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RESUMO

Autora: Luciana Viviani Gallo

Orientador: Ronei Jesus Poppi

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia analitica alternativa para a
determinacao de parametros de qualidade em bananas: pH, acidez titulavel e Brix
utilizando as espectroscopias no infravermelho médio e préximo em conjunto com
calibracao multivariada. A estratégia adotada foi obter os espectros na regidao do
infravermelho préximo e médio do fruto e estabelecer um modelo de calibragdo
multivariada, baseada no método dos minimos quadrados parciais, para prever 0s
diversos parametros.

Foram utilizadas 54 amostras de banana, em diferentes estagios de
maturacdo. Os espectros foram obtidos a partir da analise da polpa do fruto
macerada, da solugdo obtida ap6s a centrifugacao da polpa, e pela técnica “Dry
Extract Spectroscopy by infrared Absorption” (DESIR).

Um total de 9 modelos foram propostos para a determinacdo dos
parametros de qualidade e o melhor resultado para a determinacdo de pH foi na
regiao do infravermelho médio utilizando a técnica DESIR, com erro médio de
1,32%. Ja para a acidez, o melhor modelo obtido foi na regido do infravermelho
proximo utilizando DESIR, com erro relativo médio de 6,20%. O parametro brix
apresentou melhores resultados na regido do infravermelho médio através da
analise da solucao, com erro médio de 3,78%. Dessa maneira, a espectroscopia
vibracional possibilita viabilizar a obtencao de maior nimero de informagdes sobre
a qualidade da fruta, através da relacao dos espectros com varias propriedades de

interesse.
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ABSTRACT

Author : Luciana Viviani Gallo

Adviser : Ronei Jesus Poppi

In this work it was developed an alternative analytical methodology for
determination of the banana quality parameters as pH, acidity and Brix by using
infrared spectroscopy in the mid and near regions in conjunction with multivariate
calibration. The strategy adopted was to obtain the fruit spectra in mid and near
regions and to establish a multivariate calibration model, based on the partial least
squares, to predict the several parameters. It was used 54 banana samples, in
different stages of maturation. The spectra were obtained from the pulp fruit, of the
solution obtained after pulp centrifugation and by technique Dry Extract
Spectroscopy by Infrared Absorption (DESIR). A total of 9 models were proposed
for the determination of the quality parameters and the best result for pH
determination was in the mid infrared region using the DESIR technique, with
mean error of 1.32%. For the acidity parameter, the best model was in the near
infrared region using the DESIR technique, with mean error of 6.20%. The Brix
model furnished the best result in the mid infrared region by using the solution
obtained after pulp centrifugation, with mean error of 3.78%. In this way, the
vibrational spectroscopy make possible to achieve large quantity of information
about the fruit quality through the relationship between the spectra and several

properties of interest.
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CAPITULO 1 - Introducéo



1. Introducao

A banana, fruto de consideravel importancia socio-econémica nos paises
tropicais, constitui-se numa fonte de calorias, vitaminas e minerais, além de baixo
custo, e elevado consumo nas diversas camadas da sociedade. Devido as suas
agradaveis peculiaridades de aroma e sabor, € consumida tanto na forma in
natura como processada, por populacdes de baixo e alto poder aquisitivo'. E
cultivada em mais de 80 paises tropicais e & o quarto alimento mais consumido
em todo o mundo.

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial e a banana é a segunda fruta
mais consumida no pais (cerca de 6,9 milhdes de toneladas no ano de 2007)2.0
consumo médio anual no Brasil é estimado em 24 kg per capita e € consumido
principalmente in natura, em razdo do preco geralmente acessivel’. A regido
Nordeste € responsavel por 30% da produgdo de bananas, sendo considerada a
maior produtora, seguida pela regido Norte 27,2%, Sudeste 25,5%, Sul 9,6% e
Centro-Oeste 7,7%"*°.

A exportacdo ocorre apenas para os produtos de qualidade superior, sendo
que os principais parametros para avaliar a qualidade fisica da banana sdo a
aparéncia (forma), peso e relacédo polpa/casca. Dentre os indices fisico-quimicos
mais utilizados para avaliar a qualidade pés-colheita da banana estdo o pH, acidez
titulavel, sélidos sollveis, relagcdo sélidos sollveis/acidez, acucares redutores,
aclcares ndo redutores, aclcares totais, substancias pécticas, teor de amido®.

