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Resumo

A contaminacdo de rolhas de cortica, em especial com 2,4,6-tricloroanisol (TCA),
continua a ser uma das principais preocupacdes da industria corticeira. Em resultado disso
a empresa Cork Supply desenvolveu o servigo DS100 de inspecdo sensorial, em rolhas
de cortica, com vista & detecdo deste composto a partir de anélises sensoriais realizadas

por um painel de provadores qualificado.

N&o estando ainda determinados os indicadores de desempenho do servigo
DS100, foram conduzidas analises sensoriais de forma a avaliar a capacidade de detecdo
de TCA nas rolhas de cortica, assim como a capacidade de discriminar intensidades de
aromas ligeiros e fortes, por parte do painel de provadores. Recorreu-se a microextragdo
em fase solida e cromatografia gasosa com espectrometria de massa (SPME GC/MS) para
a quantificacdo do TCA nas amostras de rolhas de cortiga assinaladas com a presenca do
composto. Neste sentido determinaram-se, por construcdo de curvas ROC, os limites de
detecdo sensorial do painel de provadores para aromas ligeiros e fortes, assim como o
limite de detecdo discrepando qualquer intensidade de aroma. Com o objetivo de efetuar
a avaliagdo do desempenho individual e coletivo dos provadores determinara-se as
sensibilidades, especificidades e eficiéncias de acerto na presenca de TCA, aplicando-se,
ainda, um teste estatistico de McNemar de forma a avaliar as discrepancias entre as

respostas dos provadores e a quantificacdo de TCA pelo método instrumental.

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir, de uma forma geral, que
apesar de ter ocorrido alguma tendéncia para o erro nas analises sensoriais, 0s provadores
revelaram uma alta capacidade de detecdo de TCA a partir de concentracgdes baixas, 0 que
se reflete numa alta competéncia para detetar este composto numa ampla quantia de rolhas

de cortica, tal como acontece todos os dias nas analises efetuadas pelo servico DS100.

Palavras-chave: Andlise sensorial, limites de detecdo sensorial, TCA, acuidade
sensorial, intensidade de aromas, curvas ROC, teste de McNemar
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Abstract

Contamination of cork stoppers, especially with 2,4,6-trichloroanisole (TCA),
remains one of the main concerns of the cork industry. As a result, Cork Supply developed
the DS100 sensory inspection service on cork stoppers, with a view to detecting this

compound based on sensory analyzes carried out by a qualified panel of tasters.

The performance indicators of the DS100 service have not yet been determined,
sensory analyzes were carried out in order to assess the capacity of detecting TCA in cork
stoppers, as well as the capacity of the panel discriminate light and strong aromas. . Solid
phase microextraction and gas chromatography with mass spectrometry (SPME GC/MS)
were used to quantify TCA in samples of cork stoppers marked with the presence of the
compound. By constructing ROC curves, the sensory detection limits of the panel of
tasters for light and strong aromas were determined, as well as the detection limit
disregarding any aroma intensity. In order to assess the individual and collective
performance of the tasters, the sensitivities, specificities and efficiencies of success in the
presence of TCA were determined and it was also applied a McNemar statistical test in
order to assess discrepancies between the responses of the tasters and the quantification
of TCA by the instrumental method.

It was possible to conclude that although there was some tendency towards error
in the sensory analyses, the tasters revealed a high capacity to detect TCA from low
concentrations, which is reflected in a high competence to detect this compound in a large
amount of cork stoppers, as it happens every day in the analysis carried out by the DS100

service.

Keywords: Sensory analysis, sensory detection limits, TCA, sensory acuity,
flavor intensity, ROC curves, McNemar test
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1. Introducédo

1.1. Enquadramento e objetivos do projeto

A cortica é um material que desde hd muito tempo que é estudado e compreendido.
A industria deste material vive ha muito tempo um enfrentamento no aprimoramento dos
processos que a envolvem, dos métodos e dos equipamentos. Um dos principais entraves
nesta busca pelo aperfeicoamento dos diversos setores, centra-se na presenca de
compostos como o 2,4,6-tricloroanisol (TCA) na cortiga. A contaminacdo de vinhos com
TCA via rolhas de cortica tem sido uma das maiores adversidades com que a industria
vinicola e corticeira se deparam dadas as potenciais perdas, quer de cariz econémico, quer
pela associacdo direta de uma imagem negativa no mercado. E sabido ainda que este
composto ndo é o Unico participante nesta problemaética, sendo que outros compostos
como os haloanisois, halofendis, entre outros, sdo também responséveis por dar origem a
aromas de cartdo molhado, bolor, mofo, terra, etc. Este conjunto de fatores contribui para
0 uso repetitivo e indiscriminado do termo “gosto a rolha”.

E tendo em mente o quadro geral descrito anteriormente que se centram os principais
objetivos deste projeto, 0s quais consistiram em avaliar a acuidade sensorial do painel de
provadores do servico de inspecdo DS100, criar indicadores de desempenho e de
qualidade relativos ao painel de provadores do servico, de modo a avaliar a capacidade
de discriminar diferentes intensidade de aromas. Para responder aos objetivos propostos
foram conduzidas analises sensoriais para dete¢cdo de TCA em rolhas de cortica, analises
quantitativas com detecdo do composto por cromatografia gasosa, em rolhas

contaminadas por TCA e analise estatistica, aplicando tratamento estatistico adequado.

1.2. Apresentacao da empresa

O estagio curricular desenvolvido para a concretizacdo do presente projeto de
dissertagéo foi realizado nas instalacdes da empresa Cork Supply na regido de S&o Paio

de Oleiros do concelho de Santa Maria da Feira (Figura 1.1).
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Figura 1.1- Instalagdes do grupo Cork Supply em S. Paio de Oleiros, Santa Maria da Feira

A Cork Supply hé& largos anos que incide muitas das suas aten¢des na investigacao,
desenvolvimento e inovacao dos seus produtos e metodologias, procurando solugées que
possam aumentar a qualidade dos seus produtos e dos seus servicos. A Cork Supply foi
fundada em 1981 por Jochen Michalski na regido do norte da Califérnia. Desde a sua
criacdo, a empresa tem vindo a expandir e a incrementar a sua atividade na industria
corticeira, através do fornecimento dos seus produtos e servi¢os nas principais zonas
produtoras do mundo. E detentora de trés unidades fabris em Portugal e integra o grupo
Cork Supply que trabalha nas regides dos Estados Unidos da América, Australia, Africa
do Sul e Argentina (Cork Supply, 2021a).

As operacgoes da Cork Supply em Portugal sdo certificadas pelo Forest Stewardship
Council e Soil Association Certification, um reconhecimento de certificacdo que
comprova a capacidade e responsabilidade de produzir e comercializar rolhas a partir de
florestas locais geridas de forma responsavel e sustentavel. Para ser detentora desta
certificacdo a empresa demonstrou 0 seu compromisso com 0s direitos dos individuos
locais, com a viabilidade econdémica a longo prazo e com a producéo de cortica de forma
sustentavel (Cork Supply, 2021b).

A empresa, tendo reconhecimento na &rea da sustentabilidade, também aposta em
larga escala no investimento da qualidade dos seus vedantes, sendo detentora de um
processo proprio, intitulado de “Innocork™ (introduzido em 2007) que permite assegurar
que todas as rolhas naturais estejam isentas de TCA e de outros aromas, sem custos
adicionais para os seus clientes (Apcor, 2015). Adicionalmente, a empresa usa uma
metodologia Unica nas analises sensoriais das rolhas de cortica, intitulada de DS100, do
inglés “dry soak”, uma vez que € feita a maceragéo a seco e a inspecéo a 100 % dos lotes
de rolhas de cortica. Esta metodologia constitui uma técnica de analise ndo invasiva e nao
destrutiva, realizada por um painel de provadores especializados e treinados para o efeito.
Uma vez que esta andalise usa o sistema olfativo do ser humano, este servico permite nao
s0 a identificagdo do aroma de TCA como também de outros aromas que possam tambem
existir nas rolhas de cortica.
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De uma forma sucinta, o servico DS100 consiste na preparacao de frascos de vidro
tapados onde sao feitos os macerados a seco, por adicao de pequenas quantidades de dgua
a cada frasco, contendo 1 a 4 rolhas de cortiga, durante um determinado periodo de tempo
para permitir a libertacdo dos compostos volateis no material, sendo as rolhas
posteriormente dispostas a uma determinada temperatura, durante realizacdo das analises,

com o objetivo de promover a sensibilidade dos provadores.
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2. Fundamentos Teoricos

Nesta sec¢do sera feita uma abordagem sobre alguns fundamentos tedricos que
englobam as principais tematicas referentes ao trabalho desenvolvido para o presente
projeto de dissertacdo. Explicar-se-a ciclo de vida da cortica desde que esta é apenas uma
matéria-prima até se tornar um produto final, passando por vérias fases de processos
industriais. Posteriormente enunciam-se 0s principais contaminantes da cortica,
responsaveis pela alteracdo das suas propriedades organoléticas e a forma como estes
surgem, com especial foco no TCA. Em resultado desta problematica sdo posteriormente
abordadas alternativas a rolhas de cortica e metodologias de anélise de controlo de
qualidade na inddstria corticeira. Para finalizar, abordaram-se as possibilidade de

tratamento estatistico que podem ser aplicadas no campo da analise sensorial.

2.1. Producao da cortica

O ciclo de vida da cortiga, enquanto matéria-prima, comega com a extracao da casca
de sobreiros. O sobreiro (do latim, “Quercus Suber”) é uma arvore capaz de atingir 0s
250-350 anos, no entanto, o tempo de vida que apresenta interesse econémico encontra-
se entre 0s 150 e os 200 anos, periodo em que é capaz de produzir cortica e atingir, em
média 15 descorticamentos. A extracdo através dos descorticamentos é realizada de
maneiras diferentes e segundo condicBes decretadas por lei (Gonzélez-Garcia, Dias, &
Arroja, 2013). Estes sdo realizados em fases, uma primeira para a corti¢a virgem, uma
segunda para a cortica secundeira e para um terceiro e restantes descorticamentos obtém-
se a cortica amadia (Leitdo, 2009).

Na Figura 2.1 encontram-se representadas as 3 fases anteriormente mencionadas.

14 i
4 | ~ Perimetro (P)
'i’:" ! ~ Minimo
"“_ T0 cm
Perimetro (P) \'i
Minimo ;
70 cm :
3,0XP AMADIA

SECUNDEIRA

Figura 2.1 - As 3 fases de descorticamento do sobreiro (Pereira, 2020).
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No primeiro descorticamento (ou desbodia), obtém-se a cortica virgem, de estrutura
muito irregular, rigida e, portanto, muito dificil de trabalhar, ndo possuindo ainda, nesta
fase, as qualidades necessarias para a producdo de rolhas, sendo utilizada para outros fins,
como revestimentos, isolamento e outros. Nesta fase, o felogénio (meristema secundario
responsavel por dar origem a periderme do sobreiro) seca e morre quando entra em
contacto com a atmosfera apds a primeira extracdo da cortica, no entanto, € capaz de
regenerar uma nova camada de corti¢a formando um novo felogénio, denominado nesta
fase de traumatico, permitindo realizar de forma sustentada a exploragdo do sobreiro
(Junnikka, 1994). Ap6s um periodo de nove anos, obtém-se um material com uma
estrutura mais regular, menos duro, originado do felogénio traumaético, a cortica
secundeira, obtida nesta fase a partir do segundo descorticamento. E apenas no terceiro
e posteriores descorticamentos que a cortica apresenta uma estrutura mais regularizada,
com as propriedades necessarias para a producdo de rolhas. A partir desta fase e para as
restantes passa a ser obtida a cortica amadia. Desde este periodo o sobreiro fornece, de
nove em nove anos, cortica com boa qualidade durante cerca de século e meio (Apcor,
2018a).

2.2. Producdo de rolhas de cortica

A rolha é o produto da cortica mais produzido, exportado e utilizado para vedacao
de vinhos. Todos os anos, milhdes de garrafas sdo vedadas com cortica, tentando manter
intactas todas as qualidades do vinho. As rolhas beneficiam do facto de as paredes
celulares fechadas da cortica permitirem que haja impermeabilidade a liquidos e gases e
alta flexibilidade e compressibilidade, possibilitando a recuperacao da sua forma inicial,
0 que garante uma perfeita adaptacdo ao gargalo das garrafas. Esta adaptacdo é dinamica
ao longo do tempo, uma vez que acompanha as dilatacfes e contracdes que o vidro das
garrafas sofre devido as variacGes da temperatura ambiente (Apcor, 2018b). No seu
processo produtivo, a cortica passa por varias etapas até se obter a rolha, destacando-se:
Cozedura
Estabilizacdo
Selecéo
Brocagem
Retificacdo
Selecéo
Lavagem

Colmatagem

© © N o g bk~ 0w DN

Marcagéo
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A primeira fase, de cozedura, tem o objetivo de limpar a cortica, extrair-lhe as
substancias hidrossolUveis, aumentar a sua espessura, reduzindo a sua densidade, e torna-
la mais macia e elastica. E uma operacéo que, para além de melhorar a estrutura interna
da cortica, contribui também para que a sua microflora seja substancialmente reduzida.
Vérias empresas corticeiras usam processos complementares para obter uma melhor
desinfecdo, sendo que outras utilizam sistemas dinamicos onde a A&gua esta
constantemente a circular e a0 mesmo tempo a ser descontaminada antes de entrar
novamente no ciclo de cozedura. Apoés esta fase, decorre a estabilizacdo da cortica num
periodo de duas a trés semanas, aproximadamente, com o objetivo de aplanar as pranchas
e permitir o seu repouso. Sé através deste processo € que a cortica obtém a consisténcia
necessaria para a sua posterior transformagdo em rolhas, assim como o teor de humidade
necessario para o seu processamento (Apcor, 2018c; Melo et al., 1994).

Apés a fase de estabilizacdo procede-se a selecdo das pranchas. Aqui bordos das
pranchas sdo preparados e as arestas aparadas antes de se proceder a uma avaliacdo
manual inicial. As pranchas sdo separadas por classes de qualidade com base na
espessura, porosidade e aspeto. Posteriormente sdo cortadas em tiras com uma largura
ligeiramente superior ao comprimento da rolha a fabricar e passa-se para 0 processo
seguinte, a brocagem. Este processo consiste em perfurar as tiras de cortica com uma
broca obtendo-se assim, um formato cilindrico em conformidade com os limites
dimensionais desejados. Todos os desperdicios da fase de brocagem ainda podem ser
aproveitados para produzir granulados, Uteis para a producgdo de rolhas de aglomerados
de cortica (Mendes & Filomena, 2014; Melo et al., 1994)).

