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Ivadas

Kavos kultura turi labai senas ir gilias tradicijas. Pati kava yra kildinama i§ Afrikos arba Arabijos
pusiasalio, dél tikslios kilmés vietos néra galutinai sutariama. Ankstyviausi rasytiniai Saltiniai mini

kavos gérimo procesg arba ziniy apie kavg perdavimg jau SeStajame amziuje [1].

Siais laikais kava yra labai didelés ekonominés svarbos preké [2]. Kava ypa¢ vertinama dél
stimuliuojancio poveikio organizmui bei aromatiniy ir skoniniy savybiy, kurios priklauso nuo kavos
rasies, geografiniy auginimo salygy, kavos pupeliy amziaus, kavos apdirbimo. Tik aukstos kokybés
produktas gali varZzytis dabartinéje kavos rinkoje. DidZigjg dalj kokybiniy savybiy nulemia kavos
pupeliy rasis. Dvi didZiausios komercinés reik§més kavos pupeliy rasys yra arabica ir robusta.
Arabica pasizymi geresniu skoniu ir kvapu, tafiau yra brangesné. Neteisingas ty¢inis ir netyc¢inis
rasies jvardijimas gali sukelti dideliy problemy bet kurioje kavos gamybos, tiekimo ar vartojimo
grandyje [3]. Robusta ir arabica kavos pupeles galima atskirti vizualiai, taciau vizualus skirtumas
tarp kavos pupeliy iSnyksta, pupeles sumalus ir paskrudinus, todél Siuolaikinéms kavos gamyba

reguliuojancioms institucijoms reikalingi greiti ir kokybiski biidai kavos risinei identifikacijai.

Kavos rasies ir kitiems kokybiniams tyrimams labai parankus infraraudonosios spinduliuotés Furjé
vaizdavimo (angl. Fourier transform infrared, FTIR) spektroskopijos metodas. Siuo metodu tiriami
virpesiai molekulése, todél i§ FTIR spektry galima gauti informacijos apie medziagos molekuling
strukttirg. FTIR pasizymi spartumu ir patikimumu, galima panaudoti ir be ilgo bandiniy paruosimo,
pavyzdziui, spektrus registruojant FTIR pazeistojo visisko atspindzio metodu (angl. attenuated total
reflection, ATR). Tai nedestruktyvus metodas, bandiniy paruoSimas nesudétingas, galima tirti
kietosios ir skystosios agregatinés blisenos medziagas, todél FTIR-ATR metodas labai tinkamas tirti

kavos kokybei.

Sio darbo tikslas: istirti kavos kokybines savybes pasinaudojant Furjé vaizdavimo infraraudonosios

sugerties spektroskopiniu metodu.
Darbo uzduotys :

1. Uzregistruoti skirtingy maltos kavos bei kavos ekstrakty FTIR-ATR spektrus.
2. Nustatyti spektrines Zymes, pagal kurias galima indentifikuoti robusta ir arabica kavos rasis.

3. Statistinés principiniy komponenty analizés metodu identifikuoti kavos rasis.



1 Literatiiros apZvalga

1.1 Kava

Kava — vienas populiariausiy gérimy visame pasaulyje. ,, Jungtiniy Tauty maisto ir zemés ukio
organizacijos“ (angl. Food and Agriculture Organization, FAO) ir ,Tarptautinés kavos
organizacijos® (angl. International Coffee Organization, ICO) duomenimis kavamedziy plantacijy
uzimami plotai 2017 m. sieké 10840130 ha [4], o tais paciais metais kavos pagaminta per 166,04
milijony maisy (vieno maiso masé lygi 60 kg) [5]. Per pastaruosius du desimtmecius vidutinis
uzauginamos kavos kiekis iSaugo beveik 61 %, eksportuojamos kavos nuo bendro kiekio nukrito 5 %
[6] (1 pav.). Kavos produkcijos lyderé — Piety Amerika, antroje vietoje Azija ir Okeanija, tre¢ioje —

Meksika ir Centriné Amerika, ketvirtoje — Afrika [5].
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1 pav. Eksportuojama ir bendra kavos produkcija. Adaptuota pagal [5].

1.11 Kavos risys

Pasaulyje Zinoma daugiau nei 100 kavamedziy rasiy, i§ kuriy dvi labiausiai paplitusios — arabinis
kavamedis (lot. Coffea arabica) ir didysis kavamedis (lot. Coffea canephore, sin. lot. Coffea robusta)
[7]. Sios dvi kavamedziy rasys toliau bus vadinamos arabica ir robusta. Paskutiniais 1CO
duomenimis 2017 m. didzigja rinkos dalj uzémé arabica rusies pupelés — 61 %, robusta — 39 % [5].
Arabica kavamedziai paprastai auga auksciau kalnuose — nuo 600 m iki 2 200 m vir$ juros lygio,
robusta — dazniau auginama zemumose — nuo 0 m iki 800 m virs jiiros lygio. Iprastai arabica medziai
uzauga nuo 2 iki 4 metry aukscio, o robusta net iki 6 metry. Arabica rasies kavamedziai kur kas
lepesni, kavos pupelés ilgiau noksta, todél nuimamas kur kas mazesnis derlius nei robusta. Taciau
arabica rasies kava vertinama labiau dél savo geresnio skonio ir stipresnio aromato, robusta —

kartesné, ne tokio malonaus skonio kaip arabica, kartais jvardijama kaip turinti ,,gumos** skonj [8-9].
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Dél skoniniy savybiy arabica yra kur kas paklausesné, taciau ir brangesné. 2019 m. balandzio
ménesio ICO duomenimis $iy dviejy rii$iy vieno kavos svaro kaina skyrési 32 %, arabica rtSies kavos
vienas svaras vidutiniskai kainavo 95,31 Amerikos doleriy centy, robusta — 65,06 Amerikos doleriy

centy [5].

Arabica ir robusta pupeles galima atskirti vizualiai: arabica pupelés didesnés, yra pailgos formos ir
turi iSlenkta griovelj per centra, robusta — smulkesnés, apvalesnés, primenancios tablete, i$
ploksciosios pupelés pusés turi tiesy griovelj [8]. Pupeles paskrudinus ir sumalus, vizualaus skirtumo
tarp arabica ir robusta rasies kavos pupeliy nebelieka. Kadangi arabica ir robusta kavos riisiy
ekonomingés vertés labai skirtingos, neteisingas riiies jvardijimas gali sukelti finansiniy nuostoliy,
problemuy, susijusiy su pakavimu, sand¢liavimu, transportavimu ir pan., pazeisti jstatymus. Todé¢l tiek

gamintojams, tiek regulivojan¢ioms institucijoms reikalingi efektyvis buidai kavos rasies atskyrimui

[3].

Kavos pupeliy rasies nustatymui anksciau daugiausiai buvo naudojami cheminiai tyrimo metodai.
Rasies identifikacija rémési mineraly, greitai garuojanéiy medziagy, chlorogeniniy riigsciy, kofeino
kiekiy skirtumais arabica ir robusta risiy kavoje. Lipidy dalies nustatymas taip pat buvo populiarus
budas $iai identifikacijai, ypa¢ tiriant so¢iyjy rugsciy, steroliy, diterpeny ir tokoferoliy skirtumus.
Taciau visi cheminiai metodai — ilgai uztrunkantys ir brangtis [11]. Pastaraisiais desimtmeciais kavos
rasies ir kity kavos savybiy tyrimams sékmingai pradéta taikyti viduriniosios infraraudonosios

spinduliuotés sugerties spektroskopija.

Romain Briandet, E. Katherine Kemsley ir Reginals H. Wilson tiriamajame darbe Furjé vaizdavimo
infraraudonoji spektroskopija pateikiama kaip greitas, alternatyvus biidas cheminei kavos rtsies
identifikacijai. Tyrimo objektas — liofilizuota kava. Liofilizacija yra kertinis procesas tirpios kavos
ruoSime, tai dziovinimas Saltyje, suSales koncentruoto kavos skonio, aromato ir spalvos skystis
sublimuojamas i§ maltos kavos zemoje temperatiiroje, vakuumo saglygomis. Eksperimentas buvo
atliktas dviem FTIR metodais — ATR (angl. attenuated total reflection) ir DRIFT (angl. diffuse
reflection infrared Fourier transform). Kiekvienu metodu uZzregistruoti arabica ir robusta rasies
maltos kavos spektrai atsitiktinai buvo priskirti apmokymo (angl. train) ir tikrinimo (angl. test)
rinkiniams. Pirmiausia principiniy komponenty statistiné analizé (angl. principal component analysis,
PCA), kuri placiau paaiskinta tolimesniame 1. 3. skyrelyje, buvo pritaikyta apmokymo rinkiniui.
Robusta ir arabica rusies kavos spektrai sékmingai sugrupuoti pagal rasj (2 pav.). PCA metoda

pritaikius tikrinimo rinkiniui visos kavy rasys indentifikuotos teisingai.
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2 pav. PCA rezultatai, pritaikius analiz¢ ATR (a) ir DRIFT (b) metodais uzregistruoties liofilizuotos

kavos spektrams. Adaptuota pagal [12].

