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Resumo

Na busca de solugdes para avaliagdo mais objetiva de amargor da erva-mate chimarrdo, foi testada
a aplicabilidade da Lingua Eletronica (LE) montada para analise sensorial de café, utilizando trés tipos
diferentes de sensores: eletrodo de ouro sem filme polimérico, com filme automontado de PAH/NiTsPc e
filme automontado de PHMB/PEDOT. Nio foi obtida correlagio entre o amargor da bebida e a resposta
da LE utilizando regressdo linear multivariada, porém o micro-clima de plantas e folhas utilizadas para
producdo das bebidas pdde ser determinado com alto indice de acerto (>80%) com modelos ajustados
por regressao logistica a partir dos dados de capacitancia. A LE utilizada neste experimento detectou
mudangas quimicas provocadas pelo micro-clima luminoso, mas ndo as mudangas quimicas relacionadas
ao amargor.

Palavras chaves: capacitancia, filmes poliméricos, regressdo multivariada, sabor.

POTENTIAL USE OF THE ELETRONIC TONGUE FOR COFFEE IN THE
DETERMINATION OF MATE BEVERAGE BITTERNESS

Abstract

On a search for an objective evaluation method useful in testing bitterness of mate beverage
(chimarrdo), an Electronic Tongue (ET) selected for sensorial evaluation of coffee was used. Three
sensor types were employed: bare gold electrodes without polymeric film, with PAH/NiTsPc self-
assembled film and PHMB/PEDOT self-assembled film. No correlation was obtained among the
bitterness and electrical response using multivariate linear regression, but the light micro-climate of
plants and leafs used on beverage production could be determined by logistic regression models with a
high concordance score (>80%) using the capacitance data. The ET used on this experiment detected
chemical modifications caused by light microclimate environment, but not those related to bitterness.

Key words: capacitance, multivariate regression, polymeric films, taste.

Introducgio

O sabor ¢ o sentido humano menos conhecido (Pfaffman, 1959). Existem diversos mecanismos de
percepgdo envolvidos no processo de reconhecimento humanos de sabor, o que complica o entendimento
de processamento cerebral das informagdes enviadas pela boca. Um sistema bioldgico ndo ¢é capaz de
discriminar cada substincia quimica presente em bebidas e alimentos, mas as células gustativas agrupam
todas as informagdes recebidas em diferentes padrdes de respostas produzidos pelas células nervosas.
Estas ndo sdo responsaveis por uma determinada sensagdo, mas codificam o sabor em conjunto (Caicedo
e Roper, 2001).

A partir dos anos noventa do século passado, comegou-se a desenvolver equipamentos para
sensoriamento artificial de sabores, também conhecidos como linguas eletronicas (“electronic tongues™),
que permitem a analise de liquidos sem depender do processamento cerebral e do estagio mental como
no caso de seres humanos, nem sofrem perda de sensibilidade devido a longa exposi¢do a mesma
substancia (satura¢do). As linguas eletronicas desenvolvidas utilizam trés principios basicos de medida:
potenciometria (Toko, 1998; Takagi ef al., 2001; Legin et al., 2003), voltametria (Ivarsson et al., 2001)
determinando qualidade de vinho, ché e outros alimentos, e impedanciometria (Riul ef al., 2003). Nesta
ultima, usam conjunto de sensores com e sem depositos de filmes ultrafinos de polimeros condutores,
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para a realizagio de medidas em corrente alternada e que apresentam respostas diferentes para cada
amostra as quais estdo relacionadas as caracteristicas das mesmas (Riul ez al., 2003).

No Brasil o desenvolvimento de Linguas Eletronicas vem sendo realizado recentemente na
Embrapa Instrumentagio Agropecudria (Riul ef al., 2001). Considerando que nao hé equipe treinada de
provadores de chimarrdo e que na andlise estatistica as notas atribuidas pelos provadores variam muito,
mostrando-se um fator significativo na avaliagdo da qualidade (Rakocevic et al., no prelo), exige-se um
método menos subjetivo. Na busca de solugdes, hipotetizamos que o conjunto de sensores
impedanciométricos, mais adaptados a analise da qualidade global do café, seriam uteis para avaliagdo
de sabor (intensidade de amargor) da erva-mate chimarréo.

