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PCA ¢ empregada como metodologia de reconhecimento de padrdes de 18 marcas
de refrigerantes dos tipos cola, laranja e guarand, de acordo com as caracteristicas pH,
sacarose, acidez total, indice de refragdo, viscosidade e os teores de acido sorbico e
benzodico. Graficos dos scores das duas componentes principais explicam cerca de 60% da
variancia total dos dados. Sacarose, acido benzoico e a acidez total sdo as caracteristicas
principais para PC1, enquanto que os scores para a PC2 resultaram das caracteristicas de
viscosidade relativa e do teor de acido sorbico.

Palavras-chave: PCA, refrigerantes, reconhecimento de padrées.

PCA has been applied as a pattern recognition methodology on 18 commercial
carbonated soft drink brands. Cola, orange and guarana flavors were classified
according to pH, sucrose, total acidity, refraction index, viscosity and sorbic and
benzoic acid characteristics. Score graphs of the first two principal components
explained about 60% of total data variance. Sucrose, benzoic acid and total acidity
were the main characteristics for PC1, while PC2 scores were result of sorbic acid
and viscosity..
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Introducéo

O comércio de refrigerantes, bebida ndo fermentada,
adogada e aromatizada artificialmente, cujo teor de agua
representa em torno de 98% da sua composi¢do, tem
crescido rapidamente, tornando-se um excelente negocio
para as empresas. No estado de Goias esse comércio vem
crescendo sensivelmente e produziu, em 2002, cerca de
275 milhdes de litros'. Sabe-se que a agua representa o
principal veiculo de contaminagdo dessa bebida. Outros
fatores intrinsecos sdo derivados da natureza do produto
¢ da sua formulacdo, os quais ndo sdo faceis de mudar,
nem controlar. Dentre os fatores intrinsecos podem
ser citados: atividade em agua, nutrientes disponiveis,
inibidores, acidez, carbonatacdo, potencial de oxi-
reducdo e agentes estabilizantes. Destes, o pH ¢ um dos
principais fatores capazes de determinar o crescimento,
sobrevivéncia e destruigdo dos microorganismos
presentes nos refrigerantes.

O Brasil se destaca no setor de bebidas por ser o
terceiro produtor mundial de refrigerantes, produzindo
mais de 10 bilhdes de litros. Trés paises competem
com seus produtos regionais na disputa da lideranga
com o sabor cola das multinacionais: Franga (laranja),
Coréia do Sul (ginseng) e Brasil (guarana). Para avaliar
o binomio qualidade/quantidade do produto fabricado,
determinagdes analiticas podem ser associadas com
tratamentos estatisticos de dados, para melhor classificar
a qualidade de géneros alimenticios, empregando
metodologias como o Reconhecimento de Padrdes (RP),
através da Analise de Componentes Principais (PCA).

Meétodos de RP sdo bastante utilizados para a
classificagdo de produtos alimenticios*, e varios sdo os
fatores ambientais inter-relacionados que determinam
a susceptibilidade de um produto a contaminagdo e a
deterioracdo, dai a necessidade em se monitorar a qualidade
dos produtos que sdo consumidos pela populagdo. O
presente trabalho emprega métodos analiticos especificos
para refrigerantes, coleta e conservacdo de amostras de
trés diferentes sabores de refrigerantes (cola, guarana e
laranja) comercializados no estado de Goias, realizagdo de
analises quimicas das amostras e tratamento quimiométrico
dos dados pelo método de PCA. Com esses resultados
foi possivel estabelecer padrdes que detectam provaveis
adulteragdes nos refrigerantes.
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Metodologias

