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Introducao

O mercado de grdos diferenciados esta em expansdo, e as industrias apresentam
novas demandas para segregagdo e rastreabilidade de produtos, visando a atender ao
consumidor cada vez mais exigente em qualidade. Entretanto, andlises de qualidade
tecnolégica e de contaminantes, que orientem a segregacdo e a rastreabilidade, sdo
limitadas pela disponibilidade de laboratérios, de analistas e de equipamentos, além
do elevado custo de reagentes e de materiais de laboratério. Isto & especialmente
relevante para trigo, que demanda analises de multiparametros para caracterizar a
aptiddo tecnolégica e a inocuidade.

O trigo é a principal fonte de nutrientes para a populagdo mundial. No Brasil, o consumo
diario em 2013 foi de 56,3 kg/habitante/ano (De Mori, 2016). A definicdo do padrdo
oficial de classificacdo do trigo no Brasil foi estabelecida no Regulamento Técnico
do Trigo (Brasil, 2010). Além de exigéncias de normativas oficiais, cada produto
derivado de trigo necessita ter parametros fisico-quimicos e reolégicos especificos,
para que seja obtido o maximo de rendimento e o produto final tenha caracteristicas
de qualidade desejadas pelo consumidor.

Na pos-colheita de trigo, um dos fatores limitantes na escolha do método de analise é
a duragdo do teste, pois quando esse & demorado (como a alveografia, a farinografia
e o teor de gluten), dificulta a segregacdo por qualidade. Assim, uma das grandes
demandas em pés-colheita de grdos é a selecdo de método rapido e eficaz para
segregacdo e rastreabilidade de lotes comerciais, que possa ser empregado na
recepg¢do em unidades armazenadoras. Atualmente, a segregacao é feita em fungdo
da classificagdo comercial da cultivar. Entretanto, este indicativo de qualidade, muitas
vezes, nao se confirma, em fungdo de fatores de cultivo como adubacao, controle
fitossanitario, manejo do solo, condi¢des climaticas, manejos pré e pés-colheita, entre
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outros. Portanto, somente apés a adequada avaliagdo da qualidade na pés-colheita
pode-se definir a segregacao.

Neste contexto, a espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) tem sido utilizada
como método para predizer a qualidade de diferentes produtos agricolas, por causa da
rapidezde analise, da minimapreparac¢ao de amostra e dobaixo custo. Esta metodologia
fundamenta-se na absorcdo de luz infravermelha por compostos organicos, que
apresentam caracteristicas de absor¢do especificas, causando vibragdes nas ligagdes
de hidrogénio induzidas pelo calor. Essas reagbes permitem que os componentes
sejam quantificados por meio de equagdes de calibragdo. Na regido do infravermelho,
com comprimento de onda () entre 800 nm e 2.500 nm, radicais como -OH, -NH e
-CH vibram fortemente. Como estes grupos sdo componentes tipicos de alimentos
(agua, proteina, lipidios e carboidratos), o método NIRS é particularmente adequado
para anadlises nestes produtos (Kersting; Zwinoelberg, 2006). Os métodos baseados
em espectroscopia tém sido popularizados, especialmente por possibilitarem a analise
simultanea de varios parametros, por constituirem-se em uma técnica ndo destrutiva
(permitindo a reutilizacdo da amostra), por possuirem rapidez de processamento
das informacgdes e de fornecimento de resultados quantitativos, por ndo consumirem
reagentes quimicos nocivos ao meio ambiente e por serem menos laboriosos e de
custo relativamente baixo, quando comparados aos métodos tradicionais (Williams,
2007).

