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1. MINERAIS NA CAATINGA

O termo “Caatinga” ¢ de origem Tupi e significa “mata branca”, referindo-se ao
aspecto da vegetacao durante a estacdo seca, onde a maioria das arvores perdem as folhas
e os troncos esbranquicados e brilhantes que dominam a paisagem (Prado, 2003).

Assim como as diversas matas secas tropicais, a vegetacdo da Caatinga também é
alvo de exploracdo humana, pela atividade agricola desenvolvida, pelo extrativismo na
extracdo de madeira e lenha e pelo uso da pecuéria extensiva (Moreira et al., 2006).

A Caatinga €, provavelmente, o bioma brasileiro mais desvalorizado, e, a0 mesmo
tempo menos conhecido botanicamente. Esta situacdo é decorrente de uma crenca
injustificada, e que ndo deve ser mais aceita, de que a Caatinga é o resultado da
modificagdo de uma outra formacéo vegetal, estando associada a uma diversidade muito
pequena de plantas, sem espécies endémicas e altamente modificada pelas acbes
antropicas, segundo Giulietti et al (2004), que acrescenta que apesar de estar bastante
alterada, especialmente nas terras mais baixas, a Caatinga contém uma grande variedade
de tipos vegetacionais com elevado numero de espécies, e ainda vegetacdes
remanescentes bem preservadas.

A vegetacdo da Caatinga apresenta elevado numero de espécies boténicas de
interesse forrageiro. A folhagem dos arbustos lenhosos em pastagens nativas tem grande
importancia, uma vez que, em certas regides, ela representa a maior parte do material
disponivel quando as condi¢6es ambientais sdo desfavoraveis (Aradjo Filho et al., 2002).

A paisagem é dominada por uma vegetacdo arbustiva, ramificada e espinhosa, com
muitas euforbidceas, bromeliaceas e cactaceas (Coimbra-Filho e Camara, 1996). Existem
muitos géneros endémicos de cactaceas, como Leocereus, Tacinga e Zehntnerella
(Prance, 1987). Outros géneros comuns da Caatinga atual sdo Bromelia (Bromeliaceae),
Pilosocereus (Cactaceae), Caesalpinia (Caesalpiniaceae, Leguminosae), Aspidosperma
(Apocynaceae), Mimosa (Mimosaceae, Leguminosae) e Caliandra (Fabaceae,
Leguminosae). As folhas e as flores sdo produzidas em um curto periodo durante as
chuvas, pois a vegetacdo permanece em estado de dorméncia na maior parte do ano. A
vegetacdo herbacea também cresce somente durante as chuvas curtas e esparsas (Rizzini
et al., 1988).

A regido caracteriza-se por terrenos cristalinos e praticamente impermeaveis, e

terrenos sedimentares que se apresentam com boa reserva de agua subterranea. Os solos,
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com raras excecdes, sdo pouco desenvolvidos, mineralmente ricos, pedregosos e pouco
espessos e com fraca capacidade de retencdo da &gua, fator limitante a producéo priméria
nessa regido (Alves et al., 2009).

A regido é composta de varios tipos diferentes de rochas. Nas areas de planicie as
rochas prevalecentes tém origem na era Cenozoica, as quais, se encontram cobertas por
uma camada de solo bastante profunda e com afloramentos rochosos ocasionais, e, tais
solos (latossolos) sdo argilosos e ricos em minerais, com boa porosidade e rico em
nutrientes. Embora néo tenha potencial madeireiro, exceto pela extracdo secular de lenha,
aregido é rica em recursos genéticos em funcéo da sua alta biodiversidade. A salinizagédo
do solo é, hoje, uma realidade. Especialmente na regido onde os solos sdo rasos e a
evaporacao da dgua ocorre rapidamente devido ao calor (Santos, 2008).

Apesar de ser a Unica regido naturalmente brasileira cujos limites estdo inteiramente
restritos ao territério nacional, pouca atencao tem sido dada a conservacao da variada e
marcante paisagem da Caatinga, e a destacada contribuicéo da sua biota a biodiversidade
extremamente alta do Brasil, que tem sido subestimada (Silva et al., 2004).

2. NUTRICAO MINERAL A PASTO

O pasto constitui a base de sustentacdo da pecuéria brasileira, sendo a fonte de
alimento mais barata a ser fornecida aos animais (Moraes et al., 2006). Entretanto, a
producdo animal em regime de pastagens nos trépicos brasileiros caracteriza-se pelo
extrativismo, onde a adoc¢do de tecnologias e capital restringe-se a um pequeno conjunto
de produtores, e 0 uso intensivo dos recursos naturais na producdo é realidade entre os
produtores. Tal conduta, na maioria das vezes, determina a perda da capacidade produtiva
das pastagens e seus impactos sobre 0 ambiente e 0 comprometimento da sustentabilidade
da atividade, que sdo fatos facilmente percebidos (Barcellos, 2008).

A criacdo de animais em pasto é altamente influenciada pelos efeitos climaticos,
Visto que esses promovem uma estacionalidade na producéo de forrageiras, concentrando
aproximadamente 80% dessa producéo no periodo das dguas e o restante no periodo seco,
podendo variar com o nivel de intensificacdo adotado no manejo do pasto (Euclides et al.,
2007). Devido & estacionalidade da producdo forrageira nos tropicos entre os periodos

seco e chuvoso, fica explicita a necessidade de fontes externas de nutrientes que garantam
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0 adequado desempenho animal ao longo do ano, porém com sustentabilidade ao sistema
(Paulino et al., 2002).

O Nordeste brasileiro apresenta duas estagdes bem definidas, periodo das aguas e
periodo seco, que causa uma elevada flutuacao qualitativa e quantitativa das pastagens, o
que resulta em ganhos de peso animal no periodo das aguas, contudo perdas acentuadas
ao longo do periodo seco (Silva et al., 2009).

Nesse contexto, para alcangar maior producdo animal em pastagens, trés condic¢oes
devem ser atendidas para obter resultados satisfatorios: 1) producdo substancial de
forragem para o rebanho com bom valor nutritivo, cuja distribuicdo estacional deve
coincidir com a curva de exigéncias nutricionais dos animais; 2) grande proporgao dessa
forragem deve ser colhida pelos préprios animais (consumo direto) a fim de evitar gastos
com méo-de-obra e maquinario, e 3) sempre que possivel, adotar a rotacdo de areas para
que a eficiéncia de conversdo alimentar pelos animais seja elevada, bem como para evitar
degradacéo das pastagens (Paulino et al., 2002).

O valor nutritivo de uma espécie forrageira € influenciado pela fertilidade do solo,
condicdes climaticas, idade fisioldgica e pelo manejo em que esta submetida. Contudo, o
valor nutritivo é avaliado pela digestibilidade, pelos teores de proteina bruta e de parede
celular, caracteristicas estreitamente relacionadas com o consumo de matéria seca. O
baixo valor nutritivo das forrageiras, por sua vez geralmente esta associado ao reduzido
teor de proteina bruta, de minerais, e elevado contetido de fibra o que implica em baixa
digestibilidade da matéria seca (Leite e Euclides, 1994).

Dessa forma, a maioria dos animais de producao a pasto recebem dietas que nao
correspondem as suas exigéncias em relacdo aos minerais. Essa dificuldade de suprir a
caréncia mineral dos animais deve-se ao fato dos alimentos serem ricos em alguns
minerais e/ou pobres em outros determinados elementos, fato mais frequente, ou que
apresentem proporc¢des desequilibradas entre si (Tokarnia, 2000).

No passado, acreditava-se que os animais deveriam ser alimentados apenas por
carboidratos, proteinas e lipideos. Com o avanco das pesquisas em nutricdo, observou-se
que as exigéncias nutricionais aumentavam acompanhada da elevada producéo animal e,
com isso, a exigéncia de outros nutrientes com fung@es vitais no organismo em manté-lo
sadio (Mendonga Junior et al., 2011). Vale destacar que cerca de 4% do peso corporal dos
animais € constituido pelos minerais, e apesar da baixa quantidade em relagéo aos outros

constituintes, quando ha deficiéncias desses elementos, ocorrem desordens nutricionais
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sérias que contribuem para desempenho produtivo e reprodutivo inferior ao seu potencial
(Miranda et al., 2006).

Os minerais estdo envolvidos em quase todas as vias metabdlicas do organismo
animal. Esses possuem fung¢des importantes no desempenho reprodutivo, manutencéo do
crescimento, metabolismo energético, sistema imune, e em outras func@es fisioldgicas
importantes para manutengdo da vida e aumento da produtividade animal (Wilde, 2006;
Lamb et al., 2008).

No contexto geral, 0os minerais participam de trés funcdes essenciais ao organismo
dos seres vivos, e estdo presentes como componentes estruturais dos tecidos corporais;
auxiliando na manutencdo do equilibrio acido-basico, pressdo osmotica e permeabilidade
das membranas celulares, atuando como ativadores dos processos enzimaticos (Torkania
et al., 2000).

Atualmente, as pesquisas voltadas a determinacdo de exigéncias de minerais em
animais visam reduzir os niveis desses elementos na dieta, com o intuito de diminuir os
custos de producdo e também a excrecdo de elementos inorganicos para o ambiente sem,
no entanto, afetar o desempenho animal. (Santos, 2008; Aradjo, 2009).

