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RESUMO

Cafés soluveis, como qualquer outro produto alimenticio, estdo sujeitos a deterioracéo
ao longo do tempo, o que leva a alteracGes no sabor, aroma e textura. Além disso, o
processo de descafeinacdo também pode afetar suas caracteristicas sensoriais gerais
e 0 prazo de validade. Neste trabalho, as espectroscopias UV-VIS (para analise do
café solavel diluido) e NIR (para analise direta ndo destrutiva do p6, usando um
dispositivo portatil) foram utilizadas para autenticar o tempo de prateleira e o processo
de descafeinacéo de cafés soluveis usando a Modelagem Independente e Flexivel por
Analogia de Classes Orientada aos Dados (DD-SIMCA). No primeiro estudo de
autenticagcdo em relacdo ao tempo de prateleira, foi utilizado um total de 201 amostras,
enquanto no segundo estudo de autenticacdo em relacdo ao processo de
descafeinacéo foi utilizado um total de 148 amostras. Para ambas as abordagens de
autenticacdo, os melhores resultados foram alcancados com sensibilidades entre 95,0
e 97,1% no conjunto de treinamento, enquanto sensibilidades e especificidades entre
96,2 e 100% foram obtidas no conjunto de teste. Considerando os dados UV-VIS em
ambos os estudos, os melhores resultados foram obtidos utilizando o pré-
processamento SNV. Enquanto que para os dados NIR, a primeira e a segunda
derivadas de Savitzky-Golay com polinémio de segunda ordem e janela de 21 pontos
levaram aos melhores resultados para o primeiro e 0 segundo estudos,
respectivamente. Como consequéncia, ao autenticar os cafés sollveis em relacédo ao
tempo de prateleira e o processo de descafeinacao, os fabricantes podem garantir que
os consumidores estejam desfrutando de um produto com frescor e qualidade. Assim,
a metodologia proposta pode contribuir para a seguranca do consumidor, fortalecer a
reputacdo das marcas, garantir a conformidade regulatéria e aprimorar a eficiéncia da
producao e distribuicdo. Além disso, pode ajudar no planejamento do gerenciamento
de estoque, reduzir o desperdicio e minimizar as perdas financeiras, o que beneficia
tanto os fabricantes quanto o meio ambiente, contribuindo para praticas sustentaveis.

Palavras-chave: café sollvel, espectroscopia; classificacdo de uma classe;

quimiometria.



ABSTRACT

Instant coffee, like any other food product, is subject to deterioration over time, which
leads to changes in flavor, aroma, and texture. Additionally, the decaffeination process
can also affect their overall sensory characteristics and shelf life. In this work, UV-VIS
spectroscopy (for analysis of diluted instant coffee) and NIR spectroscopy (for direct
non-destructive analysis of the powder, using a portable device) were employed to
authenticate the shelf life and decaffeination process of soluble coffee samples using
Data-Driven Soft Independent Modeling of Class Analogy (DD-SIMCA). In the first
authentication study regarding shelf life, a total of 201 samples were used, while in the
second authentication study concerning the decaffeination process, a total of 148
samples were used. For both authentication approaches, the best results were
achieved with sensitivities ranging from 95.0 to 97.1% in the training set, while
sensitivities and specificities between 96.2 and 100% were obtained in the test set.
Considering the UV-VIS data in both studies, the best results were obtained using the
Standard Normal Variate (SNV) as a preprocessing technique. Meanwhile, for NIR
data, the first and second derivatives of Savitzky-Golay with a second-order polynomial
and a 21-point window led to the best results for the first and second studies,
respectively. As a result, by authenticating instant coffee samples in terms of shelf life
and the decaffeination process, manufacturers can ensure that consumers are
enjoying a product with freshness and quality. Therefore, the proposed methodology
can contribute to consumer safety, enhance brand reputation, ensure regulatory
compliance, and improve production and distribution efficiency. Additionally, it can
assist in stock management planning, reduce waste, and minimize financial losses,
benefiting both manufacturers and the environment, and contributing to sustainable
practices.

Keywords: soluble coffee; spectroscopy; one-class classification; chemometrics.
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1 INTRODUCAO

O café é uma das bebidas mais populares do mundo devido ao seu sabor
e aroma caracteristicos que advém da complexidade dos seus componentes. O
consumo de café tem sido associado a um perfil de consumo saudavel,
diminuindo a chance de doencas como diabetes tipo 2, depressdo e ideacéo
suicida, além de ter efeitos favoraveis no sistema digestivo e na microbiota
intestinal (PEREIRA et al., 2020).

O po de café soluvel (ou instantaneo) € um tipo popular de café seco,
sendo necessario a secagem do extrato natural de café. Para prepara-lo,
utilizam-se procedimentos de secagem convencionais, como secagem por
pulverizacao, liofilizacao, liofilizac&o por pulverizacédo e secagem hidrocondutiva
(TINOCO-CAICEDO; LOZANO-MEDINA; BLANCO-MARIGOTA, 2020;
DEOTALE et al., 2022).

A presenca da cafeina nos graos de café, que estimula o sistema nervoso
central, melhora o foco e reduz a fadiga, € uma das justificativas dadas pelos
consumidores para o consumo de café (MONTAZ et al., 2021). No entanto,
estudos mostram que consumir muita cafeina pode levar a uma série de
problemas de saude, incluindo dores de cabeca, irritabilidade, insénia e, em
situacdes mais graves, varios tipos de cancer (TEMPLE, 2019; EHLERS; MALIK;
HU, 2022). Essas descobertas aumentaram significativamente o mercado de
café descafeinado, que agora € endossado até mesmo por especialistas
médicos (TEIXEIRA et al., 2012). Apesar dos inumeros estudos sobre a
composicdo do café integral, pouco se sabe sobre a composicéo fisico-quimica

e antioxidante do café descafeinado. Isso é particularmente verdadeiro em
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relacdo ao teor de determinados nutrientes e qualquer potencial capacidade
antioxidante (ABRAHO et al., 2008).

O café soluvel € um produto delicado que € suscetivel a oxidacao e perda
de sabor, assim como o café torrado em grdos e moido. A concentracdo de
oxigénio na atmosfera ao redor do café sollvel € um fator critico que afeta sua
vida util. Portanto, minimizar a concentracdo de oxigénio € necessario para
prolongar sua vida (til. Outro fator que também pode contribuir para a
deterioracdo do café sollvel é a exposicao a luz e a umidade. Um alto teor de
umidade pode causar aglomeracao, tornando-o dificil de usar (MANZOCCO et
al., 2019; FARAH, 2009).

Para garantir a vida util do café soltvel, & essencial manté-lo com um teor
de umidade abaixo de 4-5% m m em base seca, a fim de manter sua qualidade
original por varios anos, o que requer manter a umidade relativa do ar ao redor
do produto abaixo de 35-40%. Vedar adequadamente os potes de café soltvel
antes da venda também se faz necessario. Um café solavel em pé com um teor
de matéria seca acima de 95% m m pode ter uma vida Gtil de varios anos. No
entanto, cafés sollveis modernos e sofisticados, contendo compostos volateis,
como 6leos de café em camada, precisam ser embalados em potes com um teor
de oxigénio de no maximo 4% dentro da embalagem para manter uma qualidade
aceitavel por até 18 meses (MANZOCCO et al., 2019; CLARKE, 2003).

Para avaliar a qualidade do café soluvel durante o armazenamento, as
mudancas fisicas e quimicas podem ser monitoradas por analise instrumental
(NOBREGA et al., 2023; YAZDANFAR et al., 2022; NUNEZ et al., 2021; YUSOP,
XIAO e FU, 2019; VILLALON-LOPEZ et al., 2018; STELMACH, SZYMCZYCHA-

MADEJA e POHL, 2016; da SILVEIRA, TAVARES e GLORIA, 2007) ou andalise
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sensorial (WANG et al, 2023; DEOTALE et al., 2022). Embora as
espectroscopias nas regibes do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e infravermelho
proximo (NIR; do inglés, near-infrared) ndo tenham sido previamente usadas
para autenticar o tempo de prateleira do café sollvel, a espectroscopia UV-Vis
ja foi empregada para classificar extratos de café torrado e moido em relagédo ao
tempo de prateleira (vencido/ndo vencido) e ao tipo (cafeinado/descafeinado)
(SOUTO et al., 2010). Como resultado, a Modelagem Independente e Flexivel
por Analogia de Classe (SIMCA; do inglés Soft Independent Modelling of Class
Analogy) obteve uma precisdo geral de apenas 84,6%, enquanto todas as
amostras foram classificadas corretamente usando o Algoritmo das Projecdes
Sucessivas acoplado a Analise Discriminante Linear (SPA-LDA; do inglés
Successive Projections Algorithm-Linear Discriminant Analysis). No entanto,
como SPA-LDA é uma técnica de reconhecimento de padrdo supervisionado
discriminante que requer conhecimento prévio de todas as classes definidas e
nao pode predizer precisamente amostras desconhecidas de classes que nao
tenham sido modeladas. Para resolver esse problema, classificadores de uma
Unica classe (OCC; do inglés One-Class Classifiers), como o SIMCA Orientado
aos Dados (DD-SIMCA; do inglés Data-Driven SIMCA), sdo usados para
construir fronteiras de classes com base exclusivamente em informacdes
analiticas de amostras representativas da classe-alvo (ZONTOV et al., 2017).

Neste estudo, a espectroscopia UV-Vis e um espectrometro NIR portatil
foram utilizados pela primeira vez para autenticar o tempo de prateleira e o
processo de descafeinacdo de cafés solaveis a fim de fornecer uma ferramenta

analitica adicional no controle de qualidade de cafés soluveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver metodologias analiticas simples, rapidas e de baixo custo

que sigam os Principios da Quimica Verde baseadas em fingerprints espectrais

nas regides do UV-Vis e NIR para autenticacéo de cafés sollveis comerciais em

termos de tempo de prateleira e processo de descafeinacao.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver uma metodologia analitica baseada em
espectroscopia UV-Vis para autenticacdo de cafés solluveis,
realizando a analise quimica a partir da bebida como consumida,
simulando uma xicara de café.

