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RESUMO GERAL

A utilizacdo de alimentos alternativos pode ser uma opcao viavel para reduzir o custo da
dieta que é muito influenciado pela utilizacdo de concentrado na producgdo animal, que é
necessario para aumentar a producéo e ndo prejudicar o desempenho dos animais na época
seca, que ha pouca disponibilidade de forragem para 0s animais, assim 0 sorgo é uma
alternativa pois é uma cultura adaptada as condicOes edafoclimaticas de regides
semiéridas, capaz de fornecer alimento de boa qualidade nos periodos mais secos do ano.
A andlise da composi¢do quimico fisica dos alimentos pelo método tradicional possui
algumas desvantagens como o tempo para obter o resultado, necessidade de preparar a
amostra e utilizacdo de reagentes que deixam residuos que podem ir para meio ambiente.
Portanto a espectroscopia de reflectancia no infravermelho proximo (NIRS) é uma
alternativa para as analises tradicionais pela sua rapidez e confiabilidade no resultado das
andlises. Objetivou-se com este estudo desenvolver e validar modelos de predi¢cdo da
composicao bromatoldgica do gréo de sorgo por meio de espectroscopia NIRS, para fibra
em detergente acido (FDA). O sorgo em grao foi adquirido pela parceria com a Fabrica
de Ragdes da Integral Agroindustria LTDA situada em Fortaleza — CE. Para aquisic¢éo
dos espectros utilizaram-se os equipamentos NIR Perten DA 7250 e NIR Foss 5000.
Inicialmente foi realizado a coleta dos espectros dos em equipamento NIR Perten DA
7250 como amostras recebidas, em seguida foram pré secos e moidos e novamente
coletados os espectros no espectrometro NIR Perten DA 7250 e NIR Foss 5000,
utilizando o auxilio do software The Unscrambler ®) v.10.5.1 (Camo Inc) foi selecionado
um grupo de amostras para o banco de calibracdo. Os valores de referéncia para FDA
foram obtidos por meio de metodologias de anélise tradicional. Para analise exploratoria
dos dados foi usada a analise de componentes principais (PCA), que permitiu selecionar
amostras do banco de dados para desenvolvimento dos modelos de calibracdo. A técnica
de calibracdo multivariada utilizada foi a regressdo por meio de quadrados minimos
(PLS). Para avaliar o desempenho dos modelos foi usado os erros médios de calibragao
(RMSEC) e validagdo (RMSECV), coeficiente de determinacdo (R2) e da relagéo de

desempenho de desvio dos modelos (RPD).

Palavras-chave: Alimento, Analises, NIR.



GENERAL ABSTRACT

The use of alternative foods can be a viable option to reduce the cost of the diet, which is
greatly influenced by the use of concentrate in animal production, which is necessary to
increase production and not harm the performance of animals in the dry season, when
there is little availability. of forage for the animals, so sorghum is an alternative because
it is a culture adapted to the edaphoclimatic conditions of semi-arid regions, capable of
providing good quality food in the driest periods of the year. The analysis of the physical
chemical composition of foods by the traditional method has some disadvantages such as
the time to obtain the result, the need to prepare the sample and the use of reagents that
leave residues that can go into the environment. Therefore, near-infrared reflectance
spectroscopy (NIRS) is an alternative to traditional analyzes due to its speed and
reliability in the analysis results. The objective of this study was to develop and validate
prediction models of the chemical composition of sorghum grain by means of NIRS
spectroscopy, for acid detergent fiber (ADF). Grain sorghum was acquired through a
partnership with the Animal Feed Factory of Integral Agroindustria LTDA located in
Fortaleza — CE. To acquire the spectra, the NIR Perten DA 7250 and NIR Foss 5000
equipment were used. Initially, the spectra of the NIR Perten DA 7250 equipment were
collected as samples received, then they were pre-dried and ground and the spectra were
collected again in the spectrometer NIR Perten DA 7250 and NIR Foss 5000, using the
software The Unscrambler® v.10.5.1 (Camo Inc) a group of samples was selected for the
calibration bank. Reference values for FDA were obtained using traditional analysis
methodologies. Principal components analysis (PCA) was used for exploratory data
analysis, which allowed the selection of samples from the database for the development
of calibration models. The multivariate calibration technique used was regression using
least squares (PLS). To evaluate the performance of the models, the mean errors of
calibration (RMSEC) and validation (RMSECYV), coefficient of determination (R2) and

the relationship of performance deviation of the models (RPD).

Keywords: food, analysis, nir
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1. INTRODUCAO GERAL

No nordeste brasileiro o periodo chuvoso muitas vezes tem espagamentos
prolongados de intervalo entre as chuvas, que podem inviabilizar a producgéo de milho na
regido, pois o clima predominante na regido é o semiarido que apresenta duas estagdes, a
estacao chuvosa e a estacao seca. Na estacdo da chuva o pasto € abundante, mas na estacéo
da seca a disponibilidade das pastagens reduz significativamente na quantidade e na
qualidade. Deste modo a utilizacdo de alimentos concentrados € necessaria para nao
reduzir o desempenho dos animais e aumentar a sua produtividade. Devido aos custos
elevados dos concentrados e o milho ser principal alimento energético utilizado na
alimentacdo animal por possuir altos niveis de carboidratos sollveis e alta digestibilidade
(SCHALCH etal., 2001) a utilizacdo de outras fontes alimentares que substituam o milho
em grdo, é importante para reduzir o custo de producdo, dentre estas, destaca-se 0 grdo
de sorgo.

O gréo de sorgo (Sorghum bicolor) tem sido empregado como fonte energética
em formulacgdes de dietas para ruminantes e pode substituir principalmente o milho em
regibes semiaridas, pois possui boa producdo, resisténcia a estresse hidrico e baixa
exigéncia em fertilidade do solo (MACHADO et al., 2012), e demostra uma melhor
eficiéncia na utilizacdo de dgua que a maioria das gramineas tropicais, necessitando em
média de 250 a 400g de &gua para produzir 1g de matéria seca (TABOSA et al., 1999).