Embora a exigéncia nutricional de caprinos e ovinos esteja relativamente bem
estabelecida, h& pouca informacdo acerca das exigéncias nutricionais de pequenos
ruminantes criados nas regides semiaridas. A maior parte da informacdo disponivel é
advinda de extrapolacfes calculadas a partir de dados obtidos em experimentacdes com
bovinos (Malafaia et al. 2004).

Nas plantas, a quantidade de minerais varia de acordo com o estado fisioldgico e
maturidade. O estado de maturidade afeta o teor de uma série de minerais nos pastos. A
concentracdo de sddio, fosforo e potassio decresce com a idade ou parte da planta, ao
passo que os teores de calcio e magnésio frequentemente aumentam (Bavera e Bocco,
1987; Spears, 1994).

Além disso, a luz solar ndo atua diretamente na absorcdo de elementos minerais
pelas plantas, porém afeta os processos bioldgicos passiveis de alterar a composicao
mineral, como fotossintese, transpiracdo e respiracéo, entre outros (Clark, 1981). A maior
oferta de Ca, Mg, P e K para as plantas apds a queima do pasto pode aumentar
temporariamente o teor desses nutrientes nos tecidos verdes, 0s quais, tendem a retornar

aos niveis originais apos um breve periodo (Sacido e Cauhépé, 1998).
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Geralmente ndo sdo encontradas quantidades necessarias de minerais nos
alimentos, havendo uma necessidade de suplementagdo para compensar possiveis
deficiéncias (Tokarnia et al., 2000; Peixoto et al., 2005).

As deficiéncias minerais estdo ainda ligadas a certas areas geograficas. Quando
acentuadas, podem ser responsaveis pela pobreza que existe em determinadas regides,
onde a populagéo depende principalmente da criagdo. Deficiéncias leves ou moderadas
também podem causar prejuizos econdmicos sérios, pois reduzem a produtividade dos
animais e constituem obstaculo a melhoria dos rebanhos (Tokarnia, 2000).

Forragem em solos de regides tropicais é sabidamente deficiente em um grande
namero de macro e microelementos que sdo necessarios ao animal. Os elementos minerais
mais deficientes séo: Ca, P, Na, Cu, Co, I, Se e Zn e, em algumas regides, sob condi¢bes
especificas, Mg, K, Fe e Mn podem ser deficientes, e 0 excesso de F, Mo e Se podem ser
extremamente prejudiciais (Conrad et al., 1985). Este fato caracteriza a necessidade de
incluir, numa mistura mineral, os elementos que se apresentarem deficientes para que se
alcance producdo mais eficiente e lucrativa.

Entretanto, a principal fonte de aquisicao desses elementos minerais para 0s animais
ainda sdo os alimentos, em especial as forrageiras, que por sua vez, os absorvem do solo,
de acordo com a presenca e disponibilidade (Salette, 1982). A ingestdo de minerais por
ruminantes também pode ocorrer através do solo, acidentalmente, ou mesmo por
deficiéncia mineral, alotrofagia e osteofagia, caracterizada por perversdo do apetite, que
induz a ingestdo de materiais estranhos.

A ingestdo acidental de solo pode chegar a 20% da matéria seca, sendo favorecido
quando os solos possuem estrutura fraca e drenagem pobre, e por elevada carga animal
ou durante a época seca, quando 0s pastos apresentam baixo crescimento (McDowell,
1999). Essa ingestdo esta associada ao processo de pastejo per se, pois, durante o bocado,
a forrageira esta sujeita a ser puxada juntamente com as raizes que contém solo aderido
(Jurjanz et al., 2012).

Outra fonte de minerais, embora ndo seja a principal, é a &gua. Todos os elementos
essenciais nela sdo detectados, alguns ocorrem em maior quantidade dependendo da
regido, como aguas calcarias que possuem elevados niveis de célcio que pode interferir
na absorcéo de fosforo e zinco.

Aguas salobras com elevados concentracdes de sodio implicam em diminuicdo do

consumo de mistura mineral, ocasionando consequente deficiéncia mineral. Em aquiferos



16

profundos, por exemplo, observa-se substancial concentracdo de enxofre, promovendo
uma deficiéncia de cobre (Mendonga Junior et al., 2011).

O perfil mineral, bem como, a concentracdo de cada elemento presente no alimento,
no solo e na 4gua ndo sdo necessariamente indicadores seguros do valor nutritivo deste,
como fonte do nutriente em questdo (Miller, 1996). Na avaliacdo dos alimentos e
suplementos nutricionais, sdo considerados a concentracdo e a biodisponibilidade do
elemento. Essa biodisponibilidade diz respeito as formas como os minerais podem ser
absorvidos no intestino e usados pelas células e tecidos animais, pois a presen¢a do
mineral na forrageira usada como alimento, ndo garante sua absorcdo pelo organismo
animal (Underwood, 1981).

Além da biodisponibilidade do elemento, os minerais podem ainda interagir entre
si com outros nutrientes e com fatores nao nutricionais. Essas interacdes podem ser
sinergéticas ou antagonicas, tomam forma no proprio alimento, no trato digestivo, nos
tecidos e no metabolismo celular (Georgieviskii et al., 1982).

Frente ao que foi exposto, a insuficiéncia alimentar quantitativa e qualitativa € uma
das limitacGes mais importantes para o desempenho de animais em pastejo, notadamente
em condi¢des em que as pastagens constituem a unica fonte de nutrientes. Entretanto, os
pecuaristas ja estdo adquirindo a consciéncia da importancia da suplementagdo mineral
(Silva, 2000), uma vez que a diminuicdo da taxa de crescimento, a baixa eficiéncia
reprodutiva e reducdo da producéo de carne e leite sdo algumas consequéncias da caréncia
de nutrientes, principalmente de minerais.

Para correcdo de forma adequada e econdmica das caréncias minerais, é essencial
o0 conhecimento preliminar das funcées e dos tipos de deficiéncia que ocorrem nos solos,
nas plantas forrageiras e nos tecidos animais (Lopes, 1998).

A Tabela 1 mostra a funcdo dos minerais no organismo animal, assim como as

principais consequéncias advinda da deficiéncia.
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Tabela 1 - Fungdes dos macrominerais no organismo animal e doencas causadas por suas

deficiéncias

Mineral Func&o? Deficiéncia
Mineralizacdo 6ssea, regulacdo Raquitismo, articulag@es sensiveis?;
Ca metabdlica, coagulacdo sanguinea, rigidez das pernas, osteoalacea®; perda
transmissdo de impulsos nervosos de peso, crescimento retardado®;
Mineralizagdo 0ssea, componente de ) L
Apetite depravado, abstragBes 0sseas e
DNA e RNA, parte de compostos de alta . L N
. N _ dentarias, baixo indice de fertilidade,
P energia (ATP), regulacéo de enzimas L B ) )
. diminuicdo na producdo de leite, baixa
alostéricas, componentes dos o B
o resisténcia a infecces®
fosfolipideos
Regulacdo da pressdo osmética,
transmisséo de impulsos nervosos, Diminuicdo de crescimento; fraqueza
K regulagdo do equilibrio &cido-bésico, muscular; paralisia; diminuicéo do
contragdo muscular, controle do apetite e desordem nos nervos®
equilibrio hidrico
Componente de AAs sulfurados, biotina e L
o ] ) Diminuigéo do consumo,
tiamina, mucopolissacarideos e de )
S B conseqlientemente fraqueza, perda de
reacdes o
o peso, lacrimejamento’
de desintoxicacdo
Regulacdo da pressdo osmética, do )
L o y Apetite depravado por sal, perda de
equilibrio &cido-bésico, condugéo ) )
] ) apetite, emagrecimento,
Na nervosa, transporte ativo de nutrientes, . 3 3
y enfraquecimento, reducéo na producdo
contragdo muscular, controle do )
o de leite?
equilibrio hidrico
Cofator de mais de 300 enzimas, o o ]
o Anorexia, hiperemia, hiperestesia e
Mg componente dos 0ssos, atividade neuro-

muscular

calcificacéo do tecido mole, tetania®

tAdaptado de Gonzales (2000); 2Hernandez (2001); 3Silva (2000); “Cavalheiro; °Silva (2001); SAdrigueto
et al (2002); "Teixeira (2001); EMcdowell (1999).



18

3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DO INFRAVERMELHO
PROXIMO (NIRS)

3.1. Histdrico da técnica

Frederick William Herschel foi o astronomo e musico inglés responsavel pela
descoberta da regido do infravermelho proximo. Em 1800, Herschel executou um
experimento utilizando papeldo e termémetros com bulbos pretos, com a finalidade de
medir as temperaturas relacionadas as diferentes cores do prisma. O astrénomo observou
aumento da temperatura & medida que movia o termdmetro do violeta para o vermelho
no espectro criado pela luz do sol atravessando o prisma. Percebeu que, além da luz
vermelha visivel, ocorria elevacao da temperatura, sendo esta regido, mais tarde, chamada
de infravermelho préximo (Cienfugos, 2003).

No inicio da década de 1930, Hotelling escreveu um artigo classico na analise de
componentes principais (Principal Components Analysis — PCA). Ainda nessa década
Mahalanobis formulou uma abordagem matematica para apresentar o agrupamento de
dados e separacao obtidos com a espectroscopia (Burns e Ciurzak, 2008). Contudo, foi
somente na década de 1960 quando Karl H. Norris caracterizou produtos agricolas usando
a espectroscopia NIRS, que a técnica despertou maior interesse da comunidade cientifica
e da industria. A partir de entdo, a tecnologia evoluiu rapidamente, principalmente pela
modernizacdo computacional e desenvolvimentos de software para tratamento de dados,
e comecou a ganhar uma ampla aceitacao na industria, agricultura e farmacia.