Desenvolver uma metodologia analitica baseada em
espectroscopia NIR para autenticacdo de cafés solaveis,
realizando a analise quimica diretamente no p6, sem a
necessidade de preparo de amostra.

Empregar os fingerprints espectrais UV-Vis e NIR para construgéo
de modelos DD-SIMCA para autenticacdo de cafés soluveis
comerciais em termos de tempo de prateleira e processo de

descafeinacao.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 CAFES SOLUVEIS

O género Coffea, que possui mais de 90 espécies, € membro da familia
Rubiaceae e cresce melhor entre as altitudes de 600 a 1200 m (GUIMARAES et
al., 2019). Coffea arabica (café arabica) e Coffea canephora (café robusta ou
conilon) (Figura 1) sdo os dois tipos de café cultivados no Brasil, que é o maior
produtor e exportador mundial desse produto, com significativa disparidade na
area plantada para cada tipo, sendo 79% desse espaco destinado
exclusivamente ao arabica. Em 2023, a producédo brasileira foi de 37,4 milhdes
de sacas beneficiadas, de acordo com o relatério mais recente do Ministério da

Agricultura e Pecuaria (MAPA, 2023).

Arabica Robusta

Figura 1 — Gréos do Coffea arabica e Coffea canephora
Fonte: Kanuni Coffee (2021)

Em misturas de alta qualidade (combinacdes de varias qualidades de
café), o café ardbica esta em alta demanda. Por se tratar de uma planta mais
sensivel, prospera em grandes altitudes e é plantada entre os trépicos de Cancer

e Capricérnio (SPILLER, 2019). O café robusta pode ser cultivado ao nivel do
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mar e estd sujeito a condicbes mais severas (LOURENCONE et al., 2023).
Comparado ao café ardbica, contém mais cafeina e, por ter mais solidos soltveis
e menor acidez, é bastante empregado em cafés soluveis (VIGNOLI; BASSOLI;
BENASSI, 2011; RAO; FULLER; GRIM, 2020).

A qualidade do café é bastante complexa no sentido de que uma
variedade de produtos quimicos pode ser encontrada a medida que as frutas
amadurecem. Mais de 700 componentes contribuem para o aroma e sabor.
Cafeina, trigonelina, carboidratos, lipidios e &cidos clorogénicos sao o0s
metabdlitos mais significativos envolvidos no controle da qualidade e sabor
(WINTGENS, 2012; SOUZA et al., 2019). E bastante 6bvio, a partir da literatura
disponivel, que pouco se sabe sobre a conexdo entre composicdo quimica,
maturacdo do grédo e qualidade do café (LEMOS et al.,, 2019). Além das
caracteristicas Unicas de cada espécie, cultivar, clima, condicbes pré e poés-
colheita e industrializacdo podem afetar sua composicdo quimica (REIS;
CUNHA; CARVALHO, 2011; FARAH, 2012). A Tabela 1 ilustra algumas

variacdes na composicao quimica dos cafés arabica e robusta:

Tabela 1 - Teor de alguns compostos de cafés arabica e robusta cru e torrado.

Composicdo Média (%)

Compostos Ardbicacru Arabicatorrado Robustacru Robustatorrado
Cafeina 0,9-1,2 1,0-1,3 1,6-2,0 1,7-2,4
Trigonelina 1,0-1,2 0,5-1,0 0,7-1,0 0,3-0,7
Cinzas 3,0-4,2 3,0-45 4,0-4,4 4,0-6,0
Acidos clorogénicos 5,5-8,0 2,5-4,5 7,0-10,0 3,8-4,6
Outros acidos 1,5-2,0 1,0-2,4 1,5-2,0 1,0-2,6
Sacarose 6,0-8,0 0,0 5,0-7,0 0,0
Acucares redutores 0,1-1,0 0,2-0,3 0,4-1,0 0,2-0,3
Polissacarideos 44,0-55,0 24,0-39,0 37,0-47,0 25,0-37,0
Proteinas 11,0-13,0 7,8-10,4 11,0-13,0 7,8-10,4
Aminoacidos 0,5 0,0 0,8 0,0
Lipidios 14,0-16,0 14,0-20,0 9,0-13,0 11,0-16,0
Sélidos Soluveis 23,8-27,3 26,8-30,1 26,0-30,0 28,0-32,0

Fonte: Clarke (2003) apud Ferrado et al. (2019)
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Os processos de producao do café soltvel envolvem diversas tecnologias
e critérios de qualidade que determinam o tipo e o pre¢o do produto (STOKES;
O’'SULLIVAN; KERRY, 2017). Cada tipo de café possui um grau de torra distinto,
sendo classificados como claro, médio e escuro, segundo a ABIC (2020). O grau
de torra suave, ideal para maquinas de café expresso, tem maior acidez,
suavidade de aroma e sabor e é menos amargo. O café com torra média tem
cheiro e sabor fortes, tornando o filtro de papel ou pano a melhor opg¢éo. Por
outro lado, um nivel mais alto de torra escura reduz a acidez, enfatiza o amargor
e escurece a bebida.

O processo de fabricacdo envolve a desidratacdo do extrato aquoso do
café torrado, tendo como matéria-prima os grdos de café dos tipos arabica e
robusta. Existem apenas dois ingredientes nele: café e agua (JESZKA-
SKOWRON et al., 2022). As particulas secas sollveis em agua obtidas do café
torrado sdo chamadas de café solavel (ICO, 1968).

Os métodos tradicionais de producao de café sollvel sao “spray-drying” e
liofilizag&o. A fabricacdo de café solivel em escala industrial € comercialmente
vidvel usando spray-drying. Na liofilizacdo, a secagem do extrato de café
concentrado € realizada através do contato direto com o ar quente a pressao
atmosférica dentro de uma camara de pulverizacado. Um bico de pressao é usado
para atomizar o concentrado de café no topo de uma alta torre de secagem. Em
contrapartida, o processo spray-drying, que tem uma temperatura do ar de
entrada de 148-232°C e uma temperatura do ar de saida ou do produto de 65-
121°C, evaporando rapidamente o produto dividindo gotas de concentrado de

café liqguido que emergem do orificio do atomizador (SHOFINITA et al., 2023).
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Na base da torre é recolhido o p6 de café seco com teor de umidade de 2
a 4%. O po fino resultante pode entdo sofrer processamento adicional para
produzir um produto aglomerado com tamanho de particula maior. A
aglomeracao é conseguida molhando o café soluvel o suficiente para fazer com
que as particulas de p6 se unam e formem um agregado, ou submetendo-o a
uma corrente de vapor dirigida normalmente para o plano das particulas de po.
Em seguida, uma esteira transportadora com entrada de ar frio € utilizada para
secar os aglomerados (KIAN-POUR; OZMEN; TOKER, 2021).

A aglomeracao é feita para aumentar a solubilidade do p6é de café em
agua. Ao produzir pés de fluxo livre com uma faixa estreita de tamanhos de
particula em uma taxa de secagem rapida, o spray-drying € um método bastante
atil. No entanto, devido a sua operacao em alta temperatura, apresenta perdas
potenciais de alguns componentes aromaticos de baixo ponto de ebulicdo no
café (KULAPICHITR et al., 2019). Isso se deve ao fato de que, nas camaras,
uma parte do spray pode se estender para fora do fluxo de ar quente
descendente, o que, como resultado da natureza pegajosa de algum pé, permite
que algum pé se junte ao teto e a parede da camara. O tempo de permanéncia
das particulas no interior da camara é prolongado devido ao volume
comparativamente baixo de ar quente, o que pode criar circunstancias que
podem levar ao superaquecimento do produto (GRZELCZYK et al., 2022).

Posteriormente, o café descafeinado chegou ao mercado. Apenas uma
pequena quantidade de cafeina pode ser encontrada no café descafeinado. Uma
classe de fitoquimicos fenolicos chamada acido clorogénico pode servir como o
principal componente ndo cafeinado do café. De acordo com Haskell-Ramsay et

al. (2018), o café descafeinado com alto teor de acido clorogénico aumenta o
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estado de alerta e diminui os sentimentos negativos. Dado que pode ser a acéo
sinérgica de produtos quimicos ndo cafeinados no café, esses efeitos da
utilizacdo do &cido clorogénico sozinho ndo sdo imediatamente aparentes
(ALONGI; CALLIGARIS; ANESE, 2019). Avaliacbes sistematicas recentes
demonstraram que consumir trés xicaras de café por dia com moderacéo pode
reduzir a mortalidade por todas as causas em individuos saudaveis. Em vez da
cafeina, essas vantagens podem ser atribuidas aos &acidos fendlicos e
diterpendides como cafestol e kahweol, que sao substancias biologicamente
ativas (TSUJIMOTO et al., 2017; LI et al., 2019).

Antes da torrefacdo, o grao de café cru e inteiro é descafeinado e, a
depender do tipo de café utilizado, diferentes processos sédo requeridos, como

relatado por Marco, Riemma e lannone (2018):

Quadro 1 — Detalhes dos processos para os cafés arabica e robusta.