Taip pat pastebéta, kad gryno kofeino ir grynos chlorogenings riigSties miSinio spektras panasus |

ATR metodu uzregistruotg tirpios kavos spektrg. Padaryta iSvada, kad tirpios kavos rasies

identifikacija labiausiai priklauso nuo chlorogeninés rtigsties ir kofeino kiekio tirpioje kavoje, nes

robusta turi didesnj abiejy cheminiy elementy kiekj nei arabica [12].

Kito FTIR-ATR eksperimento metu buvo tirtas i§ zaliy kavos pupeliy pagamintas chlorogeninés

rugsties ekstraktas. Rezultatai parodé, kad pagrindinis skirtumas tarp arabica ir robusta kavos rasiy

spektry stebimas ties 1743 cm™ spektrine juosta, kuri priskiriama chlorogeniniy riigi¢iy ir lipidy

esteriy C=0 cheminés jungties valentiniams virpesiams. Biitent Siai spektrinei juostai pritaikius PCA

statistinj modelj, rezultatai sugrupuoti j dvi — arabica ir robusta — grupes (3 pav.)[13].

3 pav. PCA rezultatai, pritaikius analize robusta ir arabica rausiy kavos spektrams.

Adaptuota pagal [13].

Prie analogiskos iSvados prieita, atlikus ir kita FTIR-ATR eksperimentg, kurio metu buvo tiriami

arabica ir robusta miginiai: esterio sugerties juosta ties 1743 cm™ gali biiti naudojama kaip spektrinis

zymuo, identifikuojant arabica ir robusta rasis. Kita spektriné juosta, kurios intensyvumas keitési dél
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didéjancios robusta procentinés dalies miginyje, buvo stebima tarp 2900 cm™ ir 2800 cm™. Si juosta

priskiriama alifatiniy junginiy C—H cheminés jungties valentiniams virpesiams.

Kofeinas — tai neatsiejama kavos dalis, kuri taip pat lemia kavos skonj. Stimuliuodamas centring
nervy sistema, padidina budruma, iStverme, pagerina nuotaika, virSkinimo veikla, suteikia zvalumo,
padeda susikoncentruoti ir ilgiau i$laikyti démesj. Kofeino infraraudonosios sugerties juostos irgi
galéty buti svarbus spektrinai zymenys rasies identifikacijai, nes robusta rasies kavoje yra dvigubai
daugiau kofeino nei arabica rasies kavoje. Kofeinas — tai 1,3,7-trimetilksantinas, egzistuojantis balty

milteliy pavidalu [15]. Jo molekuliné struktiira pavaizduota 4 pav.

o
N 0]
G
N
/ “CH3
H43C

0]

4 pav. Kofeino (CgH1oN4O2) molekulé. Adaptuota pagal [16].

2000 m. buvo pasiiilytas naujas FTIR kofeino kiekio nustatymo metodas. Sis metodas buvo kur kas
paprastesnis ir greitesnis nei tuo metu oficialus kofeino kiekio nustatymo cheminis metodas, kuris
buvo paremtas mazo ségio chromatografija. Malta kava buvo jberta j amoniaka (NHz), tada pridétas
chloroformas (CHCIs), po kiek laiko kavos nuosédos pasalintos i§ bandinio. I$ maltos kavos paruosto
kofeino tirpalo spektras 5 pav. pazymétas iStisine linija. Taip pat uzregistruotas gryno kofeino tirpalo
chloroforme spektras, kuris 5 pav. pazymétas punktyrine linija. Kofeino kiekio nustatymui buvo
pasirinkta sugerties juosta ties 1659 cm™ dél didelio intensyvumo. FTIR eksperimento metu
apskaiciuotas kofeino kiekis buvo palygintas su chromatografiniu cheminiu metodu apskaiciuotu

kofeino kiekiu, gauti labai panasiis rezultatai, FTIR eksperimentas buvo Siek tiek tikslesnis [17].
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Bangos skaicius, cm™
5 pav. I8 maltos kavos paruosto kofeino tirpalo ir gryno kofeino tirpalo chloroforme spektrai.

Adaptuota pagal [17].



Japony mokslininky atlikto FTIR-ATR eksperimento metu empiriSkai buvo vertinami spektriniai
poky¢iai, | kavos vandeninius ekstraktus pridedant papildomai kofeino arba chlorogeninés riigsties.
Spektrams buvo pritaikyta antroji isvestiné. Kofeino sugerties juosty intensyvumai ties 1367, 1336,
1290, 1242 ir 1190 cm™* padidéjo, didinant procentinj kofeino kiekj. Cholorogeniniy riigi¢iy sugerties
juosty intensyvumai ties 1284, 1271, 1190, 1161, 1122 cm™ taip pat padidéjo, didinant chlorogeninés
rugsties kiekj (6 pav.). Tyrimas parodé¢, kad tarp kofeino, chlorogeninés riigsties ir kity cheminiy
junginiy vykstancios reakcijos kavoje — mazos reikSmés, todél FTIR-ATR metodas galéty buti

naudojamas kofeino ir chlorogeninés ragsties kiekio kavoje nustatymui [18].

a) b)

== Brazilijos kava

Brazilijos kava + 0,089 % chlorogeninés rugsties

Brazilijos kava + 0,134 % chlorogeninés rugsties

3 Brazilijos kava + 0,267 % chlorogeninés rugsties E

- Brazilijos kava + 0,400 % chlorogeninés ruigsties >
=== Brazilijos kava + 0,534 % chlorogeninés riigities

= [Brazilijos kava
iBrazilijos kava + 0,097 % kofeino
" —— [Brazilijos kava + 0,137 % kofeino
iBrazilijos kava + 0,292 % kofeino
iBrazilijos kava + 0,437 % kofeino
= |Brazilijos kava + 0,583 % kofeino

1336 cm”
1367 cm”
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6 pav. Brazilijos kavos vandeninio tirpalo su papildomai pridétu kofeinu (a) ir chlorogenine
ragstimi (b) FTIR ATR sugerties spektrai. Adaptuota pagal [18].

1.1.2 Kavos skonis ir kvapas

Kavos kokybé yra asocijuojama su jos skoniu ir kvapu. Tik aukstos kokybés, gero skonio kavos
pupelés gali sékmingai varzytis dabartingje kavos rinkoje [10]. Kavos Klasifikavimo standartus
apibrézia ,,Ypatingos kavos asociacija”“ (angl. Specialty Coffee Association, SCA). SCA
protokoluotas kavos puodelio testavimas (angl. coffee cupping) yra vienas i§ svarbiausiy procesy,
nustatant kavos aromatines ir skonines savybes. Pagal sudaryta vertinimo sistemg ragautojas turi
jvertinti pagrindinius skirtumus tarp skirtingy kavos rtsiy bei jvardinti, kurioms kavos pupeléms

teikia pirmenybe [19].

Kavos i$skirtinj skonj sukuria aromato (per org patenkaciy medziagy, dirginaciy nosies receptorius)
ir skonio (per burng patenkaciy medziagy, dirginanciy liezuvio receptorius) junginys, kuris priklauso

nuo daugelio faktoriy:

e kavos rasies,



e geografiniy auginimo salygy (pvz., dirvozemio, aukscio, geografinés kilmeés),
e kavos pupeliy amziaus,
e kavos apdirbimo (pvz, ar pupelés buvo apdirbtos Slapios, ar sausos) ir skrudinimo salygy,

e kavos gérimo paruosimo [20, 21].

Skrudintoje kavoje yra daugiau nei 800 skirtingy elementy, kuriy molekuliné struktiira varijuoja nuo
paprasciausiy linijiniy, $akotyjy iki sudétingy cikliniy, heterocikliniy ir pan. Lyman ir kt. FTIR-ATR
eksperimento metu jvardijo 22 svarbiausius cheminius junginius, turincius didziausios jtakos
skrudintos kavos skoniui. Jy didziaja dalj sudaré ketonai, aldehidai, esteriai, rigstys (1 lentelé).
Aldehidai — astraus kvapo, varijuojan¢io nuo primenanc¢io medienos kvapg iki paskrudinty vaisiy,
rieSuty. Ketony kvapas ne toks astrus, bet panaSaus pobiidzio. Esteriai turi §velnesnj, labiau isreiksta
vaisiy skonj ir kvapg. Riigstys gali pasireiksti acto, Sokolado, degintos karamelés poskoniu, kai kurios
neturi kvapo, kitos gali suteikti skoniui lengvumo. Taigi, karbonilo junginiai stipriai daro jtaka kavos

skoninéms ypatybéms, kuriy spektrinés juostos stebimos srityje nuo 1680 cm™ iki 1800 cm™ [21].