Durante o amadurecimento a transformacao mais relevante que se observa
€ a transformacgao de amido em acucares pelo mecanismo de hidrélise enzimatica.
O teor de amido decai de 20 a 23% para 1 a 2% e, simultaneamente, a
percentagem de acgucares solluveis, aumenta e 1 para 20%, sendo que estes
valores variam conforme o cultivar’®. Na polpa da banana os principais agticares
encontrados sao glicose, frutose e sacarose. A quantidade de amido encontrado é
igual a 17,4% no fruto verde e 5,2% no fruto maduro, sendo que em banana Prata



madura foi encontrado 1,8% de glicose, 1,7% de frutose e 16% de sacarose. Em
cultivares Prata-Ana o teor de amido no fruto verde foi de 18,7% e 2,5% no fruto
maduro, sendo que os teores de glicose, frutose e sacarose encontrados foram
2,4%, 2,4% e 9,1%, respectivamente®.

Atualmente, principalmente no Brasil, as andlises quimicas das bananas
utiizadas para o acompanhamento do amadurecimento de bananas sé&o
realizadas por métodos via-Umida, em muitos laboratérios de controle de
alimentos e de pesquisa®. Essas analises, sdo demoradas e dificeis de realizar.
Por isso, tem-se buscado alternativas instrumentais que as tornem mais praticas e
simples. Nesse contexto, insere-se a espectroscopia no Infravermelho. Nos
ultimos anos, a espectroscopia no Infravermelho tem sido utilizada cada vez mais
para o controle de qualidade em produtos alimenticios e agricolas, para avaliacao
dos mais diferentes parametros, como quantidade de acUcares totais,

individuais'®, redutores, amido, solidos soltveis e acidez".

1.1. Espectroscopia no Infravermelho

A condigao para que ocorra absorcao da radiacao infravermelha é que haja
variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula como conseqiiéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional. O momento de dipolo é determinado pela
magnitude das diferencas de carga e distancia entre dois centros de carga.
Somente nestas circunstancias, o campo elétrico alternante da radiacao incidente
interage com a molécula, originando espectros de absorcdo. De outra forma,
pode-se dizer que o0 espectro de absorcao no infravermelho tem origem quando a
radiagdo eletromagnética incidente tem um componente com valor de numero de
onda correspondente a uma transi¢ao entre dois niveis vibracionais.

As vibracdes podem ser de duas categorias: estiramento e deformacédo. As
vibracbes de estiramento envolvem uma mudanca continua na distancia
interatbmica ao longo do eixo da ligagdo entre dois atomos. Vibracdes de

deformacao sao caracterizadas pela mudanca no angulo entre duas ligacoes.



A regido do infravermelho abrange a faixa de 12800 a 10 cm™ ou de 0,78 a
1000 um. Esta faixa é dividida em radiacao no infravermelho préximo, médio e
distante. A maior parte das aplicagdes tem sido realizada no Infravermelho médio

e préximo, amplamente utilizadas para analises qualitativas e quantitativas.'?

1.1.1.Espectroscopia no Infravermelho Préximo

O campo da espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) esta crescendo
rapidamente e cada vez mais aplicacbes sado propostas em laboratérios
académicos e industriais, por exemplo, no controle de qualidade de produtos
agricolas e alimenticios'. A técnica é baseada na interacdo da radiacdo do
infravermelho préximo (regido situada entre 750 e 2650 nm), com a matéria,
observando-se, essencialmente, sinais provenientes de sobretons e combinacdes
vibracionais de C-H, O-H e N-H.

Esta crescente utilizacdo deve-se ao fato de que praticamente todos os
compostos organicos absorvem no infravermelho proximo, e amostras liquidas
usualmente seguem a Lei de Beer-Lambert. Em relacdo aos métodos tradicionais
de anadlise, a espectroscopia NIR possui como vantagens o baixo tempo de
processamento da analise, baixo custo (quando muitas amostras sdo analisadas),
nao necessidade de tratamento da amostra (reduzindo gastos com reagentes e
tratamento de residuos), pequenas quantidades de amostra utilizada, estado fisico
de agregacao indiferente.

Pode-se medir a absorcdo da radiacdo pela matéria como a reflectancia
difusa proveniente da sua penetragcdao nas camadas das particulas. Espectros de
reflecténcia difusa podem ser obtidos diretamente de amostras soélidas, facilitando
muito a manipulacao e obtencdo dos espectros. A Figura 1 mostra um esquema
de uma medida por reflectancia difusa.