Caracteristica s e detalhes

FIuCcess>Su

Arabica

Robusta

Gréaos de café a vapor

T =90°C; t = 5h;
abastecimento de energia,
agua e combustivel

T =90°C;t =5h;
abastecimento de energia,
agua e combustivel

Pressurizagéo

t = 0,25 h; fornecimento de
diéxido de carbono, energia,
agua e combustivel

t = 0,25 h; fornecimento de
diéxido de carbono, energia,
agua e combustivel

Estabilizac&o das
condi¢cBes operacionais

T=90°C; p=25MPa; t=
0,25 h; fornecimento de
diéxido de carbono, energia,
agua e combustivel

T=90°C; p=25MPa; t=
0,25 h; fornecimento de
dioxido de carbono, energia,
agua e combustivel

Extracdo de cafeina

T=90°C; P=25MPa; t=
11,5 h; fornecimento de
diéxido de carbono, energia,
agua e combustivel

T=90°C; P=25MPa; t=
22h; fornecimento de diéxido
de carbono, energia, agua e
combustivel

Despressurizagdo

T=25°C;P=0,1MPa;t=
1h

T=25°C;P=0,1MPa;t=
1h

Recuperacao de cafeina

Abastecimento de 4gua,
energia e combustivel

Abastecimento de 4gua,
energia e combustivel

Fonte: Adaptado de Marco, Riemma e lannone (2018, p. 394)
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Existem quatro técnicas principais de descafeinacdo, as quais envolvem
técnicas baseadas em solventes organicos, principalmente cloreto de metileno e
acetato de etila, enquanto técnicas ndo baseadas em solventes removem a
cafeina usando agua ou diéxido de carbono supercritico (scCO2) (FEUP, 2016;
INMETRO, 2012; LIMA et al., 2010; FARAH, 2009). Além da remocé&o da cafeina,
outros ingredientes, como os 4cidos clorogénicos, particularmente o 4cido 5-
ACQ, séo perdidos durante a extracdo (TOCI et al., 2006; ABRAHO et al., 2008).
O café é sempre descafeinado ainda verde, ou seja, antes de ser torrado.
Até meados da década de 1970, o cloreto de metileno era considerado o melhor
solvente para extrair com sucesso a cafeina. No entanto, como resultado da alta
toxicidade do solvente, comecaram a ser levantadas questdes sobre seus danos
aos seres humanos. Apesar de a quantidade residual de cloreto de metileno no
café descafeinado estar bem abaixo do limite imposto pela Food and Drugs
Administration (FDA), de 10 ppm, a suspeita de carcinogenicidade desse
solvente levou a escolha de um solvente menos toxico, como o acetato de etila,
uma substancia natural encontrada em vérias frutas e detectado no aroma do
café (BALDINO et al.,, 2021). Contudo, o uso do acetato de etila tem duas
desvantagens significativas: é muito combustivel e tem cheiro frutado. Além
disso, exige manuseio cuidadoso, o que eleva os custos de fabricacdo e, muitas
vezes, confere ao café seu aroma caracteristico, alterando levemente o sabor
(PATIL; GNANASUNDARAM, 2020).
O uso da agua na descafeinacgéo teve inicio na Suica e é ecologicamente
correto em termos de resultado final. Infelizmente, a agua n&do é um solvente
particularmente seletivo, portanto, a utilizacdo desse procedimento resulta na

remocao de varios sabores além da cafeina dos grédos de café (CLARKE, 2012;
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VANDEPONSEELE et al., 2020). Em comparacdo com outros procedimentos,
uma bebida menos saborosa foi produzida como resultado. A utilizacdo de
scCO2 é o método mais eficaz para extrair a cafeina do café, deixando os outros
precursores de sabor sozinhos. Com base em duas patentes criadas por Zosel,
esse método foi desenvolvido com sucesso em escala industrial na década de
1970. Na primeira patente foi descrito 0 método para a recuperacédo da cafeina,
enquanto na segunda foi proposta uma descricdo abrangente visando a
obtencao do café descafeinado (ZOSEL, 1981).

Zosel (1981) descreve em sua patente que:

Um processo para a descafeinacdo do café que compreende o contato
do café com diéxido de carbono Gmido no estado supercritico para
efetuar a remocao da cafeina e recuperar um café substancialmente
descafeinado. As condi¢des preferidas para contato do dioxido de
carbono Umido sdo uma temperatura na faixa de 40-80°C, uma pressao na
faixa de 120-180 atmosferas e um tempo de contato de 5 a 30 horas.

Como a extracdo de cafeina de graos torrados resultaria na perda de
fragrancia, a cafeina deve ser coletada de graos crus. Os compostos aromaticos
e a cafeina sdo extraidos quando aplicados no grao torrado. A cafeina pode ser
extraida do grdo torrado em situacdes em que a extracdo de aromaticos pode
ser tolerada, equilibrada ou desejada. Assim, a cafeina pode ser removida do
grao torrado nos casos em que o café produzido é reconstituido com aromaticos
por adicdo destes ap0Os o tratamento, como, por exemplo, na criagdo de café
soltvel (ZOSEL, 1981).

Seu processo contou com 14 etapas que corrigiam alguns problemas do
processo comum de descafeinacdo, no qual quase apenas a cafeina chega a ser

removida do grédo, sem modificar outros componentes. Isso pode diminuir a
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concentracdo restante de cafeina no café cru para menos de 0,01%. Com o
método inovador, o café cru pode ser transformado em café sem cafeina e pronto
para ser torrado em apenas uma etapa (ZOSEL, 1981).

Devido as suas qualidades Unicas, particularmente seu poder solvente e
densidades semelhantes a liquidos com capacidades de transporte semelhantes
a gases que podem ser modificadas ajustando a pressédo e a temperatura, as
abordagens baseadas em fluidos supercriticos foram apresentadas como uma
alternativa aos processos convencionais (POURMORTAZAVI;
HAJIMIRSADEGHI, 2007; CLARKE, 2012). A extracdo com fluidos supercriticos,
uma das varias técnicas baseadas em scCOgz, foi uma das mais pesquisadas
devido a capacidade de modular constantemente o poder/seletividade do
solvente, este processo vem sendo comumente empregado para a extracao de
cafeina em gréos de café (ZABOT, 2020).

Conforme descrito anteriormente, o processo de secagem € de grande
importancia porque tem um grande impacto nas qualidades que s&o cruciais para
o café soluvel, como sabor, umidade, cor, densidade, solubilidade, distribuicao
de tamanho de particula e fluidez do p6 (CLARKE, 2012).

Trés categorias podem ser usadas para agrupar as qualidades essenciais

do café soluvel, de acordo com Anandharamakrishnan (2019):

0) Qualidades fisicas, incluindo cor, solubilidade, densidade aparente
e compactada, indices de Carr e Hausner para fluidez do po e teor
de umidade;

(in) Caracteristicas estruturais, incluindo a avaliagdo do tamanho,

forma e microestrutura interna das particulas de café;
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(i)  Caracteristicas de retencao de volateis.

Do ponto de vista comercial, como o café soluvel € amplamente
consumido no Brasil e no mundo, a producéo deve seguir um conjunto de regras
e certificagcbes. Membros da Associacao Brasileira da Industria de Café Soluvel
(ABICS), as empresas brasileiras de café soluvel possuem diversas certificacfes
de qualidade e sustentabilidade para suas operagfes, produtos e servigos que
atendem as necessidades de mercados e clientes em todos os continentes
(ABICS, 2021). A Portaria ANVISA n° 130, de 19 de fevereiro de 1999 (BRASIL,
1999) apresenta o0s parametros fisicos e quimicos exigidos para a
comercializacdo do café solavel (Tabela 2), com destaque para a quantidade

maxima de cafeina nos cafés sollveis descafeinados de 0,3% p p.

Tabela 2 - Caracteristicas fisicas e quimicas do café soltvel.

CARACTERISTICAS LIMITE
Umidade Méaximo 5,0% p p*
Residuo mineral fixo Méaximol14% p p?
Cafeina - Café solivel comum Minimo 2,0% p p?
Cafeina - Café soluvel descafeinado Maximo 0,3% p p*?
pH em solucéo a 2% 50+0,5

Fonte: Brasil (1999)

Além disso, o produto soluvel ndo pode conter quaisquer aditivos ou
conservantes para ser comercializado no territério nacional (ABICS, 2022). A
quantidade de defeitos e a qualidade da bebida séo levados em consideragao
na hora da compra da matéria-prima pela induUstria cafeeira. Para obter

padronizacdo e qualidades adequadas ao produto acabado, como aroma e
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sabor, se necessario faz-se um blend. A gestdo microbiologica também se faz
necesséria porque a presenca de alguns microrganismos pode colocar 0s
consumidores em risco para Vvarios problemas de saude (CHAMBERS et al.,

2016; MAHINGSAPUN et al., 2022).

3.1.1 Métodos analiticos para controle de qualidade de cafés soluveis

As qualidades basicas como aroma, sabor, corpo e acidez, historicamente
avaliadas por degustadores experientes, determinam a qualidade da bebida
(WANG et al., 2023; DEOTALE et al., 2022).

De acordo com Wang et al. (2023), alguns métodos como Check-All-That-
Apply (CATA) e Pivot Profile (PP), sdo mais efetivos na avaliagdo sensorial do
que outros métodos classicos. Em seu estudo, foi utilizada uma combinacao
desses dois métodos (Pivot-CATA) para amostras de café soluvel de diferentes
regides geograficas (Brasil, Equadro, Vietnd e Congo). Apenas um dos cafés foi
produzido com graos do tipo robusta. O Pivot-CATA apresentou espacos
sensoriais e mapas comparaveis aos do PP e CATA. O Pivot-CATA tem varias
vantagens em relacdo ao CATA, incluindo coleta de dados mais rapida,
guestionarios mais simples que o PP e perfis sensoriais mais completos para
itens comparaveis. Ao combinar os beneficios dos métodos PP e CATA para
avaliar as qualidades sensoriais dos itens, o Pivot-CATA provou ser uma
ferramenta mais promissora.

Os fatores de producdo também influenciam diretamente nas
propriedades sensoriais que sédo percebidas no produto final. Nesse sentido,

Deotale et al. (2022) realizou uma analise da influéncia das técnicas de secagem
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no perfil sensorial, utilizando nariz eletrénico (do inglés, e-nose) para analise do
perfil de aroma e avaliagdo sensorial realizada por um grupo de 20 provadores
semi-treinados. A liofilizag&o por pulverizacao foi favorecida na analise sensorial
baseada em logica fuzzy, bem como na avaliagdo sensorial descritiva das
qualidades de formacgéo de espuma, porque manteve o melhor aroma do café,
conforme determinado pela analise do nariz eletrénico e Andlise de Componente
Principais (PCA; do inglés, Principal Component Analysis). A analise da
fragrancia do café com base nos resultados de e-nose corroborou ainda mais
esse fato. Uma retencdo maxima (85%) de acido clorogénico foi encontrada de
acordo com a anadlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC; do
inglés, High Performance Liquid Chromatography).

Apesar de serem tradicionais, esta avaliacdo sensorial humana é
visivelmente subjetiva e pouco confidvel. Para resolver esses problemas, varios
métodos analiticos tém sido alternativamente empregados para monitorar as
mudancas fisicas e quimicas que influenciam na qualidade do café soluvel
durante o armazenamento por meio de analise instrumental (NOBREGA et al.,
2023; YAZDANFAR et al., 2022; NUNEZ et al., 2021; YUSOP, XIAO e FU, 2019;
VILLALON-LOPEZ et al., 2018; STELMACH, SZYMCZYCHA-MADEJA e POHL,
2016; SILVEIRA, TAVARES e GLORIA, 2007).