1 lentelé. Svarbiausi cheminiai junginiai, turintys jtakos kavos skoniui.

Pavadinimas Infraraudonosios sugerties spektriné sritis
Aromatinés riigStys 1680-1700 cm't
Alifatinés riigstys 1705-1714 cmt
Ketonai 1705-1725 cmt
Aldehidai 1724-1739 cmt
Alifatiniai esteriai 1740-1755 cmt
Vinilo esteriai ir laktonai | 1762-1780 cm™

Siais metais buvo atliktas FTIR-ATR eskperimentas espresso kavai, kurio tikslas buvo taip pat
iSsiaiskinti espresso kavos skonines ir kvapines savybes. Nepaisant sudétingos kavos cheminés
sudéties, pavyko jvertinti, kurie cheminiai elementai sietini su Siomis charakteristikomis. Raigstumas
(angl. acidity) buvo siejamas su karboksilais, alkoholiais ir chlorogenine riigstimi, skonis (angl. taste),
poskonis (angl. aftertaste) ir bazé (ang. body) — su lipidy, proteiny ir, trigonelino, kofeino,
karbohidridy, karboksilo ir chologeniniy riig§¢iy kompozicija. Aldehidai, esteriai, ketonai, riigstys

buvo susij¢ su aromatu (angl. aroma) [22].
1.1.3 Kitos kavos kokybinés savybés

Terminas ,kokybé“ yra oficialiai apibiidinamas: ,,Turimyjy pozymiy visumos atitikties
reikalavimams laipsnis® [23]. Brazilijoje arabica kavos kokybé riisiuojama j septynias skirtingas
9



kategorijas: stipriai $velni (angl. strictly soft), vidutiniskai Svelni (angl. soft), silpnai $velni (angl.
barely soft), stipri (angl. hard), siek tiek rio (angl. rioysh), rio (angl. rio) ir rio zonos (angl. rio zone).
Atliktame tyrime buvo siekiama pagal FTIR-ATR metodu uzregistruotus spektrus sugrupuoti juos
pagal Sias kategorijas. Geriausias rezultatas buvo pasiektas pritaikius antrgjg iSvesting FTIR-ATR
spektrui ruozuose 2960-2800 cm™, 1800-1680 cm™ ir 1249-1130 cm™ ir pritaikius statistinj PCA
metodg. Kavos kokybinés kategorijos atskirtos 95 % tikslumu (7 pav.) [24].
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7 pav. PCA rezultatai, analize pritaikius skirtingos kokybés kavos spektrams. Tamsiai mélynais
taskais pazymeéta vidutini§kai Svelni kava, orandziniais — stipri, pilkais — Sie tiek rio, geltonais — rio,
Sviesiai Zydrais — rio zonos, zaliais arabica ir robusta risies, tamsiai mélynais robusta rasies.

Adaptuota pagal [24].

Kito FTIR-ATR eksperimento metu buvo tirti kavos pupeliy defektai (riig§¢ios, tamsios,
nesubrendusios pupelés). Uzregistruotiems spektrams pritaikius PCA, kavos pupelés buvo s€kmingai
suskirstytos j dvi kategorijas: nedefektuotas - $viesias, rtigscias (angl. non-defective — light, sour) ir
juodas — tamsias, ragsc¢ias — nesubrendusias (angl. black — dark, sour — immature) [25]. Tos pacios
mokslininky grupés po keliy mety atlikto bandymo metu gauti dar tikslesni rezultatai. Sékmingai
atskirtos nedefektuotos (angl. non-defective), nesubrendusios (angl. immature), juodos (angl. black)
ir rig§cios (angl. sour), pastarosios atskirtos j du pogrupius — $viesios ir tamsios (angl. light and dark)
(8 pav.) [26].

3 =

2 Poe® o:
2 1 0;. .6 - @
s IR o oo
£g ° % o SV, @2 o N
o g 1 'Y L ] O: > o
é % .. ... .‘ :. ®
EE 21 A S
o x

3 4

1 28 55 82 109

Bandiniai

8 pav. PCA rezultatai, analize pritaikius defektuotos ir nedefektuotos kavos spektrams: geltonais
taskais pazymeétos nedefektuotos pupelés, zaliais — nesubrendusios, juodais — juodos, raudonais —

Sviesios, rigscios, rudais — tamsios, rigscios. Adaptuota pagal [26].
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FTIR-ATR sékmingai identifikavo tokias priemaisas, kaip panaudotos kavos granulés, skrudintos
kavos lukstai, skrudinti kukurtizai, skrudinti mieziai [27]. Kito tyrimo rezultatai parodé, kad FTIR
spektroskopija yra tinkamas biuidas aptikti neatpazintas, papildomai pridétas medziagas, tokias kaip

gliukozé, krakmolas, cikorija [28].

1.2 IR spektrometrija

Molekuliy spektroskopijos metodai paremti elektromagnetiniy bangy saveika su molekulinémis
sistemomis, kuri gali pasireiksti sugertimi, atspindziu ar sklaida. Pirmieji spektroskopiniai
eksperimentai buvo pradéti regimojoje Sviesoje dél elementarios priezasties — detektoriumi galéjo
buti akys. 1665 m. Niutonas (Newton) pirmasis panaudojo trikampe stikling prizmg i$skirti baltos
Sviesos spektra j spalvas. Taciau tik 1860 m. profesoriai Bunsenas (Bunsen) ir Kirchhofas (Kirchhoff)
sukonstravo pirmajj prizminj spektroskopa, atominé absorbciné spektroskopija buvo pirmg kartg
panaudota kaip analitinis metodas. Nors vandenilio atomo spektras buvo tiriamas jau anksciau, tik
1885 m. Balmerio (Balmer) uzrasyta formulé, nusakanti vandenilio atomo spektro linijy bangy ilgius,
leido teoriskai paaiskinti kai kuriuos spektroskopinius bandymus. Su XX a. Sriodingerio
(Schrédinger), Einsteino (Einstein) ir kity vystyta kvantine mechanika tapo jmanoma apskai¢iuoti ir
jvertinti daugelj eksperimentiniy rezultaty. Didelius informacijos kiekius leido sékmingai apdoroti
tobuléjantys greiti kompiuteriai, kurie tapo prieinami nuo sestojo desimtmecio. Tai paskatino sparty

spektroskopijos vystymasi. Siais laikais spektroskopija yra pla¢iai taikoma mokslo 3aka [29].

Spektroskopijos rusys klasifikuojamos pagal tai, kurioje srityje registruojami molekuliy spektrai.
Visa infraraudonoji spinduliuoté apima sritj nuo 14000 cm™ iki 10 cm™ [30] ir yra skirstoma j tris

dalis:

e Artimajg IR (angl. near infrared, NIR) sritj nuo 14000 cm™ iki 4000 cm™ (nuo 0,7 pum iki
2,5 um),

e Viduriniaja IR (angl. middle infrared, MIR) sritj nuo 4000 cm™ iki 400 cm™ (nuo 2,5 um iki
25 um),

e Tolimaja IR (angl. far infrared, FIR) sritj nuo 400 cm™ iki 10 cm™ (nuo 25 um iki 300um)
[31].

MIR srityje galima stebéti virpesinius judesius, nes jai priklauso su virpesiniais energijos Suoliais
susijusiy elektromagnetiniy bangy dazniai. Molekuliniais virpesiais yra vadinami periodiski molekule

sudaranCiy atomy judesiai, kuriems vykstant branduoliai juda vienas kito atzvilgiu taip, kad
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molekulés masiy centras nekeiia savo padéties erdvéje. I§ Sriodingerio lygties harmoniniam

osciliatoriui:

dazy 2UE  ukx?
wt (G -t)v=0 (1)

¢ia redukuota masé pu = % (2), cheminio rySio jégos konstanta K. Dviatomés molekulés
1 2

virpesiniai energijos lygmenys gali biiti aprasomi tokia formule:
1
E=hv (v + E)' (3)

Virpesinis kvantinis skai¢ius v = 0, 1, 2, ..., daznio v priklausomybé nuo jégos konstantos K ir
redukuotos masés [ dviatomei molekulei:

v=L(&" @

u

Kuo didesné cheminio rySio konstanta k ir kuo lengvesni atomai molekuléje, tuo didesnis daznis.
Cheminio rySio konstanta k priklauso nuo nagrinéjimo branduolio sgveikos su aplinkiniais

branduoliais ir elektronais [29].