Depois da brocagem passa-se para a retificacdo que servira para obter as dimensdes
finais, previamente especificadas, e para regularizar a superficie da rolha. Procede-se,
entdo, a separacdo das rolhas acabadas por classes diferenciadas, sendo que a
determinacdo de cada classe é feita por controlo automatico da superficie das rolhas,
embora também possa ser determinada, em alguns casos, por escolha visual e manual.
Durante esta fase, além de serem definidas as qualidades de cada rolha, eliminam-se
aquelas que apresentam defeitos e procede-se posteriormente a lavagem das rolhas sem
defeito, normalmente com &gua oxigenada. Secadas as rolhas, 0 seus teores de humidade
séo depois estabilizados, obtendo-se assim uma otimizagdo da performance e reduzindo,
em simultaneo, a contaminacdo microbiologica. Eventualmente, as rolhas poderéo ser
colmatadas, obturando-se os poros na superficie com uma mistura de p6 de cortica
resultante da fase de retificacdo. Para a fixacdo do pé nos poros € utilizada uma cola a
base de resina natural ou uma cola a base de agua e, assim, é melhorado o aspeto e a

performance da rolha final. Eventualmente, e dependendo do seu destino, pode ainda
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proceder-se a fase de marcagdo. Nesta fase, conforme as especificidades dos clientes,
efetuam-se marcacdes por inducdo no topo das rolhas com o texto, ou logotipo dos
clientes (Demertzi et al., 2016).

O processo descrito anteriormente aplica-se essencialmente a producéo de rolhas
denominadas de “naturais”. Consoante 0 tipo de garrafa a vedar, podem ainda ser
encontrados outros tipos de rolha como, por exemplo, as rolhas técnicas, rolhas de

aglomerado de cortica, rolhas de champagne, etc.

2.2.1. “Screw caps” versus rolhas de cortica

As rolhas de cortica sdo uma opcéo maioritaria na escolha para vedantes de garrafas
de vinho, uma vez que representam um grupo de materiais com grandes vantagens por se
tratarem de materiais naturais com propriedades mecanicas, fisicas e quimicas que
potenciam uma rolha de cortica como uma solucdo bastante desejada, contudo este tipo
de produtos acarreta custos elevados de producédo e de aquisi¢do, assim como o facto de
a cortica ser um recurso natural limitado e facilmente afetado por atividade
microbioldgica. Surgem, neste panorama, como alternativa as rolhas de cortiga, as “screw
caps” que, tal como 0 nome sugere, consistem em tampas metélicas com rosca. A Figura

2.2 ¢é representativa de algumas garrafas de vinho vedadas com ‘“‘screw caps”.

Figura 2.2 — Garrafas de vinho vedadas com “screw caps”, adaptado (Adega, 2020).

As “screw caps” sao vedantes relativamente recentes €, como qualquer alternativa
inovadora, ndo escapam a um processo de adaptacdo e de avaliagdo das suas
potencialidades assim como das suas desvantagens de utilizacdo. Estes vedantes foram
ganhando cada vez mais fama, uma vez que, beneficiam de um menor custo de produgéo
e de venda, de serem de facil manuseio e de tornarem dispensavel o uso macador de saca-
rolhas (Sensory Business, 2020).

Outra questdo importante na comparagéo entre rolhas de cortiga e “‘screw caps” esta
associada ao envelhecimento dos vinhos. Como ja é sabido, o tempo de garrafa pode fazer

com que determinado vinho evolua, o que acontece devido ao contacto com pequenas
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quantidades de oxigénio que possibilitam transformac6es a nivel molecular no vinho que,
com o tempo, alteram o seu aroma e gosto. A presenca de poros na cortica permite que
esta possua caracteristicas impermeaveis garantindo a passagem de valores minimos de
oxigenio, o que ndo acontece se o vedante escolhido for uma “screw cap”. Por ser um
vedante mais barato, os produtores tendem a usar as “screw caps” nos seus vinhos
correntes e deixam a rolha de cortica para os mais conceituados. Em resultado disto, a
discussdo sobre qual destas duas opcdes se torna mais vantajosa depende de muitos
fatores e preferéncias relativamente a empresas e consumidores e, portanto, a escolha do
tipo de vedante a utilizar deve passar por um processo de avaliagdo destes fatores que

influenciam os interesses na decisdo da vedacdo dos vinhos (Fraia, 2021).

2.3. Principais contaminantes da cortica

A cortiga sendo um produto natural pode sofrer altera¢es de natureza odorifica e até
mesmo ao nhivel das suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas como resultado da
presenca de diversos contaminantes. O aparecimento destes contaminantes nas rolhas de
cortica esta relacionado com a atividade microbioldgica que advém dos Varios processos
naturais do sobreiro e de producéo (ja referidos no seccao 2.2), que o material sofre até
se obter o produto final. Algumas substéncias provocam contaminagdes nas rolhas pois
originam desvios sensoriais que mais tarde podem ser transferidos para o vinho, alterando
as suas carateristicas organoléticas. Consoante o tipo e concentracdo de contaminante na
cortica, € possivel encontrar uma grande variedade de aromas em rolhas de cortica, uma
vez que cada composto, volatil ou semi-volatil, apresenta um aroma caracteristico a partir
de uma dada concentracdo, caraterizada como o limite de perce¢do sensorial (Cravero et
al., 2015).

No esquema da Figura 2.3 encontram-se representadas as estruturas quimicas, bem
como os respetivos limites sensoriais comuns de alguns contaminantes, em resultado da
sua presenca em vinhos por meio de contacto com rolhas de cortica. O tipo de aromas
caracteristicos de mofo, terra ou bolor, para além de se encontrarem associados a presenca
de haloanisois, podem também estar associados a atividade fungica relacionada com
compostos como o 1-octeno-3-ol, 0 metilisoborneol e a geosmina. O 2,4,6-tribromoanisol
também pode surgir como causa para 0 aparecimento de aromas a mofo, estando a sua
origem associada, principalmente, aos locais de armazenamento de garrafas de vinho.
Estudos indicam que o 2-metilisoborneol é maioritariamente encontrado no mosto das
uvas, nao se encontrando, porém, nos vinhos correspondentes indicando que 0 composto
ndo é estavel durante a fermentacédo alcodlica. Isto leva a concluir que a presenga deste

composto pode surgir, também, da atividade flngica da cortica utilizada para vedantes

Pagina | 9




Dissertacdo de mestrado em engenharia quimica

das garrafas de vinho. O guaiacol € um composto que apresenta um aroma fumado e
fenolico que pode resultar da degradacdo do acido vanilico formado a partir da
descarboxilagdo e oxidacgdo da lenhina (composto presente na estrutura celular da cortica.
Por outro lado, os metabolitos 1-octen-3-ol e 1-octen-3-ona resultam da degradacdo de
lipidos e sdo responsaveis pelo aroma a cogumelo. As pirazinas sS40 compostos
igualmente referidos como causadores de aromas indesejaveis em vinhos e na cortica,
surgindo devido a problemas de vinificagéo, ou seja, surgindo no conjunto de operagdes
que decorrem da transformacédo da uva em vinho (Guerche et al., 2006).

Os compostos referidos sdo facilmente detetados através de analises sensoriais de
paineis especializados e treinados, devido ao seu baixo limiar de percecdo sensorial. O
treino do painel pode aumentar a sensibilidade ao odor, reduzindo os limites detetados,
tornando mais rigorosa a aceitabilidade de um determinado vinho ou rolha de cortiga

exportada pelas empresas produtoras.
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Figura 2.3 - Compostos quimicos suscetiveis de provocar defeitos em vinhos, associados a cortiga. DA:

Descritor de aroma; LPS: Limite de perce¢do sensorial (Neto, 2005).

Os aromas possiveis de serem detetados nas rolhas sdo descritos na roda de aromas

apresentada na Figura 2.4, sendo agrupados de acordo com a origem: quimica, vegetal,
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conifera, bolor ou musgo (Pereira, 2017) O controlo de qualidade a rolhas na detegédo
destes aromas torna-se muito importante na industria corticeira, dando-se especial
importancia a alguns grupos descritivos demonstrados na Tabela 2.1, de acordo com a

norma ISO/FDIS 22308 de avaliagéo sensorial de rolhas de cortica.
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Figura 2.4 - Roda de aromas da cortica, adaptado (Pereira, 2017).

Tabela 2.1 - Agrupamento de aromas, adaptado (ISO/FDIS 22308, 2020)

Hidrocarbonetos, medicinal,

Quimico farmacéutico, rangoso, solvente, tinta,
fenol
Erva fresca, feno, eucalipto, terra
Vegetal
molhada, terra
Bolor/Mofo Bolor, mofo seco

Numa analise onde é pretendida pronunciagdo destes aromas, prevalece sempre 0
perfil sensorial indesejavel (ou “off- flavour™), ou seja, aquele odor que se destaca entre
os demais e aquele que se torna de caracter mais importante avaliar. Os haloanisois séo
dos principais responsaveis por destruir os aromas dos vinhos. Sdo compostos muito
volateis, facilmente detetados ao olfato e tém um limiar de percecdo sensorial muito
baixo. Estas caracteristicas justificam o facto destes compostos serem contaminantes de

diversos alimentos, mesmo em concentracfes baixas, produzindo sensagdes fungicas
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desagradaveis e podendo, ainda, tornar o seu consumo desagradavel. Desta classe de
haloanisois destacam-se cloroaniséis, como o TCA, o 2,3,4,6-tetracloroanisol (TeCA, e

o0 pentacloroanisol (PCA) (Lorenzo et al., 2006).

2.3.1. Contaminacao por formacdo de TCA

De uma forma geral pensa-se que o contacto direto de rolhas de cortica com os vinhos
¢ a razdo fundamental da sua contaminacdo com TCA, no entanto, esta € uma ideia
erronea. A contaminacdo de TCA pode ainda advir do contacto do vinho com barricas,
maquinaria ou ainda com o equipamento utilizado para fins de engarrafamento. Na cortica
a contaminacao pode ocorrer pela presenca de compostos como cloroanisois presentes
nas adegas, em paletes da expedicao, fungos em suspensdo aérea, entre outras situacdes.
Posto isto é seguro afirmar que sera ainda de bastante interesse avaliar o impacto dos mais
variados processos de transporte, producdo e armazenamento de rolhas de cortica e vinhos
como potenciais fontes de contaminacao por TCA (Simpson & Sefton, 2007).

O contacto com ambientes clorados leva a formacédo de microfloras ou a presenca de
bolor na cortiga que posteriormente leva a formacao de 2,4,6-triclorofenol (TCP). Este €
o principal precursor de TCA cuja presenca na cortica pode ter varias origens como no
processo de branqueamento com cloro, na utilizacdo de biocidas de policlorofenol nas
arvores de sobreiro ou ainda na desalogenacdo de pentaclorofenol (PCP) e 2,3,4,6

tetraclorofenol (TeCP) a partir de microrganismos (Borges, 2018; Prak et al., 2007).

Como a Figura 2.5 demonstra, os cloroanisoéis sdo formados por meio de uma reacao
de metilacdo do grupo hidroxilo dos clorofendis. Esta metilacéo é realizada por fungos
na presenca da enzima clorofenol-o-metiltransferase (CMT1) que é induzida por
clorofendis com trés ou mais atomos de cloro na sua estrutura. A atividade enzimatica da
CMT1 € especifica de fendis halogenados, contendo sobretudo fldor, cloro ou bromo. Se
estes Ultimos, por sua vez, combinarem com um ou mais atomos de um halogénio podem
originar outros cloroanisdis ou bromoanisdis como € o caso do 2,4-dicloroanisol (2,4-
DCA), do TeCA, do PCA e do 2,4,6-tribromoanisol (TBA) (Feltrer et al., 2010).

Tém sido desenvolvidas varias hipoteses sobre mecanismos que levam a formacéo
de TCA. Os processos de formacdo, esquematizados na Figura 2.5, podem ocorrer por
catabolismo de compostos clorados complexos, desalogenacdo de anisdis clorados
complexos, sintese por halogenacao de anisol, sintese direta por biometilagdo de TCP ou
halogenacdo e biometilacdo de um fenol (Mendanha, 2015). A formacédo de TCA a partir
do catabolismo de compostos clorados complexos como o PCP e o TeCP, decorre das

suas biometilagdes para o0s respetivos anisois que, posteriormente sofrem desalogenacgéo
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para dar origem ao TCA. Na Figura 2.5 também se encontra representado o
hexaclorociclohexano que, por exemplo, pode sofrer uma desidroalogenacdo dando
origem ao 1,3,5-triclorobenzeno, que sofre uma hidroxilagéo, originando TCP metilado
no fim a TCA. Na desalogenacéo de compostos clorados complexos, compostos como o
TeCA e o PCA formam TCA a partir de um processo de desalogenacdo redutivo.
Podemos ainda obter este composto a partir de cloracdo e por biometilacdo de um fenol
ou, alternativamente, se o anisol for o precursor, entdo a biometilagédo ocorre antes da
cloragéo. O fenol pode ainda ser sintetizado intercelularmente a partir da glucose dando
origem a um acido através da via das pentoses fosfato e originando o TCA, posteriormente

por cloracdo (Tanner et al., 1981).
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Figura 2.5 — Mecanismos possiveis de formagdo de TCA, adaptado (Mendes & Filomena, 2014).

A hipotese da ocorréncia de sintese direta por biometilacdo do TCP é a mais aceite,
de entre as mencionadas (Mendanha, 2015). A sintese do TCP foi sugerida em 1991,
sendo 0 mecanismo apontado como sendo o principal responsavel pela formagéo do TCA,
do TeCA e do PCA constatando que os microrganismos, em particular os fungos, que
contenham a enzima clorofenol-O-metiltransferase (CPOMT), sintetizam os cloroanisois
que contaminam o vinho (Zulkifly et al., 2010).
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2.4. Monitorizacdo de qualidade na industria corticeira

Portugal sendo um dos paises com maior atividade no ramo da industria corticeira,
desde h& muitos anos que procura atingir os mais altos niveis de padrdes qualitativos nas
suas vertentes produtivas nomeadamente no que diz respeito & producdo e
comercializacdo de rolhas de cortica. Daqui advém a necessidade de procurar minimizar
quaisquer falhas que possam existir em tudo o que envolva producdo, inovacao e
desenvolvimento. Neste sentido, cada vez mais, ha investimentos em modernizacao,
novas fabricas, tecnologias e investigacao nas diversas fases e processos (Apcor, 2019).