Diferentes tipos e marcas de café soluvel foram examinados por Silveira,
Tavares e Gloria (2007) para avaliar suas propriedades de pH e cor, bem como
suas quantidades de 10 aminas bioativas livres. Todas as amostras incluiam
tiramina, seguida de cadaverina e serotonina. O teor de aminas totais do café
soltvel seco variou de 0,28 a 2,76 mg/100 g. Entre lotes da mesma marca e

entre marcas, os niveis de amina diferiram. As caracteristicas da tonalidade de
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cada tipo de café solavel variavam. Nao foi determinado como essas aminas
afetam o sabor do café e a saide humana, bem como quais as varidveis que
influenciam a sintese e o acumulo de aminas no café soluvel.

Em busca de determinar a concentracdo de ocratoxina A em cafés
sollveis, Yazdanfar et al. (2022) utilizaram HPLC com detector de fluorescéncia
(FLD). Na etapa de preparacdo, os extratos foram passados em colunas de
imunoafinidade contendo anticorpos especificos para ocratoxina A e, entao,
injetados no HPLC-FLD para analise. Os comprimentos de onda do detector de
333 e 477 nm foram usados.

A cromatografia liquida também foi utilizada para a classificagédo,
autenticacao e quantificacao de fraude de café soltvel por adicdo de chicoria por
Nufiez et al. (2021). Eles usaram Analise Discriminante por Minimos Quadrados
Parciais (PLS-DA; do inglés, Partial Least Squares-Discriminant Analysis) para
classificar amostras de café em relacdo as amostras de chicoria. Ao comparar
amostras de café comum e café descafeinado, as impressdes digitais HPLC-UV
produziram melhores resultados de classificacéo (taxa de classificacéo de 94,4%
versus 83,3% para impressodes digitais HPLC-FLD). Além disso, modelos PLS
demonstraram fortes linearidades de calibracdo e baixos erros de calibragéo e
predicdo, provando ser eficiente para detectar e quantificar niveis de fraude.

Estudos anteriores mostraram a eficiéncia da cromatografia liquida
acoplada com espectrometria de massas de alta resolucéao (LC-HRMS; doinglés,
liquid chromatography-high-resolution mass spectrometry) na determinacéao de
contaminantes em amostras de café. Yusop, Xiao e Fu (2019)utilizaram um
meétodo modificado rapido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro (QUEChERS;

do inglés, Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) em
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conjunto com LC-HRMS para rastrear, identificar e quantificar simultaneamente
a fosfodiesterase-5 (PDE5) ndo declarada em pré-misturas de café soltvel. Com
excecdo do N-desetilacetildenafil em niveis de controle de qualidade baixo
(53,8%) e médio (65,1%), todos os analitos alvo apresentaram boas
recuperagdes de extragédo dentro da faixa de 84,7% a 123,5%. As 25 amostras
de café sollvel foram processadas com sucesso usando a abordagem e
descobriu-se que inibidores de PDE5 e seus analogos foram adicionados a 17
das amostras.

Em um estudo para comparar o perfil quimico de amostras de varejo de
cafés moidos torrados e soluveis, Villalon-Lopez et al. (2018) utilizaram a
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e a analise multivariada
para distinguir entre amostras representativas de extratos aquosos de café
soluvel e amostras de café comercial torrado moido. Estes ultimos foram secos
por pulverizacdo ou liofilizados para prepara-los. Quando 33 componentes
diferentes foram comparados, 5-(hidroximetil)furfural e carboidratos foram
significativamente maiores no café soluvel, enquanto trigonelina, N-metilpiridinio,
cafeina, &cidos cafeoilquinicos e 2-furiimetanol foram significativamente
menores.

Stelmach, Szymczycha-Madeja e Pohl (2016), por sua vez, utilizaram uma
analise direta de infusbes de café soluvel por espectrometria de absorcao
atomica de chama de fonte de linha (LS FAAS; do inglés, line source flame
atomic absorption spectrometry) e de fonte continua de alta resolucéo (HR-CS-
FAAS; do inglés, high-resolution continous source flame atomic absorption
spectrometry) para determinar o conteudo total de Ca, Fe, Mg e Mn. Este estudo

mostrou que HR-CS FAAS é um método eficaz para determinar os teores de Ca,
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Fe, Mg e Mn em infusdes de café solivel sem a necessidade de qualquer pré-
tratamento prévio destinado a digerir as amostras ou a acidifica-las. A anélise do
café sollvel tornou-se muito mais simples pela abordagem proposta, o que
também torna o método muito atraente para a andlise de rotina de varias
amostras.

Mais recentemente, o estudo de Noébrega et al. (2023) apresentou um
método de classificacdo de cafés sollveis usando dois instrumentos NIR (um de
bancada e um portétil) e analise multivariada. Os autores utilizaram técnicas
OCC para autenticar os cafés solluveis descafeinados. Em seguida, técnicas
discriminantes foram utilizadas para distinguir os cafés solaveis regulares de
acordo com o grau de torra (tradicional e extra-forte). Usando DD-SIMCA e iISPA-
PLS-DA, respectivamente, a classificagdo de cafés sollveis descafeinados e
grau de torrefacdo obteve 100 e 98% de acertos. O estudo introduziu pela
primeira vez métodos NIR para autenticacdo e verificacdo de conformidade de
café sollvel descafeinado, bem como diferenciacdo de café soluvel regular com
base no grau de torra (tradicional e extraforte) para monitoramento do café
solavel regular na cadeia produtiva. Aqui, ganha destaque a utilizacdo do

dispositivo NIR portétil devido a sua portabilidade, acessibilidade e flexibilidade.

3.2 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

A espectroscopia UV-VIS € uma técnica que pode rastrear e analisar como
a radiacao ultravioleta e visivel interage com as substancias quimicas entreos
comprimentos de onda de 200 e 780 nm. O método se beneficia de uma

variedade de interacfes fisicas entre a luz e os componentes da amostra,
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incluindo absorcéo, espalhamento, difracdo, refracdo e reflexdo. Cromdforos
especificos e uma série de espécies quimicas com grupos moleculares
funcionais bem definidos sdo necesséarios para que ocorra o fenbmeno de
absorcéo de luz UV e visivel (ROBERTS et al., 2018).

Com a ativacdo dos elétrons das espécies absorventes, 0os espectros de
absorcédo distintos podem ser associados para moléculas individuais. A lei de
Beer-Lambert, que é a relacéo entre a quantidade de luz incidente absorvida pela
molécula, a amostra, o comprimento do caminho da luz e a concentracdo do
composto absorvente ou molécula na matriz, é a descricdo final da anélise
quantitativa baseada em espectroscopia UV-VIS. A técnica permite a medicao
da concentracdo da molécula alvo na matriz (WYPYCH, 2015).

Esta técnica é baseada na medicdo da absorcdo da radiacdo
eletromagnética das regides ultravioleta e visivel, que pode fornecer informacdes
quimicas valiosas das posi¢des, intensidades e formas das bandas, indicando a
presenca ou auséncia de propriedades estruturais especificas ou grupos
funcionais. No entanto, os espectros de UV-VIS geralmente contém apenas
algumas bandas de absorcéo largas e, muitas vezes, sao bastante amplas e
dificeis de associar com cromoforos individuais. Por esta razdo, suas primeiras
abordagens foram focadas na identificacdo e andlise de quantificacdo de
sistemas monocomponentes, geralmente pela implementacédo de metodologias
colorimétricas que ainda s&o aplicadas atualmente (RIOS-REINA; AZCARATE,
2023). Em aplicacdes colorimétricas, as dificuldades de isolar as interferéncias
da matriz continuam e, para resolver isso, uma série de etapas de preparo de

amostra podem ser realizadas para garantir a seletividade do analito e permitir



34
uma modelagem matematica por meio de regressao linear simples (ROBERTS
et al., 2018).

No entanto, com o rpido progresso tecnoldgico das técnicas de
instrumentacdo analitica, o advento de detectores sensiveis e acessiveis
aumentou as capacidades de medicdo na regido do UV-VIS, tornando possivel
produzir, quase instantaneamente, toda uma faixa espectral. Assim, esta técnica
ressurgiu com propostas novas e desafiadoras para resolver, de forma direta e
rapida, uma ampla variedade de problemas mudando o paradigma para analise
de sistemas multicomponentes (RIOS-REINA; AZCARATE, 2023).

Recentemente, a abordagem espectroscopica utilizando impressao digital
(fingerprint) tem sido amplamente explorada de modo a obter o maximo de
informacgédo qualitativa e quantitativa da composicdo de amostras que um
espectro pode proporcionar. Desse modo, diversas técnicas multivariadas sao
bastante aplicadas nos espectros UV-VIS e isto ndo seria viavel sem 0 uso
essencial da Quimiometria. Nesse sentido, tem se tornado possivel a utilizacdo
da tecnologia UV-VIS em diversas matrizes quimicas, permitindo a andlise de
grandes quantidades de dados espectrais e possibilitando a aquisicdo de
informacdes como a concentracdo de uma ou mais espécies quimicas,
diferentemente do que era possivel em épocas anteriores, (RIOS-REINA;
AZCARATE, 2023).

Exemplos paradigmaticos da aplicacdo de fingerprints espectrais UV-VIS
foram descritos por Souto et al. (2010) e Souto et al. (2015) para analise de cafés.
Souto et al. (2010) classificaram extratos de café torrado e moido em relacao ao
tempo de prateleira (vencido e ndo vencido) e ao tipo (cafeinado e descafeinado).

Para isso, foram estudadas amostras de cafés nao vencidos
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descafeinados (n = 31), ndo vencidos cafeinados (n = 54), vencidos
descafeinados (n = 22) e vencidos cafeinados (n = 68). Aplicando-se as técnicas
quimiométricas de reconhecimento de padrdes SIMCA e SPA-LDA foram obtidas
precisdes de 84,6 e 100%. Em outra abordagem, Souto et al. (2015) identificaram
a adulteracdo de café torrado e moido devido a presenca de cascas e paus.
Neste estudo, foram utilizadas 45 amostras de cafés ndo adulterados e 57 cafés
adulterados com teores de cascas e paus na faixa 1,04 a 7,63 g/100 g. SIMCA,
PLS-DA e SPA-LDA foram empregadas para fins de classificacdo e obtiveram
precisdes de 76,2; 97,1 e 100%. Ambas as aplicacdes apresentam a vantagem
de serem rapidas, simples, facil de executar e exigiram apenas a extracao de

amostras com égua quente.