A espetroscopia de infravermelho préximo (NIR) é uma tecnologia que auxilia na
identificacdo da composi¢do quimica do alimento através do estudo da interacdo da
radiacdo eletromagnética com particulas organicas, baseada na espectroscopia
vibracional (Workman e Weywer, 2007). A tecnologia NIRS é uma ferramenta muito
eficaz que serve como uma alternativa aos métodos tradicionais de analises de alimentos,
pois é possivel obter o resultado com muita rapidez e as amostras necessitam de pouca
preparacdo ou até nenhuma preparacao ao contrario do método convencional.

Portanto objetivou-se avaliar adequacdo da tecnologia NIRS comparando
diferentes espectrometros para a previsao de fibra em detergente acido (FDA) em gréo de

sorgo.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Avaliar adequacdo da tecnologia NIRS comparando diferentes espectrometros para a

previsao de fibra em detergente &cido (FDA) em gréo de sorgo.

2.2. Especifico

» Comparar a eficiéncia dos equipamentos de espectroscopia NIR Perten® DA 7250
e NIR Foss © 5000, para previsao de fibra em detergente acido (FDA) do grdo de
sorgo.

> Qualificar os modelos de previsdo do teor de Fibra em detergente Acido (FDA)

de grdo de sorgo, utilizando a espectroscopia de reflectancia no infravermelho

proximo (NIRS).



CAPITULO I
REFERENCIAL TEORICO

1. Introducao

E primordial o conhecimento da composicéo quimica dos alimentos, como o potencial de
aproveitamento pelos animais e a disponibilidade dos nutrientes (Goes et al, 2008). Visto
que alguns nutrientes podem influenciar na digestibilidade do alimento como a fibra em
detergente acido (FDA), que tem uma correlacdo negativa com a digestibilade (GEORGE
etal., 1992). Deste modo € necessario para 0 aumento da producgdo animal o nutricionista
possuir além dos dados zootécnicos dos animais como peso, categoria e producao também
os dados dos alimentos utilizados na fazenda, pois as tabelas de alimentos possuem uma
variacdo na composicao bromatoldgica relacionada a alguns fatores como o clima da
regido, solo, conservacao do alimento, idade fisiolégica e cultivar.

Para se obter a composicdo quimica dos alimentos é realizado as analises
bromatoldgicas, que normalmente é aplicado técnicas por meio de metodologias de
analise tradicional, portanto a espectroscopia de reflectancia no infravermelho préximo
(NIRS) é uma opcéao viavel aos métodos convencionais. Visto que esse método ndo
consome as amostras e possibilita adquirir as informagfes quimicas e fisicas, nao
necessita de preparacdo ou somente uma pequena preparacdo da amostra, ndo ha
necessidade de utilizacdo de reagente para realizar as analises ndo gerando residuos para

0 meio ambiente e possui uma grande agilidade para obter o resultado das analises.

Para se obter a composicao quimica dos alimentos a espectroscopia de reflectancia
no infravermelho préximo (NIRS) vem sendo aplicada, mas para isso esta tecnologia
necessita de detectar padrbes de absorcdo e vibragbes quimicas na regido do
infravermelho préximo, que sé@o associadas a composi¢do quimica do alimento (Pasquini,
2003; Shenk et al 2008). Para a utilizacdo precisa do NIRS sdo necessarios alguns
processos para o desenvolvimento do modelo que sdo a calibragdo, validagéo, analises

numericas e pré-tratamentos matematicos.



Objetivou-se com essa revisdo apresentar o potencial do grdo de sorgo e a
aplicacdo da tecnologia espectroscopia de reflectancia no infravermelho proximo (NIRS)

na analises de alimentos.

2. Sorgo

O sorgo (Sorghum bicolor) é originario da Africa, sendo o 5° cereal mais produzido
no mundo, ultrapassado somente pelas culturas de arroz, trigo, cevada e milho e atualmente
o0 Brasil 0 9° maior produtor mundial da cultura. No Brasil a expansao do sorgo se iniciou
no Rio Grande do Sul, Sdo Paulo, Bahia e Parana na década de 70 (ROSA, 2012). A area
cultivada de sorgo granifero em todo Brasil na safra 2020/2021 foi de aproximadamente
864 mil hectares (figura 1), com producdo de 2,08 milhGes de toneladas de graos, sendo
que a produtividade meédia nacional estd em torno de 2,41 t/ha. A regido Nordeste
responde por mais de 14% da produgdo nacional, centro sul por 78% e o estado de Goiés
é o principal produtor com 44% da producdo nacional seguido por Minas Gerais (23%)
(CONAB, 2021).

A producdo de sorgo é considerada como uma da mais viadveis para regioes
semiaridas e aridas no mundo, visto que se trata de uma planta de caracteristicas xerdfilas,
tipica de clima quente, com alta tolerancia a estresses hidricos e com baixa exigéncia em
fertilidade dos solos (SANTOS; GRANGEIRO, 2013).

E necessario realizar uma avaliacdo de qual cultivar de sorgo granifero que mais
se adaptada ao sistema de producdo e as condi¢bes ambientais da regido de cultivo, além
do manejo adequado da cultura, pois sdo fatores importantes para a maximizagdo do
rendimento de grdos. Exemplo de algumas variedades de sorgo granifero sdo IPA 1011 e
os hibridos comerciais AS4615 (precoce, porte médio e grdos vermelhos sem tanino),

AS4610 (precoce, porte médio e graos castanhos sem tanino).
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Figura 1 — Area cultivada de sorgo granifero no Brasil
Fonte: Conab

O sorgo em grédo tem sido utilizado em dietas para ruminantes como fonte
energeética e pode substituir principalmente o milho nas regifes com baixa precipitacao,
visto que apresenta uma eficiéncia de uso de 4gua sendo mais resistente a seca (TABOSA
etal., 1999).

Para a utilizacdo do grdo de sorgo na alimentacdo animal é necesséario realizar
moagem que é um tratamento fisico com objetivo de reduzir o tamanho de particula sem
que que haja altera¢cdes na composicao bromatolégica (MCKINNEY, 2006). A realizacao
da moagem é aplicada aos gréos para reduzir o tamanho de particulas que influencia na
degradacdo ruminal e digestdo intestinal (VAN SOEST, 1994). Na figura 2 segue a

composi¢do bromatoldgica do grdo de sorgo segundo (Valadares Filho et al., 2018).