As indUstrias de moagem e de panificagdo foram precursoras na adogdo da tecnolo-
gia NIRS. A quantificagdo de proteina no trigo moido e na farinha é a aplicagdo mais
antiga e mais bem estabelecida (Osborne, 2007). A tecnologia NIRS foi usada com
sucesso para a classificagdo de trigo de acordo com o teor de proteinas (Delwiche;
Norris, 1993), na predi¢do da dureza do grao (Maghirang; Dowell, 2003), no acompa-
nhamento da maturagdo pds-colheita de trigo e de cevada (Cassels et al., 2007) e no
estudo das mudangas do pao durante o armazenamento (Xie et al., 2003). Dowell et
al. (2006) avaliaram varios parametros de qualidade de trigo com o uso do NIRS e ob-
tiveram valores de coeficiente de determinagdo (R?) superiores ou iguais a 0,97, para
umidade, proteina e parametro de cor de farinha b* (coordenada de cromaticidade b*,
cor amarela). Estes coeficientes sdo considerados preditivos, sendo adequados para
controle de processo (Dowell et al., 2006). Valores de R? 2 0,70 de NIRS s&o conside-
rados adequados para screening, ou seja, para triagem ou sele¢ao de lotes de acordo
com caracteristicas de interesse. Estes coeficientes foram obtidos para peso do hec-
tolitro, diametro de grdo, parametro de cor a* (coordenada de cromaticidade a*, cor
branca), absorgdo de agua, farinografia, extensibilidade (L), indice de intumescimento
(G) e forga de gluten (W), alveografia, absorgdo de agua na panificagdo e volume do
péo (Dowell et al., 2006). Outras aplicagées do NIRS na avaliagdo de parametros de
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qualidade em trigo incluiram extragdo de farinha, sedimentagdo e teor de proteina,
com alta precisdo para quantificacdo de proteinas (Jirsa et al., 2008).

As principais aplicages analiticas do NIRS em cereais e derivados foram descritas
por Jespersen e Munck (2009). Poji¢ e Mastilovi¢ (2013) apresentaram revisdo
detalhada quanto as aplicacdes do NIRS para avaliar a composi¢ao e as propriedades
funcionais de trigo, para ser utilizado em melhoramento genético, processamento e
comercializagdo. Mais recentemente, Porep et al. (2015) revisaram as aplicagdes on
line do NIRS na produgdo de alimentos, destacando o uso de NIRS conectado a
colhedora para avaliar niveis de proteina durante a colheita de trigo. A correlagdo da
predigdo de proteina na colhedora (in line) com os resultados obtidos no método de
referénciafoialta (R?=0,94), demonstrando a viabilidade de emprego da espectroscopia
sob condi¢Ges de campo (Long et al., 2008). Ziegler et al. (2016) utilizaram NIRS
para a rapida discriminagdo de grdos e de farinhas de diferentes espécies de trigo,
demonstrando a aplicabilidade da técnica para identificar a autenticidade de produtos.

Avancgos na capacidade de predi¢cdo de parametros de qualidade tecnolégica de trigo
e de derivados com uso do NIRS possibilitardo novas oportunidades de segregagao
na cadeia produtiva. O objetivo deste capitulo foi descrever as funcionalidades da
espectroscopia NIR para avaliar parametros de qualidade tecnolégica no trigo. Os
parametros analisados através dos espectros do trigo moido foram peso do hectolitro,
teor de umidade e de proteinas totais, indice de dureza do grdao, numero de queda,
forga de gluten (alveografia), estabilidade (farinografia) e gluten umido.

Material e métodos

Selecao de amostras, equipamento e obtengcao de espectros no
NIRS

Amostras de trigo de diferentes cultivares foram obtidas de experimentos e de
lavouras comerciais, no periodo de 2009 a 2016, das principais regiées produtoras
de trigo, especialmente do Parana e do Rio Grande do Sul. No presente estudo,
somente a avaliagdo de safra 2015 foi realizada em duplicata. Todas as amostras
foram moidas com moinho de laboratério (Modelo 3100° Perten, Suiga), obtendo-se
particulas menores que 0,8 mm de didmetro. Apés a homogeneizagéo, aliquotas de,
aproximadamente 4,5 g, acondicionadas em cubeta cilindrica com 3,8 cm de diametro,
com janela de quartzo, foram escaneadas no NIR para a coleta de espectros, em
modo estacionario. O modelo utilizado foi XDS RCA (Rapid Content Analyzer), da
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FOSS NIRsystems, Hillerod, Dinamarca. Os dados espectrais foram registrados no
modo reflectancia, a cada 2 nm, para compor espectro com 1.050 pontos, na faixa de
400 nm — 2.500 nm, com o software ISIscanTM (Infrasoft International LLC, 2008). Os
dados espectrais foram armazenados como log 1/R.

A metodologia NIRS demanda o desenvolvimento de equagdes de calibracédo,
utilizando-se os resultados obtidos nos métodos de referéncia, a partir da mesma
amostra. Assim, utilizou-se a Quimiometria, técnica que aplica a estatistica e a
matematica com o objetivo de encontrar relagées quantitativas ou qualitativas entre
os espectros obtidos no NIRS e os resultados obtidos no método de referéncia.