3.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO

Na espectroscopia de infravermelho, investiga-se como a absorgdo de
radiacao eletromagnética na regiao do infravermelho afeta o modo de vibracéo
de ligacdes covalentes. As ligacdes covalentes das moléculas organicas nao se
comportam como “bastdes rigidos”, mas sim como “molas vibrantes”. Moléculas
organicas vibram de varias maneiras a temperatura ambiente, incluindo os
modos vibracionais de estiramento, dobramento e tor¢do (BROWN et al., 2022).

A area do infravermelho préoximo (NIR) do espectro eletromagnético é
descrita como uma onda eletromagnética entre a luz visivel e a luz infravermelha
meédia, abrangendo a faixa de comprimentos de onda de 780 a 2526 nm. Em um

espectro de vibracdo molecular, as bandas de absorcao do espectro NIR
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correspondem principalmente a sobretons e combinacdes de vibragdes
fundamentais (WANG, 2019).

A intensidade das bandas NIR depende da mudanca no momento dipolar
e da anarmonicidade da ligacdo. O &tomo de hidrogénio € o mais leve e, portanto,
exibe as maiores vibragdes e os maiores desvios do comportamento harmonico.
As principais bandas tipicamente observadas na regidao NIR correspondem a
ligacdes contendo este e outros atomos leves (homeadamente C—H, N—H,
O—H e S—H). Em contraste, as bandas para ligacdes como C=0,C—C e C—Cl
sdo muito mais fracas ou, até mesmo, ausentes. Varios grupos dehidrogénio
podem gerar diferentes bandas de absorcao. Além disso, de acordo com a lei de
Lambert-Beer, as composi¢cdes quimicas dos alimentos e a intensidade da banda
de absorc¢édo tém correlagdes positivas. Por isso, a maioriados produtos quimicos
e biolégicos exibe absor¢cdes Unicas (também chamadas de fingerprints
espectrais) podem ser usadas para analises qualitativas e quantitativas (WANG,
2019).

Devido as suas vantagens de andlise rapida, alta reprodutibilidade, baixo
custo, nenhum consumo de amostra e/ou reagentes, realizacdo de analises
online, etc., a espectroscopia NIR pode ser utilizado para avaliar a qualidade de
produtos alimenticios para garantir a seguranca alimentar e oferecer assisténcia
técnica na producdo de alimentos, além de permitir a identificacdo rapida de
fraudes (QU et al., 2015; CAPORASO; WHITWORTH; FISK, 2018; SU; SUN,
2018; MOGHADDAM et al., 2022). Do ponto de vista pratico, as composi¢des
quimicas dos alimentos sdo primeiramente analisadas por um método de
referéncia externo. Em seguida, espectros NIR de amostras sao adquiridos para

analisar rapidamente as variacdes do perfil quimico. Finalmente, um modelo de
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predicéo é construido para prever e analisar amostras desconhecidas com base
em um método quimiométrico (WANG, 2019).

Contudo, a informacdo analitica contida nas bandas tipicamente largas
dos espectros NIR é pouco seletiva e é influenciada por uma série de variaveis
fisicas, quimicas e estruturais. Por isso, essa técnica requer Quimiometria para
extrair o maximo possivel de informagdes relevantes dos dados analiticos. Com
o desenvolvimento da tecnologia, os métodos quimiométricos foram aprimorados
e desenvolvidos para aumentar sua capacidade de analisar as variagdes do perfil
quimico e prever sua composi¢ao (WANG, 2019).

Baqueta et al. (2021) determinaram o perfil da xicara (cupping) de
misturas de café torrado e moido usando um espectrobmetro NIR portétil e PLS-
DA em um estudo de caso industrial. A sensibilidade e a especificidade do
modelo obtido variaram de 91 a 100%, 84 a 100% e 73 a 95% nos conjuntos de

treinamento, predicéo e validacao cruzada interna, respectivamente.

3.4 QUIMIOMETRIA

A Quimiometria combina ferramentas matematicas, estatisticas e
computacionais para selecionar ou planejar experimentos da melhor maneira
possivel, de modo que a analise dos dados experimentais possa produzir o
méaximo de informacbes possivel (PERIS-DIAZ; KREZEL, 2021; VARMUZA;
FILZMOSER, 2016).

Os procedimentos quimiométricos permitem reduzir a dimensionalidade
dos dados gerados em cada analise para possibilitar interpretacées conjuntas

das variaveis envolvidas em um estudo e suas relacdes (LI et al., 2020;
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CLEMENTE et al., 2015). Assim, técnicas quimiométricas sdo frequentemente
empregadas para a analise de grandes volumes de dados em uma variedade de
campos, incluindo andlise de alimentos (BOTELHO et al., 2014).

As abordagens quimiométricas podem ser divididas em trés categorias
principais: planejamento e otimizacdo de experimentos, reconhecimento de
padrdes e calibragdo multivariada (PERIS-DIAZ; KREZEL, 2021). Neste cenario,
destacam-se as técnicas de reconhecimento de padrdes (RP) para andlise
exploratéria (RP ndo supervisionado) e os métodos de classificacdo (RP
supervisionado). Nesta secdao, trataremos apenas da Andlise de Componentes
Principais (PCA) como técnica exploratéria e da Modelagem Independente
Flexivel por Analogia de Classes Orientada aos Dados (DD-SIMCA) como

técnica de classificacao.

3.4.1 Analise de Componentes Principais (PCA)

O principal objetivo das técnicas de reconhecimento de padrdes néo
supervisionadas € identificar quaisquer agrupamentos de amostras de
ocorréncia natural que tenham sido estabelecidos pelas medi¢cdes experimentais
sem usar informagdes de classe de amostra nos calculos. Essas técnicas
também sdo conhecidas como técnicas de analise exploratéria de dados, pois
nao possuem uma regra de predicdo (CORREIA; FERREIRA; 2007; FERREIRA,
2015).

A técnica mais utilizada em Quimiometria €, sem duvida, a PCA, que
também é frequentemente utilizada em outras areas cientificas para representar

as informacdes contidas em um determinado conjunto de dados (GRANATO et
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al., 2018; KUMAR; SHARMA, 2018). Nesse procedimento, as classes as quais
as amostras pertencem nao sao conhecidas antecipadamente. As informacdes
sao organizadas em uma matriz de dados X com i colunas e | linhas, onde as
linhas incluem informacdes das amostras e as colunas incluem as medicdes
feitas para essas amostras (AVVAL et al., 2022).

Ao tentar manter o maximo possivel da variabilidade contida no conjunto
original, a PCA reduz a dimensionalidade do conjunto de dados e representa 0s
dados fornecidos em muitas variaveis através de um numero reduzido de novas
variaveis, as chamadas componentes principais (PCs; do inglés, Principal
Components) (BARKER; RAYENS, 2003; KUMAR; SHARMA, 2018). Nesse
sentido, a primeira PC aponta na direcdo da maior variacdo do conjunto de
dados; a segunda, que é perpendicular a primeira, aponta em uma direcao
diferente que caracteriza a variagao que a primeira PC ndo explica e assim por
diante (BJORKLUND, 2019). As informagBes mais importantes ou
predominantes no conjunto de dados tornam-se mais evidentes em funcéo das
amostras serem projetadas no novo sistema de eixos (PCs) de dimensdes
menores. A partir das PCs sdo produzidos graficos bidimensionais ou
tridimensionais que mostram a similaridade entre as amostras (escores; do
inglés, scores) e o papel desempenhado por cada variavel na criacdo dessas
PCs (pesos; do inglés, loadings). Com isso, € possivel ver com mais clareza a
disposicdo das amostras, agrupamentos potenciais e quais variaveis sao as
responsaveis pelas variagbes entre as amostras, 0 que possibilita a
compreensao do conjunto de dados (GRANATO et al., 2018).

A PCA opera com a matriz X = {xij} de tamanho | x J (I amostras descritas

por J variaveis), que € obtida da matriz de dados original Xoriginai por algum pré-
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processamento (centralizagdo, escalonamento, etc.). A matriz € entdo
decomposta usando uma formula

X= TAP'f"l +E (1)
onde A é o numero de PCs, Ta= {tia} (I X A) € Pa={pja} (J X A) sdo as matrizes
de escores e pesos, respectivamente, e E = {ej} é a matriz de residuos. As
colunas da matriz de pesos sdo os vetores unitarios que definem a direcdo das
PCs. As linhas da matriz de escores sdo as coordenadas das projecdes dos
pontos de dados no espaco das PCs. A matriz residual contém a variancia ndo
explicada pelo modelo.

O modelo PCA é o primeiro termo na Eq. (1) que explica os dados usando

0 numero selecionado de PCs, A. A variancia residual relativa:

jss 11N e @
R, = err i=1 j=1 ij
47 ASSeol T XX K2
i=1"j=1 ij

€ usada como uma medida do desempenho do modelo PCA. A variancia
explicada complementar é calculada como 1 — Ra. Ambos os valores podem ser
obtidos para todo o modelo PCA (dando a variancia residual total e a variancia
total explicada correspondentes), bem como para a contribuicéo individual de
cada PC. Os valores geralmente sdo mostrados em um grafico em funcao do
namero de PCs.

A relacdo entre o modelo PCA e cada objeto pode ser caracterizada por
duas distancias: a distancia ortogonal e a distancia no espaco dos escores. A

distancia ortogonal (OD; do inglés orthogonal distance), vi,

vi = Z] ez (3)
j=1 7



41
é a distancia euclidiana ao quadrado entre um ponto dos dados, correspondente
ao objeto, e 0 espaco das PCs calculado no espaco das variaveis originais.