Figura 2 — Composicao bromatoldgica do grdo de sorgo

+ NUTRIENTE MEDIA N S NUTRIENTE MEDIA N S
AMIDO 6451 ] 2328 FDA 5.86 24 1224
FDN 14.01 16 1428 FDNcp 10.58 37 2003
FDNi 175 3 0616 CNF 7344 3 2576
LIGNINA 188 8 0763 Ca 007 24 0232
MO 97.78 16 1181 PB 9.33 5 0932
MS 88.01 75 1179 MM 188 43 0716

MS- Matéria seca, MO — Matéria Organica, FDN — Fibra em detergente Neutro, FDA — fibra em
detergente acido, PB — Proteina Bruta, CNF — carboidratos ndo fibrosos, MM — Matéria Mineral,
FDNi - Fibra em detergente neutro indigestivel, FDNcp - Fibra em detergente neutro corrigida
para cinzas e proteina, Ca — Célcio.

Fonte: cgbal 4.0

3. Fibraem detergente acido (FDA)

A aplicacdo da analise da fibra bruta foi bem propagada, o conceito de fibra bruta
(FB) foi estabelecido pelo método de Weende, sendo aplicada como padrdo, mas sua
eficiéncia para determinar a fibra total é discutivel por causa dos erros analiticos do
processo, sendo assim, Van Soest (1963) prop6s uma analise utilizando um detergente
acido especifico capaz de solubilizar o conteddo celular e também a hemicelulose,
isolando um residuo composto basicamente por determinadas celuloses, lignina,
nitrogénio insoluvel em detergente &cido, cinzas insoltveis em acido e silica. A fibra em
detergente acido é a porgdo menos digerivel da parede celular. E constituida quase na sua
totalidade de lignina e celulose. (VAN SOEST, 1994).

O FDA é composto na maioria de celulose. A celulose é o polissacarideo mais
abundante da natureza e o principal constituinte da maioria das paredes celulares, exceto
de algumas sementes (McDougall et al., 1993). E um polimero linear com ligacdes P -
1,4 entre as unidades de D-glicose. A celulose € insoltvel nos solventes alcalinos usados
para extrair 0s polissacarideos ndo-celulésicos; entretanto pode ser dissolvida em acido
sulfarico ou fosférico concentrado.

Formada por compostos fendlicos a lignina € um polimero complexo de estrutura
ndo totalmente conhecida, ndo sendo um carboidrato. Sua estrutura, quantidade e
composicgdo, variam de acordo com os fatores ambientais, tecido, a origem boténica,

Orgéos e a idade da planta (Akin, 1989). A fibra em detergente acido (FDA) é a porcao



menos digerivel da parede celular, portando tem correlagdo negativa com a
digestibilidade do alimento (GEORGE et al., 1992).

4. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA NO INFRAVERMELHO
PROXIMO (NIRS)

4.1 Historico

A sigla NIRS tem origem do inglés e tem o significado de Near infrared
reflectance spectroscopy. A aplicacdo dessa tecnologia baseia-se na correlacdo da
radiacdo infravermelho com a matéria juntamente com a quimiometria.

William Herschel em 1800 avaliou a regido do espectro, utilizando o bulbo de um
termOdmetro em cada uma das regides coloridas do espectro criado pela luz solar
atravessando o prisma, deste modo ele observou que a temperatura se elevava pela
incidéncia da luz solar, ao experimentar a regido ap6s o vermelho a regido ndo iluminada,
observou que a temperatura subia ainda mais rapidamente, essa regido foi denominada,
de infravermelho préximo (Cienfugos, 2003).

Poucos estudos avancaram apds a descoberta em 1800, até que Karl Norris em
1960, utilizou para determinar a umidade em produtos agricolas. Com o avancar das
pesquisas proporcionou a modernizacdo dos equipamentos NIRS, tornando cada vez mais

facil a sua utilizacdo, mais acessiveis financeiramente e cada vez mais precisos.

4.2 Principios da técnica

A espectroscopia € aplicada na fisica e quimica para indicar os métodos analiticos,
que estudam a interacdo de radiacBes electromagnéticas com a matéria, € possivel
alcancar varios dados importantes sobre a composicdo bromatoldgica do alimento pela

interacdo entre as moléculas, por meio da analise do espectro (Souza et al, 2012).

Dependendo do tipo das ligacbes moleculares pode influenciar na absorcao da luz
que, por sua vez, sdo definidas pelas conexdes entre os atomos dentro das moléculas. No
entanto essas ligacGes entre os atomos vibram constantemente e ndo sdo conexdes
estaticas, portanto provocando compressao e estiramento das moléculas. A radiagéo

eletromagnética é propagacéo da energia na forma de ondas, contendo um componente



elétrico gerado pela aceleracéo de uma carga elétrica em um campo magnético (Pasquini,
2003).

A regido do infravermelho localiza-se entre as micro-ondas e a regido visivel, como
apresentada na figura 2, A regido do infravermelho é dividida em trés regides o
infravermelho proximo, médio e distante. A regido de infravermelho préximo (NIR),

corresponde o intervalo entre 750 — 2500 nm do espectro (Workman e Weywer, 2007).
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Figura 3 - Espectro eletromagnético
Fonte: Google Imagens

A espectroscopia no NIR apresenta uma grande variacdo de aplicagdes de acordo com
(Gonzaga, 2006). Podendo essa tecnologia ser utilizada na area ambiental, médica e
agricola como na utilizacdo para previsdo da composicdo bromatologica de vagens de
Algaroba e Palma Forrageira (Fernandes, 2015). Quando comparada aos métodos de
analises convencionais ela possui varias vantagens como ndo gerar residuo em razdo que
ndo necessita de preparagdo das amostras ou somente uma pequena preparacdo e
proporciona o resultado com muita agilidade.

As moléculas orgénicas possuem padrbes de absorcdo especificos na regido do
infravermelho proximo, portanto € possivel prever a composi¢do quimica do material
estudado e extrair informacdes quantitativas, quimicamente significativas, via uso de

técnicas estatisticas multivariadas (Camolesi, 2009).