Para a realizacdo do controlo de qualidade na industria de rolhas de cortica, cada
produto acabado deve ser sujeito a testes laboratoriais nas areas da andlise visual, teor de
humidade, analise dimensional, controlo de oxidantes residuais, analise microbioldgica,
capilaridade, capacidade vedante, elasticidade, capacidade de extracdo e anélise sensorial.
Completando todos estes testes de controlo, cada empresa corticeira encontra-se em
condicdes de complementar todas as normas internas da industria visando o cumprimento

de requisitos técnicos rigorosos (Apcor, 2019).

2.4.1. Projeto Quercus

Na década de 90 as associacOes europeias que representam a industria corticeira
reuniram-se na Confederacdo Europeia da Cortica (CELiege) e requisitaram um estudo
sobre as fases de producéo de rolhas de cortica desde o descorticamento a armazenagem,
com o objetivo de avaliar, de uma forma cientifica, a possibilidade da cortica ser
responsavel pela alteracdo das propriedades organoléticas dos vinhos. Foi, deste modo,
criado o projeto Quercus, organizado em trés fases. Numa primeira é realizada uma
analise bibliogréfica de forma a complementar dados existentes sobre o desenvolvimento
de técnicas e métodos analiticos, seguindo-se a segunda fase de identifica¢do do “aroma
amofo” e apuramento dos métodos de analise laboratorial. Por fim é necessario um estudo
industrial sobre o controlo dos processos produtivos, com recurso a métodos analiticos na
sequéncia de experiéncias inter-laboratoriais (Apcor, 2019).

O estudo do projeto Quercus foi conduzido pelo Centro Tecnologico da Cortica
(CTCOR) do qual resultou a necessidade da elaboracdo do Codigo de Boas Préticas
(CIPR) para a producéo de rolhas e para a sua utilizacdo como vedante de garrafas. Para
além disso, o estudo concluiu a necessidade de preparar e complementar todos 0os métodos
analiticos que preenchem os requisitos das diretivas dos laboratorios europeus,
colaborando na normalizacdo das préticas de trabalho. Daqui resulta a elaboracéo de um

conjunto de normas e legisla¢fes nas quais se encontram incluidas as normas 1SO 22308,
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referente a necessidade de efetuar analises sensoriais regulares e a ISO 20752 destinada

a determinacdo de TCA em rolhas de cortica. (Apcor, 2019).

2.4.2. Anélise sensorial

Apesar dos estudos acerca da contaminagéo sensorial em rolhas de cortica se focarem
no TCA é, também, determinante perceber que outros compostos prejudicam o aroma
natural das rolhas e da cortica, enquanto material, e qual a sua incidéncia. Para tal, é
frequente recorrer a anélise sensorial. Este tipo de anélise é, geralmente, realizado por
uma equipa de intervenientes especialmente voltados para essa funcdo e que se encontram
devidamente treinados para colocar o processo em curso da forma mais correta, precisa e
exata possivel. Esta metodologia torna-se importante para que o produto, que depois
entrard em contacto com o consumidor, esteja 0 mais liberto possivel de qualquer
irregularidade indesejada. Mais do que tudo isto, a analise sensorial € um processo
metodoldgico que pode ser estruturado em estagios que envolvem a organizacao, 0
planeamento, desenvolvimento e a analise de dados/resultados. O sucesso da andlise
depende de varios fatores. Esta analise € uma importante ferramenta para que a empresa
possa beneficiar de um controlo mais rigoroso do seu produto que se ira refletir no
fortalecimento lucrativo, qualitativo e relacional com os clientes (Cravero et al., 2015).
Este tipo de analises pode ser efetuado por dois métodos de analise individual de rolhas:
a “maceragdo” a seco ¢ a maceracao em liquido, usando solugéo etanolica, vinho ou agua.
A “maceragdo” a seco ¢ um método que, para além de ndo destruir a rolha (analise nao
destrutiva), é bastante simples, mais rapido de preparar e menos dispendioso do que o
segundo referido, no entanto verifica-se uma maior dificuldade na identificacdo dos
defeitos sensoriais, pelo que exige muito treino e experiéncia por parte dos provadores
(Chatonnet et al., 2004).

Um painel de provadores pode ser encarado como um “instrumento de medig¢ao” que
do qua advém fatores de variabilidade e propensdo ao erro. Neste sentido decorre a
importéncia de que sejam utilizadas as melhores técnicas possiveis de avaliagdo,
realizadas da forma mais correta possivel, 0 que requer, obviamente o seu conhecimento
para prevenir a ocorréncia da influéncia de fatores externos a essas tecnicas que
inviabilizam resultados. Torna-se, entdo, importante ter em consideragdo a conjugacao
dos fatores influenciadores de resultados com as caracteristicas das amostras a analisar.

A Figura 2.6 esquematiza a relagdo entre os fatores de impacto na qualidade de

analises sensoriais (Alvelos, 2004).
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Figura 2.6 — Diagrama de causa efeito do sucesso de uma analise sensorial.

Tendo por base o diagrama da Figura 2.6, foquemos a nossa atengdo primeiramente
na questdo fisioldgica. Aqui inserem-se elementos como a adaptacéo, ou seja, a variagcdo
que pode ocorrer na sensibilidade do 6rgédo olfativo em resposta do estimulo a que esta
sujeito na presenca da amostra de forma prolongada, o que pode levar a uma
correspondéncia com estimulos semelhantes que podem provocar um desvio na perce¢do
sensorial. Em nota explicativa, as células recetoras dos individuos (em caso particular,
dos provadores) tém uma resposta mais pronunciada numa situacdo de variancias de
estimulacdo sensorial. Uma estimulacdo constante e progressiva pode ndo ser eficaz na
producdo de uma resposta sustentada, contudo traz consigo a vantagem de produzir uma
familiaridade do provador com determinado aroma. Sobre este fator, € importante, ainda,
ter em mente questdes de potenciacao, sinergia e supressdo. A potenciacdo ocorre quando
se verifica um aumento da intensidade percebida de um estimulo devido a presenca de
outro estimulo. O sinergismo corresponde a acdo combinada de dois ou mais estimulos,
cuja associacdo incita um nivel de sensagdo superior ao que seria esperado pela adi¢do
dos efeitos de cada estimulo tomado separadamente. A supressao ocorre quando a
presenca de um estimulo provoca uma diminui¢do da intensidade precedida de um ou
mais estimulos diferentes. Em sequéncia do quadro fisiol6gico explicado, temos ainda 0s
fatores psicoldgicos que incluem (Alvelos, 2004):

e Erros de expectativa: consiste no conhecimento prévio que o provador pode ter

sobre a amostra correndo o risco de poder ja ter uma expectativa de encontrar
diferencas especificas com base nesse conhecimento.

e Erros de habituacdo: este erro decorre de o provador ja ter uma tendéncia para

atribuir uma mesma classificacdo por forca de habito em vez de se focarem nas

pequenas diferencas que distinguem as amostras.
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e Erros de associacdo: ocorre quando, ao serem apreciadas mais do que uma

caracteristica, a avaliacdo de umas tende a influenciar a avaliacéo das outras.

e Erros de sugestdo mutua: ocorre quando a resposta de um provador € influenciada

pela resposta de outro ou outros provadores.

e Erros de tendéncia central: ocorre em situacdes que os provadores evitam 0S

extremos das escalas de classificacdo e atribuem classificacbes numa escala de
intensidade média.

e Erros de contraste: ocorre quando varias amostras sao avaliadas ao mesmo tempo,

verificando-se que os produtos sao classificados como sendo muito diferentes um
do outro e que a magnitude da diferenca é bastante superior a esperada

e Efeito padrdo: ocorre quando, ao repetir-se algum modelo de apresentacdo das
amostras, 0s provadores detetam esse padréo.

e Erro de tempo/posicdo: Aqui a atitude do provador sofre mudancas ao longo de

uma série de provas, conduzindo, frequentemente, a que a primeira amostra seja
julgada de forma diferente.

e Falta de motivacdo ou distracdes: Efeitos como a falta de motivacdo do provador

por questdes alheias (ou ndo) ao ambiente de trabalho assim como distracfes que
podem desviar a atencao do provador a pér em pratica a sua competéncia.

Em conjugacdo com estes fatores psicoldgicos e fisioldgicos entenda-se ainda de que
forma as caracteristicas das amostras a analisar podem ser articuladas com a metodologia
envolvida na anélise sensorial. A titulo exemplificativo, tenhamos em consideracdo uma
situacdo de enviesamento de respostas. O enviesamento de uma resposta engloba, como
sera de esperar, a questdo psicologica, referida anteriormente, que consiste na alteracéo
de determinado critério usado pelo utilizador, diga-se de exemplo, a intensidade do aroma
que pode ser detetado numa amostra em particular. Intensidade esta que facilmente pode
ser aumentada ou diminuida consoante a concentracdo de composto responsavel pela

atribuicdo do aroma (Alvelos, 2004)

2.4.3. Analise Instrumental de TCA

Ja é de entendimento geral que o recurso a métodos instrumentais de analise é uma
ferramenta imprescindivel para a detecdo e quantificacdo de contaminantes em rolhas de
cortica. Tém sido realizados varios estudos sobre qual a melhor metodologia a aplicar,
sendo que todas elas se baseiam na utilizacdo da cromatografia gasosa (Batista, 2016).

O CQC (Conselho para a Qualidade da Cortica) fundado nos Estados Unidos da
América, desenvolveu um projeto de investigacao recorrendo a anélise por cromatografia

gasosa com espectrometria de massa e recurso a microextracdo em fase sélida SPME-
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GC/MS e que permitiu usar equipamentos tecnologicamente complexos e extremamente
sensiveis para quantificar TCA na cortica, sendo também viavel o uso de outros sistemas
de detecdo altamente sensiveis como a captura de eletrdes (ECD) (Mendanha, 2015).

A cromatografia gasosa € uma técnica de separacao que se baseia no arrastamento da
amostra vaporizada por uma fase mdvel (gas de arraste) ao longo de uma coluna que
contém uma fase estacionaria. O elevado poder de separacdo da cromatografia gasosa,
aliado a capacidade de identificacdo da espetrometria de massa ou captura de eletrdes,
permite identificar os diversos componentes de uma amostra (Alvarez-Martin, 2021).
Como ja referido a cromatografia gasosa pode ser aliada a SPME (microextracdo em fase
solida), uma técnica de extracdo e pré-concentracdo especialmente adequada para
metodologias de analise quimica onde a cromatografia gasosa ou a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) s&o empregues para a posterior quantificagdo dos analitos em
amostras. Na Figura 2.7 encontra-se uma representacdo esquematica de um dispositivo
tipico de SPME com micro-seringa. A haste de metal, que serve como pistdo na micro-
seringa constitui um microcubo de aco inoxidavel com um didmetro interno ligeiramente
maior que o didmetro externo do suporte de silica fundida incorporado no dispositivo. A
movimentacdo do émbolo permite expor a fibra durante a extracdo e dessorgao e protegé-

la dentro da agulha durante a perfuracao do septo. (Lord et al., 2000)

Seringa

Agulha da seringa
f Plunger

Co—ui} ' {
\..
N —

Suporte de silica Cola epoxi

C

Revestimento Micro-tubo de aco inoxidavel

Figura 2.7 — Esquema de um dispositivo tipico de SPME com micro-seringa incorporada, adaptado
(Lord et al, 2000).

Podem ainda ser encontrados outros tipos de SPME usando fibra 6tica, com e sem
revestimento de fases poliméricas liquidas e solidas, mas o rapido desenvolvimento desta
técnica resultou na incorporacdo de fibras revestidas dentro de uma micro-seringa
permitindo desenvolver dispositivos mais precisos e delicados, como o representado na
Figura 2.7. De uma forma geral, um instrumento deste tipo envolve apenas duas etapas
de manipulacdo. Numa primeira etapa, a fibra revestida é exposta diretamente a amostra
ou ao seu headspace (HS), ocorrendo aqui a parti¢cdo dos analitos alvo entre a matriz da

amostra e o revestimento. Na segunda etapa, a fibra que contém os analitos concentrados
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é transferida para o instrumento analitico onde ocorre a dessorcdo, separacdo e
quantificacdo dos analitos extraidos (Bortoluzzi, 2007).

A cromatografia gasosa com espectrometria de massa € uma técnica analitica que
agrupa os recursos da cromatografia gasosa com a espectrometria de massa para
identificar diferentes constituintes numa determinada mistura. A espectrometria de massa
é parte responsavel pela medicdo da relagdo massa/carga de ifes da amostra que podem
ser sélidos, liquidos ou gasosos. Ao invés, se 0 detetor for de captura de eletrdes, neste
caso, quando determinadas moléculas passam pelo detetor, sdo capturados alguns
eletrbes na amostra e isto reduz a corrente medida. A compensacdo desta reducdo é
registada como um pico positivo identificando-se a detecdo. A alteracdo da corrente
elétrica é constante e causada por espécies eletronegativas e, portanto, a cromatografia
gasosa com ECD €, apenas, utilizada em compostos que possuam atomos muito
eletronegativos. (Webster, 2021; Martinho, 2015)

Da unido de um painel de provadores com analises cromatograficas para o controlo
de contaminantes, surgem 0s narizes eletronicos como uma potencial alternativa aos
técnicos de analise sensorial convencionais. Muitos estudos tém mostrado os beneficios
e o impacto do uso deste aparelho no monitoramento de processos industriais, diagnostico
médico, controlo ambiental, avaliacdo da qualidade dos alimentos e muitas outras areas
que requeiram que seja utilizada a analise sensorial como ferramenta de controlo de
qualidade (Ragazzo-Sanchez et al., 2009).

O nariz eletronico consiste numa série de sensores quimicos eletronicos, cada um com
especificidade combinada com um sistema de reconhecimento de padrdo apropriado. O
conceito deste aparelho depende da capacidade de uma matriz de sensores de determinada
especificidade para analisar uma mistura sem separacdo dos Vvarios constituintes. Sao
desta forma utilizados métodos instrumentais para extrair as informacdes relevantes para
uma série de sinais devolvidos pelo sistema (Gardner & Bartlett, 1994). Na Figura 2.8
encontra-se evidenciada a comparacdo entre a detecdo de um odor através do sistema

neuroldgico de um ser humano e um nariz eletronico.
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Figura 2.8 — Comparacdo entre a performance de um nariz eletrénico e um cérebro humano.
Adaptado (Kalit et al., 2014).

Cada neurdnio olfatério tem a capacidade de responder a varios odores, por outro
lado, cada odor pode ser detetado por varios neurdnios olfativos. Os narizes eletronicos
funcionam sob o mesmo principio. Produtos de aroma semelhante evocam respostas
sensoriais semelhantes, o que significa que suas "impressdes digitais” sdo semelhantes,
enquanto que os de aroma diferente tém mutuamente diferentes “impressdes digitais”
(Kalit et al., 2014).