O tratamento dos dados obtidos passou a exigir modelos mais complexos, que
estavam além da tradicional calibracdo univariada. O problema da modelagem desses
dados foi solucionado com a aplicacdo de técnicas quimiométricas (Massart et al., 1986).

Os trabalhos pioneiros nessa area aconteceram a partir de 1938. Pesquisadores
utilizaram as técnicas espectroscOpicas para quantificar a concentracdo de agua na
gelatina e a concentracdo de 6leos (combustiveis). Karl Norris merece destaque pela
importancia de seus trabalhos, iniciando suas pesquisas aplicando a técnica como novo
método de determinagdo da umidade em produtos agricolas. No Brasil, 0s primeiros

trabalhos foram as publicagdes de Nishiyama em 1991 (Pasquini, 2003).
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1.1 Principios da técnica

A espectroscopia estuda a interacdo das radiacdes eletromagnéticas com moléculas
ou particulas organicas. A radiacdo eletromagnética consiste na transmissdo de energia
na forma de ondas, contendo um componente elétrico e outro magnético produzida pela
aceleracdo de uma carga elétrica em um campo magnético (Pasquini, 2003).

A técnica é baseada na espectroscopia vibracional, que emprega energia nos
comprimentos de onda no intervalo de 750 a 2.500 nm (Workman e Weywer, 2007). Por
meio dessa ferramenta sdo obtidas informacfes qualitativas e quantitativas dos
constituintes quimicos da biomassa decorrente da interacdo da onda eletromagnética do
infravermelho préximo com a amostra (Pasquini, 2003).

A regido do infravermelho se encontra, no espectro eletromagnético, entre a regiao
visivel e as micro-ondas, subdividida em trés regides: Infravermelho proximo, médio e

distante (Figura 1).
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Figura 1 - Espectro eletromagnético
Fonte: Google Imagens
A espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS) surge como um método que
pode ser considerado ndo-destrutivo, capaz de predizer propriedades quimicas (Meder et
al., 1999), mecanicas (Kelley et al., 2004), fisicas (Schimleck et al., 1999) e anatbmicas
de madeiras e outros materiais (Schimleck e Evans, 2004).
A matéria organica contida nas amostras tem impressdes espectrais distintas na
regido NIR devido a absorc¢éo relativamente forte de overtones e modos de combinacao

em relacdo aos diferentes grupos funcionais presentes nos compostos organicos.
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Overtones sdo bandas com valores de frequéncia correspondentes a mdaltiplos
inteiros dos modos normais de vibracéo, enquanto as combinagdes surgem pela interacao
de duas ou mais vibragdes ocorrendo ao mesmo tempo (Pasquini, 2003; Shenk et al, 2008;
Xiaobo et al, 2010).

As moléculas organicas possuem padrdes de absorcdo especificos na regido do
infravermelho proximo, e assim, é possivel prever a composi¢do quimica do material
estudado.

Uma banda de absorcéo NIR é produzida quando a radiacdo NIR a uma frequéncia
especifica vibra a uma mesma frequéncia que uma ligacdo molecular na amostra. Um
pico de absorg¢do é definido como a maior absor¢do em uma banda, e as absorcbes séo
definidas por trés parametros: localizagéo, altura e largura (Pasquini, 2003; Shenk et al
2008).

A faixa de frequéncia NIR pode ser dividida em quatro intervalos de acordo com as
vibracbes moleculares: terceiro overtone (700-1000nm), segunda overtone (1000-
1408nm), primeira overtone (1408-2040nm) e a regido de combinacdo (2040-2500nm)
(Barbosa, 2007).

As terceiras overtones apresentam intensidades de banda consideravelmente mais
fracas quando comparadas aos segundo e primeiro overtone, pois 0s sinais das bandas
envolvidas tornam-se mais fracos por uma ordem de grandeza (Weyer, 1985; Osborn et

al, 1993), como demonstrado na Figura 2.
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Figura 2 - Bandas de combinacéo e overtones em NIR
Fonte: Metrohm (2013)
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3.2 Quimiometria

A quimiometria caracteriza-se como campo da quimica analitica que utiliza
técnicas matematicas e estatisticas para extracdo de informacGes pertinentes a partir de
dados analiticos, como os dados espectrais NIR, a quimiometria facilita a interpretacédo
dos mesmos com énfase nos sistemas multivariados que permitem medir muitas variaveis

simultaneamente (Pasquini, 2003; Nunes, 2008).

3.2.1. Anadlise dos Componentes Principais

Principal component analysis ou PCA ¢ a ferramenta mais utilizada para realizar
a andlise exploratoria de dados multidimensionais e na selecdo das amostras. Uma das
ferramentas da quimiometria que tém como objetivo projetar dados originais de grande
dimensao espacial para menores dimensdes, permitindo, que as informacdes importantes
possam ser extraidas (Borin, 2003).

Sendo assim, as analises por componentes principais reduzem a dimensionalidade
do conjunto de dados original de forma que, as informacBes mais relevantes fiqguem
concentradas nos primeiros componentes e as de menor importancia nos ultimos. Dessa
forma, as primeiras componentes principais sdo suficientes para descrever o sistema,

possibilitando que sejam facilmente interpretados (Beebe et al., 1998).

3.2.2. Regressdo por Minimos Quadrados

Partial Least Squares (PLS) é considerado o método de regressdo mais utilizado
para modelos de construcdo de calibracdo multivariada, sendo aplicado com sucesso em
diversos trabalhos (Yong et al., 2012).

A modelagem PLS utiliza tanto a informacdo da matriz de dados X (variaveis
independentes - dados espectrais), como da matriz Y (varidveis dependentes - propriedade
analisada, concentracdo), obtendo-se novas variaveis denominadas varidveis latentes,
fatores ou componentes (equivalentes as PCs na PCA), conforme Nunes (2008). A
diferenga entre esse método e o método PCA esta na forma como as novas variaveis séo
encontradas, uma vez que a PCA néo leva em conta os dados das concentragdes (matriz
Y) (Almeida, 2009).
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O numero de variaveis latentes ou fatores PLS interfere nos valores nos resultados
da calibragdo. Quando o nimero de fatores PLS no modelo é pequeno, os resultados
podem ndo ser satisfatdrios, j& que a informac&o disponivel nos dados originais ndo estara
sendo totalmente explorada. Um ndmero de fatores PLS maior que o necessario pode
causar problemas no modelo por meio da modelagem de ruidos (Barthus, 1999). De
acordo com estes autores, o numero ideal de fatores PLS é o que resulta na menor

variancia residual da validacéo.

3.2.3 Pré-tratamentos matematicos

Recomenda-se tratar os dados espectrais antes de desenvolver os modelos de
calibracdo para corrigir problemas indesejaveis, que podem influenciar nos resultados,
através de técnicas que permitem reduzir, padronizar ou eliminar fatores que causam
impactos na leitura espectral, sem alterar as informagdes espectroscdpicas contidas neles
(Siesler et al., 2002).

As alteracdes espectrais sdo causadas pelo espectrofotdmetro, como por exemplo,
efeitos causados pela saturacdo do detector, falhas no varrimento dos comprimentos de
ondas e outros fatores proprios a amostra, como temperatura e granulometria (Siesler et
al., 2002).

Os pré-tratamentos mais utilizados sdo: método de correcdo multiplicativa de sinal
(Multiplicative Scatter Correction — MSC), varia¢do padrdo normal (Standard Normal
Variate Method — SNV) e filtro de Savitzki-Golay, primeira e segunda derivada, assim
como a combinacdes desses.

No tratamento MSC, cada espectro é corrigido por meio de regressao, de forma que
todas as amostras tenham o mesmo nivel de espalhamento da amostra de referéncia,
correspondente a média espectral de todas as amostras.

No método SNV cada espectro é semelhante ao método MSC, entretanto a
determinacdo dos ajustes é realizada de forma diferente, além do fato do SNV utilizar
apenas dados referentes a um sO espectro e ndo a todo conjunto (Costa Filho, 2003;
Sileoni et al., 2011; Chen et al., 2013).

As derivadas de primeira e segunda ordem do espectro NIRS tem como objetivo
principal melhorar a resolugdo e eliminar os efeitos aditivos, conhecidos como ruidos
(Cozen, 2006).
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3.2.4 Calibragao

A calibracdo é uma sequéncia de operagdes que estabelecem uma relagdo entre
medidas instrumentais com valores para uma propriedade de interesse correspondente
(Martens e Naes, 1996), tendo como objetivo produzir e encontrar um modelo que melhor
represente ou relacione os dados espectrais com os dados obtidos pelo método de
referéncia (Pantoja, 2006).

A calibragdo pode ser univariada, quando se tem uma relagdo matematica entre uma
variavel dependente e uma Unica variavel independente, e multivariada quando a relacéo
envolve mais de uma variavel (Nunes, 2008).