4.3 Instrumentos

Os equipamentos apresentam tecnologias distintas, nas informacg6es coletadas, e nos
modelos desenvolvidos. O espectrémetro NIR 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 difragdo antes de chegar na amostra. Possui
uma faixa de leitura espectral entre 950-1650 nanémetros (nm) com precisdo de 5 nm e
tempo médio de leitura de 13 segundos. O equipamento NIR FOSS 5000 utiliza uma
tecnologia pré-dispersiva a base de um monocromador que dispersa a luz antes de atingir a
amostra. Possui uma faixa de leitura espectral entre 1100-2500 nm com intervalo de
leitura de 2 nm, com tempo médio de leitura entre 40-45 segundos.

O espectrometro NIR FOSS requer controle de ambiente, tendo que manter a
temperatura e umidade em 22°C e 50% respectivamente, se faz necessario uma vez que o
equipamento é sensivel a esses parametros. Estas exigéncias de controle de ambiente do
NIR FOSS fazem com que o instrumento ndo seja portatil, ja o espectrometro NIR Perten
ndo necessita de controle de ambiente sendo possivel transportar para diversos locais.

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

4.4 Quimiometria

Quimiometria é a area mais recente da quimica, é a ciéncia que utiliza técnicas
estatisticas para obter informacdes importantes com base em dados analiticos, como os
dados espectrais NIR, portanto auxiliando a compreensdo dos mesmos com destaque nos
sistemas multivariados que possibilita mensurar muitas varidveis ao mesmo tempo
(Pasquini, 2003; Nunes, 2008).

A definicdo de quimiometria foi apresentado na década de 1970, mas s6 ganhou
destaqgue em meados dos anos de 1980 com os avangos da tecnologia, como o

desenvolvimento de software (Oliveira, 2008).



No desenvolvimento de modelos NIRS a quimiometria pode ser utilizada, porém
envolve a utilizagdo de técnicas de estatistica multivariada, algebra matricial, analise
numerica e pré-tratamentos matematicos, na selecdo de amostras para o conjunto de
calibracdo e conjunto de validacéo e para identificacdo de amostras anémalas (Almeida,
2009), com as técnicas de analise de regressao por minimo quadrados parciais (PLS —

Partial Least Squares) e componentes principais (PCA - Principal Component Analysis).

4.5 Calibragéo

A calibracdo é uma sucessdo de operagdes que estabelecem uma associagdo entre
a resposta instrumental com valores para uma propriedade de interesse da amostra
(Martens e Naes, 1996), para obter o melhor modelo que relacione os espectros com 0s
dados referéncia (Pantoja, 2006).

O modelo de calibracdo e a representacdo grafica é intitulada de curva de
calibracdo. A calibragdo pode ser multivariada quando a relagdo envolve mais de uma
varidvel e univariada quando se tem uma relacdo matematica entre uma variavel
dependente e uma Unica varidvel. Os métodos de calibracdo sdo: Regressdo em
componentes principais (PCR — Principal Components Regression), Regressao por
minimos quadrados parciais (PLS — Partial Least Squares), Regressdo Linear Mdltipla
(MLR — Multiple Linear Regression) e a Analise de componentes principais (PCA —
Principal Component Analysis) (Nunes, 2008).

A calibracdo é dividida em duas fases: a primeira é descritiva, que utiliza
concentracdes conhecidas para desenvolver um modelo, que associa a concentracdo da
espécie de interesse e grandeza da medida, e a segunda € a preditiva a qual usa esse
modelo para prever concentracdes de novas amostras (Pimentel & Neto, 1996).

Ha variacbes na coleta dos espectros que sdo inerentes a amostra, como
granulometria, temperatura e distor¢Ges espectrais promovidos pelos equipamentos
usados nas leituras das amostras, como deslocamentos de linha de base e de comprimento
de onda, ruidos nos detectores do aparelho que podem interferir e camuflar informacdes
importantes contidas nos espectros (Sotelo, 2006). Para reduzir essas variagdes
indesejadas que podem alterar os resultados finais, séo aplicados os pré-tratamentos visto
que os sinais medidos sdo: sinal verdadeiro + ruido aleatério. Os pré-tratamentos por
definicdo sdo técnicas que reduzem e eliminam fatores que causam impactos na leitura

do espectro (Siesler et al., 2002).



4.6 Validacdo

Ap6s o modelo ser calibrado, tem que ser testado sua precisdo e acuracia, esse
processo € denominado de validagdo, que € um método quimiométrico para determinar o
numero ideal de fatores e também para obter o modelo. Pode ser realizado de duas formas,
a validacéo externa e validacdo cruzada (Martens e Naes, 1996).

A validagdo cruzada (cross validation), € o processo que utiliza as amostras que
formaram o banco de calibracdo para predicdo da concentragcdo do analitico desejado.
Nesse procedimento, uma amostra ou mais sdo removidas da matriz e um modelo é
construido sobre a amostras restantes. Realiza-se esse procedimento até que todas as
amostras tenham sido previstas. Em seguida, s&o comparados os valores previstos com 0s
valores de referéncia e determinado o erro, permanecendo o0 modelo que gerou um menor
valor do erro (Naes et al, 2002). Esse erro é denominado de RMSECV (Root Mean
Squared Error of Cross Validation). Esse tipo de validacdo é recomendado quando se
tem um ndmero de amostras reduzido (Almeida, 2009).

Na validacdo externa representa em utilizar amostras que ja conhece a sua
composicao, assim é necessario realizar as analises convencionais em um novo grupo de
amostras que ndo serd utilizado na calibracdo e também nas amostras utilizadas na
calibracdo, aumentando o custo e tempo do procedimento (Sotelo, 2006). Neste método
também ¢é determinado um erro que é a diferenca entre a concentracdo dos valores
esperados e dos valores de referéncia da amostra (Naes et al., 2002), esse erro €
denominado RMSEP (Root Mean Squared Error of Prediction).

