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RESUMO

ALMEIDA, Pollyne Borborema Alves de

Uso da espectroscopia NIR e calibracdo mutivariada ... caracteristicas de 6leo e proteina
Universidade Estadual da Paraiba / Embrapa Algodédo

Fevereiro, 2013

Uso da espectroscopia NIR e calibragdo mutivariada para prospeccdo de oleaginosas quanto
as suas caracteristicas de 6leo e proteina

Prof. Dr. Everaldo Paulo de Medeiros

O potencial de aplicacdo da espectrometria NIR foi estudado para prospeccédo de genotipos de
oleaginosas quanto as suas caracteristicas de 6leo e proteina. Espectros na regido de 400 a
2500 nm foram obtidos em sementes de amendoim, gergelim, algoddo e do 6leo de mamona.
As medidas de referéncia contemplaram: teor de Oleo, proteina total e acidos graxos. A
técnica de PLS foi utilizada para o desenvolvimento dos modelos para os genotipos de
amendoim, gergelim e mamona. Sendo para amendoim: teor de 6leo (R = 0,5 e RMSECV =
1,7 %), teor de agua (R = 0,8 e RMSECV = 0,2 %), acido oleico (R =0,9 e RMSECV =1,1
%), &cido linoleico (R = 0,8 e RMSECV = 0,8 %), acido palmitico (R =0,8 e RMSECV =0,1
%) e estearico (R = 0,8 e RMSECV = 0,3 %); Gergelim: teor de 4gua (R = 0,9 e RMSECV =
0,1 %), teor de 6leo (r = 0,8 e RMSECV = 1,7 %), proteina total (R = 0,9 e RMSECV = 0,9
%), , acido oleico (r = 0,8 e RMSECV = 0,8 %), &cido linoleico (R = 0,9 e RMSECV =0,8
%), acido palmitico (r = 0,9 e RMSECV = 0,1 %), acido esteéarico (R = 0,8 e RMSECV =0,1
%) e &cido linolénico (R =0,9 e RMSECV = 0,01 %) e; mamona: acido ricinoleico (R=09 e
RMSECV = 0,57 %), &cido oleico (r = 0,9 e RMSECV = 0,18 %), acido linoleico (r = 0,9 e
RMSECV = 0,25 %), acido palmitico (R = 0,9 e RMSECV = 0,04 %), acido estearico (R =
0,9 e RMSECV = 0,03 %) e &cido linolénico (R = 0,7 e RMSECV = 0,01 %). Nas amostras de
algodao foram aplicadas técnicas de selecdo de amostras (algoritmo de particdo de amostras) e
de variaveis (algoritmo das projecoes sucessivas -APS). Os modelos PLS e APS-MLR foram
comparados e este forneceu melhores resultados: teor de 6leo (R = 0,7 e RMSEP = 2,1 %),
teor de agua (R = 0,5 e RMSEP = 0,9 %), acido linoleico (R = 0,1e RMSEP = 2,0 %), acido



Xi

oleico (R = 0,7 e RMSEP = 0,3 %), acido palmitico (R = 0,3 e RMSEP = 0,9 %) e acido
estearico (R = 0,05 e RMSEP = 0,05 %). Os teores de 6leo, agua, proteina total e de acidos
graxos foram preditos por modelagem dos espectros VIS-NIR e calibragéo por PLS e APS-
MLR em oleaginosas. Os modelos séo viaveis para medidas ndo destrutivas de sementes em

fase de melhoramento genético.

Palavras-chave: Sementes, Infravermelho préximo, SPA-MLR.
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ABSTRACT

The potential application of NIR spectroscopy was studied to prospect oil seeds as to its characteristics
of oil and protein. Spectra in the region 400-2500 nm were obtained from seeds of peanut, sesame,
cotton and castor oil. The reference measurements included: oil content, protein and fatty acids. Using
the technique PLS calibration models were developed for genotypes of groundnut, sesame and castor.
As for peanuts: oil content (R = 0.4 and RMSECV = 1.7%), water content (R = 0.7 and RMSECV =
0.2%), oleic acid (R = 0.7 and RMSECV = 1.1%), linoleic acid (R = 0.7 and RMSECV = 0.8%),
palmitic acid (R = 0.8 and RMSECV = 0.1%) and stearic acid (R = 0.6 and RMSECV = 0.3%);
Sesame: oil content (R = 0.7 and RMSECV = 1.7%), water content (R = 0.9 and RMSECV = 0.1%),
total protein (R = RMSECV = 0.8 and 0.9%), oleic acid (R = 0.6 and RMSECV = 0.8%), linoleic acid
(R = 0.8 and RMSECV = 0.8%), palmitic acid ( R = 0.9 and RMSECV = 0.1%), stearic acid (r = 0.6
and RMSECV = 0.1%) and linolenic acid (R = 0.8 and RMSECV = 0.01%) and; castor : ricinoleic
acid (R =0.90 and RMSECV = 0.57%), oleic acid (R = 0.94 and RMSECV = 0.18%), linoleic acid (R
= 0.90 and RMSECV = 0.25% ), palmitic acid (R = 0.92 and RMSECV = 0.04%), stearic acid (R =
0.91 and RMSECYV = 0.03%) and linolenic acid (R = 0.51 and = 0.01 RMSECV %). Technigues were
applied to cotton selection of samples and variables (APS-MLR). The models PLS and APS-MLR
were compared and this obtained better results: oil content (R = 2.1% e RMSEP = 0.7), water content
(R =0.9% and RMSEP = 0.5), linoleic acid (r = 2.0% and RMSEP = 0.1), oleic acid (R = 0.3% and
RMSEP = 0.7), palmitic acid (R = 0.9% and RMSEP = 0.3) and stearic acid (R = 0.05 and RMSEP =
0.05%). The levels of oil, water, total protein and fatty acids were predicted in seed and oil by VIS-
NIR modeling spectra and calibration by PLS and MLR-APS in oilseeds.

Key-words: Seeds, Near infrared, SPA-MLR
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de fontes renovaveis de energia tem sido cada vez mais necessario
no cenario mundial. A escassez das reservas de petréleo, ocasionando alto preco, além da
poluicdo causada pela queima de combustiveis fosseis tem gerado grandes discussdes.

Por produzirem menor quantidade de dioxido de carbono e serem gerados a partir de
fontes renovaveis de energia, os combustiveis derivados de material vegetal, como biomassa e
6leo vegetal, denominados biocombustiveis, tem se tornado uma alternativa cada vez mais
viavel a esta problematica.

O biodiesel produzido pelo processo de transesterificacdo de 6leos vegetais, residual e
gordura animal, possui propriedades importantes, nimero de cetano, calor de combustdo,
ponto de fluidez, viscosidade, estabilidade a oxidacdo e lubricidade, comprovando sua
adequacdo como combustivel alternativo. As principais vantagens estdo em constituir-se na
maior parte de matérias-primas renovaveis, ser biodegradavel e fornecer reducdo nas
principais emissdes presentes nos gases de exaustdo (KNOTHE, 2006).