A calibracdo multivariada ganhou énfase para tratamento de dados espectrais, onde
as principais técnicas de analise multivariada utilizadas para elaboracdo de modelos, de
acordo com Burns e Ciurczak (2008), sdo: regressao linear multipla (MLR), regressédo por
componentes principais (PCR), analise por componentes principais (PCA) e minimos
quadrados parciais (PLS). Das multivariadas supracitadas, o PLS possibilitou um avanco
significativo na aplicacdo da quimiometria. Com a utilizacdo desse método muitos
problemas de célculo puderam ser superados e variadas aplicacdes analiticas comegaram
a surgir (Stwart et al., 1995).

3.2.5 Validacao

Depois de calibrado o modelo para uma determinada propriedade, a acuracia de
calibracdo deve ser testada em um processo denominado validacdo. A validacdo do
modelo pode ser realizada de duas maneiras, a saber: validacdo externa e validacao
cruzada (Martens e Naes, 1996).

A validacao cruzada (cross validation) ocorre quando se utiliza as amostras que
compuseram 0 banco de calibracdo para predicdo da concentracdo do analito desejado.
Nesse procedimento, uma amostra € deixada de fora da matriz que sera usada para
calibracdo. Realiza-se esse procedimento até que todas as amostras tenham sido excluidas
uma vez.

Em seguida, sdo comparados os valores previstos com os valores de referéncia e
determinado o erro, permanecendo 0 modelo que gerou um menor valor do erro (Naes et
al, 2002). Esse erro é denominado de RMSECV (Root Mean Squared Error of Cross
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Validation). Esse tipo de calibracdo é recomendado quando se tem um nUmero de
amostras reduzido (Almeida, 2009).

A validagdo externa consiste em utilizar amostras de concentragdo conhecida, mas
que ndo foram utilizadas na calibracdo. Nesta técnica também € determinado um erro,
denominado RMSEP (Root Mean Squared Error of Prediction) que demonstra a
diferenca entre a concentracdo dos valores previstos e dos valores de referéncia da
amostra (Naes et al., 2002).

3.2.6. Escolha dos modelos

A escolha dos modelos desenvolvidos é feita considerando os valores do coeficiente
de determinacéo (R?) e da raiz do quadrado médio do erro calibragdo (RMSEC) e de
validacdo (RMSECV), e relacdo de desempenho de desvio (Ratio of Performance to
Deviation — RPD) dos modelos (Chang et al., 2001; Pasquini, 2003; Landau et al., 2006).

O bias é outro pardmetro avaliado, que permite a caracterizacdo da variancia
atribuida a um erro ndo explicavel, chamados de erros sistematicos de previsao (ASTM,
2012). O bias corresponde a diferenca entre a média populacional e o seu valor verdadeiro
Braga e Poppi (2004). A existéncia desse tipo de erro afeta a preciséo, a exatiddo e a
determinacéo dos intervalos de confianga.

O Desvio Residual de Previsdo (Residual Prediction Deviation — RPD) é utilizado
para avaliar o desempenho dos modelos desenvolvidos, obtido pela relagcdo entre o desvio
padrdo dos valores da propriedade analisada pelo método de referéncia (SD) e o erro
padrdo da validacdo cruzada (RMSECV), cuja férmula de célculo é:

RPD = Sd / RMSECV

Onde RMSECYV = raiz do quadrado médio do erro da validacdo cruzada e Sd =
desvio padrdo da anéalise de referéncia (analise do macromineral). De acordo com
Williams e Sobering (1993), essa avaliagdo permite comparacdes entre calibragdes para
diferentes variaveis, uma vez que possibilita a padronizacéo do erro padréo da previsao.
Chang et al. (2001) propdem trés categorias de classes de acordo com o valor do RPD
(Tabela 2).
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Tabela 2 - Categorias de classes de Desvio Residual de Previsdo

Classe RPD R? Classificagio
A >2,0 >0,8 Excelente
B 1,4a2,0 0,5a0,8 Ajustados
C <14 <05 Né&o confiaveis

4. INSTRUMENTACAO

O espectrometro NIR é um equipamento de alta precisdo que efetua analises em
qualquer molécula que apresente, principalmente, ligagcées C-H, OH, N-H, S-H e C=0
(Pasquini, 2003). Os componentes basicos de um espectrometro infravermelho séo: fonte,
seletor de comprimento de onda, recipiente de amostra, detector, transdutor e processador
(Valderrama, 2005).

De acordo com Pasquini (2003), a absorcéo de luz é medida pela diferenca entre a
quantidade de luz emitida pelo equipamento e a quantidade de luz refletida pela amostra.
Essa interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria séo caracteristicas dos atomos
presentes nas moléculas, bem como da regido do espectro envolvida, onde ocorrem
combinac0es e sobretons de transic¢des vibracionais, principalmente os grupos funcionais:
O-H, N-H, C=0 (Price et al., 2001; Barbosa, 2007; Pavia et al., 2010). Na Figura 2 é
apresentado o esquema de forma simplificada de obtencao dos espectros pelo método de

reflectancia.
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Os instrumentos apresentam tecnologias diferentes, com relacdo direta na
qualidade e quantidade de informacgdes coletadas, e nos modelos desenvolvidos. O
Perten® DA 7250 possui a tecnologia de matriz de diodo, e a luz das lampadas € aplicada
diretamente sobre uma célula de fluxo e a luz que passa através da célula é dispersa pela
rede de difracdo antes de chegar na amostra. O NIR FOSS®© 5000 utiliza uma tecnologia
pré-dispersiva a base de um monocromador que dispersa a luz antes de atingir a amostra.

Outras caracteristicas distintivas de cada tecnologia estao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Comparacao entre os modelos de equipamentos NIR Perten e FOSS usados
na obtencao dos espectros

o Modelo
Caracteristica

Perten Foss
Leitura espectral (nm) 950 — 1650 1100 — 2500
Tempo médio de leitura™ (s) 13 40 - 45
Controle do ambiente Nenhum Temperatura e Umidade**
Monocromador Pds-dispersor Pré-dispersor
Portabilidade Sim Né&o

nm — nandmetros; s — segundos. *Tempo médio para leitura em segundos de cada equipamento;
**Temperatura e umidade do ambiente e umidade das amostras.
Fonte: Fernandes, 2015.

5. USO DO NIRS PARA MINERAIS

Os minerais podem ser determinados por técnicas de espectrometria, onde a
radiacdo emitida seleciona comprimentos de onda especificos. Outros métodos sdo os de
volumetria, com indicadores visuais, onde ao término da titulacdo as modificaces sdo
percebidas em decorréncia de um indicador adicionado, ou potenciométricos, nesse caso
a verificacdo acontece enquanto a titulacdo acontece (Mendham et al., 2002) que incluem
indutivamente plasma de argbnio acoplado (ICP), espectroscopia de absorcdo atdbmica
(AAS) e fluorescéncia de raios X espectroscopia (XRF) (Shenk et al., 1992).

A escolha da técnica utilizada ira depender dos métodos disponiveis, elemento que
a ser analisado, da quantidade e a concentracdo de amostra, custo, tempo e exatiddo
necessarias (Chen et al., 2005; Herwing et al., 2011).

O NIRS foi introduzido como método preciso para analise bromatoldgica de gréos,

sementes oleaginosas e forragens (Norris et al., 1976; Murray, 1993; Batten, 1998). O
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método baseia-se na correlacdo entre propriedades quimicas, que sdo determinadas por
métodos de referéncia definidos e a absor¢ao de luz em diferentes comprimentos de onda
na regido do infravermelho préximo, medida por reflectancia. A regido do infravermelho
préximo contém informacdes relativas as proporcdes de ligacbes C-H, N-H e O-H, que
sdo os constituintes primarios das moléculas organicas em forragens (Coleman, 1993;
Osborne et al., 1993).

O NIRS mede a absor¢éo por ligacGes de moléculas organicas, portanto, o uso de
minerais puros ndo é convencional para a ferramenta. No entanto, a previsdo de alguns
minerais em forragens por NIRS podem ser possiveis atraves da sua associacdo com a
matriz organica (Givens e Deaville, 1999). Sdo necessarios mais estudos para determinar
arelacdo entre a composicao, relativamente elevada, de &cidos organicos e a concentracdo
individual de minerais em forragens, pois 0s minerais podem estar tanto complexados
organicamente ou sob forma de quelatos, como na forma de sais e ions. Assim, 0s
primeiros poderiam ser determinados, mas as formas ionica e salina ndo absorvem energia
na regido do infravermelho proximal (Clark et al., 1987).

Pesquisas voltadas a determinacdo de minerais através do NIRS ndo sdo numerosas
e referem-se, principalmente aos macronutrientes, e a predicdo de microminerais pelo
NIRS tem sido relatada com menor frequéncia, em gramineas e amostras de feno (Clark
etal., 1987, 1989; Saiga et al., 1989; Smith et al., 1991; Vazquez de Aldana et al., 1995),
e em fracGes botanicas de pastagens semiaridas (Ruano-Ramos et al., 1999).

