlise da precisdo dos métodos
também foi considerada. O desvio padrdo das medig¢des
realizadas pelo refratdmetro foi de 0.5 °Brix (n = 3 para cada
amostra), enquanto a predi¢do por imagem obteve RMSEP
de 0,053, o que representa menos de 0,2% de erro relativo
sobre a faixa de trabalho avaliada (31-34 °Brix). Esse nivel
de erro € compativel com aplicagdes de controle de qualidade
em industrias alimenticias. Além disso, o modelo de regressao
apresentou um RMSECYV de 1,324 na validagao cruzada lea-
ve-one-out, indicando boa repetibilidade e robustez do ajuste
multivariado. Assim, embora o método de imagem apresente
uma precisdo ligeiramente inferior a do refratometro, seus
resultados sdo estatisticamente consistentes e adequados
para uso pratico, especialmente considerando seu carater ndo
destrutivo e operacionalmente mais simples.

Conforme mostrado na Figura 2, os resultados previstos
de sélidos soltveis totais obtidos por meio da nova

485



O Uso de uma Camera de Celular como uma Ferramenta Analitica Rapida, Barata e Nao Destrutiva

(5] Model forecast graph

34.4
33.6
328
320
31.2

30.4
30.8 31.5 322 329 336

Straight Identity

Figure 01. Prediction graph of the standard values by the chosen chemometric
model.
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Figura 1. Tela do aplicativo exibida apds o processamento,
mostrando (a) o gréfico de previsdo e (b) as caracteristicas de
desempenho do modelo

metodologia apresentaram uma boa correlagdo com o0s
valores fornecidos pelo refratdmetro. O valor de p do teste
t para duas amostras independentes, conforme interpretado
pelo RedGIM em comparagdo com os valores determinados
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pelo refratometro, foi de 0,08, indicando que os valores de
ambos os grupos ndo sdo considerados estatisticamente
diferentes.

A correlagdo observada entre a cor vermelha presente nas
imagens e o teor de sélidos soluveis totais ndo representa
uma relagdo matemadtica direta entre variaveis isoladas, mas
sim uma associacdo empirica multivariada. Isso se deve ao
fato de que, durante a maturacdo do tomate, tanto o acimulo
de pigmentos como o licopeno quanto a elevagdo dos
actcares soluveis ocorrem concomitantemente, refletindo-
se na coloraciio mais intensa do produto. Dessa forma, a
regressao por PLS € empregada para explorar as variagdes
em toda a matriz RGB da imagem, permitindo identificar
padrdes latentes que estao correlacionados ao teor de sélidos
soliveis. Esse modelo, embora baseado em dados empiricos,
apresentou excelente desempenho preditivo (R > 0,99),
sendo adequado para capturar a complexidade da relagdo
entre cor e °Brix.

Da mesma forma que sugerimos a aplicag@o da técnica
como alternativa ao refratdmetro, também foi demonstrada
a viabilidade de quantificar gordura, evitando a geragdo
de residuos e o uso de reagentes quimicos ou solventes,
0 que representa uma vantagem em relacdo ao método
convencional de Soxhlet.*® Além disso, verificou-se que
a técnica pode ser utilizada para determinagdo de pH,
produzindo resultados muito semelhantes aos do método de
referéncia utilizando um pHmetro, e para determinacao de
fosfato, validada por cromatografia idbnica como metodologia
de referéncia, sendo capaz de reduzir significativamente a
manipulacéo das amostras.*3

Nossos resultados estdo alinhados com o demonstrado
por Shamili* na predi¢go do teor de s6lidos soltveis em frutas
(R*=0,98), o que pode simplificar o monitoramento dos
principais indices de qualidade durante o armazenamento.
O uso de imagens digitais ja foi empregado anteriormente