Com o objetivo de implementar de forma sustentavel, tanto técnica como econdmica, a
producdo e uso do biodiesel, com enfoque na incluséo social e no desenvolvimento regional, o
Governo Federal brasileiro criou um programa interministerial, denominado Programa
Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), e a Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de
2005, que estabelece a obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao
6leo diesel comercializado, em qualquer parte do territério nacional.

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), o aumento da adicdo de biodiesel ao
diesel de petrdleo desde o lancamento do PNPB, tem causado maior demanda de producao de
6leos vegetais. Em 2010, com adig&o obrigatdria de 5% (v/v), foram necessarios 2 bilhGes de
litros de Gleos vegetais para atender ao programa.

O Brasil, considerado um dos maiores produtores e consumidores de biodiesel,

apresentou em 2011 uma producdo efetiva de 2,7 milhGes de m?®, correspondente a 39,5% da
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capacidade total de producao. Obtido por meio do processamento de diferentes tipos de
matéria-prima de 2005 a 2011, tendo como principais fontes para producdo do biodiesel
B100, 6leo de soja (81,2% do total), gordura animal com 13,4% e 6leo de algoddo com 3,7%.
As demais fontes somaram 1,7% que correspondem a outros materiais graxos como 06leo de
palma (dendé), éleo de amendoim, 6leo de nabo-forrageiro, 6leo de girassol, 6leo de mamona,
6leo de sésamo (gergelim) e 6leo de fritura usado (ANP, 2012).

Para que o biodiesel possa efetivamente substituir o diesel de petroleo deve ser de boa
qualidade e com caracteristicas comparaveis aquele. Segundo Knothe (2006) é fundamental
conhecer a composi¢éo em acidos graxos do 6leo para inferir sobre a qualidade do biodiesel.

As ferramentas analiticas aplicadas ao controle de qualidade e de processo nesse caso
sdo laboriosas, de alto custo, geram grande quantidade de residuos toxicos, aléem de serem
destrutivos, impossibilitando o posterior uso do material analisado. Apesar da abundancia e
potenciais benéficos ambientais, 0 uso de vegetais para fins energéticos tem sido uma tarefa
desafiadora, exigindo grandes investimentos em ciéncia e tecnologia (HIMMEL et al, 2007;
SCHUBERT, 2006).

A espectroscopia NIR tem proporcionado grandes avangos cientificos com métodos de
analise menos invasivos, rapidos e de baixo custo operacional com minima demanda de méo
de obra especializada. Esta técnica, a qual utiliza espectroscopia vibracional, tem sido
considerada uma ferramenta promissora na tecnologia de processos analiticos. Dentre
inimeras vantagens, destacam-se a rapida aquisicdo de espectros, analises nao-destrutivas,

ndo-invasivas e a minima necessidade de preparo de amostras (BLEYE et al., 2012).

No trabalho de melhoramento vegetal de oleaginosas, um dos desafios atuais é garantir a
disponibilidade de métodos diretos que utilizem pouca instrumentacdo para predicdo dos
teores de 6leo, acidos graxos, umidade, proteina, viscosidade em sementes e grdos intactos. O
desenvolvimento de métodos mais rapidos, com reduzido impacto ambiental, que sejam nédo

invasivos e ndo destrutivos sdo cada vez mais requeridos.

1.1 OBJETIVOS

Objetivo Geral
Desenvolver e avaliar modelos espectrais multivariados de predicdo para propriedades

fisico-quimicas e acidos graxos em genotipos de amendoim, gergelim, mamona e algodéo.
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Obijetivos Especificos

Desenvolver modelos de calibracdo (PLS) por espectrometria VIS-NIR para acidos graxos
em Oleo de genotipos de mamona;

Desenvolver modelos de calibragdo (PLS) ndo destrutivos por medidas espectrais VIS-
NIR para predi¢do de teor de 6leo, agua e de acidos graxos em gendétipos de amendoim,
gergelim e algodéo;

Desenvolver modelos ndo destrutivos de calibracdo (selecdo de amostras e de variaveis:
APS-MLR) por medidas espectrais VIS-NIR para predicdo de teor de 6leo, dgua, proteina
e de 4cidos graxos em gendtipos de algod&o.

Avaliar modelos de calibragdo desenvolvidos por medidas espectrais VIS-NIR e

diferentes técnicas quimiométricas para genotipos de algodéo.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 MUDANCAS CLIMATICAS E AQUECIMENTO GLOBAL

De acordo com o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climéticas — IPCC (Do
inglés: Intergovernmental Panel on Climate Change) como variagdes estatisticas significativas
em parametros climaticos, tém gerado preocupacdes e discussdes em diversos paises.

O crescente aumento da concentracdo de gases do efeito estufa, gerado principalmente
pelo uso de combustiveis fésseis desde o inicio da revolugdo industrial, 0 desmatamento
indiscriminado de florestas nativas, e outras atividades humanas sdo os fatores responsaveis
pelas mudancas climaticas (IPCC, 2007).

No Brasil, a tentativa de reducdo da emissao dos gases do efeito estufa foi oficializada
pela Politica Nacional sobre Mudanga do Clima, instituida pela lei n® 12.187/2009, sendo este
um compromisso voluntério do Brasil junto a Convencdo-Quadro da ONU sobre Mudanca do
Clima (Ministério do Meio Ambiente, 2013).

O aquecimento global, aumento de temperatura do planeta, tem se destacado dentre os
fendbmenos de mudangas climéticas. Além deste, eventos climaticos extremos, alteragcbes no
regime de chuvas, perturbagdes nas correntes maritimas, retracdo de geleiras e elevacdo do

nivel dos oceanos também tém sido observadas com maior frequéncia (GHINI, 2011).

2.2 ENERGIAS RENOVAVEIS E BIOCOMBUSTIVEIS

Desde a Revolucdo Industrial e até os dias atuais, o petroleo é considerado a principal
fonte de energia. Apesar da preocupacdo com a diminuicdo drastica das reservas naturais, sua
elevada densidade energética e a facilidade de transporte, este passou a ser fonte de todos os
combustiveis liquidos, além de muito utilizado como matéria-prima em inddstrias
(PARENTE, 2003).


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2009/lei/l12187.htm
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Mesmo antes da crise energética das décadas de 70 e 80, Oleos vegetais e gorduras
animais ja teriam sido estudados como combustiveis alternativos. O baixo poder de conversao
das méquinas a vapor em energia motivou Rudolf Diesel ao desenvolvimento do motor diesel.
O primeiro teste foi realizado em meados de 1900 com a utilizacdo de 6leo de amendoim em
motores feitos para queima de petroleo, demonstraram o aproveitamento equivalente para
ambos sem necessidade nenhuma modificacéo nestas maquinas (PAHL, 2005).

Com a crescente utilizacdo dos Oleos vegetais em motores diesel, percebeu-se a
formacdo de incrustacdes e depdsitos, danificando estes motores. Com o intuito de diminuir a
viscosidade deste combustivel, em 1939 propds a quebra das ligacGes éster-gliceridicas e
assim, a utilizacdo diretamente dos &cidos graxos remanescentes. Atualmente, o uso de
misturas binarias (diesel:petrodiesel), pir6lise, microemulsificacdo e transesterificacdo vem
sendo estudadas para resolver tal probleméatica (KNOTHE, 2006).