Materiais e métodos
A Lingua Eletronica (LE) foi montada utilizando trés tipos diferentes de sensores, replicados, que
estio sendo estudados na andlise da qualidade global das amostras de café, sendo quatro sensores
(eletrodos) sem filme, trés apresentando filmes ultrafines de poli (alilamina hidroclorada) (PAH,
Aldrich) e ftalocianina tetrasulfonada de niquel (NiTsPc, Aldrich), e outros trés apresentando filmes
ultra-finos de poli(hexametileno biguanida) (PHMB, Avecia Biocides) alternado com PEDOT
(PEDOT:PSS, Baytron P, Bayer do Brasil) preparados utilizando-se a técnica de automontagem.
As medidas foram realizadas utilizando-se um impedancimetro SOLARTRON SI 1260 e um
multiplexador de 40 canais produzido na EMBRAPA Instrumentagdo Agropecuaria. As amostras foram
mantidas a 40°C e as medidas de capacitancia foram feitas em freqiiéncias de 1 Hz a 1 MHz na escala
logaritmica, resultando em um conjunto de 55 freqii€ncias por amostra. Apds cada medida realizou-se a
lavagem dos eletrodos da LE utilizando-se 4gua destilada, seguida de alcool 93%, comercial, com
agitagdo magnética intensa por 10 minutos, e novamente agua destilada.
Na avaliagdo de intensidade de amargor pela lingua eletronica foram usadas diversas amostras nao
comerciais. Oito amostras originarias de matrizes marcadas na propriedade de Jorge Gaensly Junior, Sdo
Mateus do Sul, definidas como Suaves (S1-S3), médias (M1-M3) e amargas (A1-A2). As industrias
forneceram folhas de Cambona pura e Cambona mista (Camol) comerciais, uma amostra de erva-mate
descansada direcionada para mercado Uruguaio (Baldo) e uma amostra de folhas extremamente amargas
originarias do Parana (Bar2o). Além destas doze amostras classificadas pelo amargor, testaram-se
sessenta amostras de erva-mate com objetivo da determinagdo sensorial de folhas originadas de trinta
plantas cultivadas em dois ambientes luminosos contrastantes (Bardo de Cotegipe, propriedade de Sr.

~ Etelvino Picolo), monocultura - MO e floresta antropizada primaria — FUS e separadas pela posigdo na
copa (posi¢do interior — IN e ponteiras — PO). O teste sensorial hedonico de intensidade de amargor
(notas 1-10) para todas as amostras foi realizado com sete a dez provadores semitreinados em
Laboratorio de Analise Sensorial da URI, (ver mais em Rakocevic ef al., nestes anais).

A preparacdo de infusdo para deteccdo pela LE foi analoga a dos provadores. A extragdo de
soliiveis da erva-mate foi efetuada por percolagdo com agua destilada quente extraindo os soltveis na
parte superior do extrator. Na percolagdo para cada amostra utilizou-se 9 g de erva-mate moida e 175 ml
de agua destilada quente. Todas as amostras foram detectadas pela lingua eletronica em trés repeticdes,
em trés dias distintos.

Objetivando avaliar o amargor da bebida com a LE, realizaram-se ajustes de regressdo linear
miltipla com o mddulo Analyst do software SAS versdo 8. Utilizaram-se como variaveis resposta a
média aritmética ou moda das notas dadas pelos sete provadores e como variaveis de entrada as medidas
de capacitancia realizadas pela lingua eletronica para 60 amostras de chimarrdo. A técnica de selegfo de
varidveis stepwise foi utilizada para reducdo de variaveis — 55 frequiéncias para cada um dos trés
sensores.

