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Introducéo

O cacau em po6 é uma das mercadorias mais valorizadas mundialmente devido ao seu
sabor e aroma Unicos, amplamente utilizados na industria alimenticia para a producdo de
bebidas, confeitaria, produtos de panificacdo, pastelaria e principalmente chocolate. Além de
suas qualidades sensoriais, 0 cacau é apreciado como um agente de coloracdo natural, o que se
torna ainda mais relevante com a crescente tendéncia de limitar o uso de corantes artificiais
(Quelal et al., 2018).

O desenvolvimento do sabor e aroma do cacau esta diretamente relacionado aos
processos de fermentacdo e torrefacdo, o que tem sido objeto de varios estudos (Brunetto et al.,
2020; Loullis e Pinakoulaki, 2018). Um dos métodos mais utilizados para alterar a cor do cacau
é a alcalinizacdo durante a torrefacdo. Esse processo influencia a formacao de o-quinonas e
desencadeia a reacdo de Maillard, responsavel por gerar compostos marrons ndo enzimaticos.
O pH desempenha um papel crucial nas reacdes que envolvem as o-quinonas, afetando
significativamente a qualidade nutricional e biologica do cacau, aléem de influenciar sua
solubilidade, dispersibilidade, sabor e coloracdo (Serra e Ventura, 2002).

Nos ultimos anos, o preco do cacau em po6 tem aumentado devido a alta demanda e a
oferta limitada (Quelal et al., 2018; Loullis e Pinakoulaki, 2018; Pawtowska et al., 2018). Como
consequéncia, tem surgido uma demanda crescente por substitutos que possam ser usados
parcial ou totalmente no lugar do cacau em diversos produtos, como biscoitos, massas,
sobremesas, sorvetes, bebidas lacteas e achocolatados. O objetivo € reduzir custos ou agregar
novas qualidades ao produto (Medeiros e Lannes, 2010; Loullis e Pinakoulaki, 2018).

A alfarroba é uma alternativa ao cacau em termos de qualidade e tabela nutricional
(Pawtowska et al., 2018; Akdeniz et al., 2021). Apos ser seca, triturada e torrada, a polpa da
alfarroba origina uma farinha que se assemelha ao cacau tanto em sabor quanto em cor. A
vantagem da alfarroba € que ela ndo contém compostos estimulantes como cafeina e
teobromina, presentes no cacau, que podem ter efeitos fisioldgicos indesejaveis. Alem disso, a
alfarroba é mais barata e rica em carboidratos de baixo peso molecular (Medeiros e Lannes,
2010; Loullis e Pinakoulaki, 2018).

Embora a farinha de alfarroba (seja natural ou torrada) e o cacau (natural ou
alcalinizado) compartilhem vérias semelhancas, alguns comerciantes tém utilizado essa
similaridade para vender alfarroba como cacau, visando aumentar seus lucros de forma
desonesta (Quelal et al., 2018). No entanto, a substituicdo deliberada e ndo declarada de cacau
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por alfarroba constitui fraude alimentar, prejudicando tanto os produtores quanto oS
consumidores, além de afetar as propriedades fisico-quimicas dos produtos resultantes.

Esse tipo de fraude ndo apenas diminui a qualidade dos alimentos, mas também
compromete a confianca dos consumidores e da indUstria alimenticia como um todo. O presente
estudo tem como objetivo desenvolver metodologias analiticas répidas, precisas e ndo
destrutivas para quantificacdo dos teores de alfarroba adicionados ao cacau empregando as
espectroscopias de infravermelho médio (MIR) e proximo (NIR) acopladas ao Algoritmo das
ProjecOes Sucessivas para selecdo de variaveis em Regressao Linear Multipla (SPA-MLR).

Material e Métodos

Este estudo envolveu um total de 38 amostras de cacau em po6 e 153 misturas de cacau
com alfarroba em dez niveis: 1; 2,5; 5; 7,5; 10; 20; 30; 40; 50; 60 g g*. Todas as misturas foram
homogeneizadas por dois minutos em voértex. Os espectros foram obtidos em um
espectrofotdmetro de infravermelho médio, FTIR-ATR (Cary 630 FTIR, Agilent Technologies
Inc., Santa Clara, CA, EUA), equipado com uma célula de refletancia total atenuada (ATR), e
um espectrofotbmetro de infravermelho préximo portatil DLP NIRscan Nano Evaluation
Module (Texas Instruments®, Dallas, Texas, EUA) em temperatura ambiente de 25 £ 1 °C.
Apenas o0 espectro médio das réplicas de cada amostra foi usado para construir os modelos
quimiomeétricos. Para os espectros MIR foram empregados um pré-processamento com
variacdo normal padrdo (SNV), enquanto os espectros NIR foram pré-processados apenas com
correcdo linear de linha de base (LIN).

Para determinar o teor de alfarroba em cacau, foram utilizadas 113 amostras de
calibracdo e 40 de predicdo usando o algoritmo SPXY. Os modelos SPA-MLR foram
submetidos a validacdo cruzada completa e avaliado por meio da raiz do erro quadratico médio
(RMSECV) e do coeficiente de correlagdo (rev) para a validagdo cruzada. As amostras de
predicdo foram empregadas exclusivamente para avaliacdo final dos dados e comparagéo de
modelos de calibragdo multivariados. A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada com
base na raiz do erro quadratico médio de predicdo (RMSEP), coeficiente de correlacao (rpred) €
razdo de desempenho do desvio (RPD). Além disso, foi estimado um ajuste de minimos
quadrados ordinarios (OLS) e comparados o intercepto (a) e a inclinacdo (b) estimados com os
valores ideais de 0 e 1 por meio do teste da regido eliptica de confianca conjunta (EJCR) para
avaliar a exatiddo dos modelos.