A distancia de escore (SD; do inglés score distance), h::

p=x' l @

a=14q
é calculada no subespaco dos escores de PCA como a distancia de Mahalanobis
quadrada (T?) entre a projecdo do ponto e a origem do subespaco.
Ambas as distancias sdo bem aproximadas pelas distribuicdes qui-

quadrado escalonadas:

v h
Nola x2(N»), Nn— a x2(Nx) ()
Vo 0

onde vo e ho sdo os fatores de escala, enquanto Ny e Nn s&0 0s niumeros de graus
de liberdade (DoF; do inglés, degrees of freedom). Os fatores de escala e DoFs
sdo os parametros da distribuicdo que sdo desconhecidos e estimados usando
uma abordagem orientada aos dados. No caso de um conjunto de dados regular
(sem outliers), as estimativas sdo baseadas nos valores convencionais de média
e variancia calculadas para as ODs e SDs (RODIONOVA; KUCHERYAVSKIY;

POMERANTSEYV, 2021).

3.4.2 Modelagem Independente Flexivel por Analogia de Classes Orientada

aos Dados (DD-SIMCA)

A classificacdo de uma classe (OCC; do inglés, One-Class Classification)
€ uma colecéo exclusiva de abordagens usadas no reconhecimento de padrdes.
Um desses métodos mais utilizados é o modelo DD-SIMCA, que tem sido bem-

sucedida na resolucdo de problemas de autenticacdo de alimentos,
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medicamentos, combustiveis e outros itens, mesmo em casos moderadamente
complexos. Esses modelos preveem a conformidade de objetos futuros
desconhecidos a uma determinada classe de referéncia (classe alvo) de objetos
usando regras de classificacdo definidas com um conjunto de treinamento de
objetos pertencentes exclusivamente a essa classe.

O conceito DD-SIMCA também pode ser aplicado de forma muito mais
ampla. Uma estatistica conhecida como distancia total € calculada como a soma
ponderada das ODs e SDs. Ela é considerada uma ferramenta util para uma
variedade de tarefas, incluindo a identificacdo de outliers em métodos baseados
em projecdo (RODIONOVA; POMERANTSEYV, 2020), o céalculo dos limites de
deteccdo em analises qualitativas (RODIONOVA; POMERANTSEYV, 2021) e a
selec@o de amostras semelhantes em métodos locais néo lineares (ZHAO et al.,
2022).

As propriedades/caracteristicas das amostras representativas da classe
alvo sédo usadas para construir a classe. Essas caracteristicas, frequentemente
chamadas de impressdes digitais (fingerprints), sdo sinais analiticos produzidos
por ferramentas como espectroscopia, cromatografia ou outras técnicas
analiticas. Elas levam a criacdo de uma matriz primaria (Xo), que representa uma
colecédo de dados de amostras genuinas.

Existem duas etapas principais na constru¢cdo de um modelo DD-SIMCA.
A primeira delas é o desenvolvimento do modelo e a decomposicdo baseada em
PCA da matriz de dados, conforme mostrado na Equacéo 4. As distancias OD e
SD para as amostras incluidas no conjunto de treinamento sao entao
determinadas usando os resultados da decomposicdo do PCA, conforme as

Equacbes 3 e 4 (ZONTOV et al., 2017). A distancia ortogonal (OD), que mede a
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distancia da amostra ao espaco que define a classe alvo, é calculada como a
soma dos quadrados dos residuos associados ao modelo PCA. A distancia dos
escores (SD) representa uma amostra dentro do espacgo definido pelas PCs
(RODIONOVA; TITOVA; POMERANTSEYV, 2016; ZONTQV et al., 2017).
A Equacéo 6 é entdo usada para determinar a distancia total c para cada
amostra, onde Nhe Ny sdo os graus de liberdade e ho e vo sdo parametros de
escala (ZONTOV et al., 2017):

h v (6)
c=Nn—+ Nv— a x?(Nn+ Nv)
ho V0

onde os parametros Nn e Ny sdo o numero de graus de liberdade e ho e vo sdo
fatores de escala (POMERANTSEYV, 2008). Como resultado, quando se acredita
gue as amostras da classe alvo ndo pertencem a ela, a terceira fase estabelece
a area ou limite de aceitacao para a classe alvo com base no valor do erro tipo |
(a), taxa de falsa rejeigdo. O critério ¢ < cerit (Equacao 7) determina a regra de
decisdo. Uma amostra é reconhecida como pertencente a classe alvo se sua
medida de distancia global for menor que a distancia critica (ZONTOV et al.,
2017).
¢ < cerit(a) = x72(1 — a, Nn + Nv) (7)

O termo (1 — a) representa o quantil da distribuicdo qui-quadrado para
(Nn + Ny) graus de liberdade (ZONTOV et al., 2017).

A selecdo do numero 6timo de PCs também € uma etapa crucial na
construgdo do modelo. A validagdo cruzada geralmente é utilizada como um
método para determinar o numero correto de PCs, equilibrando os valores de

sensibilidade e variancia em funcdo do nimero de PCs.
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Somente amostras-alvo (grupo de interesse) séo incluidas nos conjuntos

de treinamento e validacdo cruzada. Ao fazer isso, 0 modelo de treinamento é
criado sem o uso de dados de amostras ndo-alvo, o que esta de acordo com a
definicdo de técnicas de classe Unica. Este método € chamado de "rigoroso",
pois utiliza apenas dados da classe alvo e, portanto, considera apenas erros do
tipo | (RODIONOVA,; OLIVERI; POMERANTSEV, 2016). No entanto, se dois ou
mais conjuntos ndo-alvo estiverem disponiveis, uma segunda estratégia pode
ser usada. Esse segundo método € "compativel”, o que significa que mais dados
referentes a amostras ndo-alvo sdo incorporados ao modelo e usam erros do tipo
| (a) e tipo Il (B) para o desenvolvimento do modelo (RODIONOVA; OLIVERI;
POMERANTSEV, 2016). A aceitacdo equivocada da hipGtese nula, ou a
aceitacdo de amostras do grupo néo-alvo/alternativo como pertencentes ao
grupo-alvo, € denominada erro tipo Il. E crucial observar que, como os erros dos
tipos | e I, taxas de falso negativo, falso positivo, verdadeiro positivo e verdadeiro
negativo séo estatisticamente dependentes da hipotese nula original (MILLER;

MILLER, 2010).
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4 METODOLOGIA

4.1 AQUISICAO DAS AMOSTRAS DE CAFES SOLUVEIS

Foram adquiridas 148 amostras de cafés soluveis com tempo de prateleira
valido, sendo: 44 amostras de cafés soluveis descafeinados e 99 de cafés
soluveis regulares. Estas amostras foram adquiridas em supermercados locais
nas cidades de Jodo Pessoa-PB e Barreiras-BA. Decorrente de um estudo
anterior (NOBREGA et al., 2023) foram obtidas 53 amostras de cafés sol(veis
com tempo de prateleira expirado, sendo: 12 amostras de cafés solluveis
descafeinados e 41 de cafés soluveis regulares. Assim, um total de 201 amostras

de diferentes marcas e lotes de fabricacdo foram utilizadas.

4.2 AQUISICAO DOS ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS

Para obtencdo dos espectros eletrbnicos de absorcdo dos extratos
aguosos de cafés solluveis, primeiramente preparou-se uma solucédo estoque,
pesando-se 1,0 g de cada amostra e dissolvendo-a em agua fervente (q.s.p.).
Apos resfriamento, os extratos foram transferidos para um baldo volumétrico de
100 mL, aferindo-o. Antes de preparar as solugbes de trabalho, varreduras
espectrais na regiao do UV-VIS foram realizadas para evitar saturagcao dos
espectros obtidos. Em seguida, uma aliquota de 15 mL de cada solu¢do estoque

foi transferida para um baldo volumétrico de 100 mL, aferindo-os. Agua
deionizada recém-destilada (18 MQ cm a 25 °C) foi utilizada em todo o trabalho.

Os espectros UV-Vis foram registrados usando um espectrofotbmetro de

absorcdo molecular ultravioleta-visivel, modelo 1800, da Shimadzu, na faixa de
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200-900 nm equipado com cubeta de quartzo, com um caminho Optico de 1 cm
e resolugcdo de 1 nm. As medidas espectrofotométricas foram realizadas

utilizando agua deionizada como branco.

4.3 AQUISICAO DOS ESPECTROS NIR

Para aquisicao dos espectros NIR, primeiramente, utilizando uma balanca
analitica foi pesado um total de 8,0 g das amostras de cafés sollveis em placas
de Petri lisas de poliestireno (60 x 15 mm). Todas as analises foram realizadas
em triplicata e a temperatura ambiente (23 + 1°C). Os espectros foram obtidos a
partir de um espectrofotbmetro NIR portatil, modelo DLP NIRscan Nano
Evaluation Module, da Texas Instruments, na faixa de 900 a 1700 nm com
resolucdo digital de 228 pontos e 32 varreduras usando transformada de
Hadamard. O branco das amostras foi realizado empregando uma pastilha de

politetrafluoretileno (PTFE).

4.4 PROCEDIMENTO QUIMIOMETRICO

Os espectros UV-Vis e NIR foram inicialmente pré-processados com
diferentes técnicas, incluindo variagdo normal padrdo (SNV) e primeira e
segunda derivada Savitzky-Golay com um polinbmio de segunda ordem e janela
de 21 pontos (SG-1d e SG-2d).

Inicialmente, PCA foi empregada para rastrear o agrupamento natural das
amostras. Em seguida, o algoritmo de amostragem uniforme de Kennard-Stone

(KS) (KENNARD; STONE, 1969) foi usado para dividir as amostras de cada
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classe-alvo em treinamento (2/3) e teste (1/3). As classes-alvo foram definidas
individualmente usando apenas amostras genuinas: amostras ndo vencidas
(incluindo cafeinadas e descafeinadas) no primeiro estudo e descafeinadas
(apenas nao vencidas) no segundo estudo. Para o primeiro estudo, o conjunto
de treinamento consistiu em 100 amostras ndo vencidas, enquanto o conjunto
de teste foi composto por 48 amostras néo vencidas e 53 amostras vencidas. No
segundo estudo, o conjunto de treinamento compreendeu 34 amostras
descafeinadas n&o vencidas, enquanto o conjunto de teste foi composto por 15
amostras descafeinadas néo vencidas e 99 regulares nao vencidas. As amostras
de treinamento de cada classe-alvo foram utilizadas exclusivamente na etapa de
construcdo dos modelos, enquanto as amostras de teste foram incluidas
juntamente com as demais amostras néo-alvo para avaliar a capacidade
preditiva dos modelos construidos.