A comparagdo com painéis de provadores especializados tem sido realizada
principalmente em alimentos. No entanto j& ha ocorréncia de alguns estudos com narizes
eletronicos relacionados com a industria vinicola e corticeira desde as Gltimas décadas. A
partir de um painel sensorial consegue-se obter informagfes sobre as propriedades
sensoriais de produtos de consumo que sd&o muito mais ricas do que as informacoes
fornecidas apenas por dispositivos instrumentais. Por outro lado, o painel requer que seja
efetuado um treino significativo e necessario antes que se torne um instrumento sensorial
confidvel. Tal treino requer algum tempo para aperfeicoar as qualidades olfativas do
painel que ainda devem ser sujeitas a um periodo de validagdo. J& o dispositivo eletronico
tem a vantagem de poder ser portétil, realizar medi¢fes com baixo custo e obterem-se
resultados de boa confianca. E particularmente Gtil para a analises “headspace” de
amostras liquidas ou sdlidas (Findlaya et al, 2006). De uma perspetiva pratica este
dispositivo reproduz o sistema olfativo do ser humano, combinando um conjunto de
sensores de gases, especificos e independentes, com unidade de detecdo de sinal e
algoritmos de reconhecimento de padrdes, permitindo a diferenciagdo de diferentes
odores (Gostelow et al., 2001; Ampuero & Bosset, 2003).

Deste modo, tornou-se interessante do ponto de vista pratico e financeiro apostar neste
tipo de equipamentos em empresas de vinho e corti¢a para monitorizar as quantidades de
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TCA nos seus produtos. Na Figura 2.9 encontra-se representado um nariz eletronico para

detecdo de TCA numa versao portatil.

Figura 2.9 - Versdo portatil de um nariz eletronico (“zNose”) agregado a um suporte de amostras para

volumes de 40 mL com controlo de temperatura (Staples et al., 1994).

Um dispositivo como este permite a determinacéo de quantidades de TCA em ordens
de grandeza de partes por trilido em tempos reduzidos (geralmente, numa questdo de
minutos). Devido a sua elevada rapidez de resposta e sensibilidade este dispositivo
consegue oferecer um controlo de qualidade muito mais rapido com resultados mais
exatos, quando comparados com um nariz humano. O funcionamento de um nariz
eletronico comum para a detecdo de TCA é baseado num cromatdgrafo de gas que em
comparagdo com o nariz eletrénico € um instrumento de maiores dimensdes que recorre
a colunas capilares de grandes dimensdes (vulgarmente entre 10 e 100 metros). O recurso
a colunas capilares embora ofereca elevadas resolucdes nas analises cromatograficas,

torna a detecdo de TCA um processo muito mais demorado (Staples et al., 1994).

2.5. Tratamento estatistico de dados

Qualquer tratamento estatistico de resultados sobre um determinado teste, depende do
tipo de escalas utilizadas e do seu objetivo para o estudo em questdo. Se o0 objetivo do
tratamento estatistico passar por retirar informacgdes conclusivas acerca de caracteristicas
individuais, é necessario efetuar uma andlise univariada, ou seja, estudando uma variavel
de cada vez. Caso contréario, se o que se pretende for o estudo de vérias caracteristicas em
conjunto, efetua-se uma andlise multivariada para estabelecer relacfes e graus de

semelhanca entre os objetos de estudo.

No tratamento estatistico de resultados em andlises sensoriais, as variaveis séo, por
norma, agrupadas por escalas nominais, ordinais, de intervalo ou absolutas. Na escala

nominal, os dados sdo, apenas, identificados pela atribuicdo de nomes que designam
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classes, por exemplo, “bom” ou “mau”, sem que as classes sejam sujeitas a ordenagao.
Pelo contrario, as escalas ordinais permitem estabelecer uma ordem entre as
classificagOes; os dados quantitativos sdo expressos em escalas intervalares ou absolutas.
Nas escalas de intervalo, os dados sdo ordenados e distinguidos utilizando nGmeros
expressos numa escala arbitraria, pelo que é possivel atribuir um significado as distingdes
entre 0s numeros na escala, mas nédo a razdo entre eles. A utilizacéo deste tipo de escalas
nas analises sensoriais requere algum cuidado. De uma perspetiva psicométrica é
requerido aos provadores que encontrem a diferenca entre amostras e que esta diferenga
se reflita em graus iguais de diferenca na escala sensorial. Por exemplo, a diferenca entre
“muito” e “pouco” terd que ser a mesma entre “pouco” e “nada”. As escalas absolutas
tém uma origem fixa, que corresponde a auséncia completa da caracteristica em estudo e,
neste caso, é possivel atribuir um significado a razdo entre os nimeros da escala; estas

sdo as menos utilizadas em analise sensorial (Alvelos, 2004).

Uma das técnicas estatisticas mais utilizadas no tratamento de resultados de anélises
sensoriais sdo os testes de hipdteses que possibilitam inferir sobre uma ou mais
populacdes em que se estudam uma ou mais amostras. Um teste de hipoteses permite
verificar a validade de respostas, estando condicionada pela dimensdo da amostra e pela
distribuicdo da varidvel em estudo, sendo que o principal objetivo é verificar se
determinados dados amostrais sdo compativeis com as populacdes. As hipo6teses sdo
definidas baseando-se na conjetura de uma determinada hipétese alternativa (H1) que €
infundada por uma hipotese nula (Ho) dada, a partida, como verdadeira (Firmino, 2015).

A realizacdo deste tipo de testes pode ser decomposta em quatro fases (Alvelos, 2004):

1. Definicao das hipoteses

2. Identificacdo do teste a abordar e a distribuicdo que este segue
3. Definicdo de regras de decisdo a tomar e especificacdo

4. Tratamento estatistico e tomada de deciséo

A hipétese nula, corresponde ao estado atual, constituindo uma situagdo em que nao
h& mudancas. Nesta situacdo os dados da estatistica de teste, seguem uma determinada
distribuicéo, ja determinada a partida. Quando formulamos uma deciséo sobre HO podem
ocorrer dois erros distintos. A regra de decisdo esta dependente do nivel de significancia
do teste, isto é, probabilidade o de cometer um erro tipo I, que consiste em rejeitar a
hipotese nula quando esta é verdadeira. O valor de o, geralmente, varia entre 1% e 10%,
sendo que em analises sensoriais é mais utilizado o valor intermédio de 5%. O segundo
tipo de erro (erro tipo 1), ocorre quando a hipotese nula € falsa e ndo é rejeitada. Nesta

situacdo estamos perante uma probabilidade que é designada pela letra . Quanto menor
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a probabilidade B, melhor ¢ o teste, ou seja, ha menor probabilidade de ocorrer um erro
do tipo Il (Silva, 2018). A avaliacdo estatistica destes dois tipos de erros, pode ser

sintetizada de acordo com a Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Avaliacéo estatistica da tomada de decisdo sobre a veracidade da hip6tese Ho, adaptado
(Firmino, 2015).

N&o rejeitar Ho Deciséo correta Erro do tipo Il

Rejeitar Ho Erro do tipo | Decisdo correta

2.5.1. Testes paramétricos € ndo paramétricos

Os testes estatisticos podem ser divididos em testes paramétricos e ndo paramétricos,
conforme fundamentem ou nédo os seus dados de acordo com determinada distribuicao,
das variancias, do efeito dos fatores de variacéo e do tipo de erros. Um teste paramétrico
baseia-se em medidas intervalares de varidveis dependentes (parametros ou
caracteristicas quantitativas de uma populacdo) e apresentam uma distribuicdo,
habitualmente normal, de variancia homogénea e intervalos continuos ou iguais. Ja um
teste ndo paramétrico ndo apresenta uma distribuicdo definida, baseando-se,
maioritariamente, em varidveis ordinais e nominais (Campos, 2000). A grande maioria
dos testes estatisticos ndo paramétricos respondem as mesmas questdes que geralmente
sdo resolvidas com testes paramétricos. A vantagem de recorrer a um teste ndo
paramétrico € o facto de ndo existir a verificacdo de pressupostos distribucionais. Por
conseguinte, sdo utilizados os métodos ndo paramétricos em situacBes que violam o0s

pressupostos dos métodos paramétricos (Campos, 2000).

Na Tabela 2.3 encontram-se enunciados 0s testes estatisticos ndo paramétricos que sao
possiveis de aplicar, para o tipo de escalas mais utilizadas em analise sensorial,

dependendo do nimero de amostras e da dependéncia entre variaveis.
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Tabela 2.3 — Testes estatisticos ndo paramétricos e respetivas medias de correlacdo para cada nivel de
mensuracdo, adaptado (Cacéo, 2010).

Caso de Caso de duas amostras Caso de k amostras
uma Amostras Amostras Amostras Amostras

amostra relacionadas independentes relacionadas independentes

Binomial e ) ) _
_ _ Fisher e Qui- Qde Qui- .
Nominal Qui- McNemar Contingeéncia
Quadrado Choram Quadrado
Quadrado
Mediana U de
Mann- Pressupostos
Whithney, y de
Extenséo da
o Komolgorov e ) Spearmann,
_ Sinais de ) ) mediana
Ordinal - ) Smirnov, Friedman Pressupostos
Wilcoxon 3 Kruskal-
Iteragdes de _ de Kendall,
Wallis .
Wald Concordancia
Wolfowitz de Kendall
Moses
Kolmogorov
) Walsh, )
Intervalar e Smirnov, ) Aleatoriedade - - -
. Aleatoriedade
IteracOes

As metodologias experimentais, em andlise sensorial, podem ser do tipo
discriminativo, descritivo ou afetivo. Os métodos discriminativos permitem descrever as
amostras de forma qualitativa e/ou quantitativa, podendo ser aplicados testes de
diferencas entre as amostras ou de sensibilidade para medicdo de limites de percecdo
sensorial. JA os métodos descritivos avaliam as amostras por escalas de atributos e
proporcdo ou através da descricdo de odores, propriedades de textura e/ou aparéncia
medindo duragdes de intensidade entre estimulos. Os métodos afetivos baseiam-se apenas
na opinido pessoal do analista. Sendo assim, é possivel aplicar varios testes estatisticos
gue dependem do objetivo e do tipo de analise sensorial, pelo que dependem da forma

COMo 0s ensaios sensoriais sdo realizados (Burkert, 2013).

Quando o interesse é avaliar a associagdo entre duas variaveis categoricas, realizar
uma comparacdo de uma variavel categorica entre dois (ou mais) grupos, ou ainda,
verificar se a amostra apresenta as mesmas proporcdes de outro estudo € utilizado o teste

de Qui-quadrado (y%). Este teste baseia-se na comparacdo das proporcdes, isto €, as
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possiveis divergéncias entre as frequéncias observadas e esperadas para um certo evento,
com determinado nivel de confianca, isto é, com significancia estatistica. Podem ser
utilizados para comparar a distribuicéo de diversos eventos em diferentes amostras, a fim
de avaliar se as proporcGes observadas destes eventos mostram ou ndo diferencgas
significativas ou se as amostras diferem significativamente quanto as proporcdes desses
eventos. Para analisar a associagdo entre duas varidveis qualitativas em escala de medida
nominal de grupos independentes pode-se optar pelo teste de Qui-quadrado de Pearson,
que exige variaveis dicotomicas, resultando numa tabela de contingéncia 2x2. Quando as
varidveis sdo dependentes, o teste de qui-quadrado deixa de poder ser utilizado e, nesta
situacdo, pode-se recorrer ao teste e McNemar que deriva do qui-quadrado. Este teste
estatistico, permite realizar uma avaliacdo estatistica de contagens ou propor¢fes em
populacbes de onde sdo extraidas amostras emparelhadas com variaveis dicotdmicas
nominais, avaliando-se alteracdes significativas entre varidveis de resposta positiva ou
negativa. Para comprovar a significancia de qualquer alteracdo observada, por este
método, a semelhanca do teste de Qui-Quadrado, sdo construidas tabelas de contingéncia
2%2, que apresentam os resultados de dois testes numa amostra de dimensao n, como
demonstrado na Tabela 2.4 em que a, b, ¢ e d correspondem ao nimero de resultados de

quatro possiveis acontecimentos, A, B, C e D (McHugh, 2013).

Tabela 2.4 - Tabela de contingéncia 2x2 para um teste estatistico de McNemar numa amostra de n
individuos, adaptado (Firmino, 2015).

Teste 1 positivo a b a+b
Teste 1 negativo c d c+d
Total atc b+d n

A hipdtese Ho, neste tipo de analise, indica que as probabilidades para cada
resultado sdo iguais, ou seja, pA + pB = pC+ pD, sendo pA, pB, pC e pD as probabilidades
de ocorréncia dos acontecimentos A, B, C e D, respetivamente. Deste modo as hipoteses
nula e alternativa correspondem a (McNemar, 1947):

e Ho: pB =pC;
e Hi:pB#pC
Analisando a Tabela 2.4 constata-se que os casos em que ocorrem diferengas séo

nos acontecimentos B e C. Ou seja, na auséncia de diferenca entre os testes o individuo é
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classificado nas células A e D. Sendo assim a perspetiva sobre a hipdtese Ho seria que %2
(A+D) correspondessem a alteracdes num sentido e % (B+C) (ocorréncia esperada)
noutro. Se as ocorréncias esperadas forem menores que 5 recorre-se a um teste binomial
ao invés da prova de McNemar. O teste binomial é adequado para casos em que se
consideram provas repetidas de Bernoulli, isto €, sucessdes de experiéncias aleatorias
independentes, em cada uma das quais se observa a realizagdo ou nao de um determinado
acontecimento A, com probabilidade p(A) = p, constante de experiéncia para experiéncia.
A distribuicdo binomial é a distribuicdo amostral de uma propor¢do que podemos
observar numa amostra aleatoria extraida de uma populagdo dicotomizada, isto é, tal
distribuicdo da os diversos valores que podem ocorrer sob a hipotese Ho em que Ho: P =
p0. Caso este teste ndo seja aplicado recorre-se ao teste de McNemar determinando-se o
valor de y?, de acordo com a seguinte expressdo (Firmino, 2015):

_ (8-0°

2 .
BrC ~x1” (equacdo 2.1)

E de salientar que a expressdo anterior usa uma distribuicdo continua para
aproximar uma distribuicdo discreta. Por conseguinte, aplica-se aqui a corre¢do de
continuidade de Yates, modificando a equacdo 2.1 da seguinte forma (Firmino, 2015):

2 = @=0-1’

2 «
BiC ~x1” (equacdo 2.2)

Sob a hipdtese nula, com um numero suficientemente grande de discordancias
(ocorréncias B e C), ¥ tem uma distribuicio qui-quadrado com 1 grau de liberdade. Se o
resultado de y? é significativo, isto fornece evidéncias suficientes para rejeitar a hipdtese
nula em favor da hipétese alternativa, ou seja, podemos afirmar que pB # pC. Isto implica
que as proporc¢des marginais sdo significativamente diferentes umas das outras. Por outras
palavras, o grau de significancia de qualquer valor observado de y?, tal como calculado
pela equacdo 2.2 é determinado mediante a referéncia a valores agrupados numa tabela
que fornece varios valores criticos de qui-quadrado para graus de liberdade de 1 a 30. Ou
seja, se 0 valor observado de y? € igual, ou maior do que, o valor exibido na tabela para
determinado nivel de significancia com 1 grau de liberdade, a implicacdo é que existe
efeito significativo entre os testes em estudo (Firmino, 2015).