Amostra

Fonte de Detector
Luz

Espelhos Focalizadores

Figura 1. Sistema de Amostragem por Reflectancia Difusa.

Para analise por reflectancia difusa é necessario um sistema que a separe da
reflectancia especular. A reflectancia especular esta associada a imagem refletida
pela lampada de tungsténio (fonte de luz), enquanto que a reflectancia difusa esta
associada com a deteccao do sinal apés a radiacao ter interagido com a amostra.
Também podem ocorrer reflexdo da radiagdo pelas paredes da cela e absorcao
total da radiacdo pela amostra quando a radiacdo atinge a amostra sélida. No
caso da reflectancia difusa, ap6s a radiacao incidir na amostra sélida, ocorre
pequena penetracdo e absorcdo em comprimentos de onda especificos que
depende da amostra. A radiacido que é espalhada em todas as direcoes chega até
o detector. A Figura 2 mostra os diferentes processos que podem ocorrer, quando
a radiacao incide sobre uma amostra sélida.

d
1

a

Q]

Figura 2. (a) Reflexdo na cela; (b) Reflectancia Especular na amostra; (c)

Absorcao e Reflectancia Difusa na amostra); (d) Absorcéao total pela amostra.



A sensibilidade, utilizando-se a espectroscopia NIR, é geralmente adequada
para amostras com concentracao de 0,5% ou mais, embora muitas referéncias
reportam as analises de quantidades mais baixas de analito.

Para andlise de amostras sélidas, € necessario que as amostras estejam
uniformes em termos de distribuicdo de constituintes e de tamanho de particula. A
importancia da uniformidade do tamanho da particula afeta a quantidade de
reflectancia, contribuindo para a observagéao do espectro.

O uso da espectroscopia NIR como ferramenta quantitativa se deve ao uso
de procedimentos estatisticos multivariados, ou quimiométricos, principalmente
aqueles baseados na calibragdo multivariada.

Como aplicacées podemos citar o uso de espectroscopia NIR para
determinacdo de acucares individuais ' e totais'®, Brix'®'” em frutas in natura e

em sucos'®.

1.1.2.Espectroscopia no Infravermelho Médio

A espectroscopia no infravermelho médio também tem sido utilizada em
determinacdées quantitativas, principalmente com o avanco de técnicas de
amostragem como reflexdo total atenuada (ATR).

A técnica ATR permite obter espectros no infravermelho médio de amostras
como sélido de baixa solubilidade, filmes, adesivos, pés, pastas, entre outros.

O principio deste tipo de espectroscopia baseia-se no fato de que quando
um feixe de radiagdo, passando por um meio mais denso (cristal ATR),
transparente ao infravermelho, para um meio menos denso (amostra) ocorre
reflexdo. A fracao do feixe incidente que é refletida aumenta conforme o angulo de
incidéncia, e quando excede um determinado angulo critico (o) a reflexao é
completa. No ponto de reflexdo, o feixe é atenuado como se penetrasse a uma
pequena distancia dentro da amostra. A profundidade de penetracdo (d,) € dada

pela equacéo 1:



A

d. =
2rmn, \/sen®6 - (n, / n,)?

p

1)

onde:
N, : maior indice de refracao (cristal ATR);
N1 : menor indice de refracdo ( amostra);
0 : € o angulo de incidéncia;
A :é o comprimento de onda da radiacao.

Assim, a profundidade da penetracao, depende do comprimento de onda,
do indice de refracdo dos dois materiais e do angulo do feixe em relacdo a
interface. A radiacao penetrada € chamada de onda evanescente. Se o0 meio
menos denso absorve a radiacdo evanescente, a atenuacao do feixe ocorre nos
comprimentos de onda de absorcdo de bandas. Este fenbmeno € chamado de
Reflexado Total Atenuada (ATR).

A Figura 3 mostra um esquema para medida da reflexao total atenuada.

FONTE DE LUZ

AMOSTRA

/

CRISTAL

DETECTOR

Figura 3. Medida da Reflexdo Total Atenuada

Os espectros de ATR sao similares, mas nao idénticos aos espectros de
absorcdo comum. Em geral, enquanto os mesmos picos sdo observados, suas
intensidades relativas diferem. As absorbancias, embora dependentes do angulo
de incidéncia, sdo independentes da espessura da amostra, pois a radiacdo

interage apenas poucos micrdmetros com a amostra.