Para a construcdo dos modelos DD-SIMCA foi adotado nivel de
significancia de 0,05 para os erros tipo | e Il e significAncia dos outliers. A area
de aceitacdo foi baseada na distribuicdo qui-quadrado no modo robusto. O
melhor compromisso entre o nuimero de casos de TP nos conjuntos de
treinamento e teste foi o critério adotado para a escolha do nimero 6timo de PCs
(ZONTOQV et al., 2017).

As amostras-alvo foram usadas para avaliar a sensibilidade dos conjuntos
de treinamento e teste, enquanto as amostras ndo-alvo sédo usadas para avaliar
a especificidade. A sensibilidade € calculada como o numero de decisfes
verdadeiras positivas (TP) dividido pelo numero total de casos positivos,
enguanto a especificidade € calculada como o niumero de decisdes verdadeiras

negativas (TN) dividido pelo numero total de casos negativos. Além disso, a



48

eficiéncia foi calculada como a média geométrica de sensibilidade e
especificidade nos conjuntos de treinamento e teste (GOMES et al., 2022).

Rotinas feitas em laboratorio foram executadas para KS e PCA, enquanto

a interface DD-SIMCA esta disponivel em https://github.com/yzontov/dd-simca.

Todos os procedimentos quimiométricos foram realizados usando Matlab®2019a

(Mathworks Inc.).


https://github.com/yzontov/dd-simca
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Na Figura 2a sdo apresentados os espectros médios brutos de UV-Vis
para os extratos aquosos obtidos de cafés sollveis descafeinados (em roxo) e
regulares (em ciano) e cafés sollveis com tempo de prateleira expirado (em
verde). Os espectros pré-processados com SNV, primeira e segunda derivadas

de Savitzky-Golay sdo mostrados nas Figuras 2b, 2c e 2d, respectivamente.
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Figura 2 — Espectros UV-Vis médios brutos (a) e pré-processados com SNV (b), 12 derivada de
Savitzky-Golay (c) e 22 derivada de Savitzky-Golay (d) para as amostras de cafés sollveis
descafeinados (linha roxo) e regulares (linha ciano) e cafés sollveis com tempo de prateleira

expirado (linha verde).
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Como pode ser visto no espectro bruto, as absor¢cdes mais fortes ocorrem

em torno de 275, 290 e 320 nm e decorre das transi¢cdes eletrbnicas n — 1T* de
moléculas de cafeina, acidos clorogénicos e trigonelina (SOUTO et al., 2010).
Pode-se observar, ainda, que o perfil espectral das amostras descafeinadas (em
roxo) e das amostras com tempo de prateleira expirado (em verde) sao bastante
semelhantes, enquanto que as amostras regulares (em ciano) apresentam uma

absorcdo mais intensa em 250 nm associada a banda C=0 da cafeina.

5.1.1 Analise exploratéria

Devido as similaridades espectrais entre as diferentes classes, a
discriminagdo baseada apenas em uma inspecdo visual torna-se inviavel.
Portanto, como forma de solucionar este problema aplicou-se PCA a matriz dos
dados espectrais brutos e pré-processados.

Na Figura 3, os graficos de escores de PCL1 versus PC2 obtidos para os
diferentes pré-processamentos nos permite visualizar uma separacéo entre as
amostras descafeinadas das amostras regulares. Além disso, pode-se verificar
que independentemente do pré-processamento utilizado, as amostras com
tempo de prateleira expirado se sobrepdem bastante as amostras com tempo de
prateleira valido.

Na Figura 3a, o grafico de PCA é realizado utilizando os dados brutos e
destaca-se que mesmo a PC1 apresentando a maior variancia explicada a
tendéncia de separacdo ocorre ao longo de PC2 entre as amostras

descafeinadas e regulares. Ja ao utilizar SNV (Fig. 3b), 1° derivada de Savitzky-
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Golay (Fig. 3c) e 2° derivada de Savitzky-Golay (Fig. 3d), a tendéncia de

separacao observada anteriormente acontece ao longo de PC1.
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Figura 3 — Grafico dos escores de PC1 versus PC2 para as amostras de cafés sollveis regulares
(circulos ciano) e descafeinadas (circulos roxo) e cafés sollveis com tempo de prateleira
expirado (circulo verde) utilizandoespectros UV-Vis brutos (a) e pré-processados com SNV (b),

12 derivada de Savitzky-Golay (c) e 22 derivada de Savitzky-Golay (d).

Na Figura 4 sdo apresentados os graficos de pesos versus comprimento
de onda correspondendo aos dados brutos (Fig. 4a), SNV (Fig. 4b), 12 (Fig. 4c)
e 22 (Fig. 4d) derivadas de Savitzky-Golay para PC1 (linha preta), PC2 (linha
vermelha) e PC3 (linha azul). As trés primeiras PCs respondem por 98,0; 98,9;
99,2 e 98,0% da variancia total explicada dos dados, respectivamente. Verifica-
se que 0s maiores valores de pesos correspondem aos comprimentos de ondas

associados as bandas de absorcéo da cafeina, trigonelina e acidos clorogénicos.
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Para os dados brutos (Fig. 4a), 1° (Fig. 4c) e 22 (Fig. 4d) derivada de Savitzky-
Golay os pesos mais relevantes ao longo de PC1 estdo associados a cafeina e
trigonelina na regido de 240-280 nm e em menor intensidade para os acidos

clorogénicos.
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Figura 4 — Grafico de pesos versus comprimento de onda (nm) para PC1 (linha preta), PC2 (linha
vermelha) e PC3 (linha azul) utilizando dados UV-VIS brutos (a) e pré-processados com SNV
(b), 12 derivada de Savitzky-Golay (c) e 22 derivada de Savitzky-Golay (d).

5.1.2 Autenticacado de cafés sollveis por espectroscopia UV-Vis

A Tabela 3 apresenta a matriz de confusdo com a sensibilidade,
especificidade e eficiéncia para os melhores resultados obtidos por DD-SIMCA
com os diversos pré-processamentos na autenticacéo dos cafés sollveis usando

espectroscopia UV-Vis.
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Tabela 3 - Melhores resultados (com matriz de confuséo, com a sensibilidade, especificidade e eficiéncia) obtidos por DD-SIMCA (a = 0,05) para autenticagdode

cafés sollveis com tempo de prateleira valido e descafeinados por espectroscopia UV-Vis.

Espectroscopia UV-Vis

Classe alvo: Cafés soltveis ndo vencidos

Classe alvo: Cafés sollveis descafeinados

Pré- C | TREINAMENTO | TESTE | TREINAMENTO | TESTE
processamento PCs Classe alvo Classe alvo Outras PCs Classe alvo Classe alvo Outras
(n=100) (n=48) (n=53) (n=34) (n=15) (n=99)
Classe alvo 98 47 48 Classe alvo 33 15 -
Outras 2 1 5 Outras 1 - 99
Brutos Sensibilidade (%) 1 98,0 97,9 Sensibilidade (%) 2 97,1 100
Especificidade (%) - 9,4 Especificidade (%) - 100
Eficiéncia (%) 30,4 Eficiéncia (%) 99,0
Classe alvo 95 47 - Classe alvo 33 15 -
Outras 5 1 53 Outras 1 - 99
SNV Sensibilidade (%) 6 95,0 97,9 Sensibilidade (%) 1 97,1 100
Especificidade (%) - 100 Especificidade (%) - 100
Eficiéncia (%) 98,0 Eficiéncia (%) 99,0
Classe alvo 95 47 46 Classe alvo 33 15 -
Outras 5 1 7 Outras 1 - 99
SG-1d Sensibilidade (%) 1 95,0 97,9 Sensibilidade (%) 2 97,1 100
Especificidade (%) - 13,2 Especificidade (%) - 100
Eficiéncia (%) 35,6 Eficiéncia (%) 99,0
Classe alvo 95 46 44 Classe alvo 33 14 -
Outras 5 2 9 Outras 1 1 99
SG-2d Sensibilidade (%) 1 95,0 95,8 Sensibilidade (%) 3 97,1 93,3
Especificidade (%) - 17,0 Especificidade (%) - 100
Eficiéncia (%) 40,2 Eficiéncia (%) 96,7

PCs: componentes principais; SNV: variagdo normal padréo; SG-1d: primeira derivada Savitzky-Golay com polinbmio de segunda ordem e janela de 21 pontos;
SG-2d: segunda derivada Savitzky-Golay com polinémio de segunda ordem e janela de 21 pontos.
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Mediante isso, como as sensibilidades em todas técnicas de pré-

processamento foram maiores que as estimativas “a priori’ (ou seja, 95%) para

o valor a predefinido de 0,05, todos os modelos sao considerados adequados

para fins de predi¢do. Além disso, pode-se perceber que os melhores resultados

foram obtidos utilizando o pré-processamento SNV. Para a autenticacao de cafés

solaveis com tempo de prateleira valido, a modelagem apresentou sensibilidades

de 95,0 e 97,9% para os conjuntos de treinamento e teste, respectivamente, e

especificidade de 100%, projetando corretamente todas as amostras vencidas

fora da &rea de aceitacdo. Estes resultados sdo ilustrados nos graficos de

aceitacao obtidos para o modelo construido e para a etapa de teste nas Figura

6a e 6b, respectivamente.
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Figura 5 — Graficos das areas de aceitagdo para 0os conjuntos de treinamento (a,c) e teste (b,d)

para as autenticacbes de cafés solUveis com tempo de prateleira valido (na parte superior) e

descafeinados (na parte inferior) utilizando espectroscopia UV-Vis. A linha vermelha é o limite da

area para deteccao de outliers. Amostras extremas (circulos cinza), outliers (circulos vermelho),

vencidas (ciculos verde), amostras com tempo de prateleira valido (circulos

descafeinadas (circulos roxo) e regulares (circulos ciano).

laranja),
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Para a autenticacdo de cafés descafeinados, verifica-se na Tabela 3 que
todos os modelos construidos, independentemente da técnica de pré-
processamento utilizada ou néo, apresentaram 97,1% de sensibilidade, sendo a
mesma amostra assinalada como outlier ou amostra extrema. I1Sso evidencia que
o DD-SIMCA é sensivel para identificar amostras andmalas, confirmando a
robustez/viabilidade desse tipo de modelagem. Para o conjunto de teste, todos
as amostras descafeinadas foram projetadas corretamente dentro da area de
aceitacao, bem como todas as amostras de teste foram projetadas corretamente
fora da area de aceitacédo, atingindo sensibilidade e especificidade de 100% ao
usar dados brutos e os pré-processamentos SNV e 12 derivada de Savitzky-
Golay. Os resultados obtidos para SNV sdo mostrados nos graficos de aceitacao
obtidos para o modelo construido e para a etapa de teste nas Figura 5c e 5d,
respectivamente. Na Figura 5, amostras extremas, discrepantes e vencidas séo

mostradas como circulos cinzas, vermelhos e verdes, respectivamente.