2.5.2. Curvas ROC

As analises estatisticas por meio da construgédo de curvas ROC, do inglés Receiver
Operator Characteristic, sdo aplicadas em varias areas cientificas, destacando-se 0s

campos da saude e da analise sensorial (Alvelos, 2004). Estas curvas sdo uma forma de
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representar a relacdo, normalmente diversa, entre a sensibilidade e a especificidade de um
teste diagnostico quantitativo. Geralmente, a sensibilidade e a especificidade sdo
caracteristicas dificeis de conciliar, ou seja, € complicado aumentar a sensibilidade e a
especificidade de um teste ao mesmo tempo. A sensibilidade neste tipo de estudo
corresponde a proporcdo de individuos com resultado de teste positivo e verdadeiro,
sendo que, o complementar da sensibilidade ¢ a proporcdo de resultados falsos e
negativos. Ja a especificidade representa a probabilidade de resultados negativos e
verdadeiros ocorrerem, ou seja, 0 seu complementar corresponderda a propor¢do de

resultados falsos positivos (Cristiano, 2017)

Quando se possui uma varidvel continua, resultado da aplicacdo de um teste
diagndstico quantitativo, e se pretende transformar essa variavel numa variavel
dicotdmica, do tipo afirmativo / negativo, define-se um determinado valor na escala
continua que discrimine essas duas classes. A esse valor da-se 0 nome de "cutoff point"
ou limiar de decisdo. Para construir uma curva ROC traga-se um diagrama que represente
a sensibilidade em fungdo da proporcdo de falsos positivos, definido como (1-
especificidade), para um conjunto de valores de “cutoff point” como demonstrado na
Figura 2.10 O valor escolhido como “cutoff point” influencia as caracteristicas do teste.
Quanto maior for este valor maior é a especificidade do teste, mas menor € a sensibilidade
(ponto C da curva 2) e quanto menor o "cutoff point" maior é a sensibilidade, mas menor
é a especificidade (ponto A da curva 2). Assim, a intencdo com que se utiliza o teste
diagnostico influencia a escolha do "cutoff point”, logo influenciara também as
caracteristicas do teste. No exemplo da curva 2, se for pretendido um teste muito sensivel
e pouco especifico, escolhe-se um "cutoff point™ menor (ponto A), obtendo-se uma menor
proporcéo de falsos negativos e uma maior proporcao de falsos positivos. De outro modo,
se for pretendido um teste muito especifico e menos sensivel, escolhe-se um "cutoff point"
maior (ponto C), obtendo-se uma menor proporcdo de falsos positivos e uma maior
proporcéo de falsos negativos . Uma curva ROC permite evidenciar os valores para 0s
quais existe maior otimizacéo da sensibilidade em funcéo da especificidade. O ponto da
curva, onde isto acontece é aquele que se encontra mais proximo do canto superior

esquerdo do diagrama (ponto B).

As curvas ROC permitem, ainda, quantificar a exatiddao de um teste diagndstico
através da area abaixo da curva obtida, isto é, a exatiddo sera tanto maior quanto mais a
curva se aproxima do canto superior esquerdo do diagrama. Por outro lado, quando mais

os resultados se aproximarem do resultado que origina a curva 3, pior sera o diagndstico,
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pois isto sera um fator indicativo de que o teste é aleatdrio e, portanto, muito pouco

sensivel (Azevedo & Pereira, 2010).

100 %4

Carval

Senabilidade %

Curva 3

0% 100 %

(1-Espectficidade) % Curva2

AA\JAﬁrmati ﬁ%ﬁ

Cutoff point Carva3 A BC

Negamo_Nrmativo

Figura 2.10 — Esquema de uma curva ROC para 3 ocorréncias (A, B e C) diferentes. Adaptado (Azevedo
& Pereira, 2010).

Curval

As curvas ROC podem ser empregues na analise sensorial para a determinacao de
limiares de detecdo dos parametros em estudo, por parte dos provadores que realizam a
analise. A analise de um provador perfeito corresponderia a uma linha horizontal no topo
do gréfico, porém esta dificilmente é alcancada. Na pratica, curvas consideradas boas
estardo entre a linha diagonal e a linha perfeita. No entanto, um sistema cuja curva ROC
esteja localizada abaixo da diagonal ainda pode ser convertido num bom sistema,
bastando inverter as suas saidas e entdo sua curva também sera invertida. Contudo, nem
sempre se pode aplicar esta conversdo, se isso significar que o objetivo do estudo esté a
ser alterado. Com a curva ROC, pode ser selecionado o melhor limiar de corte para avaliar
o melhor desempenho, através da decisdo da melhor combinag&o de resultados entre os

valores de sensibilidade e especificidade (Hung, 2018).

2.5.3. Dashboards de gestao

Nas empresas, 0 processo de tomada de decisdo, consciente, informada e eficaz é
condicionado pela existéncia de informacdo fidedigna, atualizada e disponibilizada de
forma regular e atempada (Piedade, 2014). Para a melhoria continua da quantidade e da

qualidade da informacdo de suporte a tomadas de decisdo, recorre-se a tecnologias de
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informacdo da area de Business Intelligence (BI). Para isso, as decisdes podem ser

divididas em duas categorias (Moreira, 2014):

e Programéveis: decisGes consideradas rotineiras ou passiveis de repeticdo, e
para as quais ja foram definidos procedimentos normalizados (por exemplo,
reserva/compra de stock com base nas vendas, analises instrumentais, analises
quimicas, analises sensoriais, etc.).

e Nao-programaveis: decisdes que ndo possuem uma resposta direta sem
possibilidade de se definirem padrBes ou procedimentos de resposta (como

sucede em decisOes estratégicas, gestdo de produtos, etc.).

Os sistemas Bl utilizam os dados disponiveis na organizacdo que sdo recolhidos,
armazenados e posteriormente analisados, usando ferramentas de analise que permitem
extrair informacdo atil e relevante. Esta informacdo deve posteriormente ser
disponibilizada, num formato adequado, a um conjunto de utilizadores que se encontram
normalmente ao nivel da gestdo da organizacdo, dos seus projetos e/ou servigos. Deste
modo, esta informacdo apoia o aprofundamento da empresa sobre o negécio, 0s seus
produtos, os seus trabalhadores, 0s seus setores e de toda a restante informagéo que seja
tida como relevante para cada entidade (Moreira, 2014; Piedade, 2014).

Para transmitir a informacao de gestao é normal recorrer-se ao uso de indicadores,
destacando-se 0s que se encontram ligados a eficécia, que representam aquilo que deve
ser feito e os indicadores de eficiéncia, que representam a capacidade de fazer
corretamente. Apos a identificacdo de um indicador é necessario caracteriza-lo sob um
conjunto de parametros como o0 nome, a sua descricao, as unidades de medida, a formula,
a periodicidade, o nivel de detalhe e a fonte de informagdo (Moreira, 2014). E neste
panorama que hoje em dia, qualquer empresa, pode construir dashboards contendo
informacBes muito relevantes para a gestdo e de grande utilidade para responder as
exigéncias do mercado, a semelhanca de um website de noticias que apresenta um
panorama resumido das noticias mais importantes de cada dia. Desta forma, através de
uma interface moderna, atualizada e minimalista é possivel obter as informacoes

pretendidas de forma rapida, Util e acessivel para qualquer tipo de utilizador.

De um ponto de vista pratico, um dashboard ¢ um painel visual que faz uso de
gréficos que evidenciam tendéncias, que possibilitem comparacdes de dados e que sejam
capazes de identificar excegdes, disponibilizando apenas a informacao relevante para o
seu objetivo concreto. Quanto mais completo for o dashboard mais vantagens o projeto

que dele faz uso terd, assim como os seus utilizadores. Um dashboard é considerado ideal
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se contemplar aos quatro quadrantes seguintes (Moreira, 2014; Wexler, Safe &

Cotgreave, 2017):

1. llustracdo gréfica ou apresentacdo de uma métrica, segmentada e com a sua
evolucdo;

2. Interpretacdo e contextualizacdo dos dados, identificacdo de tendéncias e
potenciais riscos ligados a corrente situagéo;

3. Ac0es e proximos passos, que implica a identificacdo da raiz dos problemas
se existirem, bem como a forma de os resolver;

4. Permitir ao criador do dashboard estimar o impacto dos dados, da sua anélise

e da resolucdo das eventuais repercussdes na empresa e no cliente;
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3. Procedimentos experimentais

Ao longo do periodo decorrido na realizagdo do presente projeto de dissertacdo foram
efetuados varios ensaios laboratoriais, de um modo sequencial, para que fosse possivel
dar resposta a avaliacdo da acuidade sensorial do painel de provadores do servico de
inspecdo DS100 da Cork Supply. Ao longo deste capitulo serdo detalhados todos os
passos relativos aos procedimentos experimentais que foram adotados desde a
amostragem das rolhas de cortica, com posterior passagem pelo servi¢o de inspec¢édo
sensorial e respetiva quantificacdo de TCA nas rolhas em estudo, via métodos

instrumentais de analise e consecutivo tratamento estatistico dos resultados obtidos.

3.1. Preparacdo de amostras

Todas as rolhas de cortica que passam pelo servico DS100 podem ser obtidas na
producdo interna da empresa ou por encomendas de entidades terceiras. Todas estas
rolhas sdo posteriormente agrupadas em lotes por colaboradores da empresa, seguindo 0s
procedimentos do servigo e da seguinte forma:

1. Em frascos de vidro adicionou-se 0,5 mL de agua;

2. Consoante o lote de origem e da informacao descrita em formularios internos de
amostragem, colocaram-se conjuntos de 1 a 4 rolhas por frasco;

3. Os frascos foram tapadas devidamente, ficando as rolhas a macerar durante um
periodo de 24 h;

4. Finalizado o periodo de maceracdo, foram agrupados 50 a 200 frascos,
dependendo das especificagcfes da empresa, em mesas cobertas com mantas
térmicas, aquecidas a uma temperatura de 28°C;

5. Numeraram-se as amostras de cada lote, da esquerda para a direita e de cima para
baixo, colocando etiquetas com as numeracdes nos frascos 10, 20, 30, 40 e 50,
correspondentes, respetivamente a décima, vigésima, trigésima, quadragésima, e
quinquagésima posicdo em cada lote, de acordo com a disposicéo exemplificada

na Figura 3.1 ;
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Figura 3.1 - Esquema representativo da disposi¢do dos frascos de amostras num lote de 50 frascos com

conjuntos de 3 rolhas por frasco.

3.2. Analise sensorial do painel de provadores

A andlise sensorial foi realizada 2 vezes por semana, no periodo da manha. Em cada
dia foram registados os resultados obtidos por dois provadores que realizaram as analises

as mesmas amostras, com 30 min de diferenca entre provadores, aproximadamente.

Por cada lote de rolhas analisado, cada provador preencheu um formulario da
empresa (Anexo A), classificando cada frasco do respetivo lote com uma das seguintes
opcoes:

e TCA (F): Aroma a TCA de forte intensidade;

e TCA (L): Aroma a TCA de intensidade ligeira;

e Mofo (F): Aroma a mofo de forte intensidade;

e Mofo (L): Aroma a mofo de intensidade ligeiro;

e OQutro: Aroma ndo identificado como TCA ou mofo, quer este fosse de
intensidade forte ou ligeiro;

e Sem aroma: Nenhum aroma detetado (nesta situacdo o provador apenas nao
assinalava qualquer uma das classificacfes anteriormente referidas);
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Todas as rolhas com classificaces que ndo correspondessem a TCA (F) ou TCA (L)
foram consideradas como ndo contendo TCA. Apds a realizacao de cada analise sensorial
recolheram-se as amostras classificadas com TCA, pelo menos por um dos provadores e
para as duas intensidade de aroma (forte ou ligeiro), para serem analisadas,
posteriormente, por GC/MS. Os restantes frascos, uma vez que ndo foram identificadas

contaminacdes por TCA, ndo foram utilizados para o tratamento de dados.

3.3. Avaliacdo quantitativa de TCA

A preparacdo das amostras, para quantificacdo cromatogréfica, seguiu 0s

procedimentos internos da empresa, concretizando-se da seguinte forma:

e Preparacdo de uma solugdo hidroalcoodlica a 12%, tendo-se medido para uma
cuba de inox de 200 L de capacidade, 12 L de etanol por cada 100 L de 4gua
destilada adicionada;

e Colocou-se cada rolha em frascos de vidro adicionando-se a solucédo
hidroalcodlica até que as rolhas ficassem totalmente imersas na solugéo;

e Depois se se tapar devidamente cada frasco, as solu¢bes contendo as rolhas

ficaram a macerar durante um periodo de 24 h, a temperatura ambiente;

A quantificacdo de TCA nas rolhas de cortica foi realizada por cromatografia gasosa
com espectrometria de massa e microextracdo em fase sélida (SPME-GC/MS). Para o
efeito utilizou-se o cromatdgrafo da marca Thermo Fisher Scientific, com as
caracteristicas descritas na Tabela 3.1. A quantificacéo foi realizada através de uma curva
calibracdo previamente estabelecida, baseada no método de padrdo interno e usando as
condigdes cromatograficas descritas na Tabela 3.2. Os célculos foram executados pelo
software de controlo, aquisicdo e analise de dados associado ao cromatdgrafo. Os
resultados da concentracdo de TCA, em analise, foram reportados em unidades de parte
por trilido (ppt), arredondados a unidade, sendo o limite de detecdo do método

correspondente a 1 ppt.

Tabela 3.1 — Caracteristicas do cromatografo utilizado para a quantificagdo de TCA nas rolhas de cortica.