Molekulei pereinant i§ vieno virpesinio energijos lygmens ] kita, vyksta elektromagnetinés
spinduliuotés sugertis arba spinduliavimas. Kvantinéje mechanikoje jrodyta, kad vykstant
priverstiniam Suoliui tarp virpesiniy lygmeny v‘ir v“, Suolio tikimybé yra proporcinga Suolio

dipoliniam momentui, kuris apibréziamas taip:

R, = [y mpy dx, ()

Cia X = r—re(6) — atstumo tarp branduoliy pokytis, W - dipolinio momento operatorius. Dviatomiy
molekuliy, sudaryty i§ vienody branduoliy, dipolinis momentas lygus nuliui, tai reiskia, kad
homobranduoliniy dviatomiy molekuliy virpesiai yra neaktyviis IR sugerties spektruose.
Heterobranduoliniy dviatomiy molekuliy dipolinis momentas néra lygus 0, dipolinio momento

modulj iSskleidus Teiloro eilute, gauname:
_ diy 1 (Pmy
H=Het (dx)e o (dxz)e + (7)
I (5) formule jstacius (7), dipolinio momento modulis lygus:
/7 d %o
szfﬂed)v vdx+(d_Z) f’ubv vdx+"' (8)
e

Kadangi banginés funkcijos ortogonalios, kai v* # v*:
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Sy dx = 0. ©)

Tuomet (8) formulé tampa lygi:
d I'*x n
Ry = (§2) f iy e+ (10)
Sis integralas nelygus nuliui tik tuomet, kai
Av = +1. (11)

Taigi, IR spektruose aktyvis tik tie virpesiai, kuriy virpesinis kvantinis skai¢ius pakinta vienetu arba

minus vienetu. Spektrinés juostos stipris priklauso dipolinio momento modulio kvadrato |R,|? , 0

taip pat pagal (10) formule nuo dipolinio momento i§vestinés % . 9 pav. pavaizduota tipiné
heterobranduolinés dviatomés molekulés dipolinio momento priklausomybé nuo atstumo tarp

branduoliy.

)

(dg/ drit

9 pav. Dipolinio momento priklausomybeé nuo atstumo tarp branduoliy heterebranduolinei

molekulei. Adaptuota pagal [29].

Tarpbranduoliniui atstumui artéjant j nulj, dipolinis momentas taip pat artéja j nulj (r = 0,u — 0),
tarpbranduoliniui atstumui artéjant j begalybe (pvz., neutraliy molekuliy atveju), dipolinis momentas
artéja irgi j nulj (r = oo, u — 0), todél dipolinio momento maksimumas turi bati tarp r =0 ir
r = oo. 9 pav. maksimumas pavaizduotas, kai tarpbranduolinis atstumas mazesnis nei pusiausvirinis
tarpbranduolinis atstumas (r < r,), dipolinio momento iSvestiné neigiama. Jei tarpbranduolinis
atstumas buty didesnis nei pusiausvirinis tarpbranduolinis atstumas (r > r,), dipolinio momento
iSvestiné bty teigiama. Jei maksimumo verté artima pusiausvirajam tarpbranduoliniam atstumui r,,

dipolinio lauko i$vestiné artima nuliui, todél atitinkama sugerties juosta bus silpna.

(8) formul¢je atmesti auksStesnés eilés nariai ir atsizvelgta tik j jy priklausomybe nuo x. Grieztai
kalbant, dipolinis momentas priklauso ir nuo aukstesniyjy nariy, todél dél anharmoniSkumo atrankos
taisykle Av = +1 pasikei¢ia | Av = %1,2,3,... Spektrinés juostos, salygotos Av =+2,3,..
vadinamos virstoniais, ta¢iau molekuliy anharmoniskumas dazniausiai nezymus, todél jo salygoty

vir§toniy stipris mazas [29,32].
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Daugiaatomiy molekuliy virpesiy nagrinéjimas kur kas sudétingesnis negu dviatomiy molekuliy, nes
kiekviename virpesyje dalyvauja visi N molekulés branduoliai. Reikalingy nepriklausomy parametry
kiekis nusakyti molekulés padét] erdvéje vadinamas laisveés laipsniy skaiCiumi. Atomo laisves
laipsniy skai¢ius — 3, kuris nusako Dekarto koordinates, N daleliy sistemos laisvés skai¢ius — 3N.
Molekulés slenkamajam judéjimui apibudinti reaiklingas laisvés laipsniy skaicius — 3, rotaciniy
laisvés laipsniy skai¢ius — 3 (nes molekulé gali suktis apie tris nepriklausomas asis), likusieji 3N-6
laisvés laipsniai yra virpesiniai. Tiesinei molekulei iy laisvés laipsniy skaicius yra 3N-5, nes ji turi
tik 2 rotacinius laipsnius. Kadangi molekulés branduolys sgveikauja su kitais branduoliais, branduoliy
virpesius reikia nagrinéti kaip suristuosius, tokiu badu molekuléje yra 3N-6 nepriklausomi virpesiai,

kurie vadinami normaliaisiais virpesiais. Normaliyjy virpesiy pavyzdziai pateikti 10 pav. [32].

Valentiniai virpesiai Deformaciniai virpesiai
NS
N N
I, ‘= ///h & I,
v 3= v
‘g v H
g «
o S
Simetrinis ~ Zirklinis Véduoklinis
/ / -~ G o'g %
H = H 7 H
I, = > H >
- ;E S \\\
\ \ A AN
2 - -
& y
Nesimetrinis Z Svytuoklinis Sukamasis

10 pav. Normaliyjy virpesiy pavyzdziai. Adaptuota pagal [33].

Suolio tarp dviejy energijos lygmeny metu idspinduliuoty ar sugerty elektromagnetiniy kvanty
energija galima jvertinti eksperimentiSkai. Dazniau registruojama sugertis nei spinduliavimas, nes
spinduliavimo spektry registravimui biitinas terminis aukstesniy lygiy suzadinimas, kuris gali sukelti
molekulés disociacijg. Sugerties spektrai gaunami jvertinant j bandinj kritusios ir pro jj praéjusios
spinduliuotés intensyvumus tam tikriems bangos ilgiams. Infraraudonosios spektrometrijos metodai
pasizymi selektyvumu — kiekviena IR spektre aktyvi molekulé turi savo branduoliy virpesiy dazniy
rinkinj, biidingas spektrines juostas infraraudonosios sugerties spektruose, kuriomis remiantis galima
nustatyti bandinj sudaran¢ius komponentus [32]. Charakteringos virpesiniy dazniy sritys, joms

priskiriami normalieji virpesiai ir cheminiai junginiai, kuriems jie buidingi, pateikiami 2-oje lenteléje.
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2 lentelé. Charakteringos virpesiniy dazniy sritys, joms priskiriami normalieji virpesiai ir cheminiali

junginiai, kuriems jie buidingi. Adaptuota pagal [34].

Charakteringi dazniai, cm™ Virpesiy tipas | Cheminiai junginiai
3800-3000 v O-H vanduo

3600-3200 v O-H alkoholiai
3300-2500 v O-H karboksirtigstys
3500-3300 v N-H aminai

3330-3270 v=C-H alkinai

3100-3000 v=C-H alkenai

2980-2850 v-C-H alkanai

2230-2260 v C=N nitrilai

1750-1710 vC=0 aldehidai, esteriai, ketonai
1670-1550 vC=0 amidai

1680-1600 vC=C alkenai

1600-1400 vC=C aromatiniai junginiai
1300-1100 v C-N aminai

1750-1500 6 O-H vanduo

1480-1350 0 —-C-H alkanai

1000-675 6 =CH alkenai

700-600 0=C-H alkinai

v — valentiniai, 6 — deformaciniai virpesiai.

1.2.1 IR sugerties eksperimento technika

IR spektrometrai yra klasifikuojami j kelis tipus: dispersiniai — prizminiai ir gardeliniai, bei Furjé
vaizdavimo. Prizminiai ir gardeliniai pramoniniu biidu jau nebegaminami, IR spinduliuotés srityje

juos pilnai i§ rinkos i$stimé FT spektrometrai [29,32].

Furjé vaizdavimo pagrinda sudaro Maikelsono (Michelson) interferometras (11 pav.). IS IR $viesos
Saltinio spinduliuoté nukreipiama j kolimuojantj veidrodj, jis lygiagrety Sviesos pluostelj nukreipia j
spinduliuotés daliklj, kuris padalina pluostelj j dvi lygias dalis. Vienas i§ pluosteliy sklinda

lygiagreciai pradinei §viesos pluosto sklidimo krypciai ir atsispindi nuo judancio veidrodzio, kitas —
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statmenai ir atsispindi nuo nejudancio veidrodzio. Pluosteliai vél patenka j spinduliuotés daliklj,

kuriame interferuoja, jutiklis uzfiksuoja pasiekiancio interferencinio pluostelio stiprj [29, 32, 35].