5.2 ESPECTROSCOPIA NIR

Os espectros NIR médios brutos e pré-processados com SNV, primeira e
segunda derivadas de Savitzky-Golay sdo mostrados nas Figuras 6a a 6d,
respectivamente. Verifica-se que as amostras de cafés sollveis descafeinados
e regulares tém perfis espectrais semelhantes, enquanto os cafés sollveis com
tempo de prateleira expirado séo mais diferenciados.

Observa-se que devido a baixa resolugdo do dispositivo portatil, a
absorcado de bandas na regido NIR sao devidas ao terceiro (900-1000 nm),

segundo (1100-1200 nm) e primeiro (1400-1500 nm) sobretons do estiramento
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C—H, segundo e primeiro sobretom do estiramento O—H e primeiro sobretom
N—H de estiramentos de carboidratos, lipidios, cafeina, &cidos clorogénicos,

agua e proteinas (NOBREGA et al., 2023; BAQUETA et al., 2021).
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Figura 6 — Espectros NIR médios brutos (a) e pré-processados com SNV (b), 12 derivada de
Savitzky-Golay (c) e 22 derivada de Savitzky-Golay (d) para as amostras de cafés solUveis

descafeinados (linha roxo), regulares (linha ciano) e vencidas (linha verde).

5.2.1 Andlise exploratéria

Os gréficos de escores de PC1 versus PC2 obtidos para os dados brutos
e pré-processados com SNV, primeira e segunda derivadas de Savitzky-Golay

(Figuras 7a a 7d), respectivamente, confirmam as tendéncias ja observadas

anteriormente.
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Figura 7 — Grafico dos escores de PC1 versus PC2 para as amostras de cafés sollveis regulares
(circulos ciano), descafeinadas (circulos roxo) e amostras de cafés sollveis com tempo de
prateleira expirado (circulos verde)utilizando espectros UV-Vis brutos (a) e pré-processados

com SNV (b), 12 derivada de Savitzky-Golay (c) e 22 derivada de Savitzky-Golay (d).

As Figuras 8a a 8d mostram que 0s maiores valores de pesos
correspondem aos comprimentos de ondas associados as informacdes
analiticas relacionadas as bandas de absorcédo de agua, lipidios, carboidratos,
acidos clorogénicos, cafeina e proteinas. As linhas preta, vermelha e azul
correspondem aos pesos de PC1, PC2 e PC3, respectivamente, obtidos para 0s
dados brutos (Fig. 8a), SNV (Fig. 8b), 12 (Fig. 8c) e 22 (Fig. 8d) derivadas de
Savitzky-Golay. Essas trés primeiras PCs respondem por 98,9; 97,6; 93,2 e

95,3% da variancia total explicada dos dados, respectivamente.
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Figura 8 — Grafico de pesos versus comprimento de onda (nm) para PC1 (linha preta) PC2 (linha
vermelha) e PC3 (linha azul) utilizando dados UV-VIS brutos (a) e pré-processados com SNV
(b), 12 derivada de Savitzky-Golay (c) e 22 derivada de Savitzky-Golay (d).

5.2.2 Autenticacao de cafés sollveis por espectroscopia NIR

Na Tabela 4 sé&o apresentados os melhores resultados obtidos por DD-
SIMCA para autenticacao dos cafés sollveis utilizando espectroscopia NIR. O
melhor resultado para a autenticacdo de cafés néo vencidos foi obtido para SG-
1d, com sensibilidades de 95,0 e 100% para os conjuntos de treinamento e teste,
respectivamente, e especificidade 96,23%, com 2 amostras néo alvo projetadas
dentro da area de aceitacao (Figuras 9a e 9b). Ja para a autenticacao de cafés
descafeinados, o melhor resultado foi alcancado para SG-2d, com sensibilidades
de 97,1 e 100% para os conjuntos de treinamento e teste, respectivamente, e

especificidade de 99,0% (Figuras 9a e 9b).
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Tabela 4 - Melhores resultados (com matriz de confusé@o, com a sensibilidade, especificidade e eficiéncia) obtidos por DD-SIMCA (a = 0,05) para autenticagdode
cafés sollvel com tempo de prateleira vélido e descafeinado por espectroscopia NIR.

Espectroscopia NIR

— 7 a - ~ 0
Classe alvo: cafés soltveis ndo vencidos

— 7 7 - .
Classe alvo: cafés soluveis descafeinados

Pré- TREINAMENTO TESTE TREINAMENTO TESTE
processamento PCs Classe alvo Classe alvo Outras PCs Classe alvo Classe alvo Outras
(n=100) (n=48) (n=53) (n=34) (n=15) (n=99)
Classe alvo 96 48 6 Classe alvo 33 14 17
Outras 4 - 47 Outras 1 1 82
Brutos Sensibilidade (%) 3 96,0 100 Sensibilidade (%) 5 97,1 93,3
Especificidade (%) - 88,7 Especificidade (%) - 82,8
Eficiéncia (%) 92,9 Eficiéncia (%) 89,1
Classe alvo 95 48 3 Classe alvo 33 15 73
Outras 5 - 50 Outras 1 - 26
SNV Sensibilidade (%) 5 95,0 100 Sensibilidade (%) 1 97,1 100
Especificidade (%) - 94,3 Especificidade (%) - 26,3
Eficiéncia (%) 95,5 Eficiéncia (%) 50,7
Classe alvo 95 48 2 Classe alvo 31 15 46
Outras 5 - 51 Outras 3 - 53
SG-1d Sensibilidade (%) 5 95,0 100 Sensibilidade (%) 2 97,1 100
Especificidade (%) - 96,2 Especificidade (%) - 53,5
Eficiéncia (%) 96,4 Eficiéncia (%) 80,4
Classe alvo 95 48 3 Classe alvo 33 15 -
Outras 5 - 50 Outras 1 - 99
SG-2d Sensibilidade (%) 2 95,0 100 Sensibilidade (%) 7 97,1 100
Especificidade (%) - 94,3 Especificidade (%) - 100
Eficiéncia (%) 95,5 Eficiéncia (%) 99,0

PCs: componentes principais; SNV: variacdo normal padrdo; SG-1d: primeira derivada Savitzky-Golay com polinbmio de segunda ordem e janela de 21 pontos;

SG-2d: segunda derivada Savitzky-Golay com polinémio de segunda ordem e janela de 21 pontos.
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Figura 9 — Gréficos das &reas de aceitagdo para os conjuntos de treinamento (a,c) e teste (b,d)
para as autenticacdes de cafés sollveis com tempo de prateleira valido (na parte superior) e
descafeinados (na parte inferior) utilizando espectroscopia NIR. A linha vermelha é o limite da
area para deteccao de outliers. Amostras extremas (circulos cinza), outliers (circulos vermelho),
amostras com tempo de prateleira expirado (circulos verde), amostras comtempo de prateleira
valido (circulos laranja), descafeinadas (circulos roxo) e regulares (circulos ciano).

Conforme citado anteriormente, apenas Noébrega et al. (2023) empregou
espectroscopia NIR para autenticar 30 amostras de cafés sollveis
descafeinados contra 73 regulares. Todas as amostras foram corretamente
identificadas por um espectrofotometro NIR portatil para 0 modelo construido
com 8 PCs usando espectros pré-processados com um filtro de média movel de
7 pontos acoplado a SNV. No trabalho aqui proposto, 0 nimero de amostras foi
aumentado para 48 amostras descafeinadas e 99 regulares, resultando em
apenas um erro de classificacdo usando um modelo construido com 7 PCs
usando espectros processados por SNV. Portanto, o presente estudo se destaca
por apresentar um maior namero de amostras com um modelo mais

parcimonioso que emprega um pré-processamento mais simples e menos PCs.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia proposta, empregando espectroscopia UV-Vis e NIR,
provaram ser ferramentas analiticas eficazes para avaliacdo da qualidade de
cafés soluveis. Neste caso, DD-SIMCA autenticou com sucesso 0 tempo de
prateleira e o processo de descafeinacdo. Em termos de autenticacdo de cafés
com tempo de prateleira valido, a espectroscopia UV-Vis alcancou a melhor
capacidade preditiva, projetando erroneamente apenas uma amostra alvo fora
da area de aceitacdo, enquanto a espectroscopia NIR projetou incorretamente
trés amostras nado-alvo dentro da area de aceitacdo. Por outro lado, para
autenticacdo dos cafés descafeinados, ambas as metodologias classificaram
corretamente todas as amostras no conjunto de teste. Portanto, as metodologias
propostas tém potencial como ferramentas analiticas ambientalmente amigaveis
gue se alinham aos principios da Quimica de Alimentos Verde (do inglés, Green
Food Chemistry). Elas também desempenham um papel importante no
atendimento as demandas do consumidor, especialmente no que diz respeito a
restricbes alimentares ou preocupacdes com a saude relacionadas a ingestéo
de cafeina, além de ajudar a garantir a transparéncia e a conformidade da

rotulagem.
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7 PERSPECTIVA FUTURA

Espera-se desenvolver um sistema analitico baseado em histogramas de
cor assistido por Quimiometria (CACHAS) para autenticacdo de cafés solaveis

em termos do tempo de prateleira e do processo de descafeinagao.
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