Uma das maiores vantagens da espectroscopia de reflectancia interna é
que o espectro de absorcao é facilmente obtido para uma ampla variedade de

amostras com um minimo de preparagao.'?'%?

1.2. Quimiometria

H4 mais de 20 anos, a quimiometria®® vem aplicando conhecimentos
estatisticos matematicos e computacionais na Quimica, com o objetivo de planejar
e otimizar experimentos e procedimentos, bem como, extrair o maior niumero de
informacoes possivel a partir dos dados quimicos. Dentro da Quimiometria, uma
area muito aplicada atualmente é a calibracdo multivariada. A calibracéao
multivariada'® é baseada em desenvolver um modelo matematico que possa
correlacionar uma propriedade de interesse (y) com muitas medidas instrumentais
(X), de um espectro, por exemplo, simultaneamente.

A calibragdo multivariada consiste na execugédo de dois passos principais:
calibragéo e validagéo.

Para a calibracdo sado necessarias multiplas medidas instrumentais,
formando uma matriz X, obtidas para inimeros padroes de uma ou mais espécies
de interesse. Os valores obtidos poderiam ser, por exemplo, a absorbéancia de
varios padrdes a varios comprimentos de onda. A partir desses dados, cria-se um
modelo matematico que melhor possa reproduzir a matriz de resposta Y a partir
dos dados obtidos para a matriz X.

O método de calibragdo multivariada mais utilizado e atualmente
considerado como padrdo na area, € o método dos minimos quadrados parciais
ou PLS?' (do inglés “ Partial Least Squares”).

Na previsdo, a amostra de interesse € medida instrumentalmente e o

modelo desenvolvido utilizando o PLS é utilizado para a quantificacdo do analito.



1.2.1.Analise de Componentes Principais (PCA)

A andlise de componentes principais (PCA — Principal Component Analysis)
consiste na aproximacgao de uma tabela de dados, ou seja, de uma matriz X, em
termos da soma de varias matrizes M de posto 1 (do inglés rank), no qual posto

significa um nimero que expressa a verdadeira dimensionalidade da matriz. 242

X=Mi+ M+ M3 +...... M, (2)

Essas matrizes de posto 1 podem ser escritas como produtos de dois
vetores: 0 escore t e 0 peso p:

X = tip1 + top2 + ....... tapa (3)
outra maneira de escrever a equacao acima é:
X=TP' 4)

onde T é a matriz de todos os valores t e P € a matriz de todos os valores p.

Na Figura 4 tem-se a representacdo grafica da Analise de Componentes

Principais.
X2
400
0
0
1 X1
6
[
P1=cos 81
) P2=C0S 92
A B

Figura 4. Representacao da andlise dos componentes principais (A) Pesos sdo os
angulos do vetor direcao; (B) Escores sdo as projecdes das amostras (1-6) na

direcdo da componente principal. Note que os dados sao centrados na média.



Os principais objetivos desta técnica sdo o de encontrar relagdes entre
objetos, e o de classifica-los de acordo com suas similaridades. Associado a isto
estd a deteccdo de amostras and6malas, que nao pertecem a nenhuma das
categorias conhecidas. Outro objetivo importante é a reducdo de dados, que se
torna muito Gtil quando grandes quantidades de informagdes necessitam ser

manipuladas.
1.2.2.Método dos Minimos Quadrados Parciais

O PLS é um método matematico baseado em uma relacao linear entre as
variaveis instrumentais (x) e as variaveis de interesse (y). 24?°
As matrizes destas duas variaveis (X e Y) podem ser representadas pela
Analise de Componentes Principais:
X=TPT+E (5)
Y=UQT+F (6)
onde T e U sdo as matrizes de escores, P e Q sdo as matrizes de pesos das
matrizes X e Y, respectivamente, e E e F sdo os residuos.
Uma relacao linear entre os dois blocos pode ser realizada correlacionando
0s escores para cada componente de cada vez, utilizando-se um modelo linear:
Un = bn ty (7)
onde “h” € o niumero do componente principal.
Sendo que:
bh =Up th /'ty Tth, (8)
representa coeficiente de regressao linear para o modelo.
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1.2.3.Pré processamentos

A espectroscopia no infravermelho para andlises quantitativas estd sendo
muito utilizada atualmente, visto o grande numero de trabalhos publicados. Porém,
apesar da espectroscopia no infravermelho fornecer um grande nimero de dados,
parte destes ndo possuem informagdes correlacionadas diretamente com o(s)
analito(s) de interesse, o0 que pode ocasionar distorcdes ao modelo, e
conseqlientemente a conclusdes erréneas nas analises?.