IR $viesos Saltinis Nejudantis vedrodis
—
Daliklis o
c
- o
!
o —> —> bz
Kolimuojantis -— < N2
veidrodis | o
l =3
— w
[ —

Jutiklis

11 pav. Maikelsono interferometro schema. Adaptuota pagal [36].

IR spektrometro uzfiksuotas signalas yra vadinamas IR interferograma. Tai funkcijos grafikas,
nusakantis spinduliuotés stiprio priklausomybe nuo laiko. Taciau eksperimentiskai svarbesng fizikine
prasmg¢ turi IR spektras — funkcijos grafikas, nusakancios spinduliuotés intensyvumo priklausomybe¢
nuo spinduliuotés bangos skaiciaus v [32]. IR interferogramai paversti j IR spektrag naudojamas
matematinis Furjé vaizdavimas, kuris pavadintas pranctizy matematiko Jozefo Furjé (Joseph Fourier)
garbei [35]. Spinduliuotés intensyvumas I (A), kuris uzregistruojamas jutikliu, yra iSreiSkiamas tokiu

sarysiu:
I(8) =~ 7 1) (1 + cos(2mvA)) dv=1(A) = Iy + 3 [, I(v)(cos(2mvA)) dv. (12)

Pirmoji integralo dalis skaitine verte lygi pusei spinduliuotés stiprio, kai optinis dviejy pluosteliy
skirtumas A lygus nuliui. Antroji dalis yra vadinama interferograma. Norint gauti spinduliuotés

stiprio priklausomybe nuo bangos skaiciaus v, reikia atlikti interferogramos Furjé vaizdavima:
I(v) = 4 f,” 1(8)(cos(2mvA)) dA [32, 37]. (13)

Furjé spektrometrai turi keleta privalumy. Pirmiausia, Furjé spektrometrai vienu metu registruoja
labai placig tiriamosios spinduliuotés juosta. Pavyzdziui, dispersiniuose ir gardeliniuose
spektrometruose registruojama tik siaura sritis, kuri yra apribota aparatinés funkcijos plocio. Tai
sutrumpina eksperimento laikg, suvidurkinus spektrinius duomenis, gaunamas kokybiSkesnis
rezultatas. Antrasis privalumas susijes suU spinduliuotés kiekiu, patenkanciu j bandinj. Furjé
prietaisuose spinduliuoté néra ribojama plysiy. Treciasis i$skiriamas privalumas yra toks: bangos
skaiCius, dél to ir spektriniy juosty pozicijos, kiekvieng kartg registruojant bandinio spektra, nustatomi

labai tiksliai. Furjé spektrometry trikumas yra tai, kad registruojant aplinkos (angl. background) ir
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bandinio spektrus svarbu islaikyti vienodas sglygas, nes net ir jvertinus aplinkos sglygas spektre gali
biiti stebimos spektrinés juostos (tokios, kaip vandens gary arba CO3), kurios nepriklauso bandiniui
[32, 38-39].

FTIR eksperimentas gali buti atliktas keliais skirtingais metodais, pavyzdziui, pralaidumo, difuzinio

atspindzio, ATR. Placiau aptarsime tik Siame darbe taikyta FTIR-ATR metoda.

1.2.2 FTIR-ATR spektroskopija

FTIR pazeisto visiSsko atspindzio (angl. attenuated total reflection, ATR) spektrometrai pradéti
naudoti Sestajame deSimtmetyje [32, 40]. Spinduliuotés visiskas vidaus atspindys gali vykti tik tuo
atveju, kai spinduliuoté krenta i§ optiSkai tankesnés aplinkos (kurios lazio rodiklis n2) j optiskai
retesne aplinka (kurios 1azio rodiklis ni) ir kai kritimo kampas @ vir$ija kritinj vidaus atspindzio
kampg 6k:

sin 6, > o (14)

n;

ATR eksperimento atveju, spinduliuoté yra atspindima riboje tarp ATR prizmes kristalo su lizio

rodikliu n ir bandinio su lazio rodikliu n1 (12 pav.).

gestancioji 7
banga bandinys
\}i
1
E, NG 1o _
! kristalas
|
krintantis I atsispindéjes
spindulys 6 spindulys

12 pav. Principiné ATR ekserimento schema. Adaptuota pagal [41].

Niutonas (Newton) pirmasis pastebéjo, kad elektromagnetiné spinduliuoté dalinai jsiskverbia |
optiSkai retesne medziagg, taip sukurdama gestantijj laukg (angl. evanescent field), — jvyksta
pazeistasis visiSkas vidaus atspindys [33]. Gestanciojo lauko amplitudé gali biti iSreikSta

eksponentine funkcija:

-
E = E,exp l—zzn%\/sinz 60— (ﬂ) |, (15)
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¢ia A — bangos ilgis, Eo — krintanc¢iojo lauko amplitudé, z — jsiskverbimo atstumas z asies kryptimi.
Isiskverbimo gylis (angl. depth of penetration) z, yra toks atstumas, prie kurio gestantysis laukas
nusilpsta e = 2,72 karty, jis gali buti iSreikstas formule:

A

z, = : (7)
P 21N, ,sin2 6—(2—;)2

IS Sios formulés matyti, kad jsiskverbimo gylis priklauso nuo bangos ilgio 4, ATR kristalo lizio

rodiklio nz ir kritimo kampo 6. Kuo didesnis bangos ilgis, tuo didesnis jsikverbimo gylis. Kuo didesnis
prizmés liizio rodiklis, tuo mazesnis jsiskverbimo gylis. [siskverbimo gylj galima keisti, haudojant
ATR priedelius su kei¢iama ATR prizme. Kritimo kampas priklauso nuo ATR priedélio konstrukcijos,

kai kuriuose pridéliuose jj galima keisti [29, 32, 35-36].

Moksliniuose tyrimuose naudojamos ir vieno atspindzio (13 pav. (a)), ir daugkartinio (21 pav. (b)

atspindZio prizmés.

2 A

Bandinys Bandinys

(@) (b)

13 pav. Spindulio eiga vieno ir daugkartinio atspindzio prizmése. Adaptuota pagal [35].

Naudojant daugkartinio atspindZio prizmes gaunamas kur kas geresnis registruojamy spektry signalo
ir triukS8mo santykis. Jei spektrai registruojami, nudojant vieno atspindzio prizme¢, spektro signalo ir

triuk§mo santykj galima padidinti, prailginant registravimo laikg [32].

Pasirenkant prizmés medZiagg reikia atsizvelgti | eksperimentinius reikalavimus: bandinio kietuma,
spektrinj intervalg, jsiskverbimo gylj, hidroskopiskumg. MIR srityje dazniausiai naudojamos cinko
selenido, silicio, germanio ir deimantinés prizmés. Siuo metu cinko selenido ATR prizmés yra vienos
populiariausiy dél ypa¢ mazos sugerties, kai bangos dazniai didesni nei 1000 cm™, ta¢iau jy pavirsius
lengvai pazeidziamas. Kadangi eksperimento metu bandinys turi bti stipriai prispaustas prie prizmés,
prizmés kietumas turi biiti daug didesnis nei bandinio. Pagal kietumg universaliausia medziaga ATR
prizmei yra deimantas. Amorfinés medziagos, praleidziancios IR spinduliuote, pavyzdziui, amorfinis

GessAs12Sess, prizméms taip gali biiti naudojamos, tokios prizmés labai homogeniskos [32, 39].
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ATR metodas, lyginant su kitais spektroskopijos metodais, turi keliais privalumus:

e Bandinio paruoSimas greitas ir nesudétingas. Eksperimento metu spektriné informacija
gaunama i$ keliy mikrometry pavirsinio sluoksnio, todél papildomai nereikia mazinti bandiniy
optinio tankio, pavyzdziui, tirpinant skaidriame tirpiklyje, formuojant plonas pléveles ar
tabletes. Bandinys uzdedamas ant nuvalyto kristalo, uzregistruojamas spektras, bandinys
nuimamas ir kristalas vél nuvalomas.

e ATR metodas pritaikomas dviejy agregatiniy btiseny bandiniams. Metodas nedestruktyvus,
bandinio struktiira nepakei¢iama. Tai pravartu, jei bandinys labai vertingas, turimas labai

mazas bandinio kiekis arba tas pats bandinys naudojamas tolesniems tyrimams [32, 35].
Galima iSskirti tokius ATR metodo trikumus:

e Kai kuriy, pavyzdziui, cinko selenido, prizmiy pavirSius lengvai pazeidziamas.

e ATR prizmés turi savo spinduliuotés sugerties juostas, todél Svarbus tinkamas prizmés
pasirinkimas.

e ATR metodas yra vienas brangesniy, lyginant su kitais FTIR spektroskopijos metodais.