PDMS (Polidimetilsiloxano), 100 mm —

Fibra SPME SUPLECO
. - CTC Analytics Combi PAL Heated Auto
Injetor automatico
Sampler
Coluna DB - 5ms (5% fenil 95% dimetil arileno
siloxano) 30m x 0,25mm 1D, 0,25mm
Gas de arraste Hélio
Liner SPME Liner 0.75 ID — SUPLECO
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Tabela 3.2 — Condigdes do cromatografo utilizado para a quantificagdo de TCA nas rolhas de cortica.

Tempo de absorcgéo 17 min
Temperatura do injetor 240°C
Injetor Splitless

Tempo de dessorcao 2,5 min

Rampa de temperatura

60°C (1 min), aumento até 222°C a
15°C/min, aumento até
270°C a 25°C (2 min)

Fluxo de gas de arraste

1 mL/min (constante)

Temperatura do detetor

280 °C

3.4. Tratamento de resultados

O tratamento e organizacdo de todos os dados, resultados de analises sensoriais pelo

painel de provadores e analises quantitativas cromatogréaficas, foi realizado nos seguintes

softwares informaticos:

e Microsoft Office Excel

Este programa foi utilizado para reunir toda a informacéo experimental, construcéo

de graficos e tabelas, referentes a avaliacdo individual e global dos provadores, a partir

dos quais se desenvolveram graficos dindmicos interativos para a criagdo de um

dashboard de validagdo periddica do painel de provadores do servico DS100.

Com o conjunto de resultados, relativos as analises efetuadas pelo painel de

provadores e a quantificagdo de TCA nas rolhas analisadas foram construidas tabelas com

os resultados de:

e Verdadeiros positivos (VP): amostras contaminadas e corretamente

identificadas;

e Verdadeiros negativos (VN): amostras ndo contaminadas e corretamente

identificadas;

e Falsos positivos (FP): amostras ndo contaminadas e incorretamente

identificadas;

e Falsos negativos (FN): amostras contaminadas e incorretamente identificadas;

A partir destes resultados efetuou-se o célculo da sensibilidade (S), especificidade (E)

e eficiéncia (Ef) de cada provador, através das equacdes 3.1, 3.2 e 3.3 respetivamente:

Y
"~ (VP+FN)
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VN

= GNFD) X 100 (Equacéo 3.2)

Ef = VP+VN

= WPFN+VNTFP) | 100 (Equagéo 3.3)

A construgdo do dashboard envolveu a adaptacdo destes resultados no formato de
gréficos e tabelas interativas num painel visual controlado por bot6es criados a partir da
ferramenta de segmentacdo de dados, que permitiu interligar dinamicamente todos os

resultados obtidos.
e SPSS (Statistical Package for the Social Sciences)

O software SPSS foi utilizado para a analise estatistica do painel de provadores
permitindo a consolidacéo de varidveis codificadas de acordo com as respostas dadas pelo
conjunto de provadores e construcdo de graficos e tabelas para a andlise estatistica
referente a acuidade sensorial dos mesmos. Para o feito recorreu-se ao pacote de testes
ndo paramétricos para amostras relacionadas, com o objetivo de aplicar o teste de
McNemar, e a opcao de formulacdo de curvas ROC para a determinacgédo dos limiares de

detecdo de TCA do painel de provadores.

Para a formulacéo das curvas ROC consideraram-se duas direcdes de teste, assumindo
um caso positivo como uma resposta afirmativa do provador quanto a presenca de TCA
e um resultado de teste maior ou menor para valores maiores ou menores de concentragdo
de TCA, respetivamente. Assim sendo, as duas direcdes de teste possiveis de ocorrer sao

as seguintes:

e Direcéo de teste (1): Um resultado de teste maior indica um teste mais positivo,
contabilizando um caso;
e Diregéo de teste (2): Um resultado de teste menor indica um teste mais positivo,

contabilizando um caso;

Consoante a direcdo de teste aplicada, as curvas ROC foram elaboradas relacionando
a sensibilidade (S) com a especificidade (E) dos resultados, de acordo com o0s seguintes

critérios:
Para a diregéo de teste (1):
S =P(A|X = ¢) (Equagdo 3.4)

1—E = P(A|X < c¢) (Equacio 3.5)
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Para a direcéo de teste (2):
S =P(A|X < c¢) (Equacio 3.6)
1—E =P(A|X > c) (Equacdo3.7)
Em que,

e X — Variavel aleatdria que representa a concentracao de TCA, expressa em
unidades ppt;

e ¢ — Valor observado da variavel aleatdria X, expressa em unidades ppt;

e A —Decisdo afirmativa do provador quanto a presenca de TCA;

e P —Probabilidade;

Os resultados das curvas ROC foram expressos representando no eixo das
ordenadas o0s pontos correspondentes a S e no eixo das abcissas, 0s pontos
correspondentes a 1-E. As areas abaixo das curvas e respetivos valores de sensibilidade e
especificidade, para cada valor de concentracdo, foram obtidos automaticamente pelo

programa.
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4. Resultados e discussao

A garantia de isencdo de TCA a 100% no servigo DS100 apenas é possivel por
inspecdo total dos lotes analisados, isto €, pela utilizacdo de métodos nao destrutivos que
permitam confirmar a total neutralidade sensorial de cada rolha dos lotes por inteiro.
Daqui resultou a necessidade da Cork Supply propor a criagdo de indicadores de
desempenho do servico DS100. Neste sentido, ao longo de todo o tempo decorrido no
estdgio foram realizadas analises sensoriais pelo painel de provadores do servigo,
avaliando o seu desempenho na detecdo de TCA em rolhas de cortica, quantificando o
composto por cromatografia gasosa (Teste de padrdo de ouro) nas amostras identificadas
como contaminadas. Ao longo deste capitulo sdo apresentados todos os resultados obtidos
neste projeto, iniciando-se com a avaliacdo da acuidade sensorial individual e global dos
provadores, completando-se esta avaliagcdo com um tratamento estatistico, a fim de, tentar
perceber se ocorreram diferencas estatisticamente significativas entre as analises
sensoriais decorridas e a quantificacdo de TCA por cromatografia gasosa. A concluséo
deste tratamento estatistico passou pela determinacdo dos limiares de detecdo de TCA
nas rolhas de cortica, de forma a perceber a partir de que valores de concentragéo o painel
é capaz de distinguir, quantitativamente e qualitativamente, a presenca e a auséncia deste

composto.

4.1. Analise sensorial do painel de provadores

No decorrer das andlises sensoriais, cada provador analisou uma quantidade
significativa de amostras envolvendo uma gama de concentracdes de TCA de [0-10] ppt.
Uma vez que, as provas sensoriais estudadas, neste projeto, decorreram de anélises reais
da empresa, recolheram-se, também, amostras contaminadas com TCA, em
concentracdes superiores a 10 ppt. avaliando-se, assim, um maior nimero de amostras e

aumentando, também, a precisdo dos resultados.

Tendo por base, os trés tipos de classificagdes que os provadores poderiam atribuir a
cada amostra (aroma forte, aroma ligeiro e sem aroma), registou-se, para cada provador,
a quantidade de resultados verdadeiros positivos, verdadeiros negativos, falsos positivos
e falsos negativos, correspondentes, respetivamente, a quantidade de amostras
contaminadas com TCA em concentragbes acima de 1 ppt (limite de detegédo
cromatografica) e corretamente identificadas pelo provador, a quantidade de amostras ndo
contaminadas com TCA (concentragdes abaixo de 1 ppt) e corretamente rejeitadas pelo
provador, a quantidade de amostras incorretamente identificadas como contendo TCA e

a quantidade de amostras incorretamente identificadas como nao contendo TCA.
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Na Tabela 4.1 encontram-se registados os valores obtidos experimentalmente
referentes as determinacgdes referidas anteriormente, tendo em consideracéo o total de
amostras analisadas, a concentracdo de TCA nas mesmas e a classificacdo de intensidade
de aroma atribuida por cada provador (Tabelas B.1 a B.18 do Anexo B).

Tabela 4.1 - Numero de resultados verdadeiros positivos (VP), verdadeiros negativos (VN), falsos
positivos (FP) e falsos negativo (FN) dos provadores.

Classificacdo de aroma Total de
Provador Forte Percetivel Sem aroma amostras
VP FP VP FP VN FN analisadas

P1 o7 0 55 8 14 27 161
P2 61 1 49 7 3 59 180
P3 34 1 46 2 6 28 117
P4 20 0 40 7 2 47 116
P5 26 0 40 6 1 45 118
P6 43 2 38 2 3 38 126
P7 36 2 25 5 2 48 118
P8 24 1 33 2 4 45 109
P9 37 1 33 6 2 48 127
P10 27 0 32 7 2 47 115
P11 33 0 45 4 2 32 116
P12 41 0 32 9 3 S7 142
P13 38 0 35 7 6 56 142
P14 28 1 42 6 3 41 121
P15 24 0 56 7 2 31 120
P16 43 0 29 12 2 37 123
P17 28 0 45 10 7 45 135
P18 35 0 60 11 15 42 163

Total 2349

Para uma interpretacdo mais facilitada dos resultados registados na Tabela 4.1
elaboraram-se os graficos de barras representados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 onde se

representam,

verdadeiros e falsos negativos e falsos positivos de cada provador. A partir destes
gréficos, € possivel observar alguma discrepancia, entre os provadores, na capacidade de

discriminar corretamente a presenca de TCA quando este esta presente ou ndo na amostra.
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No que diz respeito a amostras contaminadas, € visivel na Figura 4.1 (VP) que houve
uma grande quantidade de amostras em que o TCA foi corretamente detetado, tanto
atribuindo uma classificagéo de aroma forte como ligeiro. Contrariamente, a Figura 4.2
(VN e FN) demonstra uma elevada quantidade de amostras contaminadas nas quais 0
TCA ndo foi detetado sensorialmente. Isto sugere que apesar de o painel ter capacidade
de identificar um elevado nimero de amostras contaminadas, também classifica
incorretamente uma por¢do considerdvel de amostras como ndo contendo TCA, apesar
deste estar presente. O mesmo nivel de discrepancia ocorre se se analisar o conjunto de
amostras ndo contaminadas. As Figuras 4.2 e 4.3 sugerem que, no panorama global,
houve um maior nimero de resultados FP comparativamente com os resultados VN, ou
seja, nota-se que a quantidade de amostras ndo contaminadas em que 0s provadores
afirmaram que o TCA estaria presente foi maior do que a quantidade de amostras néo

contaminadas, corretamente classificadas pelos mesmaos.

70
uTCA
60 (")
60 56
HTCA

50 as (L)

40

30

Quantidade

20

10

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11P12P13 P14 P15P16 P17 P18
Painel de provadores

Figura 4.1 - Representacdo grafica da quantidade de resultados verdadeiros positivos (VP) para as
classificagdes de aromas forte (TCA (F)) e ligeiro (TCA (L)) por parte dos provadores.
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Figura 4.2 - Representagdo gréafica da quantidade de resultados VN e FN, isto é, verdadeiros e falsos
negativos por parte dos provadores.
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Figura 4.3 — Representacdo grafica da quantidade de resultados falsos positivos (FP) para as
classificacdes de aromas forte (TCA (F)) e ligeiro (TCA (L)) por parte dos provadores.

Apesar dos resultados apresentados anteriormente conseguirem dar uma ideia sobre
a acuidade individual dos provadores torna-se complicado tirar conclusdes a cerca do
desempenho global do painel. Como tal, determinou-se para cada provador, a
probabilidade de identificar corretamente amostras contaminadas, designada por
sensibilidade, a probabilidade de identificar corretamente amostras nao contaminadas que
descreve a especificidade e a eficiéncia, traduzida pela precisdo das analises sensoriais.
O calculo da sensibilidade, da especificidade e da eficiéncia sdo medidas importantes para

gue se possa avalisar, caso a caso, 0 desempenho do teste diagndstico, correspondente ao
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servico DS100 em relacdo ao teste de padrdo de ouro, correspondente a quantificacdo de
TCA.

Na Tabela 4.2 encontram-se 0s resultados obtidos, correspondentes as determinacdes
referidas. Analisando os resultados experimentais, representados na referida tabela,
apesar de os provadores terem analisado quantidades diferentes de amostras, foi possivel
observar que ocorreram algumas discrepancias na probabilidade de estes realizarem uma
correta discriminacao entre as amostras contaminadas e ndo contaminadas com TCA. Isto
traduziu-se em algumas eficiéncias individuais ndo muito elevadas, tendo-se obtido
valores num intervalo de [53,0; 78,3] %. No que concerne a sensibilidade e especificidade
dos resultados, em que se obtiveram valores em intervalos de [55,7; 80,6] % e [14,3; 66,7]
%, respetivamente, € de notar que existiu uma maior capacidade de discriminar
corretamente amostras contaminadas do que nao contaminadas. Numa situacdo ideal,
seria de esperar que estas trés grandezas correspondessem a 100 %, simultaneamente, no
entanto é preciso ter em conta a componente do erro humano, existindo multiplos fatores,
tanto de natureza fisiol6gica como psicolégica, que podem levar ao enviesamento das

analises sensoriais.

Para se alcancar uma outra perspetiva dos resultados expressos na Tabela 4.2,
representaram-se 0s mesmos em gréficos de radar como demonstrado nas Figuras 4.4 a
4.7. Estes graficos consistem numa sequéncia de raios, com angulos iguais, em que cada
raio apresenta um comprimento proporcional a magnitude da variavel representada, ou
seja, cada ponto representa, nesta situacao, a percentagem correspondente a percentagem
dos trés indicadores para cada provador. No que diz respeito a especificidade (Figura 4.4),
sera de esperar que o melhor desempenho possivel, por parte dos provadores, se reflita
no maior afastamento possivel dos pontos em relacdo ao centro, isto €, quanto mais larga
for a aparéncia do grafico melhor sera o desempenho global do painel. O mesmo acontece
com a avaliacdo da sensibilidade e da eficacia. Para uma melhor apreciagdo dos resultados
da sensibilidade, separaram-se os resultados correspondentes as classificacdes de aromas
forte e ligeiro (Figuras 4.5 e 4.6, respetivamente), de forma a poder avaliar separadamente
o0 desempenho em relagéo a estas classifica¢fes, uma vez que, este indicador, corresponde
a porcdo de amostras corretamente identificadas como estando contaminadas,
independentemente da intensidade do aroma. Foi possivel observar que, no que diz
respeito a sensibilidade para classificacbes de aroma forte, o grafico encontra-se mais
“encolhido” do que para classifica¢cdes de aroma ligeiro. Daqui é possivel interpretar que

possivelmente os provadores terdo mais sensibilidade em detetar aromas ligeiros do que
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fortes ou entdo que terdo mais tendéncia a classificar um aroma como ligeiro apesar das

variacdes de intensidade.