Como solugédo para minimizar este problema tém sido utilizados diversos
métodos de pré-processamento, como corre¢cao de espalhamento multiplicativo,
célculo da derivada®” e selegdo de variaveis, o qual permite eliminar os termos que
nao sao relevantes na modelagem, gerando um subconjunto com um menor
namero de variaveis, e que apresente maior sensibilidade e linearidade para o(s)

analito(s) de interesse?®.

1.2.3.1. Correcao do Espalhamento Multiplicativo (MSC)

Uma alternativa para a correcdo da linha da base dos espectros € a
correcdo do espalhamento multiplicativo do inglés “Multiplicative scattter
correction, MSC"?°. Esta correcdo faz uma regressdo de um espectro medido
contra um espectro de referéncia (geralmente o espectro médio) e corrige o
espectro medido usando a inclinagao e coeficiente linear da reta obtida. Para cada
espectro individual x;, parametros a; € b; sdo estimados por regressdao em x
(espectro de referéncia/médio). Os parametros estimados a; e b; sdo utilizados
para realizar a corre¢cdo do espectro da seguinte maneira:

X = a; + Xib; (9)

(Xi 'ai)

xicorrigido = b (1 0)

A Figura 5 mostra o efeito da correcado com o MSC sobre espectros de

infravermelho com diferentes linha-base.
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Figura 5. a) Espectros originais e b) Espectros com a correcdo com MSC
1.2.3.2. Aplicacao de derivada

A aplicagdo da primeira ou segunda derivada sobre os dados espectrais
brutos € um procedimento que pode destacar ombros espectrais, bem como
minimizar o efeito de inclinagdes provocadas na linha de base dos espectros,
devido & morfologia das particulas.?”28:3031

Ao aplicarmos as operacdes de derivacao aos espectros, as informacoes
contidas ao longo dos diferentes comprimentos de onda sdo geralmente
acentuadas. Nao sé os sinais espectrais, mas também os ruidos tornam-se
acentuados, portanto, deve-se ter cuidado com a qualidade dos espectros com 0s

quais se deseja aplicar o célculo das derivadas®'.
1.2.3.3. Filtro de Savitsky-Golay (Suavizacao)

Basicamente, o filtro de Savisky-Golay ajusta um polinémio a certa janela
com um numero fixo de pontos do espectro. O valor dado pelo polinbmio no ponto
de interesse corresponde ao valor filtrado. Em seguida, ha um deslocamento de
um ponto nesta janela, ajustando-se outro polinémio (da mesma ordem), e assim

sucessivamente ocorre o deslocamento até o final do espectro. %

12
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Os filtros exponenciais e de média deslizante consideram aproximacdes
lineares ao sinal. Contudo alguns sinais podem ser mais bem modelados com

aproximacdes quadraticas ou cubicas?.

1.2.3.4. Dados Centrados na Média

Consiste em fazer com que para cada variavel seus valores tenham média
zero. Para centrar os dados na média, obtém-se para cada coluna o valor médio e,
em seguida, subtrai-se este valor de cada variavel dessa mesma coluna. Desta
forma, ocorre a mudanca do sistema de coordenadas para o centro dos dados. A

equacdo 11 é utilizada para centrar os dados na média®® *°.

Xipen =Xy =X (11)
onde, X, ., corresponde ao valor centrado na media para a variavel j na amostra
I; X, € o valor da variavel j na amostra /; e X; € a média das amostras na

coluna j, calculado pela equagéo 12%:
— 1 n
X, :;ZXG,J') (12)
i=1

Na equagéo 12, n é o numero de amostras.
1.2.4. Calculo dos Erros

A eficiéncia dos modelos de calibracdo multivariada pode ser avaliada pelo
célculo dos valores de erro quadratico médio (RMSE — do inglés, root mean
square error) e erro relativo (E). ¥
Tais valores expressam a exatiddo do modelo, ou seja, a proximidade entre

o valor calculado pelo modelo (yprev) e o valor verdadeiro ou obtido por um método

de referéncia (y___ ). Os erros sédo definidos como:

real)

13



N
D O prer = Yrea)’

RMSE ==, ~ (13),

sendo N o nUmero de amostras.