Analises de referéncia

Foram realizadas as seguintes andlises, com os respectivos métodos:

Peso do hectolitro (PH) - € a massa de 100 litros de trigo, expressa em quilograma por
hectolitro (kg/hL). Os resultados sao influenciados por uniformidade, forma, densidade,
tamanho e presenca de matérias estranhas e graos quebrados na amostra (Guarienti,
1996). De acordo com a Instrugdo Normativa (IN) n° 38 (Brasil, 2010), além de outros
atributos, o peso do hectolitro faz parte das analises para tipificagdo de trigo: Tipo 1
(PH=78), Tipo2 (PH2=75e < 78), Tipo 3 (PH 272 e <75) e Fora de Tipo (PH < 72).
O PH foi obtido em balanga Dalle Molle, pelo método 55-10.01(AACC International,
1999c).

Umidade do gréo (UG) - de acordo com a IN 38 (Brasil, 2010), a umidade é o porcentual
de agua encontrado na amostra. O teor de umidade tecnicamente recomendavel para
trigo, no Brasil, € de 13%, valor maximo permitido em razdo do clima. A umidade foi
obtida pelo método AACC 44-15.02 (AACC International, 2010), com secagem em
estufa a 130 °C, por 1 hora, em duplicata.

Proteinas totais do grao (PTG) - as proteinas do trigo estdo divididas em proteinas nao
formadoras de gluten (globulinas e albuminas) e em formadoras de gluten (gliadinas
e gluteninas). No Brasil, foram estabelecidos teores minimos de proteinas totais para
diversos usos da farinha: panificagdo artesanal e panificagdo industrial (12%), farinha
doméstica (10%), massas (14%), massas frescas/instantaneas (12%), biscoitos
fermentados (9% a 12%), biscoitos moldados doces e biscoitos laminados doces (8%
a 9%) e bolos (8%) (Tabela 21 ..., 2016). O teor de proteinas foi quantificado pelo
método 46-13.01, da AACC International (1999a), em duplicata.
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indice de dureza do grdo (IDG) - definido como a dificuldade de desintegragdo dos
graos quando sobre eles é exercida uma pressao (Simmonds, 1974): Extraduro (acima
de 91); Muito duro (81 a 90); Duro (65 a 80); Semiduro (45 a 64); Semimole (35 a 44);
Mole (25 a 34); Muito mole (10 a 24), e Extramole (abaixo de 10). Foi determinado
em equipamento SKCS - Single Kernel Characterization system, marca Perten, pelo
método de analise 55-31.01, da AACC International (1999d).

Numero de queda (NQ) - conhecido como Falling Number, mede a intensidade da
atividade da enzima alfa-amilase no grdo, expresso em segundos. Baixos valores
indicam elevada atividade de alfa-amilase, situagdo que comumente é resultado do
processo de germinacgao pré-colheita. A IN 38 (Brasil, 2010) utiliza o nimero de queda
como um dos parametros para a classificacdo do trigo por Classe: Melhorador (2
250 s), Pao (=2 220 s), Doméstico (= 220 s), Basico (= 200 s) e Outros usos (qualquer
valor). Foi determinado em equipamento Falling number marca Perten, segundo o
método 56-81.03, da AACC International (1999e).

Forca de gluten (W) - representa o trabalho de deformagdo da massa e indica a
qualidade panificativa da farinha (forga da farinha). O teste simula o comportamento
da massa na fermentacgao, imitando a formagao de alvéolos originados na massa pelo
gas carbonico. A IN 38 (Brasil, 2010) utiliza a for¢a de glaten (expressa em x 104 J),
além de outros parametros, para classificar os trigos por Classes: Melhorador (= 300),
Péo (= 220 e < 300), Doméstico (= 160 e < 220), Basico (= 100 e < 160) e Outros usos
(< 100). Obtida em alveoconsistégrafo marca Chopin, modelo NG, pelo método 54-
30.02, da AACC International (1999b).

Estabilidade (EST) - fornece a medida de tolerdncia da massa ao amassamento. A
IN 38 (Brasil, 2010) utiliza a estabilidade (em minutos), além de outros parametros,
para classificar o trigo por Classes: Melhorador (= 14), Pao (= 10 e < 14), Doméstico
(26 e <10), Basico (= 3 e < 6) e Outros usos (< 3). Obtida em farinoégrafo/resistografo
marca Brabender, modelo 821000, com cuba/masseira de 50 g, pelo método 54-60.01
da AACC International (2011).