No que concerne a eficiéncia dos provadores 0 mesmo raciocinio seguido para 0s
gréficos elaborados para a sensibilidade e especificidade, também se aplica aqui, ou seja,
observando a Figura 4.7 € visivel que os pontos se encontram afastados do centro e todos
com raios de magnitudes relativamente proximas, revelando que a eficiéncia dos
provadores se encontra, aproximadamente dentro dos mesmos valores. A semelhanca dos
valores apresentados na Tabela 4.2 é possivel observar pela Figura 4.7 que apesar de a
maioria das eficiéncias se encontrarem relativamente préximas, alguns provadores
apresentaram valores elevados relativamente a este indicador. Deste modo, gerou-se o
gréafico de setores apresentado na Figura 4.8, constatando-se que a maioria dos provadores

(61 %) apresentou uma eficiéncia inferior a media.

Tabela 4.2 - Resultados obtidos relativamente a sensibilidade, especificidade e eficiéncia dos provadores

de acordo com o total de amostras analisadas em cada analise individual.

Provador Sensibilidade | Especificidade Eficiéncia
(%) (%) (%)
Pl 80,6 % 63,6 % 78,3 %
P2 65,1 % 27,3 % 62,8 %
P3 74,1 % 66,7 % 73,5 %
P4 56,1 % 22,2 % 53,4 %
P5 59,5 % 143 % 56,8 %
P6 68,1 % 42,9 % 66,7 %
P7 56,0 % 22,2 % 53,4 %
P8 55,9 % 57,1 % 56,0 %
P9 59,3 % 22,2 % 56,7 %
P10 55,7 % 22,2 % 53,0 %
P11 70,9 % 33,3 % 69,0 %
P12 56,2 % 25,0 % 53,5 %
P13 56,6 % 46,2 % 55,6 %
P14 63,1 % 30,0 % 60,3 %
P15 72,1 % 22,2 % 68,3 %
P16 66,1 % 143 % 60,2 %
P17 61,9 % 41,2 % 59,3 %
P18 69,3 % 57,7 % 67,5 %
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Figura 4.4 - Representacdo gréfica da dispersdo dos valores relativos a especificidade do painel de

provadores.
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Figura 4.5 - Representacdo grafica da dispersdo dos valores relativos a sensibilidade do painel de
provadores para classificagdes de aroma forte.
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Figura 4.6 - Representagdo grafica da dispersdo dos valores relativos a sensibilidade do painel de

provadores para classificagdes de aroma ligeiro.
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Figura 4.7 - Representacdo grafica da disperséo dos valores relativos a eficiéncia do painel de provadores.
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Figura 4.8 — Gréfico de setores representativo da porgao de provadores com eficiéncia abaixo e acima da

média.

4.2. Avaliacdo do acerto dos provadores pelo método de McNemar

Apesar da relevancia dos indicadores abordados, os valores resultantes ndo permitem
tomar interpretacdes e decisOes estatisticamente significativas quanto a discrepancia entre
o0 servico DS100 e a quantificagdo de TCA. Por outras palavras, torna-se necessaria a
realizacdo de outra avaliagdo estatistica que permita tomar uma decisdo concreta quanto
ao nivel de discrepancia que ocorre entre aquilo que o painel de provadores afirma quanto
a presenga de TCA nas amostras e aquilo que efetivamente é detetado pelo método
instrumental. Para realizar esta avaliacdo estatistica considerou-se o conjunto das
respostas de todos os provadores do servico DS100 como um todo e aplicou-se, para o
efeito, um teste estatistico de McNemar. Para tal, contruiu-se uma tabela de contingéncia
a partir dos resultados obtidos anteriormente (Tabela 4.3) onde se representaram os dois

conjuntos de resultados.

Tabela 4.3 — Tabela de contingéncia para aplicagdo do teste de McNemar.

Padréao de ouro
TCA Ausente TCA Presente Total
Classificacao ATCA VN - 79 FN - 773 852
) usente
do painel de TCA
provadores FP - 127 VP - 1370 1497
Presente
Total 206 2143 2349
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Como ¢ possivel observar na tabela anterior, as amostras das células VN e VP
correspondem a 1370 amostras classificadas igualmente como contaminadas e 79
amostras classificadas igualmente como ndo contaminadas, respetivamente, ao passo que
0 grupo de amostras FN e FP tiveram um comportamento dissonante, ou seja, revelaram
a presenca de contaminante numa andlise e resultado contrario noutra. A realizacdo do
teste de McNemar centrou-se na informacéo das células FN e FP, testando se as alteracfes
de estado, ou seja, se as classificagdes diferentes nas duas analises s&o ou ndo aleatorias,
testando a situacdo em que ndo se pode afirmar que os resultados correspondentes as
analises cromatograficas e as respostas dadas pelos provadores, diferem

significativamente entre si. Neste sentido, foram avaliadas as seguintes hipdteses:

e Hipotese nula (Ho) — as probabilidades de um provador acertar corretamente na
presenca e na auséncia de TCA nas rolhas de cortica séo iguais.

e Hipotese alternativa (H1) — ha diferencas entre a probabilidade de um provador
acertar corretamente na presenca e na auséncia de TCA nas rolhas de cortica.

Uma vez definidas todas as varidveis e possiveis probabilidades de ocorréncia,
recorreu-se ao software SPSS para a determinagdo da estatistica de teste, ¥, por aplicagio
do teste de McNemar com 95 % de confianca (5 % de significancia), tendo-se obtido os

resultados apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Resultados obtidos para o teste de McNemar.

Estatistica de teste, 2 462
Graus de liberdade 1,00
Valor p 0,000"

*Valor p bilateral

Uma vez que o sinal assintdtico da estatistica de teste obtida foi menor que o nivel de
significancia de 0,05, a hipotese Ho foi rejeitada, aceitando-se Hi, ou seja, € possivel
afirmar, com 95 % de confianca, que existe uma diferenca significativa entre as analises
instrumentais e as do painel de provadores. Isto significa que houve uma tendéncia
significativa para o erro, por parte dos provadores. O servico DS100 destina-se & anélise
sensorial de uma grande quantidade diaria de rolhas de cortica e , consequentemente, 0s
provadores estdo sujeitos a uma grande variedade e quantidade de aromas. Isto pode
provocar uma saturacdo das células recetoras por adaptacdo do nariz aos odores, apesar
dos horarios de intervalo entre as analises sensoriais, ou seja, existe uma grande
possibilidade de ocorrerem modificacbes na sensibilidade devido a exposicOes
prolongadas ao mesmo estimulo ou a estimulos similares, como por exemplo, o odor a

mofo. Um outro tipo de erro passivel de ocorrer é a probabilidade de os provadores
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analisarem lotes com uma grande variedade de concentracfes e, em resultado disso,
podendo estar expostos a intensidades proximas de aroma ao longo dos lotes, podem ter
tendéncia a atribuir a mesma classificacdo nas amostras ou perder a sensibilidade apds a
analise continuada de amostras de elevadas intensidades. Podem ainda ocorrer erros de
associacdo, querendo isto dizer que, ao serem avaliadas, em simultaneo, mais que uma
caracteristica (intensidade e diferenciacdo entre aromas) os resultados obtidos sédo
diferentes daquilo que poderiam ter sido se fossem realizados separadamente. Estes
podem ser considerados os fatores mais preponderantes no enviesamento das anélises
conduzidas de acordo com a organizacdao do servico DS100, no entanto, apesar deste
enviesamento, a realizacdo do servigco € capaz de eliminar uma grande quantidade de
amostras contaminadas, o que se reflete na minimizagcdo dos impactos econémicos na

comercializacdo de rolhas de cortica contaminadas com TCA por parte da empresa.

4.3. Determinacao dos limites de detecdo sensorial

Outro objetivo a dar resposta na realizacdo deste projeto foi a determinacdo dos
limites de detecdo sensorial de TCA, por parte do painel. Como tal, a partir do software
de estatistica SPSS, construi-se a curva ROC, para um intervalo de concentra¢des de TCA
de [1; 10] ppt, que esta representada na Figura 4.9. Esta relaciona cada valor de
concentracdo com a capacidade de acerto dos provadores (sensibilidade) na presenca de
TCA, independentemente da classificacdo de aroma atribuida as amostras. Para a criacdo
desta curva, foi necessario definir uma direcdo de teste estatistico, ou seja, definiu-se um
critério restrito, a partir do qual a interpretacdo dos resultados passou por designar que
um maior valor de concentracdo de TCA nas amostras corresponderia a uma maior
sensibilidade na detecdo do composto. Por outras palavras, definiu-se que uma maior
probabilidade de acerto, com o menor erro possivel, seria alcangcada quanto maior fosse
a concentracdo de TCA nas rolhas de cortica. Analisando a Figura 4.9 observa-se que a
curva obtida se encontra algo préxima da linha diagonal. Numa situacdo ideal a curva
deveria encontrar-se 0 mais proxima possivel do ponto (0,1), ou seja, numa situacdo em
que a sensibilidade e a especificidade dos resultados fossem o mais altas possivel,
correspondendo ao valor mais elevado possivel para a area abaixo da curva, equivalente
a uma unidade. Encontrando-se acima da diagonal, a curva obtida, € indicativa de que
apesar de poder existir alguma dispersdo nos resultados, os provadores possuem alguma
sensibilidade para detetar TCA nas rolhas de cortica. Isto € comprovado pela area abaixo
da curva de 0,562. Sendo este valor muito proximo de 0,5 € possivel verificar que apesar
de os provadores, ao analisarem uma grande quantidade de amostras, terem conseguido

detetar uma grande quantidade de rolhas contaminadas, esta capacidade de acerto também

Pagina | 47




: x . oo isep:
Dissertacdo de mestrado em engenharia quimica

foi acompanhada de uma magnitude de erro consideravel para todos os valores de

concentracao.

1,0

0.3

06

Sensibilidade

04

02

0,0
0,0 0,2 0,4 05 0,8 1,0

1 - Especificidade

Figura 4.9 — Curva ROC para determinacédo do limite de dete¢do sensorial de TCA dos provadores, obtida

no software de estatistica , SPSS.

Da concretizacdo desta curva resultaram os valores que constam na Tabela 4.5 onde
se encontram registados, para cada valor de concentracdo de TCA, a sensibilidade e 1-
especificidade dos resultados dos provadores. A determinacdo do limite de detecdo
sensorial, nestas condicGes, passou pela decisdo de que este valor corresponderia a maior
diferenca observada entre a sensibilidade e (1-especificidade), ou seja, o valor
correspondente a maior sensibilidade possivel com uma probabilidade menor de amostras
identificadas como contaminadas em concentracGes superiores a observada. Posto isto, 0
valor correspondente ao limite de detecdo sensorial obtido a partir da curva ROC da
Figura 4.9 foi de 3,5 ppt.
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Tabela 4.5 — Resultados obtidos, via SPSS, para a sensibilidade e 1-especificidade, da curva ROC relativa
a determinacdo do limite de detecdo sensorial de TCA, independentemente da classificacdo de intensidade

de aroma atribuida.

Concentracéo de TCA* Sensibilidade 1-Especificidade

(Ppt)

0,000 1,000 1,000
1,50 0,918 0,889
2,50 0,825 0,761
3,50 0,729 0,644
4.50 0,617 0,539
5,50 0,514 0,439
6,50 0,416 0,346
7,50 0,318 0,244
8,50 0,210 0,137
9,50 0,121 0,054
11.0 0,000 0,000

*Por defeito o software SPSS considera que o menor valor de corte é o valor minimo de teste observado
menos 1 e 0 maior valor de corte € 0 maximo valor de teste observado mais 1. Todos os outros valores de
corte correspondem as médias de dois valores de teste observados consecutivos.

Como ja foi referido, sendo requerido que os provadores classificassem a intensidade
dos aromas nas amostras analisadas, determinou-se, também, os limites de detecdo
sensorial, para amostras classificadas como possuindo aromas ligeiros e fortes. Desta
forma foi possivel distinguir a partir de que valores de concentracdo, os provadores
indicariam que o aroma a TCA nas rolhas de cortiga teria maior ou menor intensidade.
Assim, a semelhanca do limite determinado anteriormente, encontram-se nas Figuras 4.10
e 4.11 as curvas ROC obtidas para a determinacdo dos limites de detecdo referentes as
classificacbes de aroma ligeiro e forte, respetivamente. No que diz respeito a direcao de
teste aplicada a elaboracdo da curva relativa a classificacdo de aromas ligeiros, foi
considerado que um menor valor de concentracdo de TCA resultaria num teste mais
positivo, ou seja, resultaria numa maior sensibilidade em discriminar um menor valor de
concentragdo como correspondente a um aroma menos intenso. Para classificacOes de
aromas fortes aplicou-se o raciocinio contrario, considerando-se que um maior valor de
concentragdo de TCA revelaria uma maior sensibilidade dos provadores em identificarem
aromas mais intensos. As &reas abaixo da curva obtidas para as classificagdes de aroma
ligeiro e forte, corresponderam, respetivamente a 0,641 e 0,727. Estes valores
demonstram que ao contrario do que se verificou para a curva da Figura 4.9 apesar de
num panorama global poder ocorrer uma maior magnitude de erro, a discriminagdo das
intensidades de aroma foi realizada com uma sensibilidade maior. Como seria de esperar

a area obtida para a classificacdo de aromas fortes € maior do que a &rea obtida para
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aromas ligeiros. Isto comprova que existiu uma menor propensdo para o erro na detecédo

de TCA, quando a intensidade de aroma verificada nas rolhas é mais elevada.

1.0

08

0.6

04

Sensibilidade

02

0o “
0,0 02 0.4 06 08 10

1 - Especificidade

Figura 4.10 - Curva ROC para determinag&o do limite de detecéo sensorial de TCA dos provadores para a
classificacdo de aroma ligeiro, obtida no software de estatistica , SPSS.
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Figura 4.11 - Curva ROC para determinagdo do limite de detecdo sensorial de TCA dos provadores para a
classificacdo de aroma forte, obtida no software de estatistica , SPSS.

