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Resumo

O objetivo desse trabalho foi realizar uma andlise exploratéria através da técnica de
infravermelho préximo (NIR) e andlises de componentes principais (PCA), no intuito de discriminar
erva-mate (Ilex paraguariensis St. Hil) pelo sabor. Para esta finalidade foram testadas as folhas
originadas de varias matrizes, avaliadas no teste hed6nico por uma equipe de provadores como
amargas, normais e suaves. As variacdes cumulativas foram explicadas acima de 80% com dois
componentes em todos os processos utilizados, espectros de infravermelho préximo tratados
(alisamento, normaliza¢do, MSC, primeira derivada) ou ndo tratado. A cria¢do de dois grupos visuais
foi possivel, um contendo as amostras suaves € outro com as amostras amargas € normais. Duas
amostras apresentaram um comportamento andOmalo, diferenciado das demais. Este trabalho
demonstrou a aplicabilidade do NIR e PCA no agrupamento da erva-mate em diferentes grupos (suave
e amargo/normal) baseada em notas de amargor definida por uma equipe de provadores.
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PERSPECTIVE OF USING NEAR INFRARED SPECTROSCOPY (NIR) IN TASTE
ANALYSIS OF MATE CHIMARRAO IN SOLID STATE

Abstract

The aim of this work was to conduct an exploratory analysis of taste using near infrared
spectroscopy (NIR) and principal component analysis (PCA) in mate (/lex paraguariensis St. Hil)
“chimarrao”. Leaves originated from various tree individuals were processed and classified by a taster
group as bitter, sweet and normal. The total explained cumulative variation was bigger than 80% with
two principal components in all processes run; treated (smoothing, normalization, MSC, and first
derivative) or non-treated near infrared spectra. It was possible to create two groups named: sweet and
bitter/normal. Two samples showed an outlier behavior. This work showed the applicability of NIR and
PCA for classification of mate chimarrio in two different groups (sweet and bitter/normal) using a scale
grade yielded by tasters.
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Introducao

A espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) € um tipo de vibragdo espectroscdpica que
utiliza energia de féton (hv), a qual abrange de 2,65 x 10" até 7,96 x 10 J e corresponde aos
comprimentos de onda de 750 até 2.500 nm (ntimero de ondas: 13.300 até 4.000 cm™). Essa energia é
suficiente para promover os mais baixos estados excitados vibracionais, capaz de excitar qualquer
molécula contendo as seguintes ligagdes: C-H, N-H, S-H ou OH. Um espectrometro de NIR possui os
componentes Opticos semelhantes a um equipamento de UV-Vis (i.e. fonte, filtros, amostrador e
detector), e opera em varios modos de medida como transmitancia, transflectancia e reflectincia
difusa, sé para citar alguns. Normalmente a complexidade dos espectros de NIR dificulta seu uso
direto, diferente da espectroscopia de infravermelho médio (e.g. 4.000 até 500 cm), na qual a
presenca de certos grupos funcionais pode ser diagnosticada. Entretanto, se a espectroscopia de NIR
ndo € vidvel para a elucidacdo de estruturas, a sua aplicacdo em conjunto com a quimiometria faz dela
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uma grande ferramenta analitica utilizada em diversos ramos da ciéncia e da industria (Pasquini,
2003).