Bazinés dalys gali kainuoti kelis tikstan¢ius eury, o deimantinés prizmés dar daugiau [35].

1.3 Principiniy komponenty analizé

Per pastarajj deSimtmetj statistiniai metodai, mazinantys duomeny imtj, labai iSpopuliar¢jo. Vienas i$
tokiy statistiniy metody — principiniy komponenty analizé [13]. Pagrindinis PCA uzdavinys yra
sumazinti didele duomeny imtj, neprararandant informacijos bei pasirenkant svarbiausias
konfigtracijas, kurios vadinamos principiniais komponentais. Analizés metu tarpusavyje
apskai¢iuojami nekoreliuojanéiy pradiniy Kintamyjy X1, X2, ..., Xk tiesiniai principiniai komponentai
Y1, Yo, ..., Y

Principinis komponentas

tenkina tokias salygas:
1L ocov(Y, %) =0,i,j=1,...ki %], 9)
2. DY, > DY, > --- > DY, (10)
3. Z?ziDYi =Z;§=iDXi- (11)
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I$ (9-10) formuliy matyti, kad kintamieji Y1, Y2, ..., Yk nekoreliuoti, isdéstyti dispersijy mazéjimo
tvarka ir jy dispersijy suma lygi pradiniy kintamyjy dispersijy sumai. Principiniy komponenty

ieSkojimas — tai koeficienty «;;,i,j =1, ...,k ieskojimas. Trumpai apraSysime pagrindiniy

ijr

komponenty apskai¢iavimo algoritma.
Tarkime, kad
Vi = a1 Xy + o+ agp Xk (12)
IS pradziy ieSkoma a4, ..., @1k, kuriy dispersija didziausia:
DY, = ¥, 25, aysaq 032 (13)
¢ia o; jz = COV(X X j). Reikalinga salyga, kad gautume vienintelj sprendin;:
Ka 2 =1 (14)

Taikant matricy algebros operacijas, galima jrodyti, kad $io uzdavinio sprendinys a; = (@14, ..., @1x)
yra pradiniy kintamyjy kovariacijy matricijy matricos S tikrinis vektorius ir atitinka maksimalig
matricos S tikrine reik§me. Si tikriné reik§mé lygi DY;. Taip gaunamas kintamyjy Y;,Ys, ..., Y
principinis komponentas Y; = a1 X; + -+ + a1, X; . Jis paaiSkina 100 - DY; /D procenty nuo
bendrosios dispersijos. Analogiskai apskai¢iuojamas antrasis principinis komponentas Y, = a,1X; +

-+ 4+ ay, Xy, kuris paaiSkina 100 - DY, /D procenty nuo bendrosios dispersijos [42].

Pagrindinés PCA prielaidos yra tiesiSkumas — visos transformacijos tiesinés, antroji — didelé
duomeny dispersija atspindi svarbiausias duomeny struktiiras, tre¢ioji — principiniai komponentai yra
ortoganaliis vienas kitam. PCA metodu galima analizuoti visiS$kai nezinomus duomenis, registravimo
buidas — nesvarbus, todél kartais tikrieji désningumai gali biiti nejzvelgiami. Dar vienas atvejis, kai

metodas netinkamas — duomeny poky¢iai ne ortoganaliose koordinatése [32].
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2

Eksperimentiné dalis

2.1 Bandiniai

Sio eksperimento metu buvo tirta ,, Kavos banko* skrudinta kava. Kavos pavadinimai, jy trumpiniai,

kavos rasys, kilmés Salys, malimo budai pateiki 3-oje lenteléje. IS 14 kavos rasiy 11 buvo arabica,

2 —robusta.

3 lentelé. Eksperimento metu tirtos kava.

Nr | Pavadinimas Pavadinimo | Rasis Kilmés Salis Malimo
trumpinys biidas

1 | Brazil Sul de Minas NY 2 Brazil 1 arabica Brazilija vidutinis

2 | Brazil Yellow Bournon Brazil 2 arabica Brazilija smulkus
Fazenda Rainha

3 | Columbia Medelin Supremo | Columbia arabica Kolumbija smulkus

4 | Costa Rica San Rafael Costa Rica arabica Kosta Rika smulkus

5 | Guatemala Arabica SHB EP | Guatemala 1l | arabica Gvatemala smulkus
Finca Ceylan

6 | Guatemala shb Roble Guatemala 2 | arabica Gvatemala smulkus

7 Mexico Organic shg ,,Berilo“ | Mexico 1 arabica Meksika smulkus

8 | Mexico Maragogype Mexico 2 arabica Meksika smulkus

9 | Mexico shg Topacio Mexico 3 arabica Meksika smulkus

10 | Papua New Guinea Guinea arabica Papua Naujoji smulkus

Gvinéja

11 | Tanzania AA Utengule Tanzania arabica Tanzanija smulkus
Estate

12 | Nicaragua shg Talia AAA Nicaragua robusta/arabica | Nikaragva vidutinis

13 | India Robusta AA India robusta Indija vidutinis
Monsooned Malabar

14 | Vietnam Robusta Vietnam robusta Vietnamas vidutinis

Tirta gryna malta kava, jos miSiniai, pakartotinai sumalta kava bei kavos ekstraktai su etanoliu,

vandeniu ir metanoliu.

1. Kavos rasinés koncentracijos tyrimui kavos miSiniai padaryti sumaiSant arabica rasies

Columbia ir robusta rasies Vietnam malta kava. Robusta kavos koncentracija kavos

misinivose buvo didinama kas 10 %.

2. Pakartotinai kavos malimo masinéle permaltos 5 kavy rtsys, geriausiai atspincios riiSines

charakteristikas. IS jy buvo 2 arabica rasies (Brazil 1, Columbia), 1 arabica ir robusta misinys

(Nicaragua), 2 robusta rusies (India, Vietnam).

3. Gaminant ekstraktus, 200 g kavos buvo pasverta laboratorinémis svarstyklémis ir stikliniuose

buteliukuose sumaisyta su 3 ml vandens, etanolio arba metanolio, buteliukai uzsukti
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kamsteliais. I$ viso paruosti 14 kavos ekstrakty su vandeniu, 14 su etanoliu ir 5 su metanoliu
(Brazil 1, Columbia, Nicaragua, India, Vietnam). Ekstraktai palaikyti vieng dieng, prie$

registruojant jy spektrus.

2.2 Matavimo jranga

Kavos savybiy tyrimas atliktas Bruker firmos FTIR-ATR spektrometru ALPHA-P.

ALPHA-P spektrometro pagrindinés sudedamosios dalys:

1.

MIR spinduliuotés Saltinis — globaras, silicio karbido (SiC) strypas, kuris jkaista per jj
leidziant elektros srove. Gali pasiekti iki 1650°C temperatiirg.

ROCKSOLID™ auksto stabilumo Maikelsono tipo interfermetras. Siame interferometre
naudojamas kalio bromido (KBr) spinduliuotés daliklis.

Vieno atspindZio deimantinis ATR kristalas, ant kurio uZdedamas arba uZlasinamas bandinys.
Didelés jautros piroelektrinis DLATGS (Deuterated Lanthanum a Alanine doped TriGlycine
Sulphate) jutiklis, kurio elektriné talpa proporcinga sugertos energijos kiekiui.

Helio — Neono lazeris, kurio skleidziamas 632,8 nm spindulys padeda kontroliuoti judanc¢io

interferometro veidrodzio pozicijg ir nustatyti tiriamojo bandinio vieta.

Registruojama spektro sritis siekia nuo 7500 cm™ iki 375 cm™. Bangos skai¢iaus nustatymo tikslumas

prie 2000 cm™ >0,05 cm™. Signalo ir triukimo santykis >50000 (kai matavimo trukmé 1 minuté,

skyra 4 cm™). Skyra galima keisti nuo 0,8 cm™ iki 256 cm™. Visi veidrodziai padengti aukso sluoksniu.

Spektrometras prijungtas prie kompiuterio. Duomeny registravimui ir duomeny apdorojimui naudota

kompiuteriné programa OPUS 6.5 SP2.

2.3 Matavimo eiga

1.