O NIRS tem sido usado para determinar o conteudo em solos de elementos comuns
como Ca, Mg, Fe, Mn e K, os elementos pesados Co, Cu, Ni, Pb, Zn e Mn ou possiveis

contaminantes em solos urbanos.
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USO DA ESPECTROSCOPIA NIR PARA PREVISAO DA CONCENTRACAO DE
MACROMINERAIS NA EXTRUSA DE CAPRINOS EM PASTO NATIVO

Resumo: Métodos analiticos tradicionais para determinacdo do teor de minerais na
nutricdo de ruminantes sdo onerosos e a disponibilidade de equipamentos é um ponto
critico para realizacdo das andlises. Acredita-se que de forma indireta € possivel
determinar a composicdo de minerais em extrusa de animais a pasto, por meio da técnica
NIRS mediante a associagdo com complexos organicos-minerais. Objetivou-se avaliar se
a espectroscopia do infravermelho proximo é capaz de prever a composicdo de
macrominerais na extrusa de caprinos em pastagens nativas. O banco amostral utilizado
foi composto por 42 amostras de extrusa. Para coleta dos espectros de reflectancia na
regido do infravermelho préximo foi utilizado o espectrometro NIR PERTEN® modelo
DA e o espectrometro NIR FOSS® 5000. Foram aplicados todos os pré-tratamentos e
transformacoes, seguido da selecdo do melhor modelo para cada mineral trabalhado, de
acordo com os critérios: R?, RMSEC, RMSECV e RPD. As combinacdes de correcio
para o espalhamento com primeira ou segunda derivada apresentaram melhor
desempenho nos modelos. Nos modelos desenvolvidos para Ca, P, Mg e K, com relagéo
ao RPD, foram classificados em Classe A, portanto sdo modelos capazes de quantificar o
analito em questdo. Os comprimentos de onda para Ca verificados entre 1400 e 2000 nm
foram semelhantes a estudos anteriores, exceto para a regido entre 2200 a 2300 nm.
Determinados comprimentos de onda utilizados nas equacdes para Ca, K e Mg séo
relacionados aos observados para clorofila. O Mg foi determinado entre os comprimentos
de onda 1100, 1800-2100 e 2300 nm, onde o comprimento de onda contido entre 1916 e
1960 nm ¢é caracteristico da agua, portanto, possivelmente esta relacionado ao fato do
NIRS estar medindo indiretamente os minerais através de sua associa¢do com moléculas
inorganicas hidratadas e o comprimento de onda proximo a 2350 nm poderia estar
relacionado a clorofila. Observou-se que os modelos para determinacdo de P, Ca e Mg
em instrumento NIR Perten e Mg em ambos os equipamentos foram considerados
acurados, precisos e confiaveis. Os modelos desenvolvidos a partir do NIR Foss sdo mais
eficientes e robustos, quando comparados aos modelos obtidos a partir do NIR Perten,
devido ao NIR Foss possuir uma faixa de absor¢do ampla, capaz de captar todas as regioes
de overtones.

Palavras-chave: caatinga, mineral, NIR, nutri¢éo
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USE OF NIR SPECTROSCOPY FOR FORECASTING THE CONCENTRATION OF
MACROMINERAIS IN THE EXTRUSION OF GOATS IN NATIVE PASTA

Abstract: Traditional analytical methods for determining mineral content in ruminant
nutrition are costly and the availability of equipment is a critical point for conducting the
analyzes. It is believed that, indirectly, it is possible to determine the mineral composition
in extruded animals from pasture using the NIRS technique through association with
organic-mineral complexes. The objective of this study was to evaluate if the near infrared
spectroscopy is able to predict the composition of macrominerals in the extrusion of goats
in native pastures. The sample bank used was composed of 42 samples of extrusa. Were
used to collect reflectance spectra in the near infrared region, the NIR PERTEN®
spectrometer model DA and the NIR FOSS © 5000 spectrometer. All pre-treatments and
transformations were applied, followed by the selection of the best model for each worked
mineral, according to the following criteria: R2, RMSEC, RMSECV and RPD. Correction
combinations for the scattering for first or second derivative presented better performance
in the models. In the models developed for Ca, P, Mg and K, with respect to RPD, they
were classified in Class A, therefore they are models able to quantify the analyte in P, Ca,
Mg and K. question. The wavelengths for Ca found between 1400 and 2000 nm were
similar to previous studies, except for the region between 2200 and 2300 nm. Certain
wavelengths used in the equations for Ca, K and Mg are related to those observed for
chlorophyll. Mg was determined between wavelengths 1100, 1800-2100 and 2300 nm,
where the wavelength contained between 1916 and 1960 nm is characteristic of water, so
it is possibly related to the fact that NIRS is indirectly measuring the minerals through its
association with inorganic hydrated molecules and the wavelength near 2350 nm could
be related to chlorophyll. The models for determination of P, Ca and Mg in NIR
instrument Perten, and Mg in both equipment were considered accurate, accurate and
reliable. The models developed from the Foss NIR tend to be more efficient and robust
when compared to the models obtained from the Perten NIR, due to the FOSS NIR having
a wide absorption band capable of capturing all regions of overtones.

Key words: caatinga, mineral, NIR, nutrition.
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1. INTRODUCAO

Os macrominerais estdo envolvidos em quase todas as vias metabolicas do
organismo animal. Esses possuem funcdes importantes no desempenho reprodutivo,
manutencdo do crescimento, metabolismo energético, sistema imune, e outras func¢des
fisiologicas importantes para manutencdo da vida e aumento da produtividade animal
(Wilde, 2006; Lamb et al., 2008).

Apesar de importantes, varios trabalhos tém relatado a deficiéncia de um ou mais
elementos ndo disponiveis na dieta de animais sob condi¢do de pastejo, e em quantidades
adequadas nos alimentos, ndo sendo suficiente para a maxima resposta animal,
implicando na necessidade de suplementacao para compensar essa deficiéncia (Tokarnia
et al.,2000; Peixoto et al., 2005).

Deficiéncias foram verificadas por Costa (2016) onde, de modo geral, as caréncias
de minerais nas dietas de animais em pasto nativo, apontaram principalmente para fésforo
(P), enxofre (S) e sodio (Na), evidenciando a necessidade de suplementacao.

Para corrigir estas deficiéncias é fundamental realizar a analise dos macrominerais
da dieta, uma vez que ha variagbes de clima, vegetacdo, fenologia que interferem na
composic¢do. Esta composicao, em relacdo a exigéncia, vai determinar a composicao do
suplemento que devem ser adotadas para melhor atender as exigéncias de minerais dos
animais que, quando ndo supridos, poderdo causar diversas alteracbes metabdlicas,
diretamente relacionadas ao desempenho produtivo desses animais (Pedreira e Berchielli,
2006).

Embora seja fundamental, a anélise de minerais ndo é feita na rotina de laboratérios
e em sistemas de producdo de ruminantes pelo fato de ser onerosa, assim como pela baixa
disponibilidade equipamentos. No que diz respeito a suplementacdo mineral, 0s
suplementos sdo formulados baseados em dados de tabela ou para cobrir 100% das
exigéncias, podendo resultar em desperdicios e/ou desbalancos entre minerais,
comprometendo a eficiéncia e a saude dos animais (Peixoto et al., 2005)

A tecnologia NIR tem sido utilizada como alternativa aos métodos tradicionais,
dentre outras aplicacbes, para previsdo da composicdo de alimentos, permitindo a
obtenc&o de resultados rapidos, acurados, assegurando a integridade da amostra. Alem de

otimizar o tempo de analise, é possivel se trabalhar com um elevado numero e
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determinacg6es, simultaneas, diferentes atributos, sem o uso de reagentes, reduzindo
custos e residuos que podem poluir o ambiente (Pasquini, 2003).

Apesar de haver consenso sobre as limitagOes da tecnologia NIRS para estimar a
concentracdo de elementos minerais em solugdes puras, em amostras vegetais, como a
extrusa animal, a associacdo destes em complexos organicos-minerais pode permitir o
desenvolvimento de modelos de previsdo confiaveis, estendendo a aplicacdo desta
tecnologia para determinacdo de minerais em dietas de ruminantes em pastejo (Givens e
Deaville, 1999).

Sabendo da importancia dos minerais no organismo animal e a dificuldade para a
realizacdo de analises minerais nessa area, objetivou-se avaliar se a espectroscopia do
infravermelho proximo é capaz de prever a composi¢do de macrominerais na extrusa de

caprinos em pastagens nativas em equipamentos distintos.

2. MATERIAL E METODOS

As amostras e dados utilizados nessa pesquisa sdo oriundas do banco de dados da
Embrapa Caprinos e Ovinos, coletados em experimento realizado no estado do Rio
Grande do Norte por Costa (2016), cujos protocolos de coleta, processamento e analise
séo descritos a seguir.

2.1. Local, procedimento de obtencéo e analise das amostras

O experimento foi conduzido na Estacdo Experimental de Terras Secas, de
propriedade da Empresa de Pesquisa Agropecuaria do Rio Grande do Norte S/A
(EMPARN), no municipio de Pedro Avelino na Mesorregido Central Potiguar,
coordenadas geograficas 5°17'25.3" de latitude sul e 36°16'30.1” de longitude oeste. Os
solos que recobrem essa regido sao, principalmente, os cambissolos, bruno ndo calcico
vértico e solonetz solodizado. A vegetacdo predominante é a Caatinga, sendo esta
hipoxerofila ou arbustiva arbérea (IDEMA, 2008).
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2.2. Caracterizacdo da area

2.2.1. Disponibilidade de biomassa

A disponibilidade de forragem (kg MS/ha) expressa uma das caracteristicas
quantitativas da vegetacao e, de acordo com a Figura 4, a disponibilidade de biomassa se
apresentou de forma flutuante nos diferentes meses durante a execugédo da pesquisa, de

acordo com a precipitacdo pluvial ocorrente no mesmo periodo.
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Figura 4 - Disponibilidade de fitomassa da area experimental
Fonte: Guedes, 2016.