A quimiometria é o uso de técnicas matemdticas e estatisticas na extracdo de informacdo
relevante de um determinado dado analitico, como no caso, os espectros de NIR. A espectroscopia no
NIR e a quimiometria praticamente se desenvolveram em simbiose, e sdo usadas em aplica¢des tanto
qualitativas (e.g. classificacdo de azeites de oliva de acordo com a sua origem) como quantitativas
(e.g. determinacgdo de teor de proteinas em grios) de um determinado analito. A técnica comumente
empregada para as andlises qualitativas, fornecidas por muitos softwares, é conhecida como SIMCA
(Software Independent Modeling Class Analogy), e é baseada na andlise de componentes principais
(PCA). J4 para as andlises quantitativas citam-se as técnicas de MLR (Multiple Linear Regression),
PCR (Principal Component Regression) e PLS (Partial Least Square Regression), sendo as técnicas
de PCR e PLS consideradas como técnicas padrdo. Nesse ponto € conveniente mencionar que oS
espectros de NIR, em muitos casos, sofrem algum tipo de tratamento antes de serem empregados em
andlises qualitativas e quantitativas [e.g. primeira e segunda derivadas, normalizacdo, alisamento e
MSC (Multiplicative Scatter Correction)]. Esses procedimentos sdo usados principalmente para
superar problemas associados a espalhamento de radiacdo que afetam as andlises por reflectancia de
um sélido, além de outros problemas que distorcem a linha base dos espectros (e.g. ruidos
experimentais) (Naes et al., 2002).

A aplicacdo da espectroscopia de NIR estd amplamente difundida nos setores da indistria
alimenticia, de polimeros, petréleo e combustivel, etc (Kelly et al., 1989; McQueen et al., 1995; Rohe
et al., 1999). A grande difusdo dessa técnica na industria é atribuida, principalmente, as suas
caracteristicas de ser uma andlise rdpida (um minuto ou menos por amostra), nido destrutiva,
comparativamente barata, que requer pouco ou nenhum tratamento da amostra (transferéncia e
moagem) e possui uma resposta rdpida para trabalhos em linha na producdo industrial (Pasquini,
2003).

A erva-mate (Ilex paraguariensis St. Hil) € origindria da América do Sul e seu uso comum nas
regides sul e sudeste do Brasil, e paises como Argentina, Paraguai e Uruguai € na forma de infusio.
Nas empresas ervateiras € crucial a classificacdo das folhas de erva-mate para a qualidade final do
produto. Essa classificag@o € realizada por funciondrios experientes, o que pode incorrer muitas vezes
em erros, como a perda de sensibilidade devido a longa exposi¢do a mesma substincia (saturacio). A
utilizacdo de uma ferramenta analitica para classificar as folhas de erva-mate na linha de produgdo das
ervateiras traria um enorme beneficio a qualidade final do produto gerado, evitando flutuacdes na
qualidade, e proporcionando uma classificacdo segura da erva-mate produzida. Considerando as
caracteristicas da espectroscopia de NIR, essa se apresenta como uma excelente técnica para atender as
necessidades expostas. Trabalhos preliminares envolvendo a anélise exploratdria na classificacdo de
folhas amargas e suaves por espectroscopia de NIR tém mostrado bons resultados (Guiotoku et al.,
2006). O citado trabalho consistiu na tentativa de distinguir dois grupos de folhas classificadas, por um
Unico funciondrio da Empresa Baldo, como amargas e suaves provenientes de um mesmo local (nos
arredores da Empresa Baldo, em Sao Mateus do Sul).

O objetivo desse trabalho foi realizar uma andlise exploratéria utilizando a técnica de
infravermelho préximo e PCA (Principal Component Analysis), no intuito de discriminar vérios
produtos de erva-mate chimarrio classificados por uma equipe de provadores como amargo, normal e
suave.

Materiais e métodos

As amostras de folhas de erva-mate processadas em laboratério foram coletadas de matrizes
pré-classificadas na propriedade da empresa Baldo, situada no municipio de Sao Mateus do Sul-PR, e
definidas como Suaves (S1-S4), normais (M1-M2) e amargas (A1-A2). Além destas, outras quatro
amostras comerciais Cambona Pura e Cambona Mista (procedentes de Machadinho-RS), amostra
descansada (procedente de Sao Mateus do Sul-PR) e Bardo (procedente de Bardo de Cotegipe-RS)
foram gentilmente cedidas por industrias ervateiras (Tabela 1). Os testes sensoriais utilizando escala
estruturada de intensidade de amargor (notas 1-10) para as amostras foram realizados a partir do
liquido da infusdo das folhas em dgua quente (~60° C) por uma equipe de 10 provadores semi-
treinados no Laboratdrio de Analise Sensorial da URI (ver Rakocevic et al., nestes anais).