Pasiruos$imas. Prie§ kiekvieng matavimy serijg ATR kristalas Svariai nuvalytas su servetéle ir
distiliuotu vandeniu. Po to jjungta kompiuteriné jranga OPUS 6.5 SP2, Kkuri yra susieta su
spektrometru. ATR spektrai buvo matuojami nuo 4000 cm™ iki 400 cm™. Spektras buvo
registruojamas 128 kartus, po to suvidurkinamas. Norint pasiekti geresnj signalo ir triuk§mo
santykj, registruojant pakartotinai sumaltos kavos spektrus, spektras buvo registruojamas 256
kartus ir suvidurkinamas. Nustatytas spinduliuotés sugerties rezimas. Tuomet uzregistruotas

foninis (be uzdéto bandinio) spektras (angl. background)
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2. Spektry registravimas. Ant ATR kristalo uzdétas maltos arba pakartotinai permaltos kavos
bandinys, arba pipete uzlasintas kavos ekstraktas (14 pav.). Kokybiskesnio spektro
registravimui maltos ir permaltos kavos bei kavos miSiniy bandiniai papildomai prispausti
atsargiai nuleidZiant ir prisukant ATR spektrometro prieda, skirtg kiety bandiniy prispaudimui.
Ekstrakty prispausti nereikéjo, nes spektrai buvo sékmingai uzregistruoti i§ susidariusios
plévelés. Ekstrakty spektrai matuoti uzlasinus ir i§dziuvus atitinkamai vandeniui, etanoliui ir
metanoliui. OPUS programa uzregistruoti visy bandiniy spektrai, pries kiekviena registravima
Svariai nuvalius ATR kristala.

3. Spektriniy duomeny apdorojimas. Kiekvienam spektrui buvo atlikta bazinés linijos korekcija
(angl. baseline correction). Vizualiam spektry pateikimui ir rezultaty analizei buvo
pasinaudota OPUS 6.5 SP2 ir OriginPro 9.1 programomis. Visi spektrai buvo iskirpti 1850-

400 cm'? srityje ir nagrinéjama tik ,,pirsty atspaudy sritis.

UzZlaSintas
kavos
ekstraktas

14 pav. Uzlasintas kavos ekstraktas ant ATR kristalo.
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2.4 Rezultatai ir ju analizé

Pirmiausia buvo uzregistruoti FTIR-ATR sugerties grynos maltos kavos spektrai. Kiekvienos riiSies
(3 lent.) uzregistruoti trijy bandiniy spektrai ir apskaiCiuoti jy vidurkiai. RySkiausi spektriniai
skirtumai tarp arabica ir robusta riisies stebimi, kai spektrai sunormuojami pagal 717 cm™ juosta.
Spektrai pateikiami 15-ajame paveikslélyje, raudona spalva pazyméta arabica risies kavos spektrai,

mélyna — robusta rtiSies kavos spektrai, zalia — arabica ir robusta misinio kavos spektras.

A ™ — robusta
i N w0 _ m|§1r_1ys
N S — arabica

Optinis tankis

Bangos skai¢ius, cm™

15 pav. Malty kavy FTIR-ATR sugerties spektrai.

I spektry matyti, kad robusta spektriniy juosty intensyvumas didesnis nei arabica. Arabica ir robusta
misinio (paZyméto Zaliai) spektriniy juosty intensyvumas buvo mazesnis nei robusta riisies kavos, bet

didesnis nei arabica rtsies kavos spektriniy juosty intensyvumas (15 pav.).

1650-1750 cm! srities sugerties juostas lemia cheminés jungties C=0 valentiniai virpesiai. Spektriné
juosta ties 1743 cm™ prisikiriama esteriy C=0 valentiniams virpesiams, 1705 cm™ — ketony ir
alifatiniy riigé¢iy C=0 valentiniams virpesiams. 1653 cm™ sugerties juosta stebima dél C=0 ir C=C
valentiniy virpesiy. 1455 cm™ sugerties juostai priskiriami C—H deformaciniai virpesiai, 1374 cm™ —
O-H deformaciniai virpesiai, 1240 cm™, 1154 cm™ — C-O valentiniai virpesiai, 1025 cm™ — C-C

valentiniai virpesiai [24, 32, 44].
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Kavos skoniui didZiausig reikSme turin¢iy cheminiy junginiy infraraudonosios sugerties sritys
pazymétos 16 pav. Jy sugerties juostos stebimos 1750-1680 cm srityje: aromatiniy riig§¢iy — 1680-
1700 cm?, alifatiniy riig8¢iy — 1705-1714 cm™, ketony — 1705-1725 cm™ (alifatiniy riigi¢iy ir ketony
spektrinés juostos dalinai persikloja), alifatiniy esteriy — 1755-1740 cm™, vinilo esteriy ir laktony —
1762-1780 cm™ (16 pav.).
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16 pav. Cheminiy junginiy, turin¢iy didziausig reikSme¢ kavos skoniui, sugerties Sritys.

Maltos kavos spektrams pritaikytas statistinis principiniy komponenty analizés metodas, rezultatai
pavaizduoti 17 pav. Pagrindinis PCA uzdavinys yra neprarandant informacijos sumazinti didele
duomeny imtj, pasirenkant svarbiausias konfigiiracijas, kurios vadinamos principiniais komponentais.
Maltos kavos spektrus identifikuojantys taskai projektuojami j pirmajj ir antrgjj principinj
komponentg. Pirmuoju komponentu paaiskinta 96,65 % kavos spektry intensyvumo verc¢iy dispersijos
(atsitiktinio dydzio i$sibarstymo), antruoju — 2,64 %. IS PCA rezultaty matome, kad Sis metodas
sékmingai suskirsté spektrus j dvi grupes pagal arabica ir robusta kavos ra§j. Kavos miSinys i$
arabica ir robusta rasies kavos pupeliy buvo priskirtas arabica rtsies kavos grupei. Nors antrasis
komponentas paaiskino tik 2,64 % dispersijos, jis yra svarbesnis, nes kavos rasinés grupés pasiskirsto
antrojo komponento atzvilgiu. Galima daryti iSvada, kad pritaikius maltos kavos FTIR-ATR
spektrams pritaikius PCA metodg, jmanoma identitifikuoti arabica ir robusta kavos rasis, taciau
misiniams i$§ arabica ir robusta risies kavos $is metodas netinkamas, nes misinio spektras gali bati
priskirtas vienai i§ dviejy rasiy.
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17 pav. PCA rezultatai, analizg pritaikius maltos kavos spektrams.

Pagal literatiirg spektriné juosta, Kurios intensyvumo maksimumas yra ties 1743 cm™ (18 pav.) gali

biti kaip naudojama kaip spektrinis Zymuo, nustatant kavos rasj [12, 13].

robusta|
—— misinys|
B —— arabica

Optinis tankis

1760 1755 1750 1745 1740 1735

Bangos skaic¢ius, cm™

18 pav. Maltos kavos spektriné juosta, kurios intensyvumo maksimumas yra ties 1743 cm™,

Todél siai spektrinei juostai analogiSkai buvo pritaikytas statistinis PCA metodas (19 pav.). Spektrai
taip pat sékmingai suskirstyti j dvi arabica ir robusta riisines grupes, kaip ir PCA metoda taikant visai

spektrinei sri¢iai nuo 1850 cm™ iki 400 cm, tik §j kartg kavos spektrus identifikuojantys taskai labiau
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sutelkti. Pirmasis komponentas irgi svarbesnis, nes jo pasiskirsCiusios kavos riiys. Pirmuoju
komponentu paaiskinta 98,22 % dispersijos, antruoju — 1,73 %. Misinio spektras i§ arabica ir robusta

kavos pupeliy priskirtas vél prie arabica grupés.
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19 pav. PCA rezultatai, analize pritaikius maltos kavos spektrinei juostai ties 1743 cm™.

Buvo paruostos 5 pakartotinai Sumaltos kavy riiSys. Tikslesniems rezultatams kiekvienos pakartotinai
sumaltos kavos spektras uzregistruotas po 10 karty, kiekvieng karta uzdedant naujg bandinj ant ATR
kristalo. Siems spektrams apskaiiuoti vidurkiai, kurie pavaizduoti 20 pav. Visi spektrai sunormuoti

pagal 717 cm™ juosta.