A validacdo externa é mais utilizada quando se tem um ndmero de amostras
consideraveis para dividir amostras em grupo de calibracdo e validacdo. Isso torna o
modelo mais robusto tornando menos sensivel as variacbes do procedimento da coleta
dos espectros como alteragbes instrumentais, temperatura e condi¢cGes ambientais,

tornado o modelo mais estavel (Almeida, 2009).
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) CAPITULO I )
PREVISAO DA COMPOSICAO NUTRICIONAL DE SORGO EM GRAO
ATRAVES DA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIRS)

RESUMO

Objetivou-se, avaliar adequacéo da tecnologia NIR para o desenvolvimento do modelo
para previsdo da composicdo da fibra em detergente acido (FDA) comparando diferentes
espectrometros. Utilizou-se o grdo de sorgo adquirido pela parceria com a Fébrica de
Ragdes da Integral Agroindustria LTDA situada em Fortaleza — CE. Foi aplicada a
espectroscopia de reflectancia no infravermelho préximo (NIRS). Foram utilizados dois
espectrometros NIRS Perten DA 7250 e FOSS 5000 para realizar a coleta dos espectros
das amostras recebidas, pré secas e moidas. Para a selecdo das amostras e retirada de
amostras com composi¢do muito semelhantes que ndo iriam agregar no desenvolvimento
do modelo, utilizou-se o software The Unscrambler® v.10.5.1 (Camo Inc) para
identificacdo e retirada de outliers. Os valores de referéncia foram obtidos por meio de
métodos de analises convencionais realizadas no laboratério de nutricdo animal da
Embrapa Caprinos e Ovinos. Ndo houve formacgdo de grupos que demostrou a analise
exploratéria dos dados por meio da andlise de componentes principais (PCA). O
desempenho dos modelos foi avaliado de acordo com os erros médios de calibracédo
(RMSEC) e validacdo (RMSECV), coeficiente de determinacdo (R2) e relacdo de
desempenho de desvio (RPD). Portanto os modelos para FDA foram considerados
ajustados nos dois instrumentos NIR Perten DA7250 e NIR Foss 5000 o que da
confiabilidade a previsdo da composicdo da fibra em detergente acido do grdo de sorgo,
0 modelo das amostras recebidas e coletadas os espectros no equipamento NIR Perten

foram consideradas o melhor modelo em relacdo aos demais.

Palavras-chave: Espectrometro, Modelo, Perten.



ABSTRACT

The objective was to evaluate the suitability of the NIR technology for the development
of the model to predict the composition of acid detergent fiber (ADF) comparing different
spectrometers. The sorghum grain acquired through a partnership with the Feed Factory
of Integral Agroindustria LTDA located in Fortaleza - CE was used. Near infrared
reflectance spectroscopy (NIRS) was applied. Two NIRS Perten DA 7250 and FOSS
5000 spectrometers were used to collect the spectra of the received, pre-dried and ground
samples. For the selection of samples and removal of samples with very similar
composition that would not add to the development of the model, the software The
Unscrambler® v.10.5.1 (Camo Inc) was used to identify and remove outliers. The
reference values were obtained by means of conventional analysis methods carried out in
the animal nutrition laboratory of Embrapa Caprinos e Ovinos. There was no formation
of groups that demonstrated exploratory data analysis through principal component
analysis (PCA). The performance of the models was evaluated according to the mean
errors of calibration (RMSEC) and validation (RMSECYV), coefficient of determination
(R2) and performance ratio deviation (RPD). Therefore, the models for FDA were
considered adjusted in the two instruments NIR Perten DA7250 and NIR Foss 5000 which
gives reliability to the prediction of the composition of the fiber in acid detergent of the
sorghum grain, the model of the samples received and collected the spectra in the NIR
Perten equipment were considered the best model in relation to the others.

Keywords: Spectrometer, Model, Perten.



1 INTRODUCAO

Para 0 aumento da produgdo de leite ou carne em ruminantes é necessario a
utilizacdo de alimentos concentrados principalmente na época seca quando a
disponibilidade das pastagens reduz significativamente e também a sua qualidade
(CARVALHO, 2015). Devido ao alto valor financeiro do concentrado é necessario a sua
utilizagdo cada vez mais eficiente, utilizando esses alimentos balanceados na dieta para

evitar custos desnecessarios que podem comprometer o sistema de producao.

A utilizacdo de outras fontes alimentares é essencial para reduzir o custo de
producdo, mas o seu uso tem que ser realizado de forma adequada visando manter ou
aumentar a producdo animal, assim a utilizacdo do grdo de sorgo é viavel ao produtor
devido ao seu custo acessivel e o valor nutricional desse alimento que pode auxiliar na

nutricdo dos animais.

A producdo de sorgo é considerada como uma da mais viaveis para regides
semiaridas e aridas no mundo, pois se trata de uma planta de caracteristicas xerdfilas,
tipica de clima quente, com alta tolerancia a estresses hidricos e com baixa exigéncia em
fertilidade dos solos (SANTOS; GRANGEIRO, 2013).

A utilizacdo da espectroscopia de reflectancia no infravermelho proximo (NIRS),
é primordial pois beneficia o produtor pela rapidez da analise, um resultado confiavel,
financeiramente viavel, ndo deixa residuos no ambiente e ndo destr6i a amostra como
acontece nos métodos tradicionais de analises. Devido ao maior tempo para obter o
resultado da analise no método convencional, causa uma problematica para o produtor
principalmente o pequeno produtor que ndo possui estoques ou tem estoques pequenos
de racdo que duram pouco tempo e muitas vezes quando a analise do alimento fica pronta

o alimento jé foi utilizado na fazenda.

Objetivou-se, avaliar adequacdo da tecnologia NIRS comparando diferentes

espectrometros para a previsao de fibra em detergente acido (FDA) em gréo de sorgo.



2. MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta das amostras e localizagdo

As amostras de grdo de sorgo, foram fornecidas através da colaboracdo com a
Féabrica de Rages da Integral Agroindustria LTDA situada em Fortaleza — CE. A fébrica
enviou para Embrapa Caprinos e Ovinos os alimentos que foram fornecidos por
produtores, e coletados em diferentes épocas do ano para garantir uma maior
uniformidade das amostras coletadas, os alimentos eram oriundos dos estados do
Maranhao e Piaui.

A pesquisa foi conduzida no Laboratério de Nutrigdo Animal (LANA) na
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, no Centro Nacional de Pesquisa de
Caprinos e Ovinos — Embrapa Caprinos e Ovinos, no municipio de Sobral, Ceara". O
municipio de Sobral localiza-se na regido norte do estado do Ceard, a 66 m de altitude,
30 41°107, latitude sul e 400 20°59”, de longitude oeste, apresentando um clima do tipo

BSw’h’semi-arido quente (IPECE 2005).