Resultados e Discusséo

Os espectros MIR obtidos (Figura 1a) apresentam as principais bandas de absorcéo de
diferentes grupos funcionais presentes na composi¢ado das amostras. As amostras de cacau puro
(marrom escuro) e adulteradas com alfarroba (marrom claro) mostraram bandas de absor¢éo
semelhantes, diferenciando-se apenas na intensidade nas regides de 1745 cm™!, 1459 cm™,
1433 cm™!, 1363 cm™! e 1160 cm™!, correspondentes as vibragcdes C—H e C=0, associadas a
lipidios e compostos fendlicos. Também foi observada uma diferenca nas bandas em 1655 cm ™!,
1523 cm! ¢ 908 cm™!, relacionadas a vibragdes N—H e C=C, tipicas de proteinas. Além disso,
houve uma diminuic¢do na intensidade das bandas ligadas a grupos funcionais associados a
carboidratos nas regides de 1234 cm™! e 1047 cm™!, que correspondem a vibragdes O-H, C-O,
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C=C e C-O-C (Santos et al., 2021). Ja os espectros NIR obtidos (Figura 1b) estdo associados
aos principais constituintes das amostras, permitindo a interpretacdo dos valores observados.
Nota-se que 0s espectros seguem um comportamento padréo, diferenciando-se apenas na
intensidade dos picos em algumas regifes. Na regido de 1210 nm, as absorbancias séo
semelhantes, correspondendo a vibragbes C—H e C-Hz, que estdo relacionadas a grupos
funcionais presentes em lipidios. Além disso, observa-se uma sobreposi¢do na intensidade das
bandas localizadas em 1437 nm, 1503 nm e 1581 nm, correspondentes a vibragdes C—H e O—
H, associadas aos carboidratos (Santos et al., 2021).

Figura 1: Espectros médios MIR e NIR obtidas para as amostras de cacau puro (marrom
escuro) e adulteradas com alfarroba (marrom claro).
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Os resultados obtidos para os modelos quantitativos SPA-MLR para a determinacéo do
teor de alfarroba adicionado ao cacau sdo apresentados na Tabela 1. Comparativamente, 0s
resultados obtidos para a espectroscopia MIR foram superiores aos da espectroscopia NIR
portatil, especialmente na etapa de validacdo do modelo, que alcangcou RMSECV de apenas
7,11% m/m e coeficiente de correlagdo rov de 0,95. Na etapa de predi¢éo, os resultados da
espectroscopia MIR foram sutilmente melhores, obtendo RMSEP de 4,66% m/m, coeficiente
de correlagéo rpred de 0,97 € RPD de 4,39.
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Tabela 1: Resultados obtidos por SPA-MLR para quantificacdo de farinha de alfarroba em
cacau em po empregando espectroscopias MIR e NIR.

Parametros
RMSECV (% m/m) rev RMSEP (% m/m) Ipred RPD
MIR/SNV 7,11 0,95 4,66 0,97 4,39
NIR/LIN 11,5 0,88 4,99 0,97 4,28

RMSECV: raiz do erro quadratico médio de validagdo cruzada; rey: coeficiente de correlagdo para a validacdo cruzada; RMSEP: raiz do erro
quadratico médio de predicéo; rerq: Coeficiente de correlacdo para a predi¢do; RPD: relagdo de desempenho do desvio.

Para ilustracdo, sdo apresentados os graficos de valores preditos versus referéncia para
as amostras de calibracdo (circulos azuis) e de predi¢do (circulos vermelhos) obtidos por
espectroscopia MIR (Figura 2a) e NIR (Figura 2b). Conforme o esperado, 0 modelo obtido
por espectroscopia MIR se apresenta mais bem ajustado, o que é confirmado pelo menor
tamanho da elipse de confianca de MIR (Figura 2c) em comparacdo a NIR (Figura 2d).
Contudo, em ambos os casos o valor de RPD foi acima de 3, confirmando a boa capacidade
preditiva dos modelos.

Figura 2: Gréficos de valores preditos versus referéncia para as amostras de calibracdo (circulos azuis) e de
predi¢do (circulos vermelhos) obtidos por espectroscopia MIR (a) e NIR (b), bem como suas respectivas elipses
de confianca (c,d) contendo os pontos tedricos ideais.
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Conclusdes

A quantificacdo da farinha de alfarroba no cacau utilizando as espectroscopias MIR e
NIR combinada com o modelo de calibragdo SPA-MLR apresentaram capacidades preditivas
satisfatorias. Apesar disso, a espectroscopia MIR apresentou resultados superiores, o que pode
ser atribuida a sua melhor resolugdo espectral e, consequentemente, mais informacdes quimicas
relacionadas as bandas fundamentais de vibracdo relacionadas com a composi¢do quimica das
amostras. Por outro lado, o espectrofotdmetro portétil apresenta informacdo mais sobreposta
devido aos sobretons e bandas de combinagdo, o que impacta na resolucdo do espectro e,
portanto, na eficiéncia do modelo quimiométricos. Em suma, as metodologias propostas se
demostraram ser ferramentas promissoras para quantificar adulteraces de cacau com farinha
de alfarroba, contribuindo para seu controle de qualidade ndo destrutivo, o que esta em linha
com os principios de Quimica Verde.
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