ANALITICAS

Para caracterizar os trés tipos de refrigerantes
(classes) entre as 18 marcas escolhidas, em fungao
do grau de aceitabilidade pela populagdo, volume de
producao e variedade de marcas, foram feitas as analises
de acido benzoico, acido sorbico, pH, acidez, teor de
sacarose, viscosidade relativa e indice de refracdo*’. Das
18 marcas de refrigerantes analisadas, 7 sdo comuns aos
trés sabores, sendo que as demais se subdividem em: 4
marcas do sabor cola, 5 guarana e¢ outras duas marcas
do sabor laranja. No total, foram analisadas 11 marcas
de refrigerantes sabor cola, 12 sabor laranja e 9 sabor
guarand. Com base nesses resultados foi feita uma analise
estatistica multivariada dos dados, determinando-se quais
as variaveis mais representativas para caracterizar as
marcas de refrigerantes, relativas a sua qualidade. Alguns
métodos utilizados foram baseados em determinacdes ja
consolidadas, que sdo realizadas em laboratdrios de rotina
de industrias, com o objetivo de simular de forma mais
realista o modelo de controle de qualidade experimentado
pelas empresas da area.

As determinagdes de acido benzoico (AB) e
acido sorbico (AS) foram realizadas pelo método
espectrofotométrico com  extracdo  prévia’. As
determinacdes do pH e da acidez total (AT) foram feitas
por titulagdo potenciométrica’. O teor de sacarose (S) foi
determinado pelo método de Lane-Enyon'®, que é um método
quantitativo, redutométrico e titulométrico, empregando-se o
reagente de Fehling. A medida da viscosidade relativa (VR)
foi baseada na determinacdo das viscosidades cinematicas
(método de Ostwald) das amostras dos refrigerantes em
relacdo a da dgua, numa temperatura de 30,00 £ 0,02 °C. Para
essa determinagdo utilizou-se o viscosimetro automatico
SCHOTT CT52 adaptado a bomba AVS 350, com capilar
SCHOTT Gerate n° 52010 App. 1010072. A medida do
indice de refracao relativo (IR), que € a razdo entre o indice
de refracdo da amostra e o indice de refragdo da agua, foi
executada no refratometro Analytik Jane, termostatizado a
temperatura de 25 °C.

ESTATISTICAS
Os dados obtidos para cada um dos trés tipos de
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refrigerantes foram pré-processados com a modificagiao
das variaveis originais emnovas variaveis, através daPCA,
com propriedades matematicas mais convenientes para
analise. A metodologia estatistica, PCA, consiste em uma
mudanca de base dos dados multivariados, representados
pela matriz X, contendo os resultados das analises fisico-
quimicas para cada categoria, encontrando o vetor V,
chamado autovetor, € um escalar, t, chamado autovalor,
para o qual a igualdade cov(X).v= 1.V ¢ satisfeita. cov(X)
¢ 0 auto-sistema da covariancia dos dados multivariados,
de maneira que transforme um espago multidimensional
em um subespago menor, como por exemplo, de
dimensdo um, gerado por um autovetor'’. Ou seja, X
(multivariavel representada por muitos vetores) passa a ter
as informagdes relevantes, representadas por um ou mais
autovetores. Esse subsistema deve reter as informacgdes
relevantes e representar, de modo mais adequado, cada
variavel individualmente. Desse modo, PCA descreve,
em termos geométricos das componentes principais, a
covariancia das variaveis (no presente caso, as medidas
fisico-quimicas) usando o menor nimero de autovetores.
O novo subsistema consiste, entdo, dos eixos das
componentes principais (Figura 1) sendo as coordenadas
das amostras nesses novos eixos denominados de scores.
Como cada componente principal ¢ uma combinacdo
linear das variaveis originais, os coeficientes dessas
varidveis (ou seja, os autovetores) sdo chamados de
loadings".

Além da PCA, também foram empregados os pesos
de Fisher". Esses pesos sdo calculados pela razao da
distancia entre os valores médios de duas distribui¢des
(classes/sabores dos refrigerantes) e a soma das variancias,
para determinar o poder de discriminagao das variaveis.