2.2.2. Espécies predominantes

As principais espécies vegetais presentes na area experimental estdo dispostas da
Tabela 4, onde observou-se maior presenca das espécies Croton sonderianus Muell. Arg
(marmeleiro), Mimosa hostilis Benth (jurema preta), Borreria verticillata (cabeca-de-
velho), Aristida adscensionis L. (capim panasco), Mesosphaeru suaveolens (alfazema) e
Caesalpinia pyramidalis (catingueira). As espécies vegetais Tribulus terrestris L. (cabeca
de touro) e Euploca polyphylla (erva-mijona), obtiveram menores frequéncias (Guedes,
2016).
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Tabela 4 - Distribuicdo das frequéncias das espécies registradas na area em estudo
Familia Principais Frequéncia

Espécies  Out Nov Dez Jan Fev Mar Abr

Euphorbiaceae  Croton 47 43 41 31 33 21 22
sonderianus
Muell. Arg

Fabaceae Mimosa 33 37 29 21 23 19 33

Mimosoideae  hostilis Benth

Rubiaceae Borreria 31 26 8 7 5 23 63
verticillata

Poaceae Aristida 31 20 29 20 18 20 21
adscensionis
L.

Lamiaceae Mesosphaeru 17 17 13 4 3 35 39
suaveolens

Fabacea Caesalpinia 2 36 13 24 21 6 1

Caesalpinaceae pyramidalis

Fabaceae Sida sp 16 10 5 1 2 8 38

Papilionoideae

Combretacea Combretum 12 17 8 12 14 2 0
leprosum

Rubiaceae Richardia 10 5 2 1 1 3 25
grandiflora

Fabaceae Pityrocarpa 5 1 3 3 6 8 13

Mimosoideae

Fabaceae Prosopis 0 1 2 1 1 18 1

Mimosoideae juliflora D. C.

Capparaceae Crataeva 3 2 2 2 2 1 2
tapia

Zygophyllaceae Tribulus 2 1 3 0 2 1 3
terrestris L.

Heliotropiaceae Euploca 1 4 1 1 1 1 3
polyphylla

Fonte: Guedes, 2016.

2.2.3. Composigdo da mistura mineral

Além do pasto, os animais foram suplementados com ra¢éo concentrada composta
de 58% de milho moido, 39% de farelo soja, e 3% de sal mineral (89,93% de MS, 79,50%
de NDT na MS 24,73% de PB e) cuja composic¢éo esta descrita na Tabela 4.
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Tabela 5 - Composi¢do de nutrientes da mistura mineral em kg por mistura comercial

Nutrientes Composic¢ao
Vitamina A 90.000,00 UL.I.
Vitamina D3 45.333,33 U.I.
Vitamina E 300,00 U.1.
Ca 160,00 g
P 47,33 ¢g
Cl 20,20 ¢
K 18,80 g
S 13,33 g
Mg 13,33 ¢g
Na 13,219
Zn 1.133,33 mg
Manganés 900,00 mg
F (méax.) 473,33 mg
Cu 266,66 mg
Fe 166,66 mg
I 26,66 mg
Co 20,00 mg
Se 10,00 mg
Cr 6,66 mg

Fonte: Costa (2016).

2.2.4. Procedimento de coleta

e Experimento 1 — Estimativa da contaminacao salivar

Utilizaram-se seis caprinos machos, fistulados no rimen, da raca Anglo-Nubiana,
com peso médio de 37,10 + 7,4 kg. Os animais foram mantidos no pasto durante sete
meses de periodo experimental, das 8:00 as 16:30, quando entdo eram recolhidos para as
instalacGes.

As coletas de extrusa foram realizadas mediante técnica de evacuagdo ruminal
conforme procedimentos descritos por Olson (1991). Posteriormente, as amostras de
pasto e extrusa foram encaminhadas ao Laboratdrio de Nutricdo Animal da Universidade
Federal Rural do Semiarido (LANA-UFERSA) para pré-secagem, e posteriormente
encaminhadas ao Laboratério de Nutrigdo Animal da Embrapa Caprinos e Ovinos para

moagem a 1 mm em moinho tipo Ciclone (MAQ020, Marconi Equipamentos para
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Laboratorios Ltda.) para determinacdo da composicdo em macrominerais, que foi
realizada no Laboratdrio do Departamento de Solos da Universidade Federal de Vicosa
(UFV), por meio das seguintes técnicas: determinacdo do P por colorimetria pelo método
do &cido ascorbico (Braga e Defelipo, 1974); K e Na por fotometria de chama; Ca, Mg

por espectrofotometria de absorcdo atémica; S por turbidimetria.

e Experimento 2 — Correcdo da contaminacao salivar

Uma vez que a extrusa apresenta contaminacdo com saliva, que tem em sua
composicdo varios macrominerais, um segundo ensaio experimental foi conduzido
objetivando corrigir essa contaminacgdo, durante trés dias, em trés épocas do ano - seca,
transicdo seca/chuvosa e chuvosa, para determinar a composigdo de minerais
provenientes da saliva e proceder a correcdo dos valores da extrusa em cada periodo do
ano, de acordo com a técnica de Mayland e Lesperance (1977).

Utilizou-se para tanto, os mesmos seis caprinos utilizados na coleta de extrusa.
Antes de serem oferecidas aos animais, as amostras coletadas na area de 5 ha de Caatinga
por pastejo simulado, foram subamostradas para determinacdo da composi¢cdo de
macrominerais, conforme técnicas no item anterior. Para este ensaio 0s animais foram
mantidos em baias individuais, e tiveram seu rdmen evacuado antes de receberem
individualmente de 80 a 120g das amostras, individualmente.

Os animais receberam as amostras de pasto nativo com composicdo de
macrominerais conhecida que, ap6s mastigadas e deglutidas, foram coletadas no ramen
apos uma hora (extrusa ruminal), e sua composicdo em minerais foi determinada no
Laboratério do Departamento de Solos da Universidade Federal de Vicosa (UFV). O
periodo de uma hora estipulado entre a oferta do pasto e a coleta da extrusa, representa o
tempo preconizado em ensaios com animais em pasto nativo para coleta de extrusa
(Olson, 1991).

Este procedimento foi repetido por trés dias em cada época do ano, e a contaminacgao
salivar foi obtida por meio da diferenca entre a composi¢do mineral do pasto oferecido e
da extrusa e foi utilizada para corrigir a composi¢éo daquelas obtidas com os animais em
pastejo, de acordo com a época do ano em que foram coletadas (seca, transicdo

seca/chuvosa e chuvosa).
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2.2.5. Coleta de agua e solo

Além destas, foram coletadas amostras de solo e dgua da area experimental e
levadas para a analise de P, Ca, Mg, Na, K, segundo D’onagema et al. (2011). Os

resultados das analises de composicdo mineral estdo dispostos na tabela 6.

Tabela 6 -Analise quimica de solo e agua da area experimental

Minerais Solo Agua
(mg/dm?) (mg/l)
Ca 2,19 689,3

P 15 -
Mg 0,65 96,8
Na 1,8 59,8
K 97 25,2
S - 88,74

Fonte: Costa, 2016 (Dados ndo publicados)
2.2.6. Coleta de espectros

A coleta dos espectros foi realizada no Laboratorio de Nutricdo Animal (LANA)
da Embrapa Caprinos e Ovinos, Sobral, Ceara, em 42 amostras de extrusa moidas a 1mm
em moinho tipo Ciclone (MA020, Marconi Equipamentos para Laboratérios Ltda.).

Previamente ao processo de escaneamento, as amostras foram colocadas em estufa
a 55°C por 3h para estabilizar o teor umidade (Lyons e Stuth, 1992). Em seguida,
colocadas em dessecador por 30 minutos para resfriar a temperatura ambiente e analisadas
em espectrometro NIR PERTEN® modelo DA 7250 e espectrometro NIR FOSS© 5000
(FOSS Analytical A/S, Hillergd, Denmark).

2.2.7. Anédlises quimiométricas

Para as andlises quimiométricas foi utilizado o software The Unscrambler®
versdo 10.2 (Camo Inc, Oslo, Norway). Foram realizadas as andlises multivariadas
associadas a aplicacdo de diferentes pré-processamentos matematicos nos espectros,
aplicados com o objetivo de minimizar o efeito de problemas associados ao espalhamento

de luz caracteristico da mensuragéo por reflectancia difusa.
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Os espectros foram processados com o0 uso de pré-tratamentos como o MSC
(multiplicative scatter correction), SNV (standard normal variate), SNV combinado com
DT (De-trending) ou combinacgdes de corregdo para o espalhamento com primeira ou
segunda derivada, utilizando o método Savitzky-Golay com janela variando de 1 a 10
pontos (Brown et al., 2000).

Para andlise da distribuicdo das amostras quanto a possiveis agrupamentos, apos
a correcdo para o espalhamento, foi realizada uma analise exploratoria usando a técnica
de reconhecimento padrao ndo supervisionado PCA (Principal Component Analysis). As
técnicas de anélises exploratorias sdo utilizadas geralmente antes da construcdo dos
modelos de calibragdo para investigar a distingdo ou semelhanga entre as amostras usadas
para esse fim (Beeb et al., 1998).