S 2
Z (yprev - yreal)
E =12 x100% (14)
(yreal )2

RMSEC é o RMSE calculado a partir das amostras de calibracdo, isto €&,
uma medida do erro na modelagem. RMSECV a partir das amostras da validacéao

cruzada e RMSEP das amostras do conjunto de previsao?’.
1.2.5. PLS por Intervalos (iPLS)

O método iPLS € uma extensdo iterativa para o PLS, que desenvolve
modelos locais PLS em subintervalos equidistantes de toda a regido do espectro.

O principal objetivo deste método é prever informacao relevante nas
diferentes subdivisbes do espectro global, de forma a remover as regides
espectrais cujas variaveis se apresentam como supostamente de menor
relevancia e/ou interferentes. A partir deste ponto, um novo modelo PLS é
construido a partir das variaveis selecionadas. %

Os modelos locais PLS para cada regidao do espectro subdividido sao
comparados com o0 modelo PLS desenvolvido para todo o espectro (modelo
global) em um gréafico baseado no parametro de validagdo RMSECV (erro
quadratico médio da validacdao cruzada), calculado para cada um dos modelos.

Outros parametros sdao também utilizados como F%2 (coeficiente de correlacéo) e
inclinagdo da reta do grafico dos valores reais e previstos pelo modelo. Amostras
e/ou medidas an6malas detectadas pelo PLS devem ser geralmente removidas
antes da aplicagdo do iPLS*.

14



As regides espectrais com valores de parametro de validacdo menor que o
modelo global sdo selecionadas para a constru¢cdo de modelos PLS que séo
comparados com a eficiéncia do modelo PLS global.

As Figuras 6 e 7 exemplificam para o modelo de calibracdo de amostras de
banana, para o parametro acidez na regido do NIR, os graficos do iPLS. Nessa
selecdo de variaveis foi utilizado o programa iPLS (Lars Norgaard, Chemometrics
Group - KVL, Dinamarca, 2004) do iToolbox para Matlab 6.1 (MathWorks).

LT
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Ndamero do Intervalo

Figura 6. Grafico do modelo iPLS do numero de intervalos versus RMSECV.

Na Figura 6, é apresentada a divisdo dos dados em 5 subgrupos. Para cada
subgrupo é desenvolvido um modelo de PLS, e os resultados de RMSECV sao
mostrados como barras na Figura. Os numeros no interior das faixas no grafico da
Figura 6, sdo os numeros de LVs indicados pelo modelo iPLS para serem usados
na construcao dos modelos PLS com as variaveis selecionadas em cada intervalo.
A linha horizontal tracejada indica o valor de RMSECV para o modelo global
(utilizando todas as variaveis). Pode-se notar que o 22 intervalo apresenta o menor
valor de RMSECV e por isso selecionado para o desenvolvimento do modelo de
calibragdo. Na Figura 7, é apresentada a faixa das variaveis escolhidas (200 a
380).

15



Rlesponse, raw Qata [mean is used in the calculations]

I I I I I I
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Variaveis

Figura 7. Graficos do modelo iPLS: faixa escolhida para a construgédo do modelo
PLS.

Assim, no exemplo do modelo de calibracdo de amostras de banana, para o
parametro acidez na regidao do NIR, o modelo PLS deve ser construido a partir de
180 variaveis do espectro original (variaveis 200 a 380), ao invés das 900

variaveis iniciais.
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2. Objetivos

Nesta dissertacdo foi desenvolvida uma metodologia analitica alternativa
para a determinagédo de parametros de qualidade em bananas: pH, acidez titulavel
e Brix utilizando espectroscopia no infravermelho médio e préximo, calibragao
multivariada e selecao de variaveis. A estratégia adotada foi obter os espectros no
infravermelho préximo e médio do fruto e estabelecer um modelo de calibragdo
multivariada utilizando-se o PLS e iPLS para prever os diversos parametros.

18
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3. Parte Experimental

3.1. Materiais

Os frutos foram adquiridos da Central de Abastecimento de Campinas -
CEASA — provenientes de produtores do Estado de Séao Paulo, regiao de Avaré. A
variedade utilizada foi a banana Prata Ana. Para cada parametro analisado foram
utilizadas 54 amostras, sendo que cada amostra foi preparada a partir de uma

mesma banana.