Resultados e Discussao

PESOS DE FISHER

A habilidade das trés classes foi testada usando os
pesos de Fisher para a classificagdo dos refrigerantes.
Uma analise visual ¢ suficiente para separar uma amostra
(objeto) entre as classes. Porém, como o objetivo do

presente trabalho ¢ a proposicdo de um modelo de
classificagdo, esses pesos nao sao inadequados, uma vez
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que a determinacdo de caracteristicas estatisticamente
importantes deve ser somada a analise intuitiva. Na
Tabela 1 encontram-se os valores obtidos para os pesos
de Fisher para a separacao das trés classes. Como o maior
valor do peso significa maior capacidade de separacdo
entre as classes, a separagdo entre cola e guarana se da,
principalmente, com base no pH (peso = 2,473), além da
acidez total (peso = 1,706). Esse resultado decorre do fato
que, apesar da maior diferenca entre os valores médios
obtidos para AT, os valores de pH apresentam uma menor
variancia. Um grafico entre essas duas caracteristicas,
AT e pH, para as classes cola e guarana deve resultar
uma boa separa¢do como pode ser verificado na figura
2. Essas duas caracteristicas sdo igualmente importantes
entre as classes cola e laranja, Tabela 1 e Figura 3. Ja
para as classes laranja e guarana, as caracteristicas AT e
IR sdo as mais importantes, embora seus valores sejam
relativamente menores que nas outras classificagdes.
Conseqiientemente, um grafico entre os valores de AT
e IR para as classes guarana e laranja nao deve resultar
numa boa separacdo, conforme a Figura 4. Nesse caso,
uma pequena diferenciacdo pode ser percebida para
valores de AT acima de 140 mg/100 mL, caracteristica de
algumas marcas dos refrigerantes sabor guarana.

V2

Figura 1: Representagdo dos eixos das duas primeiras componentes
principais (PC1 e PC2) resultantes da mudancga de base dos eixos das
varidveis originais (V1, V2 e V3).
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Tabela 1: Pesos de Fisher para a separagdo das trés classes.

Caracteristica | cola x guarana | cola x laranja | guarana x laranja

pH 2,473 2,694 0,086
AB 0,360 0,767 0,040
AS 0,292 0,560 0,243
AT 1,706 4,509 0,765

S 0,002 0,172 0,117
VR 0,062 0,290 0,482

IR 0,021 0,556 0,960

AB, AS, AT e S em mg/100 mL.

ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A redugdo da dimensionalidade da matriz de dados
originais em um grafico de duas dimensdes, para
estudar a importancia das sete caracteristicas e, entdo,
poder classificar cada um dos tipos de refrigerantes,
separadamente, foi feita pelo método da Analise
de Componentes Principais. Os dados foram auto-
escalonados por classe. Na Tabela 2 sdo mostrados os
resultados da transformacdo Karhunem-Loeve. Para a
classe guarana as duas primeiras componentes principais
explicam cerca de 70 % da varidncia total dos dados.
Os resultados obtidos para as outras duas classes (cola
¢ laranja) para as duas primeiras componentes principais
(PC) explicam cerca de 60 % da variancia total dos dados.
Os graficos das duas primeiras componentes principais
(PC1 x PC2), para cada uma das trés classes analisadas,
constam das Figuras 5,6 ¢ 7.
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Figura 2: Grafico do pH versus a acidez total, AT, em mg/100 mL para
as classes cola (m) e guarana (O).
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Figura 3: Grafico do pH versus a acidez total, AT, em mg/100 mL, para
as classes cola (m) e laranja (X).
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Figura 4: Grafico da acidez total, AT, em mg/100 mL versus o indice de
refragdo relativo, IR, para as classes laranja (%) e guarana (O).

A classe cola apresenta PC1 com cerca de 30 % da
varidncia explicada e ¢ caracterizada, principalmente,
pelas variaveis AB, AS e S. Desse modo, as amostras 4,
6, 7,9 e 11, as quais apresentam os maiores teores de
sacarose (acima de 11 g/100 mL) ocupam o lado direito
dafigura 5. Por outro lado, a amostra 5 apresentou o maior
valor de AB (=32 mg/100 mL) estando mais a esquerda.
Ja PC2 ¢ caracterizada pelas variaveis pH, VR e IR.
Como o autovetor/peso da variavel AT ¢ negativo nessa
componente principal, as marcas que se encontram na
parte inferior dessa figura sdo as que apresentam menores
indices de acidez total. Algumas marcas apresentam boa
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Figura 5: Grafico dos scores das duas primeiras componentes
principais, PC1 e PC2, para a categoria cola. Esse grafico explica 56,81
% da variancia total dos dados.

similaridade, ja outras ocupam espacos bem definidos no
grafico das componentes principais.

