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CARACTERIZACAO DE AMOSTRAS DE LUPULO SEGUNDO A ORIGEM
GEOGRAFICA POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR) E
ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

Nayra Vitoria Esper Caldeira, Jos¢ Augusto da Col

INTRODUCAO

A quimiometria ¢ uma area da quimica que utiliza métodos matematicos e estatisticos para extrair
informacodes relevantes e identificar padrdes a partir da anélise de dados quimicos. Esses métodos sao
uteis para a classificagdo e diferenciagdo de amostras complexas de forma eficiente [1].

O lupulo (Humulus Lupulus L.) ¢ um ingrediente indispensavel na produgdo da cerveja, fornecendo
compostos responsaveis pelo amargor e pelo aroma caracteristicos da bebida [2]. Com o mercado
cervejeiro buscando aromas cada vez mais distintos, cresce o interesse por lupulos de origens
especificas, o que aumenta a necessidade de transparéncia e rastreabilidade para prevenir fraudes
relacionadas a origem geografica do produto [3].

Nesse cendrio, técnicas analiticas rapidas, econdmicas e ndo destrutivas apresentam grande potencial
para a caracterizagao e diferenciacao dessas amostras [4]. A espectroscopia no infravermelho proximo
(NIR, do inglés Near Infrared Spectroscopy), associada a métodos quimiométricos, ¢ amplamente
empregada como ferramenta de impressao digital para classificar a origem de produtos agricolas [3].
Este trabalho teve como objetivos analisar, por espectroscopia NIR associada a Analise de
Componentes Principais (PCA, do inglés Principal Component Analysis), amostras de lupulo
provenientes do Brasil e dos Estados Unidos, avaliando a possibilidade de diferenciagdo com base
em sua origem geografica.

DESENVOLVIMENTO

Para a etapa experimental, foram analisadas 23 amostras de lapulo comercializadas no pais, sendo 9
delas provenientes do Brasil e 14 oriundas dos Estados Unidos.

Primeiramente, as amostras foram maceradas até a obtengdao de um material mais homogéneo e, em
seguida, dispostas em uma placa de Petri de vidro para a realizagdo das leituras espectrais. Os
espectros foram obtidos utilizando o equipamento DLP NIRscan Nano EVM, com as condi¢des
operacionais de faixa espectral de 900 a 1700 nm, resolucdo de 10 nm e 228 pontos espectrais por
leitura. As medidas foram realizadas em trés leituras independentes por amostra, cada uma composta
por trés varreduras, totalizando 9 espectros ao final.

Todos os espectros brutos foram submetidos a Padronizagdo Normal de Sinal (SNV, do inglés
Standard Normal Variate), com o objetivo de minimizar efeitos relacionados ao espalhamento da
radiacdo e as variagdes de tamanho de particulas das amostras, corrigindo desvios da linha de base
[2]. Posteriormente, os espectros foram suavizados pelo algoritmo de Savitzky-Golay (janela de 15
pontos, polindmio de 1* ordem e derivada de ordem zero) para a reducao do ruido experimental [1].
Na sequéncia, foi realizada a andlise exploratoria dos dados por meio da PCA, com os espectros
previamente centrados na média. Assim, os graficos de scores puderam ser gerados para investigar a
possibilidade de diferenciagdo das amostras de acordo com seus respectivos paises de origem.

RESULTADOS

A analise inicial dos espectros brutos (Figura 1a) demonstrou perfis espectrais semelhantes entre as
amostras, apresentando, contudo, varia¢des de espalhamento de radiagdo e deslocamentos de linha de
base intrinsecos a leitura do material em pd. Apos a aplicagdo do pré-processamento (Figura 1b),
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esses ruidos experimentais foram atenuados e as bandas de absor¢do apresentaram-se muito mais
definidas, permitindo evidenciar as informagdes quimicas de forma clara.

A partir da PCA, observou-se que a primeira componente principal (PC1) explicou a maior parte da
variancia dos dados (50,42%). No entanto, a PC1 ndo apresentou tendéncia de agrupamento associada
a origem geografica, o que pode indicar que as principais fontes de variagdo quimica ndo derivam do
pais de origem. A diferenciacdo geografica ocorreu na terceira componente principal (PC3),
responsavel por 19,03% da variancia. O grafico de scores (Figura 2a) evidenciou uma tendéncia de
agrupamento: as amostras brasileiras (BRA) localizaram-se majoritariamente na por¢do com valores
positivos de escores da PC3, enquanto as estadunidenses (EUA) concentraram-se na por¢ao negativa,
havendo apenas uma sobreposicao proxima a origem dos eixos.

A andlise do grafico de loadings da PC3 (Figura 2b) permitiu justificar quimicamente essas
separacoes, tendo o agrupamento brasileiro destaque para as bandas em 1600 nm, atribuidas a
vibragdes N-H associadas a aminoacidos, e a banda em 1450 nm, correspondente ao primeiro
sobretom de vibragdes O-H [2]. Para as amostras estadunidenses, as maiores contribui¢des ocorreram
em 1220, 1360 e 1590 nm. De modo geral, essas regides do infravermelho préoximo refletem
constituintes como compostos fenodlicos e dcidos amargos (alfa e beta-acidos) [2, 4]. Isso pode sugerir
que a PC3 capturou variagcdes na concentragdo ou composi¢do destes metabolitos secundarios em
decorréncia dos diferentes terroirs das plantas [3].

CONSIDERACOES FINAIS

A espectroscopia NIR, associada a analise exploratéria multivariada por PCA, apresentou-se como
uma ferramenta rapida e com potencial preliminar para investigar a diferenciagdo de amostras de
lupulo provenientes de diferentes regides geograficas. Contudo, os resultados evidenciam limitagdes
que exigem cautela na interpretagdo dos dados.

O fato de a tendéncia de diferenciacdo ser observada principalmente na PC3, juntamente com a
presenca de uma ligeira sobreposi¢ao entre algumas amostras, indica que outros fatores relacionados
a variabilidade do material botanico, como variedade, safra, armazenamento e processamento, podem
influenciar os perfis espectrais. Além disso, o niimero reduzido de amostras analisadas (n=23)
caracteriza o estudo como uma investigagao preliminar, ndo sendo suficiente, de forma isolada, para
estabelecer uma metodologia definitiva de rastreabilidade geografica.

Como perspectivas para o aprimoramento deste estudo, propde-se a ampliagao do banco de dados,
contemplando maior variabilidade de safras, cultivares e regides de cultivo dentro dos paises
estudados. Futuramente, a aplicacdo de modelos quimiométricos de classificagao supervisionada,
como o PLS-DA, associada a estratégias mais robustas de validagdo, podera contribuir para avaliar a
diferenciagdo observada e para o desenvolvimento de uma metodologia analitica aplicavel ao controle
de autenticidade e a rastreabilidade na cadeia produtiva cervejeira.

Palavras-chave: quimiometria; lupulo; origem geografica; NIR; PCA.
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ANEXOS
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Figura 1. Espectros NIR das amostras de lupulo (Brasil em verde e Estados Unidos, em vermelho):
(a) espectros brutos, (b) espectros apos normalizagdo (SNV) e suavizagdo pelo método de Savitzky-
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Figura 2. Grdficos obtidos por andlise de componentes principais (PCA) para a discrimina¢do das
amostras de lupulo: (a) Grdfico de scores (PCI x PC3); (b) Grafico de loadings da PC3 indicando
os comprimentos de onda de maior influéncia para o modelo.
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