Gluten umido - o gluten € uma rede formada pelas proteinas insollveis do trigo
(gliadinas e gluteninas) quando se adiciona agua a farinha. O teste de gluten Umido
fornece a medida quantitativa dessas proteinas, sendo superior a 28% ideal para
panificagdo. Determinado pelo Sistema Glutomatic, marca Perten, modelo 2200, pelo
método 38-12.02, da AACC International (2000).

Na Tabela 1 sdo apresentados os numeros de amostras avaliadas, eliminadas e
utilizadas para elaboragdo dos modelos de calibragdo, além dos valores minimos e
maximos obtidos em cada parametro de qualidade tecnolégica de trigo analisado.
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Tabela 1. Caracterizag&o do conjunto de amostras utilizadas para construgdo dos modelos de
calibragdo no NIRS, de parametros de qualidade tecnolégica de trigo, de acordo com resultados
obtidos nos métodos de referéncia. Embrapa Trigo, Passo Fundo, RS, 2018.

Amostra Valor
Amostra Amostra Valor ..
) . . usada na o maximo
Parametro avaliada eliminada . = minimo da
calibracao L da
(n°) (n°) variavel o
(n°) variavel

'Amostras obtidas nos anos 2012 a 2016. ?Amostras obtidas nos anos 2009 a 2015.

Pré-processamento de dados

Os modelos de calibragao e de validagao foram desenvolvidos utilizando-se o software
WinISITM 4 (Infrasoft International LLC, 2007).

O pré-processamento antes da calibragao foi utilizado para eliminar ruidos, interferen-
tes e fontes indesejadas de variagdo dos espectros originais (difusdo de luz e reflexdao
especular), visando a obter modelos acurados, robustos e estaveis. O principal ob-
jetivo do pré-processamento é transformar os dados (sinais multivariados/multiplos)
para aderir a Lei de Beer, que determina que a absorbancia e a concentragdo do
constituinte de interesse (analito) apresentem correlagéo linear (Rinnan et al., 2009).

Dois métodos de pré-processamento espectrais, variagdo padrdo normal — Detrend
(SNV-D) ou corregdo de difusdo multiplicativa (MSC), foram utilizados para caracterizar
a qualidade tecnolodgica do trigo. SNV-D compde-se de dois algoritmos usualmente
aplicados juntos, sendo que o primeiro corrige tamanho de particula e efeito de
interferentes na difusdo, e o segundo remove tendéncia linear e curvilinea de cada
espectro (Haba et al., 2006). O conceito basico de MSC é remover as nao linearidades
nos dados causadas pela dispersdo de particulas nas amostras (Rinnan et al., 2009).



82 Capitulo 5

Duas a trés derivagdes matematicas foram aplicadas aos dados para reduzir a varia-
¢do de base e potencializar as variagdes ao longo do espectro. Dentre as derivadas
testadas, foram selecionadas: 1.4.4.1; 2.8.4.1 e 2.8.6.1, significando que o primeiro
digito é a ordem da derivada, o segundo & o intervalo sobre o qual a derivada é cal-
culada, o terceiro é o numero de pontos de dados considerados no célculo da média,
ou alisamento, e o quarto é o segundo alisamento (Fernandez-lbafiez et al., 2009).

Modelos de calibracao e de validacao

A construgcdo de modelos de calibragdo envolve as etapas de selecdo de amostras
representativas de cada parametro a ser analisado, de quantificagdo do parametro de
interesse em método de referéncia (padrao), de obtencdo/coleta do espectro no NIRS,
de constru¢do do modelo de calibragdo e de validagdo do modelo desenvolvido para
a predi¢ao do parametro em amostras desconhecidas (novas). Esses procedimentos
foram adotados para todos os parametros de qualidade tecnolégica avaliados nos
métodos baseados em espectroscopia.

Na validagdo cruzada, o conjunto de amostras foi dividido em quatro grupos; cada
grupo é entdo validado usando calibragdo desenvolvida com as amostras restantes
(Infrasoft International, 2007). Este procedimento foi utilizado para selecionar o nime-
ro 6timo de termos para quadrados minimos parciais (PLS). Para a validagdo externa
foram separadas, aleatoriamente, 20 amostras por ano, durante cinco anos para com-
por o conjunto de validagdao, mantendo a representatividade e as faixas de concentra-
¢do dos parametros analisados.