2.2.8. Desenvolvimento dos modelos

Os pré-tratamentos foram aplicados para minimizar o efeito de problemas
associados ao espalhamento de luz e permitir uma melhor modelagem. Os pré-
tratamentos utilizados foram a correcdo multiplicativa de sinal (Multiple Scatter
Correctio - MSC), variacdo normal padrdo (SNV), SNV combinado com a remogéo de
tendéncia (De-trending), derivada de primeira ou segunda ordem Savitzky-Golay (SG)
com janela variando de 1 a 10 pontos.

Para o desenvolvimento dos modelos, utilizou-se a Regressdao por Minimos
Quadrados Parciais (PLS - Partial Least Squares). O nimero de fatores do PLS foi
determinado pela validacéo cruzada (cross-validation), portanto, as amostras usadas para
a validacdo dos modelos compunham o banco de amostras da calibracdo (Geladi e
Kowalski, 1986).

A escolha dos modelos desenvolvidos foi feita considerando os valores do
coeficiente de determinacdo (R?) e da raiz do quadrado médio do erro calibracio
(RMSEC) e de validacdo (RMSECV), e relacdo de desempenho de desvio (Ratio of
Performance to Deviation — RPD) dos modelos (Chang et al, 2001; Pasquini, 2003;
Landau et al, 2006).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente as amostras de extrusa receberam tratamento com MSC para
construcdo do grafico de PCA, e de acordo com os limites estabelecidos por Hotelling
(Hotelling, 1933), ndo foram consideradas diferentes significativamente, possibilitando
que essas amostras fossem trabalhadas em um Unico grupo, ainda que oriundas de trés
periodos distintos durante o ano.

A Figura 5, apresenta os escores do PC-1 (94% da variancia explicada) versus PC-
2 (4% da variancia explicada) com a formacao de grupos representando os periodos seco,
transicdo e chuvoso, demonstrando que ndo € significativo o efeito da época do ano.
Portanto os modelos entéo serdo desenvolvidos em conjunto, o que ird torna-los mais

robusto.
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Figura 5 - Grafico do escores de PC1 (94%) versus PC2 (5%) das amostras de extrusas coletadas em
diferentes periodos do ano e limites estabelecidos por Hotelling.



48

A aplicacdo do tratamento com MSC nos espectros das amostras demonstra

eficiéncia para a correcdo do espalhamento de luz (Figura 4).

(@ (b)

Figura 6 - Espectros de 42 amostras de extrusa sem aplicacdo de tratamento (a) e com aplicacdo de
tratamento MSC (b) na regido de 950 a 1650 nm

A partir desta constatacdo, os pré-tratamentos foram aplicados e o0s modelos
desenvolvidos e avaliados conforme os critérios: R2, RMSEC, RMSECV e RPD (Tabela
7).

Tabela 7 - Tratamentos empregados nos espectros para cada modelo para equipamentos
Perten e FOSS

Equipamento  Macromineral Correcéo Transformacdes

Ca SNV - - -
P SNV DT primeira derivada 5 pontos

Na MSC - - -

Perten K SNV DT ) i
Mg - - segunda derivada 1 ponto

S MSC - - -
Ca - - segunda derivada 1 ponto
P - - segunda derivada 1 ponto

Na SNV - - -
FOSS K - - segunda derivada 1 ponto
Mg - - segunda derivada 3 pontos

S - - segunda derivada 8 pontos




49

As combinacdes de correcdo para espalhamento com primeira ou segunda derivada
resultaram em melhor desempenho nos modelos (Tabela 7). A complexidade do modelo
é determinada pelo nimero de fatores, portanto, quanto mais fatores o0 modelo utiliza, a
tendéncia é que mais complexo e instavel ele seja.

Mesmo para macrominerais presentes em maior quantidade nas amostras, as
absorbéancias podem ser menores devido as baixas concentragdes desses elementos no

material analisado (Tabela 8), deixando o0 modelo complexo (Burns e Ciurzak, 2008).

Tabela 8 - Valores médios da concentracdo de macrominerais nas amostras de extrusa

Mineral* P Ca Mg K S Na

Média 0,10 1,82 0,27 0,97 0,21 0,17

Desvio 0,07 3,31 0,30 0,51 0,02 0,04
*(dag/kg)

Fonte: Costa (2016)

A concentracdo de componentes inorganicos nas plantas forrageiras varia de acordo
com a maturidade da cultura, temperatura, pH e composic¢ao do solo. A acidez do solo
promove intemperizacdo de rochas presentes no solo, liberando K*, Mg* e Ca*, além de
aumentar a solubilidade de carbonatos, sulfatos e fosfatos. Esse aumento da solubilidade
de nutrientes eleva suas disponibilidades para as plantas a medida que as concentracdes
aumentam no solo (Taiz et al, 2017). De acordo com a analise, o solo possuia pH 5,74,
considerado acido de acordo com a escala, 0 que pode explicar o fato dos minerais citados
possuirem maiores médias de concentracBes nas amostras, destacando o aumento do
desvio para Ca.

Apbs o desenvolvimento dos modelos, os mesmos foram selecionados para
previsdo dos parametros avaliados nas amostras de extrusa e estdo apresentados na Tabela
9.
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Tabela 9 - Parametros estatisticos dos modelos desenvolvidos para a composi¢do de
macrominerais em equipamentos Perten e FOSS

PERTEN
MINERAL Calibragdo Validacéo
Fatores R? RMSEC BIAS R? RMSECV BIAS Rcal/Rval
P 13 0,93 0,01 0,00 0,61 0,03 0,00 1,53
Ca 6 0,89 0,49 0,00 0,80 0,67 0,02 1,11
S 4 0,51 0,05 0,00 0,37 0,06 0,00 1,38
Mg 3 0,93 0,05 0,00 0,80 0,08 0,00 1,17
K 3 0,66 0,17 0,00 0,61 0,20 0,00 1,09
Na 2 0,23 0,19 0,00 0,13 0,21 0,00 1,76
FOSS

P 2 0,91 0,02 0,00 0,38 0,03 0,00 2,39
Ca 3 0,96 0,30 0,00 0,89 0,55 -0,01 1,08
S 6 0,65 0,04 0,00 0,22 0,06 0,00 2,95
Mg 4 0,95 0,04 0,00 0,90 0,05 0,00 1,05
K 2 0,76 0,14 0,00 0,60 0,19 0,00 1,27
Na 2 0,24 0,19 0,00 0,13 0,21 0,00 1,91

O modelo para P no NIR Perten, apesar de apresentar alto valor R? (0,93), é um
modelo complexo devido o nimero de fatores elevado. Quanto mais fatores o modelo
utiliza, a tendéncia é que mais complexo e instavel ele seja. Diferente do modelo
desenvolvido em NIR FOSS, embora este esteja com menor niimero de fatores, baixo R?
para validacéo foi baixo (0,38).

O Ca apresentou valores de R? satisfatorios e necessitou de menos fatores no
desenvolvimento dos modelos. Dentre os macrominerais, 0 Ca obteve maior valor de
RMSEC e RMSECYV para ambos equipamentos. Vazquez de Aldana et al., (2008) obteve
em sua pesquisa valores de erro médio superiores (0,92) trabalhando com gramineas e
leguminosas. As extrusas coletadas sdo oriundas de animais a pasto, 0o que segundo
Garcia-Ciudad et al., (1992) as amostras possuem composi¢do botanica complexa,
aumentando a complexidade dos modelos.

O modelo para S mostrou-se pouco acurado e preciso, apresentando baixo R2.
Pincipalmente para o NIR FOSS, foi verificada uma relagdo do coeficiente de
determinacdo de calibracdo e validacdo igual a 2,95, contudo, para um modelo com
adequado desempenho de predicao € necessario que essa relagdo entre os coeficientes se
aproxime de 1. Resultados semelhantes foram obtidos Tremblay et al., (2009) e Clark et
al., (1989), trabalhando com gramineas, Halgerson et al., (2004) com feno de alfafa, e por

Cozzolino e Moron (2004) com leguminosas. O S em plantas esta presente em multiplas
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formas organicas e varia sazonalmente ou entre espécies e géneros. Esse atributo pode
levar a calibragbes NIRS instaveis e resultados de previsdo inconsistentes.

O modelo que obteve melhor desempenho foi desenvolvido para Mg, sendo
satisfatorio nos dois equipamentos utilizados. Apresentou baixo nimero de fatores
(Perten: 3; FOSS:4), RMSEC (Perten: 0,05; FOSS: 0,05) e RMSECV (Perten: 0,08;
FOSS: 0,05) e maiores valores de R? na calibragdo nos dois aparelhos (Perten: 0,80;
FOSS: 0,90). O bom resultado para os modelos de Mg pode estar associado a presenga
clorofila, presente em todos os organismos que realizam fotossintese, sendo moléculas
formadas por complexos derivados da porfirina, tendo como atomo central o Mg
(Schoefs,2002; Taiz e Zieger, 2004).

O K apresentou um modelo com R? inferior aos obtidos por Ruano-Ramos et al.,
(1996) e Ward et al., (2011), sendo 0,92 e 0,88 respectivamente. Segundo Reeves et al.,
(1989), isso pode ser o resultado de populacdes amostrais heterogéneas, dando origem a
resultados mais baixos.