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

Amostras de Catchup

Refratdmetro m Redgim

Figura 2. Comparagdo entre os valores de Brix obtidos pelo refratdometro como método de referéncia e os
valores obtidos pelo RedGIM
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para classificar tomates naturalmente maturados de acordo
com seu estdgio de maturagdo, com base na medicdo da
cor, uma vez que a coloracdo muda de verde para vermelho
a medida que o tomate amadurece, devido a degradagdo
da clorofila e a sintese de carotenoides, como o licopeno.
Os tomates utilizados no estudo abrangeram toda a faixa
de estagios de maturacdo, desde o verde até o totalmente
vermelho. As imagens foram capturadas a partir de frutos
frescos utilizando uma camera digital (Canon EOS 1000D),
e 15 pontos (3 x 3 pixels) foram selecionados ap6s processos
de calibracdo de cor e remocdo do fundo, resultando em
um conjunto de valores de cromaticidade L*, a*, b* e H.
Esses valores foram entfo correlacionados com espectros
de UV-visivel por meio de andlise de regressao ndo linear. O
modelo construido permitiu a discriminagio e classificacdo
dos tomates de acordo com seu estidgio de maturacdo
(R?>0,95), além da estimativa do teor de licopeno presente
nas amostras.'®

A metodologia também tem sido utilizada para avaliar
os niveis de isomeros de licopeno em tomates frescos e
processados (sucos, tomates em cubos enlatados, catchup,
concentrado enlatado, tomates peneirados, polpa de tomate
enlatada, tomates triturados e tomates inteiros enlatados).’
Além disso, foi aplicada no desenvolvimento de um
analisador de fluxo em batelada para especiagdo quimica
de ferro em tomates® e na identificacdo e quantificagio do
adulterante Sudan I no catchup. O Sudan I é um corante
sintético proibido devido as suas propriedades carcinogénicas,
mutagénicas e genotdxicas.”® No entanto, at€é o momento,
ndo foram encontrados estudos especificamente focados na
determinag¢@o das propriedades fisico-quimicas do catchup.

Os resultados obtidos s@o inéditos para a determinagdo
do Brix em catchup e s@o promissores, uma vez que 0
método empregado € capaz de interpretar andlises com
base em dados quantitativos. Do ponto de vista industrial,
a substituicao do instrumento de medi¢@o convencional pela
nova metodologia pode reduzir em mais de 50% o tempo
necessdrio para a obtengdo de resultados confidveis, sem
a necessidade de investimentos significativos. Isso ocorre
porque o monitoramento do produto pode ser realizado
no préprio local de preparo, utilizando um dispositivo de
baixo custo.

4. Conclusodes

O uso do aplicativo RedGIM® em smartphones foi
aplicado com sucesso na andlise de produtos colorimétricos,
fornecendo dados analiticos para andlises quantitativas. As
concentragdes de sélidos soltiveis nas amostras de catchup
analisadas apresentaram excelente correlagdo com os dados
obtidos pelo refratdmetro, técnica convencional para essa
finalidade. Embora os resultados obtidos pela abordagem
com imagens digitais tenham apresentado forte correlacio
com os valores de °Brix determinados por refratometria,
é importante destacar que, do ponto de vista estritamente
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¢

analitico, essa metodologia € mais bem classificada
como semi-quantitativa. Isso se deve a sua dependéncia
de varidveis operacionais (condi¢des de iluminacdo,
padronizagdo da ROI, tipo de cimera) e a auséncia de
padronizagdo espectral absoluta. A sensibilidade observada
dentro da faixa de trabalho foi suficiente para discriminar
variacdes de até 0,05 °Brix, o que € satisfatério para fins
de controle de qualidade industrial, mas inferior a precisao
absoluta de métodos consagrados como a refratometria
ou cromatografia. Ainda assim, os baixos valores de
RMSEP e o alto coeficiente de determinagdo (R? > 0,98)
demonstram que a proposta € robusta, rdpida, e adequada
para aplicagdes em ambientes com limitacdo de recursos
analiticos tradicionais.
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