As principais técnicas de calibracdo foram descritas em Porep et al. (2015). As re-
gressdes de componentes principais (PCR) e (PLS) sado frequentemente aplicadas
na compactagdo de dados para avaliar novas variaveis. A regressdo PLS contém
todas as informagdes espectrais e esta mais diretamente relacionada com a variabi-
lidade espectral do que quando se consideram somente os componentes principais
(regressdo PCR). As combinagdes lineares resultantes das variaveis utilizadas na ca-
libragdo sdo nominadas como variaveis latentes, fatores ou componentes. O objetivo
€ assegurar que as primeiras variaveis latentes contenham tanta informagao quanto
possivel do valor preditivo (Blanco Romia; Alcala Bernardez, 2009). Na avaliagdo de
parametros de qualidade tecnolégica de trigo, a regressdo por quadrados minimos
parciais modificada (MPLS) foi utilizada, para correlacionar os resultados obtidos no
método de referéncia com os dados espectrais do conjunto de calibragdo no NIRS. A
regressdao MPLS implementada no programa WinlIS| trata-se de uma versdo melhora-
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da do PLS, por causa da eficacia na identificagdo de interferentes alheios ao analito
de interesse. A regressao MPLS foi detalhada em Zhang e Littlejohn (1996).

A andlise de componentes principais (PCA) foi aplicada no conjunto de amostras para
calcular a distancia de Mahalanobis (H) de cada espectro, em comparagdo com a
meédia, para avaliar presenca de valores atipicos (outliers) (Waes et al., 2005). De
acordo com Shenk e Westerhaus (1991), as amostras com valor de H superior a 3
foram consideradas outliers e eliminadas do conjunto de calibragdo (Tabela 1).

O numero ideal de fatores e a acuracia do modelo de calibragdo foram testados
pela validagdo cruzada, selecionando-se o menor erro padrdo de validagdo cruzada
(SECV) e o maior coeficiente de determinagdo na validagdo cruzada (1-VR).

O desempenho do modelo de calibragdo foi mensurado em termos de precisdo e
acuracia, de acordo com as seguintes estatisticas: desvio padrdo (SD), erro padrédo
de calibragdo (SEC), coeficiente de determinacdo da calibragdo (R?), erro padrdo da
validagdo cruzada (SECV) e coeficiente de determinagdo da validacdo cruzada (1-VR).

A melhor curva de calibragdo foi validada utilizando-se um conjunto independente
(externo) de amostras de trigo, do qual foram calculados o erro padrao de predigao
(SEP), o teste para deteccdo de erros sistematicos (bias) e o coeficiente de
determinagao (R?).

A utilidade pratica dos modelos de calibragao foi ainda avaliada utilizando-se relagao
de desempenho do desvio (RPD), que é definido como a razdo entre o desvio
padrdo (SD) e o erro padrdo de predigdo (SEP) (Shi; Yu, 2017). Chang et al. (2001)
classificaram os modelos de calibragdo obtidos no NIRS em trés categorias, utilizando
RPD e RZ% categoria A (RPD>2,0; R?>0,80) - satisfatério; categoria B (1,4<RPD<2,0;
0,50< R2<0,80) - modelo podera discriminar baixo e altos valores da variavel de
resposta screening; e categoria C (RPD<1,4; R2<0,50) - sem habilidade de predicdo.

Resultados e discussao

Os dados estatisticos obtidos na calibragdo, como médias, desvio padrdo, erro
padrdo de calibragcdo e coeficientes de determinagdo da calibragdo e da validagao
cruzada para os parametros de qualidade tecnolégica de trigo, estdo apresentados
na Tabela 2.
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Na Tabela 3 sdo apresentados os dados estatisticos obtidos na validagdo externa:
erro padrdo de predicdo, erro sistematico, coeficiente de determinacdo e erro de
desvio de desempenho.

Tabela 3. Dados de validagdo externa obtidos no NIRS para peso do hectolitro, teores de
umidade e de proteinas totais, indice de dureza dos gréos, numero de queda, forga de gluten,
estabilidade e gluten umido em trigo moido. Embrapa Trigo, Passo Fundo, RS, 2018.

Amostra
Parametro (n%) SEP™ Bias® R#3 RPD¥

" Erro padrdo da predigdo; @ Erro sistematico, © Coeficiente de determinagéo; “ Erro de desvio de
desempenho (RPD = SD/SEP).