A crescente preocupacdo com a escassez das fontes de combustiveis fésseis vem
aumentando a demanda de energia proveniente de fontes renovaveis. No Brasil, apesar do
potencial para produgdo do bioetanol, programas do Governo Federal tem aumentado cada
vez mais a utilizacédo do biodiesel.

Segundo Knothe (2006), biodiesel pode ser definido como ésteres mono-alquilicos de
o6leos e gorduras, obtido por meio da separacéo entre os ésteres de &cidos graxos e o glicerol,

realizado pela reacéo de transesterificagéo.

2.3 PROGRAMA NACIONAL DE PRODUGAO E Uso DO BIODIESEL (PNPB)

Com o aumento do percentual obrigatério de adicdo para 5% (v/ v), a producdo de
biodiesel (B100) aumentou 12% em relacdo a 2010 (ANP, 2012). O desenvolvimento dos
processos industriais tem favorecido o PNPB, credenciando o Brasil como um dos maiores
produtores desse biocombustivel, juntamente com a Alemanha e os Estados Unidos.

Além disso, o biodiesel pode ser utilizado ainda para a geracdo e abastecimento de energia
elétrica em comunidades isoladas, antes dependentes de geradores movidos a Oleo diesel.
Nessas regides, poderdo ser aproveitadas oleaginosas locais, gerando mais empregos no
campo e na inddstria a partir da producdo de matérias-primas, da assisténcia técnica rural, da
montagem e operacdo das plantas industriais para producdo, do transporte e da distribuicdo
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2013).
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2.4 CULTURAS OLEAGINOSAS
2.4.1 AMENDOIM

O amendoim (Arachis hypogaea L.) é uma das mais importantes oleaginosas
cultivadas no mundo. Apesar de ser origindrio da Ameérica do Sul, o género Arachis é bem
distribuido nos paises ao longo do mediterraneo, como China, Africa, india, Jap4o e Estados
Unidos da América (ZHAO et al, 2012)

Participa com 10% da producdo mundial de éleo comestivel, com uma producdo em
torno de 33 milhdes de toneladas/ ano, sendo China, India e os Estados Unidos os principais
produtores dessa oleaginosa (USDA, 2012). A produgdo nacional para a safra 2012/ 2013
deve alcancar 308,3 mil toneladas, sendo o Estado de S&o Paulo o principal produtor
(CONAB, 2013).

A importancia econdmica do amendoim est4 baseada no seu valor protéico e no alto
teor de 6leo obtido de suas sementes. A farinha possui o dobro da quantidade de aminoacidos
essenciais a dieta humana, em especial arginina, importante para lactentes. Além das
proteinas, 0s graos sdo ricos em vitaminas dos complexos B e E, antioxidantes naturais, além
do resveratrol, a substancia também presente no vinho tinto que protege o sistema
cardiovascular (FREIRE et al., 2005).

Apesar da consideravel participacdo no mercado alimenticio mundial, a contaminacgéo
por micotoxinas, toxinas produzida por fungos filamentosos em condi¢bes ambientais
especificas (MOSS,1998), tem posto o amendoim no quadro de matérias-primas para
producdo de biodiesel no Brasil.

2.4.2 GERGELIM

O gergelim (Sesamun indicum L.) da familia Pedaliaceae, é considerada a planta
herbacea de maior teor de 6leo, podendo atingir até 60% da massa da semente. O Oleo
proveniente das sementes deste vegetal possui qualidade superior e maior estabilidade pela
quantidade elevada de insaturacBes e presenca de antioxidantes naturais (BELTRAO e
VIEIRA, 2001; BAILEY, 2005).

Amplamente usado na industria alimenticia como condimento e fonte de 6leo, o
gergelim é uma espécie oleaginosa produzida em grandes areas nos paises asiaticos, sendo

China e India os maiores produtores. No Brasil, sua produgdo é basicamente oriunda de



22

pequenos e médios produtores dos estados de GO, MT, MG, SP, PB, BA, PE, CE, Pl e RN
que utilizam a méo-de-obra familiar (CONAB, 2013).

A composicdo quimica das sementes varia de acordo com a origem, cor, variedade e
tamanho, atingindo até 25% de proteina. Além da presenca de antioxidantes naturais como
sesamina, sesamolina e tocoferdis, a composicdo de &cidos graxos confere dentre outras
propriedades favoraveis, maior estabilidade ao ¢leo de gergelim. A Tabela 1, lista

porcentagens padréo para consumo na alimentacéo, descritas por FAO/ WHO Codex.

Tabela 1 - Composi¢ao do principais acidos graxos de
sementes de gergelim.

Acidos Graxos Faixa (%)
Oleico (C18:1) 359-423
Linoléico (C18:2) 415-479
Linolénico (C18:3) 0,3-04
Palmitico (C16:0) 79-120
Palmitoléico (C16:1) 0,1-0,2
Esteéarico (C18:0) 4,8-6,1

Fonte: Codex (1999)

2.4.3 MAMONA

A mamoneira (Ricinus communis L.) é uma espécie de oleaginosa adaptavel a diversos
climas e tipos de solo, podendo ser cultivada nas zonas tropicais e subtropicais do planeta.
Pertence a familia Euphorbiaceae, a qual retne um grande numero de plantas de regides
tropicais, atualmente tem ampla distribuicdo geografica, incluindo regides frias (BELTRAO
et al, 2007).

O oOleo extraido das sementes, também conhecido como dleo de ricino, € 0 seu
principal produto. No passado foi utilizado para iluminacdo e lubrificacdo, com relatos de uso
na medicina, e nos dias atuais tem grande aplicacdo na area de cosméticos, lubrificantes e
polimeros. O &cido ricinoleico representa cerca de 90% da composicdo do Oleo e seus
principais grupos funcionais s&o uma hidroxila posicionada no carbono 12, uma insaturacéo
no carbono 9 e um grupo carboxila na parte terminal de sua cadeia. Com isso 0 6leo de
mamona possui alta solubilidade em alcool metilico e etilico diferindo dos demais 0leos
vegetais na natureza (WEISS, 1983; MOSHKIN, 1986)
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No Brasil, a mamoneira desenvolveu-se nas regides Sudeste, Sul e Nordeste, tendo
neste Ultimo grande apelo e vertente para a agricultura familiar com a implementacdo do
PNPB. Também considerando as condi¢gdes ambientais 6timas para o desenvolvimento dessa
cultura, como umidade relativa do ar em nivel médio (50 a 65%), alta incidéncia de luz solar e
temperatura noturna amena (BELTRAO et al, 2007).

2.4.4 ALGODAO
O Algodoeiro (Gossypium spp.) pertencente a familia Malvaceae € um arbusto

naturalmente perene, porém cultivado em regime anual para propdsitos comerciais. Com 0
auxilio do melhoramento genético convencional, algumas variedades das espécies comumente
utilizadas foram desenvolvidas, quanto a fibra e semente, para melhoria das propriedades
agrondmicas (BAILEY, 2005).

Em termos econdmicos, é tida como trina por produzir trés produtos de alta
importancia para a cadeia de producdo. Sendo, a fibra o produto principal; o 6leo utilizado na
alimentacdo humana e para producdo de energia; a torta como concentrado proteico para
formulacdo de racdo animal. Além disso, o linter é uma fonte de celulose para produtos
médicos, estofados e papel de qualidade superior (BELTRAO et al., 2008).