Com o objetivo de classificar o micro-clima de origem de folhas para chimarrdo (Monocultura —

- MO e Floresta Antropizada Primaria - FUS), por meio das medidas da LE, aplicou-se a técnica de
regressdo logistica. Como varidvel resposta utilizou-se a classificagdo de micro-clima (de plantas e de
folhas) e como variaveis de entrada as medidas de capacitancia realizadas pela lingua eletronica. A
técnica stepwise selecionou as varidveis com nivel a de significdncia para entrada e permanéncia no
modelo de 5% com o objetivo de reduzir o nimero de variaveis.
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Resultados e discussio

44

o
o
S

Coeficiente de Pearson, p
S S
bt o
o o

-0.20

—&— Média

—0—Moda

1.0E+00

1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03
Fregiiéncia (Hz)

1.0E+04

1.0E+05

1.0E+06

Moda da Avaliagéo dos Provadores
w

14

o

2.0E-10

(@

0.10
0.05
0.00

-0.05

Coeficiente de Pearson, r

-0.20

6.0E-10 8.0E-10
Capacitancia (F)

4.0E-10

1.0E-09

—&— Média

—O-Moda

1.2E-09

(d)

1.0E+00

1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03

Frequéncia (Hz)

1.0E404

1.0E+05

1.0E+06

Moda da Avaliagéo dos Provadores
o

0
1.0E-09

(b)

1.5E-09 2.0E-09 2.5E-09 3.0E-09

Capacitancia (F)

3.5E-09

4.0E-09

(e)



e
—A—Média -0-Moda 1
0.05 |
= )

Coeficiente de Pearson, r

-0.20 —r T
1.0E+00 1.0E+01 1.0E+02 1.0E+03 1.0E+04 1.0E+05 1.0E+06
Frequéncia (Hz)

5 P * {=400 KHz

@
]
S
°
K]
3
o
a
» o 3 e oo
E . . o T
3 s T e A T
S 3
8 B, o
S .
ta e
. % o ee
S . oo
< 3
2 - .
=
2
.
1
[ T T
5.0E-10 7.0E-10 9.0E-10 1.1E-09 1.3E-09 1.5E-09 1.7E-09
Capacitancia (F)
(©) (

Figura 1. (a-c) Correlagdio de Pearson entre as capacitancias dos sensores e as notas (médias e modas)
adquiridas pelos provadores. (d-f) Resposta dos sensores na faixa de freqiiéncias de maior correlagio entre
capacitancia e modas das notas. a/d: sem filme, b/e: PAH/NiTsPc, ¢/f: PHMB/PEDOT.

As medidas de capacitancia obtidas para cada grupo de sensores ndo apresentaram correlagdo
estatistica apreciavel com a intensidade de amargor das amostras de chimarrdo. A Figura 1 ilustra as
curvas de coeficientes de correlagdo de Pearson da capacitincia em relagdo as notas avaliadas pelos
provadores, computadas como médias aritméticas ou modas. Em ambos os casos os valores de
correlag@o sdo muito baixos, e apenas nuvens de pontos, sem nenhuma tendéncia apreciavel, sdo obtidas
quando se analisa capacitancia versus notas para uma dada freqtiéncia.

Analises multivariadas resultaram em modelos de maior correlagdo, porém ainda assim
insatisfatorios. Para o modelo obtido por regressdo linear multipla obtido por stepwise da resposta
combinada dos trés diferentes sensores, em todas as freqiiéncias analisadas, a correlagdo da média das
notas dos provadores com a nota predita pelo modelo foi de -0,02, o que indica que ndo ha correlagéo
entre a resposta de capacitancia fornecida pela LE com o amargor da erva-mate chimarrdo. Na Figura
2 esta ilustrada nota média versus nota predita para os dados utilizados para teste do modelo
multivariado. Modelando a moda das notas dos provadores, o resultado ¢ similar (ndo apresentado).
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Figura 2. Média das notas obtidas pelos provadores versus nota predita pelo modelo multivariado
linear baseado nos trés diferentes sensores (30% dos dados separados para teste). Nenhuma correlagdo
¢ observada entre a avaliagdo de amargor dos provadores ¢ a analise pela LE.