Observou-se dentre os modelos um baixo R? para Na, provavelmente associado a
baixa quantidade do elemento na amostra (Tabela 8). Valores inferiores para Na também
foram obtidos por Clark et al., (1987), devido a falta de correlacéo entre Na e 0s grupos
organicos funcionais detectados pelo NIRS, mesmo dentro de uma Unica espécie vegetal
trabalhada. A predicdo com baixa concentracdo de Na foi obtido também por Tremblay
et al., (2009) e Cozzolino e Moron (2004), e isto foi atribuido, principalmente a sua baixa
concentracdo nas amostras.

Os valores estimados de bias para os modelos desenvolvidos foram baixos,
concluindo que suas possiveis influencias no modelo e nos parametros avaliados podem
ser despreziveis.

Os modelos que apresentaram melhor desempenho foram os desenvolvidos para
P, Ca, Mg e K, e dentre estes, os modelos para Ca e Mg foram superiores nos dois
equipamentos em relagdo a R? e RPD. Os valores de R? para tais modelos foram
superiores aos obtidos por Redshaw et al., (1986) e Vazquez de Aldana et al., (2008) em
amostras incluindo variedades de gramineas e leguminosas em equipamentos
semelhantes.

De acordo com a classificacdo de RPD proposta por Chang et al., (2001), os
modelos desenvolvidos para P, Ca, Mg foram classificados em Classe A, portanto sao
modelos capazes de quantificar os analitos em questdo, enquanto que os modelos para K

se encaixam na classe B (de acordo com R?). Os modelos de S e Na foram classificados
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em Classe C, modelos ndo confiaveis segundo Chang et al., (2001). A classificacao foi

semelhante em ambos os equipamentos utilizados (Figura 7).
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Figura 7 - Relagdo de desempenho de desvio (Ratio of Performance to Deviation — RPD) dos modelos para
macrominerais em aparelho NIR Perten e Foss.

Os comprimentos de onda onde houve absorcdo dos macrominerais trabalhados e
regides encontradas por autores distintos estdo dispostos na Tabela 10, considerando os

picos de absorc¢éo a cada 100 nm.



Tabela 10 -Bandas de absorgéo para a previsao das concentracfes de macrominerais
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Comprimento de onda (nm)

Dados da pesquisa em NIR Foss

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

1900

2000 2100 2200 2300

2400

2500 3000

Ca
P
S

Mg
K

Na

Dados da pesquisa em NIR Perten

Ca
P
S

Mg
K

Na

Demais autores

Shenk et al., (1979)
Vazquez de Aldana et al., (1995)
Ruano-Ramos et al., (1999)
Gonzéalez-Martin et al., (2007)

= N

2.5
1;2

1:25 1;2;5
1,2;4,5
5 1;5 1;2:5

1;2;5

1,4
1;2

1;2;5 1;2
1;4,5;6 2;4,6 1,2 1;5;6
2,5 2,4

1;2;5;6
2

4

1: Célcio; 2: Fésforo; 3: Enxofre; 4: Magnésio; 5: Potassio; 6; Sédio



54

Os comprimentos de onda entre 1400 e 2000 nm foram semelhantes entre este e
outros estudos publicados para Ca (Shenk et al., 1979; Vazquez de Aldana et al., 1995;
Ruano-Ramos et al., 1999; Gonzalez-Martin et al., 2007), exceto para a regido entre 2200
a 2300 nm. Valores de comprimento de onda semelhantes para Ca foram relatados em
trabalhos realizados por outros pesquisadores (Shenk et al., 1979; Valdes et al., 1985;
Redshaw et al., 1986; Convertini et al., 1991).

Segundo Osborne e Fearn (1986), o aparecimento de comprimentos de onda na area
de 1900 nm observado em sua pesquisa, é provavelmente devido a relacdo entre a 4gua e
0S componentes quimicos, o que pode se aplicar aos dados coletados em NIR FOSS neste
trabalho, diferente do Perten, pois essa banda de absorcéo relacionada a agua que esta
além da faixa espectral que o equipamento é capaz de realizar.

O célcio é um macromineral que desempenha funcdo bioquimica importante e
favorece numerosos processos metabdlicos, como a formacao da parede celular (Mengel
& Kirkby, 2000), o que justifica o fato de que determinados comprimentos de onda
utilizados nas equacdes para Ca podem ser associados a pectina, pois tais moléculas estdo
ligadas covalentemente com celulose e hemicelulose, e encontram-se ligadas entre si por
meio de interacdes ndo covalentes com ions de Célcio (Salisburry e Ross, 1991).

As variagOes entre 0s pontos encontrados pelos autores podem estar associadas aos
tipos de vegetacdo utilizadas nos estudos, além de caracteristicas de solo e clima das
regides.

Comprimentos das equacdes de K e Mg séo relacionados aos observados para
clorofila, pois sdo moléculas formadas por complexos derivados da porfirina, tendo como
atomo central 0 Mg. Esse composto € uma estrutura macrociclica assimétrica totalmente
insaturada constituida por quatro anéis de pirrol que se ligam a moléculas de N (Schoefs,
2002) sugerindo que o NIRS é capaz de detectar indiretamente esses minerais por sua
associagdo com moléculas organicas (Clark et al., 1987).

O potassio também esta envolvido na fotossintese, na caréncia de K, verifica-se
reducdo na taxa fotossintética por unidade de area foliar, e também maiores taxas de
respiracdo. A combinacdo desses fatores pode reduzir as reservas de carboidratos da
planta (Pretty, 1982). O potassio atua no metabolismo (ativagdo da sintetase do amido,
sintetase fosfato sacarose e outras enzimas) e transporte de carboidratos (Mengel e
Kirkby, 1978; Malavolta, 1980; Marschner, 1995; Malavolta et al., 1997). Segundo Burns
e Ciurczak (2008) o amido pode ser observado em regides de primeiro overtone (1450
nm), segundo overtone (1540, 1930 e 1960 nm) e regido de combina¢do (2100, 2280,
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2322, 2330 e 2500 nm), que foram observados também em regides semelhantes para
equacOes de K abrangendo os dois equipamentos desta pesquisa.

A regido entre 1660 e 2300 nm apresentou maior importancia para modelagem da
concentracdo de P na pesquisa semelhante aos estudos citados na Tabela 10. Os picos de
absorcéo nessa faixa citada sdo tipicos para leitura de fosfolipidios (De Boever et al.,
1994), que sdo substancias derivadas de lipideos que contém fdésforo na sua composigédo
e sdo importantes constituintes da membrana celular.

Observou-se ainda que houver absorcdo de P no comprimento de onda de 2250 nm,
caracteristico de aminoacidos basicos, provavelmente devido a ligaces entre proteina e
fésforo (Osborne e Fearn, 1986). Comprimentos de onda semelhantes foram relatados por
outros autores (Shenk et al., 1979; Valdes et al., 1985; Clark et al., 1987; Convertini et
al., 1991; Vazquez de Aldana et al., 1995).

Maiores coeficientes da equacdo foram observadas nos comprimento de onda para
S foram 1464, 1630, 1930, 2122-2274, 2314-384 nm para NIR FOSS e 1100-1195,
1305,1405-1450,1535, 1650 nm para NIR Perten.

O que possibilita que sejam desenvolvidas equacGes para S é o fato de que 0 S
possui fungdes estruturais e metabdlicas nas plantas ligadas as formacdes das proteinas,
processo no qual alguns aminoacidos (metinonina e cisteina) possuem como constituinte
o enxofre. (Vitti et al., 2006; Sfredo, 2008; Marschner, 2012). As membranas celulares
também tém o enxofre como constituinte da sua estrutura, nas quais 0 SO42 com
polissacarideos fazem parte da estrutura (Prado, 2008).

Observou-se que, os modelos desenvolvidos no equipamento NIR FOSS para Ca,
P, S, Mg e K encontraram-se localizados no primeiro overtone, segundo overtone e regido
de combinacdo, exceto pelo Na que esta incluso ainda no terceiro overtone. Para o NIR
Perten, a maioria dos modelos (P, S, Mg e K) estdo no primeiro e segundo overtone,
exceto por Ca e Na que apresentaram sinais de absor¢do também no terceiro overtone,
que apresenta intensidades de bandas de absorcdo mais fracas quando comparada as
demais overtones (Weyer, 1985; Osborn et al., 1993).

Apesar dos modelos para P e Mg demonstrarem boa acuracia (RMSECV) e precisao
R?, ainda existem muitos questionamentos sobre a capacidade de analisar minerais por
meio da espectroscopia NIR. Entretanto, segundo Shenk et al., (1979), a ferramenta pode
ser usada para determinar concentracGes minerais devido a associacdo entre minerais e
grupos funcionais organicos ou a matriz organica. As regides proximas do infravermelho

s&o de consideravel influéncia nos espectros devido a forte relacdo entre minerais e outros
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constituintes, principalmente com O — H (&4gua) e com combinagdo C — H (grupos

funcionais organicos) (Murray, 1986; Garnsworthy et al., 2000).

4. CONCLUSAO

Os modelos para previséo de P, Ca e Mg em instrumento NIR Perten e Mg em
ambos os equipamentos foram considerados acurados, precisos e confiaveis.

Portanto, é possivel determinar minerais usando NIR e os modelos desenvolvidos
a partir do NIR Foss sao mais eficientes e robustos, quando comparados aos modelos
obtidos a partir do NIR Perten, devido ao NIR Foss possuir uma faixa de absorgdo ampla,

capaz de captar todas as regides de overtones.
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