O perfil de acidos graxos em sementes de algod&o é variavel de acordo com o genotipo
e as condigcdes de desenvolvimento do algodoeiro, considerando temperatura, periodos
chuvosos e praticas agronémicas. A Organizacdo de Alimentos e Agricultura da Organizacao
Mundial de Saude (FAO/WHO) determinou as faixas de acidos graxos para comercializacdo
de Oleos e gorduras, descritas por Codex (1999) para 6leo de sementes de algodéo,

visualizadas na Tabela 1.

Tabela 2 - Porcentagem de &cidos graxos descritas por Codex para 6leo de
caroco de algodao.

Acidos Graxos Tipico (%) Faixa (%)
Oleico (C18:1) 18,6 14,7 - 21,7
Linoléico (C18:2) 54,4 46,7 — 58,3
Linolénico (C18:3) 0,7 0,0-04
Palmitico (C16:0) 21,6 21,4 -26,4
Palmitoléico (C16:1) 0,6 0-1,2
Estearico (C18:0) 2,6 2,1-33

Fonte: Codex (1999)
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2.5 EspECcTROSCOPIA NIR

A espectroscopia € a ciéncia que estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética
(raios gama, raios X, ultravioleta, visivel, infravermelho, micro-ondas e ondas de radio, entre
outras) com a matéria em diferentes estados: gasoso, liquido e sélido (PAVIA et al., 2010).

Algumas técnicas espectroscopicas possuem atratividade para medidas analiticas de
maneira ndo destrutiva e dentre elas se destaca a espectrometria no infravermelho préximo
(do inglés, Near Infrared — NIR). Essa técnica permite o desenvolvimento de métodos néo
destrutivos e ndo invasivos, rapidos, com baixo impacto ambiental (com minimo de reagentes/
solventes) e baixo custo (PASQUINI, 2003).

A grande maioria dos compostos, sejam eles organicos ou inorganicos, absorvem
frequéncias de radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho. A energia denominada
infravermelho compreende a regi&o de nimero de onda entre 14290 a 200 cm™, sendo a faixa
de 4000-400 cm™ referente & regido do infravermelho médio (Do inglés: midium infrared —
midIR) e 14290-4000 cm™ ao infravermelho préximo (BARBOSA, 2008).

A regido do infravermelho proximo (NIR) abrange a faixa espectral em que ocorrem
bandas de absorcdo correspondentes a sobretons e combinac6es das vibragGes fundamentais
de ligacbes C — H, O — H e N — H. Dentre as vantagens dessa técnica, pode-se destacar:
simplicidade no preparo das amostras, natureza nao-invasiva e nao-destrutiva com alta
penetracdo da radiacdo na amostra, as medidas sdo rapidas, pode-se utilizar caminhos 6pticos
de tamanhos variaveis, além da simplicidade e robustez dos instrumentos quando comparados
aqueles da regido do MID, permitindo a monitoracdo em linha de processos de producao
(KIM et al., 2006).

Os processos ndo destrutivos e ndo invasivos que empregam a regiao do visivel ou do
infravermelho préximo, usam, em sua maioria, medidas de transmitancia ou de reflectancia
difusa (SKOOG e HOLLER, 2006).

A absorbancia é a entidade que € diretamente proporcional a concentracdo da espécie
medida na amostra, sendo que A=ebC, em que ¢ ¢ o coeficiente de absortividade molar da
espécie quimica, b o caminho dptico e C, a concentracdo; referidas medidas requerem
geralmente que a amostra esteja em solucdo liquida ou que permita a passagem do feixe
radiacgéo.

Em medidas de solidos, como sementes e grdos, 0 processo mais utilizado € por
reflectancia difusa para determinagbes ndo destrutivas e ndo invasivas. O fendmeno da

reflectancia é observado quando uma fragé@o da radiacdo incidente sobre uma superficie de um
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solido é refletida e a fracdo complementar € absorvida pela amostra. Na Figura 1, ilustra-se a
ocorréncia do processo de reflectancia difusa causada pelo feixe F1. Onde, uma funcdo de R €

obtida para estabelecer uma relacéo entre a radiagdo incidente e a radiacdo absorvida.

Fonte de Radiacao (400 a 2500 nm)
F1 F1 F1

Detectores Detectores

Figura 1 - llustracdo do processo de reflectancia difusa por uma superficie soélida.

(Fonte: Foss Analytical)

Para este fendmeno emprega-se 0 modelo proposto por Kubelka — Munk (KESSLER
et al., 2009). Uma funcdo de R é obtida para estabelecer uma relacdo entre a radiacdo

incidente e a radiacao absorvida.

2.6 CALIBRACAO MULTIVARIADA EM DADOS ESPECTRAIS DE ORIGEM AGRICOLA

Com o0 avanco nos equipamentos de analises quimicas, cada vez mais tem aumentado
a quantidade de dados a serem analisados. De posse dos dados resultantes de tais analises, faz-
se necessario o uso de ferramentas matematicas capazes de extrair informacdes relevantes.

Devido a necessidade de andlises que possibilitem o posterior uso das amostras para
trabalhos que envolvem melhoramento vegetal, assim como analises de materiais sem
remocdo do campo, técnicas espectroscopicas aliadas a analise multivariada tém sido
amplamente utilizadas no desenvolvimento de modelos quimiométricos para fins agricolas.

Por se tratarem de materiais biologicos de diferentes aspectos fisicos e quimicos, a
diferenca das grandezas, ruidos e interferentes fisicos e quimicos podem comprometer a
constru¢do do modelo de calibragdo. Os métodos de pré-processamentos sdo importantes na
padronizacdo dos dados a serem analisados, tendo finalidade de remocgdo ou redugédo da

variacao e/ou radiagdo espuria nos espectros obtidos (PEDRO, 2004).
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A construcdo do modelo de calibracdo multivariada emprega com frequéncia as
técnicas de Regressao Linear Multipla (MLR), Regressdo em Componentes Principais (PCR)
e Regressdo em Minimos Quadrados Parciais (PLS) (BRERETON, 2003). A validacéo desses
modelos é realizada a partir da capacidade preditiva do modelo, avaliado pela raiz quadrada
do erro médio quadratico (RMSE, do inglés: Root Mean Square Error). Em geral, usam-se um
conjunto de predicdo para verificar o erro relativo obtido da comparacdo dos resultados de
outras medidas realizadas.

Além disso, a grande quantidade de informacdes fornecidas pelas analises
espectrocopicas permitem o uso de algoritmos para selecdo de variaveis, com a finalidade de
selecionar variaveis relevantes na construcdo do modelo e, desconsiderar as que ndo contém
informacdes de interesse em relacdo ao parametro a ser predito. Muitos algoritmos séo
conhecidos, dentre estes, se destaca o algoritmo das projecdes sucessivas — APS (LIRA,
2010).