Tabela 1. Detalhes e classificacdo das amostras utilizadas nesse trabalho

Nomes Sigla Médias Distribuicio * Classificacio ® Informacdes extras
Amarga Al 9,1 —MHH Amarga Coletadas em 03/06
Amarga A2 8,0 —DDH‘:L Amarga Coletadas em 03/06
Descansada D1 7,3 _HHWH Amarga Armazenada por 9 meses
Bardo do Parana B1 8,3 —DHH Amarga Coletadas em 02/06
Média M1 6,1 _Djﬂ_[ﬂ Normal Coletadas em 03/06
Média M2 7,3 _ﬂmm Amarga Coletadas em 03/06
Cambona Pura Cl1 2,7 J]HDUD_ Suave Coletadas em 02/06
Cambona Mista C2 6,9 _ﬂﬂﬂm Normal Coletadas em 02/06
Suave S1 3,9 Jﬂﬂﬂ Suave Coletadas em 03/06
Suave S2 3,7 (HHHH ; Suave Coletadas em 03/06
Suave S3 3,9 I W i Suave Coletadas em 03/06
Suave S4 5,7 _HHHJ[L Normal Coletadas em 03/06

% distribuicdo das notas dos provadores. Eixo x valores das notas de 1-10 e eixo y niimeros de
provadores por nota.
®. faixas adotadas para a classificagdo em fun¢@o da média: 1-4 (suave), 4-7 (normal) e 7-10 (amarga).

Os espectros das folhas moidas e das amostras comerciais foram obtidos em quintuplicata (5
espectros por amostras), por reflexdo difusa no aparelho NIR900 (FEMTO), abrangendo a faixa de
comprimento de onda de 1100 a 2500 nm e os dados foram processados utilizando o software The
Unscrambler® 9.1.

Resultados e discussao

Os espectros no infravermelho préximo (NIR) apresentaram algumas singularidades nas
refletdncias em diferentes comprimentos de ondas, as quais sdo vistas na Figura 1A. A interpretagdo
dos espectros de NIR foi dificultada pela complexidade do sistema. Desse modo, foi conveniente o uso
da andlise exploratéria dos dados por componentes principais (PCA), o que diminui a dimensdo dos
dados e realgou as informagdes relevantes, destacando similaridades e diferencas. O novo conjunto de
varidveis, no caso as PCA, é entdo uma combinacao linear dos espectros de NIR originais.
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Figura 1. Espectros de infravermelho préximo das amostras (A) e Scores para as amostras sem
tratamento no espectro de NIR (B), com o tratamento MSC (C) e com o tratamento da primeira
derivada (D). Circulos abertos (©) amostras classificadas como normais, circulos fechados (e)
amostras suaves e quadrados fechados (m) amostras amargas. Os circulos identificando os grupos
somente ilustram visualmente os grupos separados

A Figura 1B apresenta o grifico da primeira componente principal (PC1) versus a segunda
componente principal (PC2), nenhum pré-tratamento nos espectros de NIR foi realizado. A variagdo
cumulativa explicada com essas duas componentes principais somou 86%. Visualmente dois grupos
podem ser observados, um contendo valores positivos (G1) e o segundo grupo com valores negativos
(G2) em PC2.