Na analise do peso do hectolitro, foi utilizado o modelo MPLS 2.8.6.1 com pré-pro-
cessamento SNV-D, resultando no coeficiente de determinagéo da calibragdo (R?) de
0,70 (Tabela 2). Na validagdo externa (Tabela 3), o coeficiente de determinagao obtido
foi de 0,73. De acordo com Dowell et al. (2006), esse resultado qualificou a equagéo
de calibragdo para ser utilizada em screening de novas amostras.

O coeficiente de determinagdo da calibragdo (R?) para os teores de umidade e de
proteinas totais foi de 0,99 (Tabela 2), indicando alta correlacgéo linear entre resultados
obtidos no NIRS e nos métodos de referéncia. Valores similares foram obtidos nos
coeficientes de determinacdo na validagdo externa, com 0,92 e 0,97 (Tabela 3) para
os teores de umidade e de proteinas totais, respectivamente. Nestas aplicagdes, o
NIRS pode ser utilizado em analises de rotina, substituindo os métodos quimicos de
referéncia. Os baixos valores de SEC, SEP e alto R? (tabelas 2 e 3), além da pouca
diferenga entre estes parametros, indicam que a predigdo de proteina e de umidade em
trigo moido é estavel e acurada (Jha, 2010). Shi e Yu (2017) reportaram que modelo
de calibragdo desenvolvido no NIRS (comprimento de onda 1.400 nm — 2.500 nm)
para proteina bruta em trigo apresentou excelente desempenho de predigdo (R? =
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0,97); em relagdo a umidade, o melhor modelo obtido no NIRS (comprimento de onda
1.100 nm — 2.500 nm) apresentou menor desempenho de predi¢do (R? = 0,86).

O NIRS mostrou adequada capacidade de predi¢gdo para o parametro “indice de
dureza”. Na calibracdo e na validacdo externa, os coeficientes de determinagdo R?
obtidos foram de 0,90 e 0,91, respectivamente. Os erros registrados na calibragdo
SEC (4,78) e na validagado cruzada SECV (4,84) sdo considerados baixos, do ponto
de vista pratico na determinagdo de dureza. Maghirang e Dowell (2003) utilizaram
NIRS (550 nm - 1.690 nm) para avaliar indice de dureza em graos de trigo e obtiveram
coeficiente de determinacado de 0,91 e erro na validagdo cruzada de 7,70. De acordo
com os autores, na validagao, o NIRS apresentou desempenho similar ao método de
referéncia (R?= 0,88), confirmando o potencial de aplicacdo na avaliagdo rapida e ndo
destrutiva da dureza em trigo moido (Maghirang; Dowell, 2003).

Para o parametro “numero de queda”, os coeficientes de determinacdo R? obtidos
na calibragdo e validacdo foram 0,61 e 0,72, respectivamente, indicando adequada
correlagdo entre dados espectrais e quimicos na construgdo do modelo, com
possibilidade de viabilizar o uso para screening de lotes de trigo. Similar aos resultados
obtidos neste trabalho, Risius et al. (2015) analisaram numero de queda por meio
de NIR in line, acoplado em colhedora, e obtiveram coeficiente de determinacdo de
R? = 0,70 e erro padrdo da predicdo de 37 s. Os autores indicaram a viabilidade
desta informagdo para otimizar a comercializagdo de trigo. Os resultados obtidos
na validagdo externa para numero de queda apresentaram discrepancias quando
comparados com a equagdo de calibragdo (que obteve menor R?). Assim, novas
estratégias matematicas e estatisticas serdo aplicadas na avaliagdo do numero de
queda no NIRS. Com esta alternativa pretende-se, também, reduzir o erro padrao de
predi¢do (78,6 s) (Tabela 3), que foi elevado quando comparado com outros trabalhos.