2.2 Coleta dos espectros, selecdo das amostras e processamento das amostras

Nas amostras de alimentos enviadas para o Laboratorio de Nutricdo Animal da
Embrapa Caprinos e Ovinos, realizou-se uma leitura espectral das amostras recebidas, em
aparelho NIR PERTEN® DA 7250, seguindo metodologia de Lyons & Stuth, (1995).,

que possui uma faixa de leitura entre 950-1650 nanémetros (nm) com precisdo 5 nm.

Apos a leitura espectral das amostras recebidas, foi aplicado um pré-tratamento
matematico para correcao de espalhamento, a Correcdo Multiplicativa de Espalhamento
(MSC — Multiple Scatter Correction). Uma técnica multivariada de reconhecimento
padrdo ndo supervisionada, denominada PCA (Principal Component Analysis), também
foi utilizada para analise exploratoria das amostras, a fim de observar formacéo de grupo

e distribuicdo das analises.

Ap0s a exploracdo do banco de dados, por meio de uma ferramenta de selecéo do
software The Unscrambler® versdo 10.5.1 (Camo Inc), selecionou-se um subconjunto

amostral de 150 amostras de cada alimento usando a ferramenta “Kennard-Stone” para



realizacéo das analises quimicas, usadas como referéncia para construcédo dos modelos de

calibracéo.

Foram selecionadas 150 amostras para realizacdo das analises quimicas, usadas
como referéncia para construcdo dos modelos de calibragdo. Em seguida, essas amostras
foram moidas em moinho tipo Wiley provido de peneira com poro de 1,0 mm de didmetro
e armazenadas em recipientes, apos foram pré secas em estufa com ventilagéo forcada de
ar a 55°C por 3 horas para a retirada da umidade e estabilizacdo do peso. Em seguida
foram colocadas em dessecador por 30 minutos para resfriar até a temperatura ambiente
e posteriormente foi coletado os espectros no instrumento NIR Perten® DA 7250 e no
equipamento NIR FOSS© 5000 (FOSS Analytical A/S, Hillerad, Denmark), que faz
leitura numa faixa de 1100 a 2500 nm com precisao de 2nm. Assim tendo 0s espectros
das amostras recebidas e moidas utilizando espectrometro NIR Perten e das amostras
moidas escaneadas no espectrdmetro NIR FOSS. Na tabela 1 é demostrado cada etapa
para obtengé@o dos espectros.

Tabela 1 — Etapas para obter os espectros nos equipamentos NIR Perten e FOSS.

ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA3 ETAPA 4 ETAPAS5 ETAPA 6
] COLETA DOS
COLETA DOS ANALISE SELECAO DAS ESPECTROS
AMOSTRA | ESPECTROS NO | EXPLORATORIA AMOSTRAS PRE-SECAGEM E NOS
RECEBIDA | EQUIPAMENTO (Calibrag#o) MOAGEM EQUIPAMENTOS

PERTEN

PERTEN E FOSS

Na coleta dos espectros utilizando os espectrémetros NIR Perten DA 7250 e NIR

FOSS 5000, a temperatura e umidade da sala foram controladas em 22°C e 50%
respectivamente, se fez necessario para atender a exigéncias do equipamento FOSS 5000

para ndo haver interferéncias na leitura dos espectros.



2.3 Analises bromatolégicas de referéncia

Apols as amostras serem moidas foi realizada as andlises para determinar a
composicdo bromatoldgicas pelos métodos convencionais, para assim ter os valores de
referéncia que iram auxiliar para desenvolvimento dos modelos. Realizou-se a analise de
fibra em detergente acido (FDA), seguindo metodologia descrita em Senger et al.,(2008),
de forma sequencial realizando a analise de FDA logo apos ser realizada a analise de fibra
em detergente neutro (FDN) utilizando o mesmo sacos de poliéster somente depois da
retirada de todo o detergente neutro. As analises de FDN nédo foram utilizadas neste
trabalho.

2.4 Anélises quimiométricas dos dados

No processo de calibracdo, os espectros gerados pela coleta dos espectros das
amostras foram arquivados em microcomputador acoplado ao equipamento NIR para uso
na geracao das equacdes de predicdo. As equacBes foram desenvolvidas pela selecdo da
melhor combinag¢do comprimentos de onda mais ajustados aos dados, ap6s a eliminagédo
de possiveis outliers e o tratamento matematico dos dados, esses tratamentos sao
necessarios para reduzir os efeitos devido a dispersdo de luz na andlise para obter o
espectro. As melhores equacdes foram identificadas por meio do erro padrdo de
calibracdo (SEC), erro padrdo do laboratério (SEL), coeficiente de determinacdo (R2),
segundo Leite & Stuth, (1995). Apds o desenvolvimento dos modelos de calibracdo a

acuracia desses foi testada por um processo quimiométrico denominado de validacéo.

O método de validacdo utilizado foi a validacdo cruzada (cross-validation)
procedimento “leave-one-out” (GELADI & KOWALSKI, 1986), em que as amostras sdo
as mesmas usadas no teste de calibragdo. O método consiste na remo¢do de uma ou mais
amostras da matriz e um modelo é construido sobre as amostras restantes. O processo é
repetido até que todas as amostras tenham sido previstas e a raiz da soma do quadrado
dos erros da validacdo cruzada (Root mean square erro of cross validation — RMSECV)
seja calculada, (BRERETON, 2000). Para validacdo, os pardmetros usados como

referéncia, fibra em detergente acido (FDA), foi usada como variavel dependente e 0s



espectros das amostras do sorgo como variaveis independentes para o desenvolvimento
dos modelos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analise exploratoria e selecdo das amostras

A Comprimento de onda (nm) B Comprimento de onda (nm)

Figura 4 — Espectros de 150 amostras de grdo de sorgo recebidas e coletadas os espectros em
equipamento NIR Perten A) Espectros brutos e (B) espectros utilizando o tratamento com MSC.

A Comprimento de onda (nm) B Comprimento de onda (nm)

Figura 5 — Espectros de 150 amostras de grdo de sorgo pré secas e moidas e coletadas 0s espectros
em equipamento NIR Perten A) Espectros brutos e (B) espectros utilizando o tratamento com
MSC.