Em trabalhos com matrizes complexas, como materiais biologicos, € importante a
escolha de um conjunto representativo de amostras. Um algoritmo classico para selecdo de
amostras é o Kennard-Stone. Em 2005 foi proposto por Galvédo e colaboradores uma nova
estratégia, utilizando além dos valores instrumentais (X), os valores de referéncia (Y) para
selecdo de amostras, conhecido como algoritmo de particdo de amostra baseados nas
distancias de X e Y (SPXY).

No processo de construcdo de modelos de calibracdo buscam-se respostas lineares

com a variavel dependente ou a propriedade preditora ou estimadora:

I
Yi = Zhj}{j t & (1)
i=1

Em que bj denota as constantes lineares, X; refere-se as variaveis independentes (sinais
instrumentais: absorbancia, corrente, sinal de RMN, entre outros), y; sdo as respostas ou
variaveis dependentes (propriedade fisico-quimica de interesse e e; sdo 0s residuos gerados do
modelo.

A expressdo matricial é analoga a equacgéo anterior e possui a seguinte notacéo:

Y=bX+e 2
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Para dados espectrais em relacdo a uma resposta fisico-quimica, como exemplo, Y é a
matriz contendo concentracdo de uma espécie ou a viscosidade de um liquido, enquanto X é a
matriz contendo 0s sinais espectrais e e € a matriz com os residuos obtidos.

Apesar de ser uma técnica ainda em expansdo, o primeiro trabalho utilizando
espectroscopia e analise multivariada para determinacdo de compostos em material agricola
foi datado em 1968, tendo como objetivo a quantificacdo de umidade em sementes de girassol
(BEM-GERA e NORRIS, 1968). Deste entdo, modelos quimiométricos tém sido
desenvolvidos para determinagdo rapida e ndo-destrutiva, principalmente, de umidade,
proteina e teor de 6leo em forragem, legumes e cereais (PATIL et al., 2010).

Em oleaginosas, utilizando a técnica do infravermelho préximo foi determinado acido
oleico em sementes de girassol por regressdo PLS na faixa de comprimento de onda entre
1596 e 1794 nm (CANTARELLI et al., 2009); quantificacdo de &cidos graxos em soja por
regressdo MPLS (do inglés: modified partial least squares), PLS e PCR (do inglés: Principal
Component Regression) com pré-processamento dos espectros por SNV e primeira derivada
na faixa de comprimento de onda entre 856 e 1048 nm (PATIL et al., 2010); em amendoim
por regressdo PLS nos espectros derivados na faixa entre 1600 a 2400 nm (SUNDARAM et
al., 2011); e quantificacdo de proteina e teor de 6leo em algoddo utilizando regressao por PLS
e LS-SVM e selecdo de variaveis (SPA) (HUANG et al., 2013).

Em todos os trabalhos os resultados de referéncia foram obtidos por cromatografia
gasosa para determinacao de &cidos graxos, Soxhlet para quantificacdo dos lipidios totais (teor
de 6leo) e o método de Kjeldahl para quantificacdo de proteina total. Entretanto, com relacédo
aos varios modelos desenvolvidos na literatura observa-se um erro recorrente na expressao
dos valores corrigidos de &cidos graxos na cromatografia para sementes e tambéem do teor de

proteina total no farelo sem total alinhamento com sua fragdo da semente analisada.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 AMOSTRAS

As amostras utilizadas foram de utilizados genétipos de algodao, amendoim, gergelim

e mamona do Banco Ativo de Germoplasma (BAG) da Embrapa Algodéo.

Tabela 3 — Quantidade de acessos utilizados na construgdo dos modelos de calibracao.

CULTURAS QUANTIDADE DE AMOSTRAS
Amendoim 24 acessos
Gergelim 23 acessos
Mamona 30 acessos
Algodao 61 acessos

3.2 MEDIDAS DE REFLECTANCIA VIS - NIR

Os espectros de reflectancia foram coletados em espectrdmetro VIS — NIR, modelo
XDS Rapid Content Analyzer (Figura 3), na regido de 400 — 2299.5 nm. Para cada amostra,
foram realizadas 10 repetiches auténticas e cada espectro representa 32 varreduras com
resolucdo de 0,5 nm. Os espectros foram registrados como fungdo do logaritmo decimal
inverso da reflectancia medida (Log(1/R)) gerando 4200 varidveis por amostra. A temperatura

e umidade do ambiente foram controladas em 20 °C e 60%, respectivamente.
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Figura 2 - Espectrometro VIS — NIR modelo XDS Rapid Content Analyzer.

Os espectros dos gen6tipos de algoddo, amendoim e gergelim foram obtidos a partir de
sementes intactas, utilizando célula de quartzo (Figura 3). Enquanto que, 0s gendtipos de
mamona foram analisados a partir do 6leo extraido das sementes via Sohxlet, ja que a
espessura da casca desta oleaginosa impossibilita a penetracdo do feixe de infravermelho no

endosperma (Figura 4).

Figura 3 - Sementes intactas de algoddo, amendoim e gergelim  Figura 4 - Oleo de mamona
em célula de quartzo. em células de quartzo.

3.3 ENSAIOS DE REFERENCIA
3.3.1 SELECAO DE GENOTIPOS

A selecdo dos gendtipos com menor, intermediario e maior teor de 6leo, utilizados no
desenvolvimento de modelos de calibragéo, foi realizada utilizando equipamento de

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de baixo campo (Figura 5).
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Figura 5: Equipamento de Ressonancia Magnética Nuclear de baixo campo

3.2 EXTRACAO DE OLEO E OBTENGCAO DOS ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRAXOS

As sementes analisadas foram secas em estufa de circulagdo de ar a 120°c por duas
horas para determinacdo de umidade, posteriormente, trituradas em moinho analitico e
submetidas a extragdo de 6leo em sistema de soxhlet com éter de petroleo P.A. por 4 horas
para gendtipos de algodao e Hexano P.A. para gendtipos de amendoim, gergelim e mamona,
sendo o tempo de extracdo de 8 horas para os dois primeiros e de 24 horas para o ultimo
(AOCS, 2005).

Os ésteres metilicos foram obtidos por meio da reacdo de transesterificacdo. Para
tanto, adicionou-se 5 ml de solucdo de saponificacdo (hidroxido de potéssio + metanol) em
500 mg de o6leo, ap6s 5 minutos em refluxo foram acrescentados 15 ml de solucdo de
esterificacdo (&cido sulfurico + metanol + cloreto de aménio), permanecendo em refluxo por
mais 5 minutos. Por seguinte a solugéo obtida foi transferida para funil de separacdo com 50
ml de agua milli-q e 25 ml de hexano. Apos descarte da fase aquosa, a solugdo foi lavada por
3 vezes com agua milli-g, para a secagem utilizou-se fluxo de gas nitrogénio. Os ésteres
metilicos obtidos a partir da reacdo de transesterificacdo foram quantificados por

cromatografia gasosa com detector FID.