Robusta rasies kavos pupelése kofeino yra dvigubai daugiau nei arabica rasies, todél tai svarbus
spektrinis zymuo, norint identifikuoti kavos rtsj. Kofeino spektras violetine linija pavaizduodas taip
pat 20 pav. Dvi intensyviausios gryno kofeino juostos stebimos ties 1705 cm™ ir 1658 cm™ (cheminés
jungties C=0 valentiniai virpesiai). Kavos spektry intensyvumo verté ties 1705 cm™ didesné nei ties
1658 cm™, todél tolesniam santykiniam kofeino santykinés koncentracijos nustatymui buvo
naudojama §i kofeino sugerties juosta (20 pav. paZyméta raudonu kvadratu). Norint palygint kofeino
santykines koncentracijas robusta ir arabica riiSies kavoje, pirmiausia prilyginome permaltos kavos
spektro juostos, kurios intensvumas didziausias, integralg 100 %. Atitinkamai suintegravus visy
spektry juosty plotus, robusta rasies santykinis koncentracijos kiekis buvo 100 %, robusta ir arabica
misinio - 59 %, arabica raisies - 50 % ir 55 %. Santykiné kofeino koncentracija tarp robusta ir arabica

rusies kavos skyrési apytiksliai du kartus.
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20 pav. Pakartotinai sumaltos kavos ir kofeino FTIR-ATR sugerties spektrai.

Analizuojant pakartotinai sumaltos kavos spektrus 760-615 cm™ srityje, ties 700 cm™ stebimas kitas

svarbus spektrinis zymuo - robusta raisies kavos spektry petys (21 pav.). Spektrai pastumti vienas kito

atzvilgiu optinio tankio asies kryptimi, siekiant geriau pastebéti skirtumus tarp spektry.
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21 pav. Arabica ir robusta risies pakartotinai sumaltos kavos FTIR-ATR sugerties spektrai
760-615 cm srityje.
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Laboratorijoje sumaiSyty arabica ir robusta rusies kavos miSiniy spektrai pateikti 22 pav. Visi
spektrai sunormuoti pagal 717 cm™ juosta. Maziausio intensyvumo spektras atitinka 100 % arabica
rusies kavos spektrg, didziausio intensyvumo spektras atitinka 100 % robusta rasies kavos spektra.
Spektriniy juosty intensyvumas didéja, didinant robusta risies koncentracijg (robusta koncentracija
buvo didinama kas 10 %). MiSiniy, kai robusta arba arabica rasies kavos koncentracija didesné nei
10 %, spektriniy juosty intensyvumai kinta tolygiai. Didziausi intensyvumo ver¢iy pokyciai dél
robusta procentinés dalies didéjimo arabica ir robusta misiniuose stebimi srityse 1500-1750 cm™ ir
1100-950 cm? srityse.

robusta 100 %, arabica 0 %

A

robusta koncentracija

Optinis tankis

" robusta 0 %, arabica 100 %

T T
1600 1400 1200 . 1000 800 600 400
Bangos skaicius, cm™

22 pav. Misiniy FTIR-ATR sugerties spektrai.

Buvo paruosti kavos ekstraktai su vandeniu, etanoliu ir metanoliu. Vanduo pasirinktas dél
akivaizdZzios priezasties — kavos gérimo pagrindg sudaro vanduo. Alkoholiy — etanolio ir metanolio —
pasirinkimg 1émé chlorogeniniy riig§éiy tirpumas Siuose tirpikliuose. Robusta rasies kavos pupelés
turi daugiau chlorogeninés riigsties nei arabica riisies. Visy kavos vandeniniy ir alkoholiniy kavos
ekstrakty spektrai pateikti 1-ajame priede. Tipiniai vienos risies kavos spektrai pavaizduoti 23 pav.

Visi spektrai sunormuoti pagal minimumy ir maksmimumy vertes.

Kavos ekstrakto su vandeniu uZzregistruotame spektre stebimas —CO; antisimetriniy valentiniy

virpesiy sustipréjimas ties 1599 cm’

spekrine juosta. Kofeing charakterizuojanciy juosty
intensyvumas ties 1705 cm™ ir 1653 cm™ nepasikeité, nepriklausomai nuo ekstrahento. Etanolio ir
metanolio spektrai labai panasiis. Chlorogeninés rugsties sugertis stebima 1700-1740 cm™ ir 1300-

1150 cm srityse.
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Malta kava
Kava vandenyje
—— Kava etanolyje -

Optinis tankis
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23 pav. Kavos ekstrakty FTIR-ATR spektrai.

Kava pilnai neistirpsta nei vandenyje, nei etanolyje, nei metanolyje, todél pipete uzlasinus bandinj,
ant ATR kristalo galéjo patekti skirtingas nuosédy Kiekis. Kavo ekstrakty spektry atsikartojamumas
nebuvo jvertintas, uzregistravus keliy to paties ekstrakto bandiniy spektrus. Tod¢l galimai nebuvo
tinkamai jvertinti kavoje iStirpusiy medziagy (pvz., chlorogeninés riigsties) spektrai, pagal kuriuos
galima buty jvertinti kavos rii$j. Taip pat nebuvo patikrinta, ar ekstrahentg ir kavag sumaisius tokiomis

paciomis koncentracijomis, ekstrakty spektrai bty vienodi.

Skirtingy ekstrakty su vandeniu, etanoliu ir metanoliu spektrams buvo pritaikytas statistinis PCA
metodas (24-26 pav.). Matome, kad nei vienu atveju nebuvo sékmingai identifikuotos arabica ir

robusta rasys.
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24 pav. PCA rezultatai, analize pritaikius kavos ekstrakty su vandeniu spektrams.
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25 pav. PCA rezultatai, analize pritaikius kavos ekstrakty su etanoliu spektrams.
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26 pav. PCA rezultatai, analiz¢ pritaikius kavos ekstrakty su metanoliu spektrams.

Principiniais komponentais paaiSkinamos dispersijos procentinés dalys kavos ekstraktams su

vandeniu, etanoliu ir metanoliu pateikiamos 4-oje lenteléje. IS 24-26 pav. matyti, kad pritaikius PCA

kavos ekstraktams su vandeniu, etanoliu ir metanoliu, kavos ekstrakty spektrus identifikuojantys

taSkai labiausiai iSsibarst¢ (pirmuoju principiniu komponentu paaiskinama 44,25 % duomeny,

antruoju — 21,47 %).

4 lentelé. Dispersijos procentinés dalys kavos ekstraktams su vandeniu, etanoliu ir metanoliu.

Kavos ekstraktas | Kavos ekstraktas su Kavos ekstraktas su
su vandeniu etanoliu metanoliu
Pirmasis principinis 44,25 % 89,34 % 96,49 %
komponentas
Antrasis principinis 21,47 % 7,74 % 2,19 %
komponentas

31



ISvados

1. Nustatyti spektriniai zymenys, kuriais galima remtis, nustatant kavos riisj: sugerties juostos
ties 1743 cm ir ties 1658 cm™, kurios priskiriamos cheminés jungties C=0 valentiniams
virpesiams, bei petys ties 700 cm™ robusta risies kavos spektruose.

2. Uzregistruotiems FTIR-ATR spektrams pritaikius statistinj principiniy komponenty analizés
metoda sékmingai identifikuotos maltos kavos arabica ir robusta raisys.

3. Pritaikius PCA metodg kavos ekstraktams su vandeniu, etanoliu ir metanoliu, nebuvo galima
nustatyti arabica ir robusta kavos rasiy.
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Coffee Quality Analysis Using FTIR-ATR Spectroscopy

Summary

Silvija Andrijauskaité

Coffee is a commodity of a big economical value. It is appreciated because of its aroma and taste,
which depend on a number of factors, such as species of coffee beans, geographical growing
conditions, processing and roasting conditions, age of coffee beans, coffee cup preparation. Coffee
species greatly attribute to coffee quality. There are two main coffee species of a commercial value,
they are called arabica and robusta. They differ not only with taste (arabica is appreciated more),
but the price as well (arabica is more expensive). Accidental and fraudulent species mislabeling can
lead to financial loss, problems related to distribution, law breaking. Therefore it is important to

discriminate these two major species, which greatly attribute to the quality.

The aim of this bachelor thesis is to examine coffee quality characteristics using Fourier transform

infrared (FTIR) spectroscopy.
This bachelor thesis objectives are:

1. Aquire ground coffee and coffee extracts spectra by FTIR atttenuated total reflectance (ATR)
sampling technique.
2. Specify spectral references for coffee species authetification.

3. Identify coffee species using principal component analysis.

In this work, Fourier transform infrared spectroscopy is explored as a method for identification of
coffee products. Principal component analysis (PCA) is applied to spectra of ground coffee and its

extracts with water, ethanol, methanol, acquired by ATR sampling technique.

Spectral references for the coffee species indentification were found to be infrared absorbance bands
at 1743 cm™ and 1658 cm%, robusta spectra shoulder at 700 cm™. FTIR-ATR spectroscopy combined
with PCA successfully discriminated arabica and robusta coffee species. It wasn’t possible to identify

coffee species when PCA was applied to coffee extracts with water, ethanol and methanol spectra.
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Priedai

1 priedas. Kavos ekstrakty su vandeniu (a), etanoliu (b) ir metanoliu (c) FTIR-ATR sugerties
spektrai.
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