3.2. Equipamentos

Para as analises no Infravermelho médio utilizou-se um espectrémetro
BOMEM, MB-100, equipado com acessério de reflectancia total atenuada
horizontal de Seleneto de Zinco; e para o Infravermelho proximo, foi utilizado um
espectrofotobmetro UV-Vis-NIR CARY 5G dispersivo da marca VARIAN, equipado
com acessorio de esfera de integracao para medidas de reflectancia difusa.

Os espectros no infravermelho médio foram obtidos na faixa de 600 a 5000
cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras por espectro. Para a regido do
infravermelho proximo, os espectros foram obtidos na faixa de 800 a 2500 nm,
com resolugcédo de 0,1 nm e média de 10 espectros. Dependendo da aplicagéo,
foram selecionadas diferentes regides espectrais que serdo especificadas na

secado de Resultados e Discussées.

3.3. Meétodos de referéncia

Para o desenvolvimento dos modelos de calibracdo multivariada, foram
necessarios na fase de calibragdo, amostras de banana analisadas pelos métodos
padrao (ou de referéncia).

As metodologias empregadas nas analises de pH, acidez titulavel e sélidos
sollveis estao descritas a seguir.
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3.3.1. Determinacao de pH

O pH?*? foi determinado através do uso de pHmetro digital. Como o método
€ baseado na determinagédo hidrogeniénica (pH) utilizando o potencidmetro, foi
necessario calibra-lo usando solucdes tampao de pH igual 4,00 e 7,00 a 20°C. O
resultado é expresso em unidade de pH, acompanhado de décimos, de acordo
com a escala do potencidmetro. O eletrodo foi imerso na pasta macerada de
banana, e a leitura foi realizada ap0s a estabilizacdo do valor medido.

3.3.2. Determinacao da acidez titulavel

A acidez titulavel®* foi determinada e calculada como volume em mililitros
de NaOH 0,1000M requeridos para titular a solucao filtrada de 10g de polpa de
banana macerada diluida em 90 mL de agua, expresso também como

porcentagem de acido malico.

3.3.3. Determinacao do teor de sélidos soluveis

A determinacdo de solidos solveis® foi realizada por refratometria,
utilizando refratbmetro de Abbe. Apds a maceracdo, as amostras foram
centrifugadas e colocou-se duas gotas do sobrenadante obtido entre os prismas
do refratbmetro e fez-se a leitura em temperatura constante de 20°C, em
duplicata. Para as leituras feitas em temperaturas diferentes da citada, utilizou-se
a tabela de correcao@.

3.4. Medidas espectroscopicas

Para a obtencéo de espectros sem interferéncia relacionada a presenca de
agua, as amostras foram preparadas de acordo com a técnica “Dry Extract

11,25

Spectroscopy by infrared Absorption” (DESIR) onde uma pequena aliquota de

solugédo preparada com a polpa da banana € aplicada em membrana de fibra de
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vidro 0,45 um e seca em estufa, para eliminacao de agua, por aproximadamente 1
hora a 60°C (Figuras 8 € 9).
Realizou-se também a analise direta da polpa macerada (pH e acidez

titulavel) e da solucao obtida da centrifugacao da polpa (sélidos soluveis).

D Estufa (60°C)

AR

Figura 8. Técnica DESIR: Preparacao da amostra

ThA

Figura 9. Foto de uma amostra de banana apés preparacado da amostra utilizando
DESIR.

3.4.1. Determinacao do pH

3.4.1.1. Medidas por Espectroscopia no Infravermelho

Proximo

DESIR: Foram obtidos espectros de reflectancia difusa das amostras.
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3.4.1.2. Medidas por Espectroscopia no Infravermelho
Médio

Polpa: As medidas de absorcédo foram realizadas com a disposicao da polpa de

banana macerada sobre o cristal de ATR.
DESIR: Foram obtidos espectros de reflectancia difusa das amostras. Para isso,

recortou-se a membrana de fibra de vidro de acordo com o tamanho necessario

para a analise.
3.4.2. Determinacao de Acidez
As andlises referentes a determinacado da acidez titulavel e pH foram feitas

a partir das mesmas amostras, sendo assim os procedimentos para preparacao e

analise das amostras sdo os mesmos que o0s descritos anteriormente.

3.4.3. Determinacao do teor de sélidos soluveis

3.4.3.1. Medidas por Espectroscopia no Infravermelho

Proximo

Liquido: As medidas de absor¢do foram realizadas com a disposicao do

sobrenadante entre placas chanfradas de quartzo, de caminho 6ptico 1 mm.