A Comprimento de onda (nm) B Comprimento de onda (nm)

Figura 6 — Espectros de 150 amostras de grao de sorgo pré secas e moidas e coletadas os espectros
em equipamento NIR FOSS A) Espectros brutos e (B) espectros utilizando o tratamento com
MSC.

Como pode ser observado na figura 4, 5 e 6 s&o demostrados os espectros de 150
amostras de sorgo, realizadas na figura 4 a coleta dos espectros no espectrometro NIR
Perten de amostra recebidas, na figura 5 os espectros coletados pelo equipamento NIR
Perten das amostras pré-secas e moidas e a figura 6 os espectros coletados pelo

instrumento NIR FOSS das amostras pré-secas e moidas.

Pode-se observar que houve um espalhamento relevante. Assim para reduzir o
espalhamento foi realizado o pré tratamento MSC (figura 4B, 5B e 6B). Devido a
variacdes nas caracteristicas fisicas e na composicao quimica e granulometria do alimento

ocorre o espalhamento dos espectros (Ml et al, 2013).

Apbs a aplicacdo do tratamento com Correcdo Multiplicativa de Espalhamento
(MSC), pode-se observar uma reducdo significativa no espalhamento, o que traz
beneficios na identificacdo da semelhanca nos sinais avaliados, nas amostras de grdo de
sorgo. Segundo Sabin et al., (2004) o pré-tratamento com MSC reduz as diferencas e
destaca as areas que sdo responsaveis pelas diferencas entre as amostras, melhorando a

linearidade do conjunto espectral.

Na figura 7 apresenta os escores para 0s modelos no equipamento NIR Perten das
amostras recebidas de PC-1 (82% da variancia explicada) versus PC-2 (12% da variancia
explicada), NIR Perten das amostras pré-secas e moidas de PC-1 (95% da variancia
explicada) versus PC-2 (2% da variancia explicada) e para o modelo utilizando o
instrumento NIR FOSS de PC-1 (94% de variancia explicada) versus PC-2 (3% da

variancia explicada).



Pode-se observar que houve uma boa distribuicdo das amostras em todos 0s
quadrantes em todos os modelos e ndo foi identificado a formagdo de grupos na técnica
utilizada de reconhecimento padrédo ndo supervisionado PCA (Principal Component
Analysis). Essas ferramentas de andlise exploratoria sdo utilizadas para descobrir se ha
formacéo de grupos e similaridade entre elas, tendo por base a distancia entre as amostras

no grafico para definir formacédo de grupos (Hotelling, 1993),
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Figura 7 — Gréficos de PCA do sorgo em gréo a): Perten recebido PC-1 (82%) versus
PC-2 (12%), b) Perten pré-secas e moidas PC-1 (95%) versus PC-2 (2%) e (c): FOSS PC -1
(94%) versus (3%).

Na figura 8 pode-se observar no grafico de PCA que mesmo considerando a
origem das amostras provenientes dos estados do Maranhdo e Piaui. N&do houve formacéo

de grupos em relagdo a sua procedéncia.
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Figura 8 — Grafico de PCA das amostras de grdo de sorgo coletadas em diferentes estados:

Maranhao e Piaui. PC-1 (98%) vesus PC-2 (2%) e limites estabelecidos por Hotelling

(elipse).



3.2. Analise dos dados de referéncia

Na tabela 2 apresenta-se os valores para o teor de fibra em detergente acido (FDA)
do gréo de sorgo, aplicadas como referéncia para o desenvolvimento dos modelos. Os
dados da estatistica descritiva valores médios, minimos e maximos; os desvios padrdes
(DP) e coeficientes de variacdo (CV) auxiliam na constru¢do do modelo servindo para

mostrar a eficiéncia do mesmo.

Tabela 2. Estatistica descritiva dos parametros avaliados em amostras do grao de sorgo.

Parametro N Media (%) Min/Méx (%) DP CV (%)

FDA 150 4,73 0,34 - 12,25 2,66 56,23

Em base de matéria seca; N — NUmero de amostras; DP - Desvio padrdo; CV - Coeficiente de
variagdo; FDA — fibra em detergente &cido.

Os valores de composicdo da fibra em detergente acido do grdo de sorgo obtidos
no presente estudo foram semelhantes aos encontrados por Valadares Filho et al. (2018),
para os teores de fibra em detergente acido (FDA). Visto que no presente estudo a média
do FDA foi 4,73 com desvio padréo de 2,66 assim podendo variar de 2,07 a 7,39, deste
modo os valores encontrados por Valadares Filho et al (2018) de 5,86% encontram-se

dentro deste intervalo.



3.3 Modelos de calibracéo, validacéo cruzada

Séo apresentados os modelos desenvolvidos na tabela 3 para previsdao dos
parametros avaliados para as amostras de grdo de sorgo nos equipamentos NIR Perten e
NIR FOSS. Os modelos foram escolhidos por base nos resultados mais elevados de
coeficiente de determinacdo (R2) e nos valores mais baixos dos erros médios de calibracéo
(RMSEC) e de validacdo (RMSECV) como recomendado por Windham et al., (1989).

Outros parametros que também foram levados em consideragdo como 0 numero
de fatores ou varidveis latentes, 0 nimero de amostras usadas na calibracdo, os pre-
tratamentos matematicos aplicados nos dados espectrais para correcdo do espalhamento
e ruidos.

O numero de fatores (FLPS) ou variaveis latentes demonstra a complexidade do
modelo. Quanto maior o nimero de fatores mais instavel e complexo ele tente a ficar. De
acordo com o FLPS pode-se observar que o modelo utilizando o equipamento NIR Perten
das amostras recebidas foi o que teve menor complexidade e com menor instabilidade
com o numero de fatores de 4.

Para os modelos utilizando o equipamento NIR Perten das amostras pré-secas e
moidas apresentou o melhor coeficiente de determinacéo (R2) de 0,8 e 0 menor erro na
calibracdo (RMSEC) 1,25. No entanto para a validacdo esse modelo foi o teve menor
acuracia e precisao com valores mais baixos de Rz de 0,68 e maior erro RMSECV de 1,62
em relacdo aos demais e precisando utilizar um maior nimero de fatores de 6.