Ja para a classe guarana, os autovetores para PC1
referentes as variaveis pH, AB e AS apresentam sinais
opostos aos das outras quatro varidveis - similar ao
verificado para a classe cola -, como verificado na Tabela
2. A amostra 3 apresentou o pH menos acido (3,84);
as amostras 6 ¢ 8 apresentam valores proximos para
as caracteristicas pH, AS, S, VR e IR; as amostra 4 ¢ 7
apresentam similaridades em AS, VR e IR; as amostras 9 e
11 apresentam similaridades decorrentes, principalmente,
do pH e VR. Em PC2, as amostras abaixo desse eixo
decorrem da combinacdo dos valores de IR (altos) com
baixos valores para as outras caracteristicas. O grafico
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Figura 6: Grafico dos scores das duas primeiras componentes principais,
PC1 e PC2, para a categoria guarana. Esse grafico explica 67,83 % da
variancia total dos dados.

das duas primeiras componentes principais para a classe
cola consta da Figura 6.

Para a classe laranja, Figura 7 e Tabela 2, as
caracteristicas AB e S sdo as de menor significancia
para a classificacdo das marcas dentro dessa classe. O
maior peso ¢ dado pela variavel AT, e a amostra 4 (AT =
173 mg/100 mL) ¢ a que se apresenta mais a direita no
grafico das componentes principais, com PC1 explicando
cerca de 40 % da variancia dos resultados experimentais
para essa classe. Por conseguinte, a amostra 3 ¢ a que
apresenta o menor valor (AT = 88 mg/100 mL) para
essa caracteristica, situando-se mais a esquerda. Em
PC2 AS ¢ AB apresentam os maiores pesos, porém
indicam tendéncias opostas. Portanto, a amostra 7, a

Tabela 2: Informagdes obtidas pela transformagio de Karhunen-Loeve para as classes cola, guarana e laranja.

Classe Autovalores Variancia Variancia Autovetoresa
explicada (%) | acumulada (%) pH AB AS AT S VR IR
| (PC1) 4,90 34,33 34,33 -0,25 | -0,51 | -0,44 0,08 0,58 | 0,17 | 0,34
cola
(PC2) 3,97 22,48 56,81 0,54 | 0,04 0,04 -0,33 | -0,08 | 0,65 | 0,40
) (PC1) 6,06 47,69 47,69 0,40 | 0,35 0,23 -0,20 | -0,48 | -0,45 | -0,44
guarana
(PC2) 3,94 20,14 67,83 0,14 | 022 0,64 0,62 0,24 | 0,25 | -0,15
Jarans (PC1) 4,58 37,50 37,50 0,45 | -0,13 | -0,02 0,52 0,38 | 049 | 0,34
aranja
/ (PC2) 3,64 23,64 61,14 -0,13 | -0,49 | 0,51 0,28 0,40 | -0,43 | -0,24

* conforme rodapé da tabela 1.
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Figura 7: Grafico dos scores das duas primeiras componentes principais,
PC1 e PC2, para a categoria laranja. Esse grafico explica 61,14 % da
variancia total dos dados.

qual apresenta alto valor para AB, e também para AS,
se encontra quase que no centro desse eixo. Ja amostra
1, com alto teor de AB e baixo de AS se encontra bem
abaixo. Essa classe apresenta uma boa separag@o entre os
tipos de refrigerantes.

Conclusées

Com base nos graficos das componentes principais €
possivel estabelecer modelos de classificagdo de modo a
identificar amostras adulteradas de refrigerantes. O teor
de sacarose ¢ importante para classificar refrigerantes dos
sabores cola e guarana. Para as colas, os teores dos acidos
sorbico e benzdico também devem ser considerados. Ja
para os guaranas e as laranjas, essas variaveis tém menor
peso na classificacao.
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