3.4.3 ACIDOS GRAXOS

A quantificacdo dos &cidos graxos foi feita pelo método de cromatografia gasosa,
realizadas na Central de Anéalises Quimicas e Instrumentais da Embrapa Agroenergia (Brasilia
— DF). As amostras dos oOleos transesterificados foram injetados em cromatdgrafo a gas,
modelo Agilent 7890A (Agilent, EUA), através de sistema de injecdo automaética, injecao tipo

split (1:100), sendo utilizada coluna HP-88 (60metros/0,25mm ID/ 0,2 um) que conta com
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sistema de deteccédo do tipo FID. O gés de arraste foi o hélio, fluxo 1 mL/ min e o tempo da
corrida cromatografica para cada amostra foi de cerca de 60 min. O forno foi operado com
temperatura inicial de 140°C e final de 240°C, com rampa de 4°C/ min. A temperatura do
injetor e detector foi de 260°C. Determinou-se a composi¢do dos acidos graxos das diferentes
espécies por comparacio com o tempo de retencdo do padrdo FAME (Esteres metilicos de
acidos graxos) codigo 47168-U da Sigma (EUA).

3.4.4 PROTEINAS TOTAIS

As amostras de farelo resultantes da extracdo de Oleo vegetal foram enviadas para o
Laboratorio de Andlise de Alimentos, no Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade
Federal da Paraiba.

O método de Kjeldahl foi empregado em amostras de farelo seco de cada genoétipo
foram aquecidas com &cido sulfarico (H,SO4) concentrado na presenca do catalizador de
digestdo sulfato de cobre (CuSQ,). Sendo os materiais organicos oxidados e o nitrogénio
convertido em sulfato de aménio. A solucdo diluida foi tratada com &lcali, gerando amdnia, a
qual foi destilada em &cido bdrico e, entdo quantificada por titulacdo. (American Oil Chemists’
Society, 2005).

3.4.5 TRATAMENTO DE DADOS

3.4.5.1 PRE-PROCESSAMENTO DOS ESPECTROS BRUTOS NA REGIAO VIS-NIR
As técnicas utilizadas para correcdo dos efeitos fisicos espalhamento gerados em medidas

de reflectancia em dos gendtipos foram: o algoritmo de Savitsky-Golay com primeira
derivada e ajuste polindbmio de 2a ordem, a Correcdo Multiplicativa do Espalhamento (MSC)

e a Variagdo Normal Padréo (SNV).

3.4.5.2 CALIBRACAO MULTIVARIADA

A técnica de calibracdo multivariada de carater quantitativo empregada neste trabalho
foi a Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS), sendo utilizado o software The
Unscrambler 9.8® (Camo ASA, Oslo, Noruega) para processamentos matematicos e analise

de regesséo.
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Nas amostras de algoddo foi empregado o algoritmo de particdo de amostras com base
nas medidas X (resposta instrumental) e Y (resposta de referéncia) (Referéncia) (para selecdo
de destas e, posteriormente, selecdo de varidveis pela técnica APS com calibracdo pela
técnicas de MLR (Regressao Linear Mdltipla). Ambas foram aplicadas usando a plataforma

MATLAB 6.5.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 RESULTADOS DE TEOR DE OLEO
Os resultados de teor de 6leo com base em matéria seca para 0s genotipos das culturas

analisadas estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Teor de 6leo em sementes de gendétipos analisados

CULTURA TEOR DE OLEO (%, m/m)

Amendoim 28,0 - 62,0
Gergelim 42,0-61,0
Mamona 26,0 -73,0
Algodao 15,5-28,5

Os gendtipos analisados para teor 6leo apresentaram uma ampla faixa de concentracao
de lipidios totais. O resultado de teor de 6leo em mamona nao foi empregado para o
desenvolvimento de modelos ndo destrutivos. Entretanto, percebe-se que nos gendtipos do

BAG ha uma variabilidade intrinseca para essa variavel.

4.2 RESULTADOS DE ACIDOS GRAXOS
4.2.1 RESULTADOS DE ACIDOS GRAXOS PARA GENOTIPOS DE AMENDOIM

Os principais &cidos graxos obtidos em sementes dos gendtipos de amendoim obtidos em 24
acessos do BAG da Embrapa Algodéo estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5 - Perfil de &cidos graxos de genétipos de amendoim.

ACIDOS GRAXOS FAIXA CONCENTRACAO (%)

Palmitico (C16:0) 2,0-59
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Continuacdo Tabela 5

Estearico (C18:0) 0,7-24
Oleico (C18:1) 12,0-24,3
Linoleico (C18:2) 9,0-17,6

Para os acessos de amendoim analisados observa-se que dois genotipos possuem alta
relacdo oleico (C18:1) linoleico (C18:2), porém nos demais acessos alta variabilidade. Pelo
menos um material obtido foi considerado alto oleico o que confere propriedades fisico-

quimicas superiores para o 0leo vegetal e biodiesel.

4.2.2 RESULTADOS DE ACIDOS GRAXOS PARA GENOTIPOS DE GERGELIM
Os principais &cidos graxos obtidos em sementes dos genotipos de gergelim de 23

acessos do BAG da Embrapa Algodéo estéo listados na Tabela 6.

Tabela 6 - Perfil de &cidos graxos de gendtipos de gergelim.

ACIDOS GRAXOS FAIXA CONCENTRACAO (%)
Linoleico (C18:2) 18,3 - 26,8
Oleico (C18:1) 14,9 - 20,6
Linolénico (C18:3) 0,12-0,18
Palmitoléico 0,04 - 0,06

Nos acessos de gergelim analisados observa-se maior predominancia de acidos graxos
insaturados linoleico (C18:2), oleico (C18:1) e linolénico (C18:3) com destaque para o &cido

linoleico (C18:2).

4.2.3 RESULTADOS DE ACIDOS GRAXOS PARA GENOTIPOS DE MAMONA
Os principais acidos graxos obtidos em amostras de éleo dos gen6tipos de mamona de 30

acessos do BAG da Embrapa Algodéo estéo listados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Perfil de acidos graxos de genétipos de mamona.

ACIDOS GRAXOS FAIXA CONCENTRACAO (%)
Palmitico (C16:0) 15-21
Estearico (C18:0) 09-15
Oleico (C18:1) 4,7-8,2
Linoleico (C18:2) 6,9-9,8
Linolénico (C18:3) 0,4-0,6
Ricinoleico (C18:1, 12-OH) 76,8 — 84,0

Nesses acessos observa-se que a concentracdo do acido ricinoleico entre 0s genétipos
apresentou amplitude de variacdo de 7,2%. Além disso, ha ocorréncia de outros acidos graxos
poliinsaturados (oleico, linoleico e linolénico) em menor concentracdo. Como o 4cido
ricinoleico confere alta viscosidade do Gleo vegetal, a variabilidade de concentracdo desse
acido graxo e aumento de 4&cidos graxos poliinsaturados permitem alteracdo em suas

propriedades fisico-quimicas principalmente reducéo de sua viscosidade.

4.2.4 RESULTADOS DE ACIDOS GRAXOS PARA GENOTIPOS DE ALGODAO
Os principais &cidos graxos obtidos em sementes dos genétipos de algodoeiro em 61

acessos do BAG da Embrapa Algodéo estdo listados na Tabela 8.

Tabela 8 - Perfil de 4cidos graxos de genétipos de algodoeiro.