Nas Tabelas 4.6 e 4.7 encontram-se, para cada valor de concentracdo de TCA, 0s
valores correspondentes a sensibilidade e a (1-especificidade), relativos as curvas das
Figuras 4.10 e 4.11, respetivamente. O mesmo raciocinio seguido para a determinacdo do
limite de detecdo referido anteriormente, foi aplicado também na determinacdo dos
limites de detecéo para as classificagdes de aroma ligeiro e forte. Assim sendo, analisando
os valores obtidos para cada caso, o limite de detecdo sensorial obtido para uma
classificacdo de aroma ligeiro foi de 4,5 ppt e para uma classificacdo de aroma forte foi,
igualmente, de 4,5 ppt. Seria de esperar que o limite de detecgdo relativo a classificacdo
de um aroma ligeiro fosse proximo ou igual ao limite de detecdo determinado ao
considerar apenas a detecdo de TCA independentemente da intensidade de aroma. Esta
ocorréncia pode ser explicada pelo facto de se terem classificado como aromas ligeiros
uma quantidade consideravel de amostras com concentra¢fes mais altas (ver anexo B).
Como ja foi discutido, a capacidade de discriminar intensidades de aromas pode ser
influenciada por uma série de fatores tanto de natureza psicologica como fisioldgica. Os
provadores ao servico DS100 analisam quantidades de rolhas, na ordem dos milhares,
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todos os dias. Como tal, apesar de ter ocorrido alguma discrepancia entre aquilo que seria
de esperar dos provadores quanto a habilidade para discriminar intensidades de aromas
menos intensos, foi possivel comprovar que o treino e experiéncia dos provadores,
habilitou-os a serem capazes de detetar TCA em concentra¢des muito baixas e identificar
uma grande quantidade de amostras contaminadas com TCA, o que traz grandes
vantagens economicas para a empresa e valorizando, também, este servico como uma

componente de destaque entre as empresas rolheiras.

Tabela 4.6 — Resultados obtidos, via SPSS, para a sensibilidade e 1-especificidade, da curva ROC relativa

a determinacao do limite de detecdo sensorial de TCA, para a classificagdo de aroma ligeiro.

Concentragao de TCA Sensibilidade 1-Especificidade

(ppY)

0,000 0,000 0,000
1,50 0,149 0,064
2,50 0,309 0,142
3,50 0,457 0,224
4,50 0578 0,327
5,50 0,669 0435
6,50 0,725 0,551
7,50 0,792 0,667
8,50 0,863 0,794
9,50 0929 0,892
11,00 1,000 1,000

Tabela 4.7 — Resultados obtidos, via SPSS, para a sensibilidade e 1-especificidade, da curva ROC relativa
a determinacdo do limite de detecdo sensorial de TCA, para a classificagdo de aroma forte.

Concentracéo de TCA * Sensibilidade 1-Especificidade

(ppt)

0,00 1,000 1,000
1.50 0,998 0,871
2,50 0,986 0,728
3,50 0,950 0,596
450 0,850 0,484
5,50 0,733 0,388
6,50 0,584 0,312
7,50 0,450 0,227
8,50 0,297 0,137
9,50 0,181 0,062
11,00 0,000 0,000
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4.4. Dashboard de gestao peridodica do servico DS100

Devido a possibilidade de ocorrerem alteracGes, ao longo do tempo, nas capacidades
organoléticas dos provadores, torna-se importante a realizacdo de uma aferigdo periodica
da aptidao dos provadores em detetar TCA nas rolhas de cortica e de as classificarem nas
diferentes intensidades de aroma. Apds uma analise dos comportamentos individuais dos
provadores, foi definido 0 modo como os resultados das suas avaliacGes se conjugavam,
de forma, a obter-se uma avaliagéo final do painel. Tendo em mente este panorama, a
partir dos resultados foi construido um painel de resultados dindmicos (dashboard)
usando o Microsoft Office Excel, representado na Figura 4.12, onde se agrupou e
sintetizou todos os graficos obtidos e representados nas Figuras 4.1 a 4.8 assim como 0s

limites de detecéo calculados e discutidos no capitulo 4.3.

Numa perspetiva de se conduzirem posteriores controlos de qualidade do
desempenho dos provadores, o ficheiro que foi desenvolvido permite que sejam
determinados todos os indicadores que nele constam, de uma forma simples e automatica,
mediante a substituicdo dos valores de teste sensorial e de teste de padrdo de ouro, com
os obtidos em avaliac@es futuras. A utilizacdo da ferramenta de segmentacdo de dados
possibilitou a criacdo de filtros das duas principais componentes estudadas neste projeto,
sendo elas os provadores e as classificagdes de aroma atribuidas as rolhas de cortica
(botdes de selecdo localizados na zona mais a esquerda do dashboard). Estes filtros
evitam a necessidade de abrir listas suspensas, em folhas de calculo do Excel, para
encontrar os resultados desejados e, ao invés disso, o utilizador do dashboard pode avaliar
o0s resultados experimentais alterando uma ou mais condi¢fes (provador e classificagdo
de aroma ligeiro ou forte) de forma simultanea ou individual. Por outras palavras, este
painel visual possibilita a visualizacdo dos resultados experimentais de um, varios ou
todos os provadores, assim como para as classificacdes de aroma com uma simples
selecdo dos botdes apresentados no lado esquerdo do dashboard. Através da adicdo de
um novo filtro ou novos filtros no dashboard sera possivel diferenciar os momentos em
que sdo realizadas novas analises sensoriais (por exemplo, ano ou més). O dashboard
possibilita uma atualizacdo regular e periddica dos dados relativos a acuidade sensorial
do painel, o que pode permitir identificar possiveis declinios ou melhorias na qualidade
do servico de inspecdo. Desta forma, através de uma interface vulgar, moderna, atualizada
e minimalista é possivel obter as informacdes pretendidas de forma rapida, Util e acessivel

para qualquer tipo de utilizador.
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Figura 4.12 — Dashboard de gestao periddica do desempenho do servigo DS100.
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5. Conclusdes e propostas de trabalho futuro

No decorrer do estagio realizado na empresa Cork Supply, conduziram-se anélises
sensoriais com vista a avaliacdo da acuidade sensorial do painel de provadores do servi¢o
DS100 na detecdo de TCA em rolhas de cortica, onde € feita a analise sensorial a 100%
das rolhas de cada lote. Como tal, recorreu-se a extracdo do TCA por microextracdo em
fase solida (SPME), a quantificacdo de TCA por cromatografia gasosa (GC/MS), devido
tratamento de dados, incluindo a andlise estatistica para a determinacdo dos limites de
detecdo, para as classificacOes de intensidade de aroma atribuidas as amostras (ligeiro e
forte) e ao teste estatistico de McNemar de forma a aferir sobre a significancia das

diferencas observadas entre as respostas dos provadores e a quantificacdo de TCA.

No que concerne a sensibilidade, especificidade e eficiéncia dos provadores
obtiveram-se resultados, individuais, em intervalos de valores correspondentes a [55,7;
80,6] %, [14,3; 66,7] % e [53,0; 78.3] %, respetivamente. Daqui foi possivel concluir que
0s provadores tiveram uma maior eficiéncia em detetar TCA em amostras contaminadas
do que em amostras ndo contaminadas. A aplicacdo do teste de McNemar revelou uma
estatistica de teste com um valor correspondente a 462, resultando num sinal assintético
de 0,000, o que permitiu deduzir que existiram diferencas significativas entre as analises
dos provadores e a quantificacdo de TCA. O limite de detecdo do painel de provadores
obtido, discrepando qualquer classificacdo de intensidade de aroma, foi de 3,50 ppt,
embora as classificacBes de aroma ligeiro e forte tenham apresentado igual limite de
detecdo (4,50 ppt). Estes resultados permitiram concluir que os provadores foram capazes
de detetar TCA em rolhas de cortica em concentracbes baixas, no entanto, nédo
conseguiram discriminar com tanta eficiéncia intensidades de aromas ligeiros, em valores
mais baixos de concentracdo, relativamente a aromas fortes. Em suma foi possivel
concluir que apesar de ter ocorrido alguma tendéncia para o erro nas analises sensoriais,
0s provadores revelaram uma alta capacidade de detecdo de TCA a partir de
concentragOes baixas, 0 que se reflete numa alta competéncia para detetar este composto
numa ampla quantia de rolhas de cortiga, tal como acontece todos os dias nas anélises

efetuadas pelo servigo DS100.

Apesar da aptidao do painel de provadores, é de ter em consideracdo que as suas
capacidades olfatorias podem ser alteradas com o tempo. Deste modo, sugere-se como
trabalho futuro que a empresa faca uso do dashboard criado neste projeto, ou, até mesmo,
otimiza-lo, para que seja possivel realizar um controlo continuo e periédico da acuidade
sensorial dos provadores. Por outro lado, uma vez que, a propenséo para o erro pode ser

causada por elevados periodos de exposicdo a odores muito semelhantes, ou entdo a
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grandes quantidades de amostras contaminadas com aromas intensos, sugere-se como
trabalho futuro, o aumento do nimero de periodos de descanso dos provadores, sem que
estes comprometam o horario de trabalho dos mesmos, de modo a reduzir o efeito de
memoria dos Orgdos olfativos de anélise para andlise. Por fim, é sugerido que, entre
analises, os provadores sejam sujeitos, propositadamente, a aromas diferenciadores como

forma de diminuir a tendéncia de erro por associagéo.
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Anexos

A. Formulario de anélise sensorial

Na Figura A.1 encontra-se representado o formulario de analises sensoriais
individuais a preencher por cada provador do servico DS100.

Figura A.1 - Formulario de andlises sensoriais individuais.
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B. Analise sensorial do painel de provadores

Em conformidade com as respostas obtidas pelo painel do servigco DS100, encontram-

se representadas nas Tabelas B.1 a B.18 as classificacdes de aroma atribuidas, por cada

provador, para as respetivas amostras analisadas, assim como a concentracdo de TCA

correspondente.

Tabela B.1 - Informacéo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 1.

Concentracgéo
de TCA(pt) | 0 |1 | 2 89|10 |>10| Total
Totalde | g0 aroma |14 |5 | 7 3/0]0] 2
rolhas
a”a:)'g";‘das Ligeiro | 8 513 1122 4 | 161
classificacéo
de aroma Forte 00]1 71718 3
Tabela B.2 - Informagdo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 2.
Concentragéo Total
de TCA (ppt) | O 2 8 |9 (10]|>10
VEiEleE Semaroma |3 10 109 3] 0
rolhas
a”a:)'g?das Ligeiro |7 8 4130 5 | 180
classificacédo
de aroma Forte 1 1 91101 9| 3
Tabela B.3 - Informacdo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 3.
Concentragéo Total
de TCA(ppt) |0 | 1|2 89|10 |>10
Totalde | gy aroma | 6| 4| 4 3lo/ 1] o0
rolhas
a”a:)'f)fdas Ligeiro | 2|8 |6 5(5(3 ] 2 | 117
classificacéo
de aroma Forte 1/0]0 3137 | 2
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Tabela B.4 - Informagcdo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 4.

Concentracéo Total
de TCA (ppt) 10 | >10
Ukl g Sem aroma 3 0
rolhas
el 1S Ligeiro 311 116
por
classificacéo
de aroma i 5| 2
Tabela B.5 - Informagdo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 5.
Concentragéo Total
de TCA (ppt) 10 | >10
VEiELEE Sem aroma 1 1
rolhas
AR S Ligeiro 401|118
por
classificacdo
My Forte 5 2
Tabela B.6- Informacé&o relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 6.
Concentragéo Total
de TCA (ppt) 10 | >10
VaEL oe Sem aroma 4 1
rolhas
AL Ligeiro 0| 2 126
por
classificacédo
Ay Forte 6 4
Tabela B.7- Informac&o relativa as anélises sensoriais efetuadas pelo provador 7.
Concentracédo Total
de TCA (ppt) 10 | >10
gkl g Sem aroma 4 | 1
rolhas
S Ligeiro 2 | 4 | 118
por
classificacéo
de aroma Forte 5| 6
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Tabela B.8 - Informacdo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 8.

Concentracéo Total
de TCA (ppt) 3 10 | >10
otdljae Sem aroma 4 3 1
rolhas
e Ligeiro 3 3| 2 | 109
por
classificacéo
I Rg— Forte 0 5| 5
Tabela B.9- Informag&o relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 9.
Concentragéo Total
de TCA (ppt) 3 10 | >10
VEEL gk Sem aroma 6 310
rolhas
sl e Ligeiro 7 3 2 127
por
classificacdo
My Forte 0 4 3
Tabela B.10- Informacéo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 10.
Concentracéo Total
de TCA (ppt) 3 10 | >10
Total ge Sem aroma 7 0 0
rolhas
ni szt Ligeiro 4 7 1 115
por
classificacéo
de aroma Forte 0 4 2
Tabela B.11- Informacao relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 11.
Concentracéo Total
de TCA (ppt) 3 10 | >10
el e Sem aroma 3 210
rolhas
analisadas || i, 10 71 2 | 116
por
classificacéo
Ap—— Forte 0 2 2
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Tabela B.12- Informacao relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 12.

Concentracéo Total
de TCA (ppt) 2 10 | >10
otdljae Sem aroma 10 2 0
rolhas
AEIETERS Ligeiro 5 2| 1 | 142
por
classificacéo
I Rg— Forte 0 9 | 10
Tabela B.13- Informacdo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 13.
Concentragéo Total
de TCA (ppt) 2 10 | >10
Total de Sem aroma 5 3 0
rolhas
A e Ligeiro 8 1 2 142
por
classificacdo
I —— Forte 0 9 9
Tabela B.14- Informacéo relativa as andlises sensoriais efetuadas pelo provador 14.
Concentracéo Total
de TCA (ppt) 2 10 | >10
Total de Sem aroma 3 1 0
rolhas
aElEEE e Ligeiro 5 410 | 121
por
classificacédo
R— Forte 0 5 3
Tabela B.15- Informacao relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 15.
Concentragéo Total
de TCA (ppt) 2 10 | >10
Total de Sem aroma 3 3 0
rolhas
analisadas || i 5 2| 3 | 120
por
classificacéo
de aroma Forte 1 5 0
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Tabela B.16- Informacao relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 16.

Concentracéo Total
de TCA(ppt) | O [ 1|2 10 | >10
Ukl g Semaroma | 2 |5 |5 2|1 0
rolhas
a”angdas Ligeiro | 12|45 1] 0 | 123
classificacéo
I Rg— Forte 0/0|0 7| 4
Tabela B.17- Informacao relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 17.
Concentragéo Total
de TCA(ppt) | O [ 1|2 10 | >10
VEEL gk Semaroma | 7 |5 |7 2 0
rolhas
a”aggi‘das Ligeiro | 10|67 2| 0 | 135
classificacdo
My Forte 001 6 1
Tabela B.18- Informagéo relativa as analises sensoriais efetuadas pelo provador 18.
Concentracéo Total
de TCA(ppt) | O | 1 | 2 10 | >10
okl g Semaroma |15 4 | 7 41 0
rolhas
a”a:)'gfdas Ligeiro | 11|10 11 3| 0 | 163
classificacéo
de aroma Forte 0|01 4 | 7
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