O GI continha as amostras classificadas pelos provadores como amarga e normal (Al, A2, BI,
M2 e M1, C2, respectivamente). J4 no G2 foram agrupadas as amostras suaves (C1, S1, S2 e S3) e as
amostras S4 (normal) e D1 (amarga) (Figura 1B). Ainda no G2, hd uma subdivisdo visual de trés
grupos: amostras suaves com valores mais préximos a zero em PC2 e em torno de zero em PC1 (SG1),
a amostra D1 com valores positivos em PC1 (SG2) e a amostra S4 com valores negativos em PC1
(SG3). Na distribui¢do observada na Figura 1B, ndo foi possivel a separacdo das amostras em trés
grupos distintos (amargo, normal e suave), como a classificacdo realizada pelos provadores.
Entretanto, algumas distin¢cdes sdo destacadas; como no Gl a combinagdo somente de amostras
amargas e normais, € no G2 a criacdo de um pequeno grupo contendo somente amostras suaves (SG1).
As amostras S4 e D1 apresentam-se deslocadas, inicialmente esperava o seu agrupamento no G1, mas
sao vista no G2. Nesses dois casos especificos, a PCA esta distinguindo os espectros de NIR dessas
duas amostras das demais. Com respeito a amostra D1, isto pode estar relacionado ao tempo de
armazenamento (Tabela 1), cujo fato poderia ter ocasionado alteracdo da composicdo quimica das
folhas, causando o seu agrupamento em um novo grupo. No caso da amostra S4 a discrepancia pode
estar ocorrendo devido a um erro na sua classificacdo como normal isso é percebido na distribui¢do
das notas dos provadores as quais variaram desde suave até amarga (Tabela 1). Entretanto, mais
estudos precisam ser realizados para avaliar essas hipéteses.

Os espectros de NIR foram tratados, no intuito de diminuir as interferéncias nas andlises. Os
pré-tratamentos utilizados foram: alisamento, normalizacdo, MSC e primeira derivada. As variagdes



cumulativas foram explicadas acima de 80% com duas componentes principais em todos 0s processos.
Os dados de PC1 versus PC2 para os tratamentos de alisamento e normaliza¢do apresentaram-se
semelhantes a Figura 1B. No caso do tratamento MSC, a definicdo de dois grupos (Gl e G2) foi
evidente (Figura 1C), porém a sub-separacdo antes encontrada na Figura 1B para as amostras de G2
nao foi observada. No tratamento com a primeira derivada a separacdo em trés grupos (G1, G2 e G3)
foi nitida (Figura 1D). Sendo os grupos claramente divididos em amostras suaves (G2), amostras
amargas e normais (G1) e num terceiro grupo (G3) encontra-se as amostras D1 e S4. Um dos espectros
da amostra D1, presente no G2 apresentou-se diferente dos demais, o que pode estar associado a um
erro na leitura do espectro.

A técnica de infravermelho em conjunto a quimiometria, mostrou-se eficiente na criacio de dois
grupos de erva-mate chimarrdo: suaves e amargas/normais. A separagdo entre as amostras normais e
amargas nao foi possivel, embora, perceba-se que na distribuicdo das notas dos provadores para as
amostras normais (M1 e C2,) hd uma tendéncia ao sabor amargo (Tabela 1). Esta tendéncia poderia
fazer com que a técnica de NIR as agrupasse no grupo das amostras classificadas pelos provadores
como amargas. Considerando que ndo hd uma equipe especialmente treinada de provadores, e que nas
andlises estatistica as notas atribuidas pelos provadores variaram muito (Rakocevic et al., no prelo), a
criagdo do grupo amarga/normal como um unico grupo nao pode ser descartado.

Conclusoes

Algumas conclusdes sdo retiradas das analises exploratérias por andlises de componentes
principais (PCA) nesse trabalho:

e O tratamento dos espectros no infravermelho préximo foi importante na criacdo de grupos
distintos.

e Foi possivel o agrupamento da erva-mate em diferentes grupos, baseado em notas atribuidas
por provadores.

e A criagdo dos grupos suave e amarga/normal abre uma perspectiva na constru¢do de uma
curva de calibracdo baseado nas técnicas de PCR e PLS.

e A aplicacdo da técnica de infravermelho préximo se mostra promissora para ser aplicada em
linha de produgdo das empresas ervateiras, embora novos trabalhos necessitem ser realizados
para a certificagdo dessa metodologia.
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