ACIDOS GRAXOS FAIXA CONCENTRACAO (%)
Linoleico (C18:2) 15,5-28,5
Palmitico (C16:0) 4,0-8,7
Oleico (C18:1) 2,2-53
Estearico (C18:0) 0,3-0,7

A composicdo de acidos graxos em sementes de algodoeiro é composto,

principalmente, pelos &cidos graxos linoleico (C18:2) e palmitico (C16:0).
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4.3 RESULTADOS DE PROTEINA TOTAL

Os resultados de proteina total com base em matéria seca para 0s gendtipos das

culturas analisadas estdo descritos na Tabela 9.

Tabela 9 - Proteina total em sementes de genétipos analisados.

CULTURA PROTEINA TOTAL (%, m/m)
Amendoim 17,7-354

Gergelim 16,9 - 29,6

Mamona 13,1-23,3

Algodao 13,6 - 28,4

4.4 MEDIDAS ESPECTRAIS NAO DESTRUTIVAS
4.4.1. PERFIL DOS ESPECTROS BRUTOS GERADOS NA REGIAO VIS-NIR DE 400 A 2500 NM

Os espectros de reflectancia brutos VIS-NIR obtidos em sementes dos gendtipos de

algodédo, amendoim e gergelim s&o observados nas Figuras 6, 7 e 8.
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Figura 6 - Espectros brutos dos genotipos de amendoim de 400 a 2500 nm.
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Figura 7 - Espectros brutos dos geno6tipos de gergelim de 400 a 2500 nm.
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Figura 8 - Espectros brutos dos gendtipos de algodao de 400 a 2500 nm.

Os espectros de transflectancia das amostras de 6leo dos genétipos de mamona estdo
ilustrados na Figura 9.
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Figura 9 - Espectros brutos de 6leo dos gendtipos de mamona de 400 a 2500 nm.
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4.4.2 PRE-PROCESSAMENTOS

Os dados espectrais obtidos foram tratados em software The Unscrambler® 9.8. Por
apresentarem diferencas significativas entre os valores, foram utilizados diferentes pré-
processamentos e comprimentos de onda para o desenvolvimento dos modelos de calibragéo
das propriedades fisico-quimicas e acidos graxos para as culturas estudadas, sendo escolhidos

0s que ofereceram maior correlacdo e menor RMSE.

Tabela 10 - Faixas espectrais e pré- processamentos utilizados no modelo de predicédo de amendoim.

FAIXA
ESPECTRAL PRE-PROCESSAMENTO
(nm)
Teor de agua 1.075,0 — 2.499,5 MSC
Teor de 6leo 400,0 - 2.500,0 MSC
Acido linoleico 1.300,0 — 2.499,5 SNV
Acido oleico 1.101,5 - 2.499,5 MSC

Acido palmitico

1.105,0-2.372,0

S. GOLAY (2%derivada — 11 pontos)

Acido estearico

1.122,0-1.158,0
1.811,0-1.930,5
2.211,0-2.281,5

S. GOLAY (1%derivada — 11 pontos)

Tabela 11 - Faixas espectrais e pré- processamentos utilizados no modelo de predicéo de gergelim.

FAIXA
ESPECTRAL PRE-PROCESSAMENTO
(nm)
Teor de agua 1.299,5 - 2.497,0 Néo foi utilizado
Teor de bleo 402,0 — 2.499,5 S. GOLAY (1%derivada — 11 pontos)
PO
Proteina total 1.046,0 — 2.499,5 MSC +S. GOLAY (2"derivada — 21
pontos)
Acido linoleico 2.072,0 — 2.499,5 MSC
PO
Acido oleico 402,5 - 2.497,0 MSC +S. GOLAY (1"derivada - 11
pontos)
Acido palmitico 1.126,5 -2.499,5 SNV

Acido estearico

1.659,5 -2.423,5

S. GOLAY (1%derivada — 11 pontos)

Acido linolénico

1.762,5 - 2.333,0

SNV
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Tabela 12 - Faixas espectrais e pré-processamentos utilizados no modelo de predi¢do de mamona.

FAIXA
ESPECTRAL

(nm)

PRE-PROCESSAMENTO

Acido ricinoleico

1.282,5-2.263,5

S. GOLAY (1%derivada — 11 pontos)

Acido linoleico

1.655,5-2.270,0

S. GOLAY (1%derivada — 11 pontos)

Acido oleico 1.617,5-2.499,5 SNV

Acido palmitico 1.488,0 — 2.284,5 S. GOLAY (1%derivada — 11 pontos)
Acido estearico 1.341,5—2.499,5 SNV

Acido linolénico 1.381,5-2.221,5 MSC - SNV

Tabela 13 - Faixas espectrais e pré-processamentos utilizados no modelo de predicdo de algodéo.

FAIXA ESPECTRAL

PRE-PROCESSAMENTO

(nm)
, 400,0-1.096,0
Teor de 6leo 1.105,0-2.500,0 MSC
Teor de agua 1.105,0-2.500,0 SNV
R . 400,0-1.096,0
Acido linoleico 1.105,0-2.500,0 SNV
Acido oleico 1.105,0-2.500,0 MSC

Acido palmitico

1.105,0-2.500,0

S. GOLAY (1%derivada — 11 pontos)

Acido estearico

400,0-1.096,0
1.105,0-2.500,0

SNV

Os algoritmos de selecdo de amostras (algoritmo de particdo de amostras) e de

variaveis (APS) foram aplicados aos dados de algoddo com o intuito de obter um conjunto de

amostras robusto e de variaveis relevantes na construcdo dos modelos de calibracdo para as

propriedades fisico-quimicas e de &cidos graxos.

A técnica de calibracdo por PLS com validacdo cruzada total foi utilizada para os

espectros pré-processados das sementes de amendoim, gergelim, algodéao e do éleo mamona.

Além disso, para 0s espectros pre-processados de sementes de algoddo foram aplicadas as

estratégias particdo de amostras e selecdo de varidveis usando APS com calibragdo por MLR.

Sendo o RMSE o principal pardmetro avaliado.
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4.5.1 MODELOS ANALITICOS NAO DESTRUTIVOS EM SEMENTES DE GENOTIPOS DE AMENDOIM

Foram desenvolvidos modelos de predicdo ndo destrutivos por PLS para teor de 6leo
(R=0,5e RMSECV = 1,7 %), teor de &gua (R = 0,8 e RMSECV = 0,2 %) e para 0s &cidos
graxos: linoleico (R = 0,8 e RMSECV = 0,8 %), oleico (R = 0,9 e RMSECV = 1,1 %),
palmitico (R =0,8 e RMSECV = 0,1 %) e estearico (R = 0,8 e RMSECV = 0,3 %).

Tabela 14 - Parametros de calibracao obtidos por PLS em sementes de amendoim.