Para os parametros “for¢a de glaten” (W) e “estabilidade”, os valores de R? na
calibragao foram 0,50 e 0,48, respectivamente (Tabela 2), indicando que o modelo
de calibragdo ndo apresentou habilidade de predi¢do destes parametros em trigo. A
avaliagdao destes parametros qualitativos depende da formagdo de rede de gluten,
limitando a andlise acurada através do NIRS. Os coeficientes de determinagdo (R?)
obtidos no presente estudo, para forga de gluten (W), foram similares aos reportados
por Arazuri et al. (2012). Na validagdo externa, os autores propuseram um indicador
de erro menor que 15% na predi¢do pelo NIRS, definindo assim a correta classificagdo
das amostras. No presente estudo, os erros padrdo de validacdo cruzada e de
predigdo foram maiores. Assim, a redug¢ao do erro inerente ao método de referéncia
e outras técnicas de estatisticas multivariada deverdo ser testadas para aprimorar o
desempenho de predigdo de forga de gluten e estabilidade no NIRS.
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Neste estudo, foram incluidas amostras comerciais e de experimentos com varias
procedéncias, diversas cultivares de trigo, diferentes condi¢cées de armazenamento e
com grande amplitude de resultados para “for¢ca de gluten” e “estabilidade” (Tabela 1).
A reducdo na precisdo € influenciada pela heterogeneidade das amostras (Williams,
2007). Outradificuldade na predigdo de “forgade gluten” e “estabilidade” sdo os métodos
de referéncia, que ndo sdo suficientemente acurados para permitir a construgdo de
modelos de calibragdo robustos (Osborne, 2007). Uma das principais limitagdes do
NIRS esta relacionada com o fato de ser um método secundario. A modelagem dos
dados espectrais no NIRS depende da acuracia e da reprodutibilidade dos resultados
obtidos no método de referéncia (Pasquini, 2003). A selecdo de amostras, o tamanho
da amostragem, a acuracia do método de referéncia e o tratamento estatistico sdo
fatores decisivos na construgdo de modelos baseado em NIRS (Hell et al., 2016).

O NIRS forneceu adequada estimativa quanto aos teores de gluten umido. O
coeficiente de determinagdo R? obtido na calibragdo e na validagdo foi de 0,81 e
o erro padrdo de predigdo foi de 2,69 (tabelas 2 e 3). Chen et al. (2017) utilizaram
quimiometria, pré-tratamento dos espectros e intervalos de sinergia para melhorar o
desempenho de predi¢gdo do NIRS para os parametros gluten imido e proteina total
em trigo, obtendo coeficiente de determinagao para gluten umido de 0,85.

O erro de desvio de desempenho (RPD) € comumente utilizado para interpretar as
calibragdes, sendo que valores altos indicam melhor habilidade de predicdo (Porep
et al.,, 2015). Com base neste indicador, as equacdes de calibragdo desenvolvidas
poderdo ser utilizadas para analise de novas amostras de trigo quanto ao teor de
umidade (6,33), de proteina total (6,80), de indice de dureza dos graos (2,81) e de
gluten umido (2,19). Os valores de RPD obtidos para os parametros peso do hectolitro
(1,58) e numero de queda (1,39) habilitam a equagdo de calibragdo para screening
de novas amostras. Finalmente, de acordo com RPD, os parametros forga de glaten
e estabilidade ndo podem ser preditos pelo NIRS (Tabela 3).

Outra estatistica Util € o coeficiente de determinagdo (R?). Representa, essencialmente,
a propor¢ao da variancia explicada da variavel de resposta no conjunto de
calibragdo ou de validagdo (Cozzolino et al., 2011). Na proposta de Chang et al.
(2001) classificaram-se os modelos de calibragdo em trés categorias (satisfatério,
moderado e sem habilidade de predigdo), de acordo com RPD e R? Assim, podem
ser considerados satisfatérios os resultados preditos no NIRS para os parametros teor
de umidade, de proteina total, de indice de dureza dos graos e de gluten umido. Os
parametros peso do hectolitro, numero de queda e forgca de glaten sdo classificados
como moderados, adequados para screening. E, no caso da estabilidade, o NIRS ndo
apresenta habilidade de predi¢do (Tabela 3).
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Tendéncias

A espectroscopia NIR apresenta potencial para ser explorada na analise de qualidade
de trigo, especialmente para os parametros teor de umidade, teor de proteinas, indice
de dureza e gluten Umido, podendo ser utilizada em analises de rotina, substituindo os
métodos quimicos de referéncia. O NIRS pode, também, ser utilizado para screening
em novas amostras, no caso de parametros peso do hectolitro e nimero de queda.
Entretanto, apresenta limitagdes na predi¢do de alguns parametros, como forga de
gluten e estabilidade, que sdo qualitativos (precisam que a rede de gluten seja forma-
da antes de serem avaliados). As moléculas devem absorver radiagdo e apresentar
vibragdes caracteristicas da sua composigdo, para serem identificadas por técnicas
de infravermelho. Os parametros reoldgicos ndo sao representados diretamente no
espectro NIRS, pois resultam da composi¢do proteica da amostra (Shiroma; Rodri-
guez-Saona, 2009; Arazuri et al., 2012). Quanto ao método de referéncia, uma pratica
fundamental na calibragdo do NIRS é a quantificagdo do erro intrinseco (Williams,
2007). O método de referéncia deve ser o mais acurado e preciso possivel. Entretan-
to, em muitas analises de qualidade tecnolégica de trigo, o erro associado ao método
de referéncia ndo é conhecido. Os erros intrinsecos aos métodos de referéncia inter-
ferem diretamente no desempenho do NIRS. Para minimizar este efeito, poderdo ser
incluidos resultados de amostras analisadas em duplicata/triplicata, além de realizar a
validagdo intralaboratorial e interlaboratorial para verificagdo dos resultados.