Podemos observar que o modelo utilizando instrumento NIR Perten das amostras
recebidas apesar de ter um menor R e um maior RMSEC, em relagéo aos outros modelos
na calibracao foi o modelo que teve maiores valores R2 de 0,72 e menor erro na validacao
RMSEV de 1,60 utilizando um menor numero de fatores de 4 em relacdo aos outros

modelos.



Tabela 3 — Parametros estatisticos dos modelos NIRS desenvolvidos para predicdo da composicao
do sorgo em gréo.

Gréo de Sorgo

Calibracéo Validacdo
EQUIPAMENTO | pARAMETRO | N | TRATAMENTO | FPLS | R? | RMSEC | R? | RMSEV
PERTEN

RECEBIDO FDA 101 MSC 4 |075| 150 |0,72| 1,60

PERTEN Derivada
MOIDO FDA 84 | Savitzky- Golay 6 0,8 125 |068| 1,62

1.1

FOSS Derivada
FDA 91 | Savitzky- Golay 5 0,77 1,40 0,69 1,64

1.1

N - nimero de amostras utilizadas; FPLS nimero de fatores da PLS; R2 - coeficiente de determinacéo;

RMSEC -erro médio de calibragdo; RMSEV - erro médio de validacéao

Em relagédo de desempenho de Desvio dos modelos (Ratio of Performance to
Deviation — RPD). Os modelos sdo classificados em trés categorias. Na tabela 4 é

apresentado as categorias de classificacdo dos modelos por Chang et al (2001)

Tabela 4 — Categorias de classes de Desvio Residual de Previs&o.

RPD CLASSE MODELO R2
>2.0 A Excelente >0,80%
14a20 B Ajustado 0,50 a 0,80%
<1,4 C Nao confiavel <0,50%

RPD - Relagdo de Desempenho de desvio, R? - coeficiente de determinacéo

Os valores de RPD foram 1,87, 1,74 e 1,77 (figura 9) para os modelos utilizando
0 equipamento NIR Perten das amostras recebidas, do equipamento NIR Perten das
amostras pré-secas e moidas e do instrumento NIR FOSS utilizando amostras pré-secas e
moidas respectivamente. Assim todos 0os modelos de acordo com a classificagdo Chang
et al (2001), séo classificados de classe B considerados ajustados, pois os valores de RPD
se encontram no intervalo de 1,4 a 2 como demostrado na tabela 4. No entanto quanto
maior o valor de RPD melhor é o modelo assim 0 modelo do instrumento NIR Perten das

amostras recebidas foi o que teve RPD mais elevado em relagédo aos demais.



Figura 9 — Valores de Relagdo de desempenho de Desvio (RPD), nos modelos NIR Perten das
amostras recebidas, modelos NIR Perten das amostras pré-secas e moidas e modelo do
equipamento NIR FOSS das amostraS pré-secas e moidas.
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4. CONCLUSAO

1 Atécnica NIR mostrou-se eficiente para prever a composicao da fibra em detergente
acido do gréo de sorgo

2 Os modelos desenvolvidos das amostras recebidas utilizando o equipamento NIR
Perten, foi superior, aqueles desenvolvidos apds o processamento de moagem e pré-
secagem em instrumento NIR Perten e FOSS, para predigdo da qualidade do gréo de
sorgo. Com isso ndo é necessario realizar um pré-processamento para obter o modelo

com bom desempenho.
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CONCLUSOES GERAIS

A utilizacdo da espectroscopia para a predicdo da composicdo de fibra em
detergente &cido no grdo de sorgo, é vidvel e precisa. Ndo sendo necessario
processamento e preparagdo da amostra.

Os modelos gerados pelos dois equipamentos NIR Perten e NIR FOSS, foram
eficientes, considerados ajustados, portanto a espectroscopia é uma opcéo viavel como
alternativa ao método de analises convencionais e nao gerando residuos para 0 meio

ambiente.



ANEXQOS

Anexo 1 — Valores de fibra em detergente acido das 150 amostras com identificacéo.

AMOSTRA
1
6
7
8

10
11
12
13
14
15
16
18
19
21
22
24
25
27
29
31
32
33
34
35
37
38
39
40
41
42
43
44
48
49
50
51
52
53

FDA
7,82
10,27
8,89
9,30
9,62
9,56
10,06
11,09
10,03
9,01
10,82
9,31
9,25
11,24
12,26
11,87
10,84
7,76
9,22
2,67
2,32
2,18
4,64
3,95
2,15
5,44
2,44
3,46
4,46
1,70
6,62
5,04
3,03
3,70
2,51
2,75
5,13
3,53

AMOSTRA
54
55
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
70
71
73
74
75
76
77
81
82
83
88
90
91
92
93
96
97
98
99
100
103
104
105
106
107

FDA
2,37
2,84
3,08
1,12
4,65
4,07
3,39
0,66
1,69
2,45
0,85
1,56
4,28
3,28
3,60
3,94
3,66
4,42
0,80
7,82
8,33
8,28
7,85
7,87
7,57
5,42
4,52
7,50
3,51
4,64
4,53
5,77
4,92
5,42
5,03
6,07
5,98
4,51

AMOSTRA
109
111
112
113
114
115
116
118
119
120
121
122
124
125
126
127
128
129
130
131
133
134
135
136
139
140
144
145
147
148
149
150
151
153
154
155
157
159

FDA
0,83
7,23
6,78
6,26
7,71
7,71
5,75
6,23
5,34
7,06
2,10
0,35
5,56
2,63
4,60
0,72
2,26
3,79
2,80
3,41
3,23
4,19
3,32
3,84
3,94
4,48
3,09
4,41
3,97
3,84
3,20
2,36
2,66
4,23
2,88
2,13
6,56
2,38

AMOSTRA
160
162
163
164
168
169
170
171
172
174
175
176
177
178
179
180
181
183
184
185
186
191
192
193
195
197
198
199
200
201
203
204
205
206
207
208

FDA
6,26
3,11
2,98
2,26
1,70
2,03
3,14
0,97
1,07
3,28
7,30
2,43
2,42
4,66
2,61
2,76
1,89
3,80
3,51
2,05
2,75
5,98
5,65
5,96
2,94
4,19
4,60
4,77
4,91
3,63
5,97
4,11
4,08
3,95
4,90
3,84