Parametros corf?gﬁirggéo Ystrtii\t/:sis R RMSECV(%)

Teor de dleo 28,0 -62,0 1 0,5 1,7

Teor de agua 7,9-97 5 0,8 0,2
Acido linoleico 9,0-17,6 8 0,8 0,8

Acido oleico 12,0 - 24,3 7 0,9 1,1
Acido palmitico 20-59 1 0,8 0,1
Acido estearico 0,7-24 9 0,8 0,3

4.5.2 MODELOS ANALITICOS NAO DESTRUTIVOS EM SEMENTES DE GENOTIPOS DE GERGELIM

Foram desenvolvidos modelos de predi¢do ndo destrutivos para teor de 6leo (R =0,8 e
RMSECV = 1,7 %), teor de agua (R = 0,9 e RMSECV = 0,1 %) e proteina total (R = 0,9 e
RMSECV = 0,9 %); além dos acidos graxos: linoleico (R = 0,9 e RMSECV = 0,8 %), oleico
(R =0,7 e RMSECV = 0,8 %), palmitico (R =0,9 e RMSECV = 0,1 %), estearico (R =0,8 ¢
RMSECV = 0,1 %) e linolénico (R = 0,9 e RMSECV = 0,01 %).

Tabela 15 - Parédmetros de calibragédo obtidos por PLS em sementes de gergelim.

Faixa de Variaveis

Parametros concentracdo latentes R RMSECV(%)
Teor de 6leo 42,0-61,0 1 0,8 1,7
Teor de agua 6,6 -7,7 4 0,9 0,1
Proteina total 16,9 - 29,6 6 0,9 0,9
Acido linoleico 18,3 26,8 6 0,9 0,8
Acido oleico 14,9 — 20,6 1 0,7 0,8
Acido palmitico 3,0-50 3 0,9 0,1
Acido esteérico 1,8-27 10 0,8 0,1

Acido linolénico 01-0,1 1 0,9 0,01
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4.5.3 MODELOS ANALITICOS EM AMOSTRAS DE OLEO DE GENOTIPOS DE MAMONA

Foram desenvolvidos modelos de predicdo ndo destrutivos para os acidos graxos:
ricinoleico (R = 0,9 e RMSECV = 0,57 %), linoleico (R = 0,9 e RMSECV = 0,25 %), oleico
(R =0,9 e RMSECV = 0,18 %), palmitico (R = 0,9 e RMSECV = 0,04 %), estearico (R =0,9
e RMSECV = 0,03 %) e linolénico (R = 0,8 e RMSECV = 0,01 %). Foram utilizadas
amostras de 6leo dos gendtipos estudados para analise espectral por espectroscopia no
infravermelho préximo e pré-processamento dos sinais por S. Golay com 12 derivada e janela
de 11 pontos e SNV.

Tabela 16 - Parédmetros de calibragdo obtidos por PLS em dleo de mamona.

Parametros 1 os0  latentes R RMSECV(%)
Acido ricinoleico 76,8 — 84,0 7 0,9 0,5
Acido linoleico 70-98 6 0,9 0,2
Acido oleico 49-8.2 6 0,9 0,1
Acido palmitico 1,4-2,0 7 0,9 0,04
Acido estearico 1,0-15 7 0,9 0,03
Acido linolenico 0,4-0,6 5 0,8 0,01

4.5.4 MODELOS ANALITICOS NAO DESTRUTIVOS EM GENOTIPOS DE ALGODAO
4541PLS

Os modelos de calibracdo e predicdo desenvolvidos por PLS, apresentaram 0s
seguintes parametros: teor de dleo (R = 0,4 e RMSEP = 2,9 %), teor de &4gua (R = -0,03 e
RMSEP = 0,7 %), &cido linoleico (R = 0,6 e RMSEP = 1,3 %), acido oleico (R = 0,2 e
RMSEP = 0,2 %), acido palmitico (R = 0,7 e RMSEP = 0,6 %) e acido estearico (R =-0,7 e
RMSEP = 0,07 %).

4.5.4.2 APS - MLR

Os modelos desenvolvidos com selecdo de amostras e varidveis pela técnica
guimiomeétrica APS obteve os seguintes resultados: teor de 6leo (R = 2,1 e RMSEP = 0,7 %),
teor de agua (R = 0,9 e RMSEP = 0,5 %), &cido linoleico (R = 2,0 e RMSEP = 0,1 %), acido
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oleico (R = 0,3 e RMSEP = 0,7 %), &cido palmitico (R = 0,9 e RMSEP = 0,3 %) e acido
estearico (R = 0,05 e RMSEP = 0,05 %).

4.5.4.3 APS -MLR X PLS

A comparacdo dos modelos de calibragdo e predicdo construidos utilizando selecdo de
amostras e varidveis (PA-APS) e calibracdo MLR apresentou melhores resultados em termos
RMSEP e coeficiente de correlacdo para propriedades de composicao total: teor de 6leo e de
agua. Enquanto para composicdo dos acidos graxos os modelos de predicdo por PLS

forneceram resultados mais satisfatorios, descritos nas tabelas 17 e 18.

Tabela 17 - Par@metros de modelos de calibragdo por APS - MLR e PLS para genétipos de algod&o.

N Faixa de Variaveis APS - MLR PLS
Parametros concentracdo selecionadas R RMSEC R RMSEC
Teor de 15,5-28.5 16 0.8 18 01 31

oleo
Teor de 4.9-10.8 10 07 0.5 20,09 0.9
égua
Acido 71-16,9 8 0.9 1,0 0.4 16
Ilqolelco
Acido 2253 13 0.8 0.4 0,06 0.6
qlelco
Acido 4.0-87 15 0.9 03 0.6 05
palmitico
Acido 0,307 4 08 005 0.6 0,06
estearico

Tabela 18 - Paréametros de modelos de predicao por APS - MLR e PLS para genotipos de algod&o

Parametros Faixa de Variaveis APS - MLR PLS
concentracdo selecionadas R RMSEP R RMSEP
Teor de 6leo 15,5-28,5 6 0,7 2,1 0,4 2,9
Teor de 4,9-10,8 1 05 0.9 -0,03 0.7
dgua
Acido 71-16,9 10 01 2.0 0,6 13
linoleico
Acido oleico 2,2-5,3 1 0,7 0,3 0,2 0,5
Acido 4087 10 0.3 0.9 0,7 0,6
palmitico
Acido 0,3-0,7 7 005 005 0.7 0,07

estearico
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5. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho nos permitem concluir que:

1. Os modelos de calibracdo com as técnicas de PLS e espectros VIS-NIR séo aplicaveis para
analise ndo destrutiva de teor dleo, 4gua e de &cidos graxos em sementes intactas de

amendoim, gergelim e algodao;

2. Os modelos de calibracdo com as técnicas de PLS e espectros VIS-NIR sédo aplicaveis para

analise de teor 6leo, 4gua e de acidos graxos em 6leo de mamona;

3. Os modelos de predicdo desenvolvidos com as técnicas de selecdo de amostras (selecéo por

particdo de amostra) e de varidveis (APS) sdo aplicaveis para composicdo total de 6leo e agua.

4. A técnica PLS forneceu em relacdo ao APS-MLR forneceu melhores resultados para acidos

graxos.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

1. Ampliar a base de dados de referéncia de gendtipos de amendoim, gergelim e mamona para

aplicacdo de métodos de selecdo de amostras e variaveis;

2. Aplicar outras técnicas instrumentais para sementes de mamona que permitam analisa-las

de forma intacta, como exemplo, espectrometria terahertz - TD e RMN de baixa resolucéo;

3. Explorar técnicas de imagens para classificacdo e calibracdo de propriedades como 6leo,

acidos graxos, proteina e aminoacidos.
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