Adicionalmente, Williams (2007) identificou mais de 50 fatores que afetam as aplica-
¢des do NIRS em grdos, especialmente em trigo e derivados. Dentre os principais fa-
tores que influenciam o espectro NIRS e limitam a utilizagdo do modelo de calibragdo,
destacam-se: regido produtora, ano de produgdo, cultivar, composi¢ao e técnicas qui-
miomeétricas empregadas. Assim, refinamentos na pratica de calibragdo deverdo ser
constantemente testados. De acordo com Shi e Yu (2017), tanto o pré-processamento
dos espectros como a sele¢do do comprimento de onda afetam o desempenho dos
modelos de calibragdo no NIRS. Desta forma, os modelos propostos poderdo ser
melhorados utilizando-se diferentes ferramentas estatisticas, ampliando as possibili-
dades de utilizagdo do NIRS.

Outra tendéncia é o uso do equipamento NIR hiperespectral, que associa as funcio-
nalidades do infravermelho préximo com imagens obtidas em numero superior a 100
canais ou comprimentos de onda, gerando a definicdo de imagens hiperespectrais.
Estas imagens representam a composigdo quimica a partir de informagées espec-
trais. Com o conjunto de informacgdes distribuidas em uma matriz tridimensional (ima-
gem em x e y; comprimento de onda em z), é possivel avaliar parametros fisicos e
quimicos, considerando a distribui¢do espacial global ou por pixel de uma espécie ou
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propriedade em diferentes produtos, em nivel qualitativo, como coloragado, formato,
dimensdo e impurezas, além de quantitativo em fungdo da concentragdo ou teor dos
analitos (Barbedo et al., 2015). Verdu et al. (2015) utilizaram NIR hiperespectral e
evidenciaram que a quantidade de gluten e de suas fragGes proteicas influenciaram a
resposta espectral, podendo ser diferenciada por meio de analise multivariada (PCA).
O NIR associado a imagens hiperspectrais pode viabilizar analises on line do compor-
tamento da farinha de trigo durante a elaborag¢do de produtos finais. Outras informa-
¢bes podem ser obtidas nos Capitulos 7 e 8 desta publicagdo.

A disponibilidade de equipamentos NIRS portateis também representa avango na
aplicagdo da técnica na avaliagdo de parametros de qualidade. Estas funcionalidades
sdo exploradas no Capitulo 9 desta publicagdo. Um espectrémetro de fibra optica em
miniatura, associado com analise multivariada, foi eficiente no monitoramento, in situ
e em tempo real, do processo enzimatico de gluten em trigo (Zhang et al., 2017).

Outra aplicacdo da espectroscopia combinada com quimiometria € na classificagao
de lotes de grdos visando a rastreabilidade. O perfil espectral (fingerprint) de amostras
é diferenciado de acordo com a regido produtora, a genética, o ano de produgdo e os
parametros de qualidade. Quando estes resultados sdo associados a um sistema de
rastreabilidade, pode diferenciar a produgdo de acordo com diferentes caracteristicas
de interesse.

Conclusoes

Nesse capitulo, foi apresentada a aplicacdo da espectroscopia NIR como método
rapido e ndo invasivo, para avaliagdo de parametros de qualidade tecnoldgica
em trigo. A espectroscopia NIR apresenta potencial para ser utilizada em selegdo
de gendtipos de trigo em programas de melhoramento genético e para orientar a
segregacado de trigo no recebimento de unidades armazenadoras, de acordo com os
resultados dos principais componentes de qualidade tecnolégica. Niveis de umidade,
teores de proteina, indice de dureza e gluten iumido foram avaliados com adequada
acuracia pela espectroscopia NIR. Para os parametros peso do hectolitro e nimero de
queda, o NIRS pode ser utilizado para screening. O NIRS ndo apresentou habilidade
de predigdo para os parametros forga de gluten e estabilidade.
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