Para analisar o micro-clima das amostras de erva-mate chimarrdo, compds-se um banco de
dados de 119 amostras (incluindo as repeti¢des), dividido em duas partes de forma aleatdria: 1 - banco
de dados para ajuste do Modelo 1 que corresponde a aproximadamente 70% do banco de dados
disponivel, ou seja, 81 medidas e 2 - banco de dados para teste do Modelo 1 que corresponde a
aproximadamente 30% do banco de dados disponivel, ou seja, 38 medidas. No banco de dados de
ajuste 59.26% das amostras originaram de MO e 40.74% de FUS (Tabela 1). Na matriz de confusdo
(Tabela 2), apds o ajuste, observou-se um total de 81,58% de acertos de classifica¢do, considerando
apenas o banco de dados para teste do modelo.

Tabela 1. Distribui¢do de freqiiéncias para micro-clima referente ao banco de dados das medigdes de
capacitancia pela LE, usados no ajuste do Modelo 1:

Micro-clima de plantas F A .L.lfte . Te"s Ate .
reqiiéncia Fregiiéncia
MO 48 (59,26%) 21 (55,26%)
FUS 33 (40,74%) 17 (44,74%)

Tabela 2. Classifica¢des obtidas com aplicagdo do Modelo 1, para micro-clima referente ao banco de
dados de teste das medi¢des de capacitancia pela LE. Numeros sombreados apresentam as
classificagdes ndo acertadas.

Predito
Real MO  FUS
MO 16 5
FUS 2 15

Tentando aumentar o poder de classificagdo do Modelo 1, foi considerada a posigao das folhas
na copa de arvores, classificando todas as folhas sombreadas, mesmo auto-sombreadas em
monocultura, como folhas de SOMBRA e as folhas de ponteiras em monocultura como SOL e
ajustou-se 0 Modelo 2. A distribui¢do de freqiiéncias para o banco de dados de ajuste foi 29,63%
referente as folhas de SOL e 70,37% referente as folhas de SOMBRA, de modo similar a distribuigéo
de freqiiéncias para o banco de dados de teste foi 21,05% referente as folhas de SOL e 78,95%
referente as folhas de SOMBRA (Tabela 3). Na matriz de confusdo, apos o ajuste do Modelo 2
observou-se um total de 89,47% de acertos de classificagdo (Tabela 4), considerando apenas o banco
de dados para teste do modelo.
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Tabela 3. Distribui¢do de freqiiéncias referente ao banco de dados usados no ajuste de Modelo 2:
referente ao banco de dados das medigdes de capacitancia pela LE, considerando folhas de FUS e
estas de interior de copas de arvores em monocultura como folhas de SOMBRA e folhas de ponteiras
em monocultura como folhas de SOL:

Ajuste Teste
Freqiiéncia Freqiiéncia

FOLHAS de SOL 24(29,63%)  8(21,05%)
FOLHAS de SOMBRA  57(70,37%) 30 (78,95%)

Micro-clima de folhas

Tabela 4. Classificagdes obtidas com aplicagdo do Modelo 2, para micro-clima referente ao banco de
dados de teste das medigdes de capacitincia pela LE. Numeros sombreados apresentam as
classificagdes ndo acertadas.

Predito
Real Sol “Sombra
Sol 6 2
Sombra 2 28

Conclusdes

A LE desenvolvida para analise de café ndo se mostrou capaz de classificar amostras de erva-
mate chimarrdo em fungdo da intensidade de amargor, avaliada por provadores humanos em escala -
heddnica, porque a correlagdo € praticamente nula. Além da variagdo inerente a avaliagdo humana do
paladar da bebida, acrescenta-se que a estratégia de selecdo de sensores previamente escolhidos para
avaliagdo de qualidade global de café, ndo se mostrou efetiva para avaliagdo de amargor em erva-mate
chimarréo.

A classificagdo de micro-clima pode ser feita com alto indice de acerto através de regressao
logistica, com uso de dois sensores (Sem Filme e PEDOT/PHMB), quatro freqiiéncias para o Modelo
1 e trés para o Modelo 2. Isto indica que ha alteragdes quimicas da erva-mate, induzidas pela
insolagdo, que sdo detectaveis pela LE. Acredita-se que com sele¢do de materiais (filmes) dirigida
especificamente a avaliagdo de amargor possa redundar em modelos de classificagdo adequados.
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