DESIR: Apos a preparagao da amostra, foram obtidos espectros de reflectancia

difusa.
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3.4.3.2. Medidas por Espectroscopia no Infravermelho
Médio

Liquido: As medidas de absorcdo foram realizadas com a disposicao do liquido

sobre o cristal de ATR.
3.5. Tratamento Quimiométrico dos dados
Para o tratamento quimiométrico dos dados foi utilizado o pacote

computacional “PLS - Toolbox 3.5 for use with MATLAB” da empresa

“Eigenvectors Research” — USA.
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4. Resultados e Discussoes

Os resultados apresentados foram obtidos a partir de 54 amostras, sendo
que cada amostra consistia de uma banana com diferentes estdgios de
amadurecimento. Medidas em duplicata foram obtidas para o parametro Brix e em
triplicata para os parametros pH e acidez. As analises de pH e acidez foram
realizadas simultaneamente.

Para os parametros pH e acidez, modelos de calibragdo multivariada
baseados no PLS foram desenvolvidos para espectros no infravermelho médio
obtidos diretamente da polpa e com a técnica DESIR e para espectros no
infravermelho préximo obtidos com a técnica DESIR. Nesse caso, com o
espectrofotobmetro utilizado, espectros da polpa ndo foram possiveis de serem
obtidos com reprodutibilidade adequada. Para o parametro Brix, devido a natureza
da propriedade que estava sendo monitorada, espectros foram tomados nas
regides do infravermelho préximo e médio de solucdes obtidas da centrifugacao
da polpa de cada banana. Também espectros na regido do infravermelho proximo
das amostras obtidas pela técnica DESIR foram correlacionados com o parametro
Brix.

Para cada conjunto de espectros devido aos desvios que ocorrem por
ruidos, variagdo da linha base e espalhamento da radiacdo, aplicou-se
ferramentas de pré-processamento espectral (suavizacao, 1° derivada ou MSC) e
selecdo de variaveis (iPLS ou selegdo manual), com a finalidade de obter o melhor
modelo de calibracao/validagdo. Os conjuntos de calibracido/validacao foram
determinados através do algoritmo Kennard-Stone®®, onde as amostras sdo
escolhidas baseadas nas distancias euclidianas na dimensao das variaveis
espectrais. Primeiro é escolhida a amostra mais distante do centro dos dados. A
préxima amostra a ser escolhida é a que tem a maior distancia em relagcao a esta
ultima. O processo segue até que sejam selecionadas todas as amostras da
calibragéo.

As tabelas 1, 2 e 3 trazem as informagdes relativas aos melhores modelos

obtidos, sendo elas: os pré-processamentos utilizados, o nimero de variaveis
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latentes, numero de amostras de calibracdo e validacdo utilizadas para a
construgcdo dos modelos e valores do coeficiente de correlacdo da reta obtida
graficando-se o valor esperado contra o valor previsto pelo PLS (R?). A andlise
dos modelos baseou-se nos valores de erro médio (%), da raiz quadrada do erro
quadratico médio da previsdo (RMSEP) e do R?.

41. pH

A faixa de pH analisada variou de 4,01 a 4,66 e a modelagem dos dados
para esse parametro foi dificil de ser realizada para a previsdo de amostras com
valores de pH mais baixos em relacédo ao conjunto, uma vez que poucas amostras
apresentavam esses valores. Assim foi necessario para o desenvolvimento de
modelos de calibragdo aceitaveis a exclusao de valores de pH abaixo de 4,10.
Também quando na modelagem dos dados obtidos, principalmente na regidao do
infravermelho préximo, varias amostras (espectros) tiveram que ser descartadas
por apresentarem-se muito discrepantes em relacdo aos demais e por possuirem
altos ruidos.

A Tabela 1 mostra as condi¢des utilizadas na construgdo dos modelos e os
melhores resultados obtidos; as Figuras 10a, 11a e 12a mostram os espectros
originais MIR e NIR; e as Figuras 10b, 11b e 12b os espectros apds o pré-
processamento e com as faixas espectrais utilizadas para a construgcdo dos
modelos de calibracdo. Para espectros MIR — pasta, a regido espectral encontrada
que produziu os melhores espectros foi de 800 a 2100 cm™. Nessa regido sdo
encontradas bandas de absorcdo relativas a carboidratos (1400 - 800 cm™),
protefnas (1700 - 1600 cm™) e 4gua (1650 cm™).%®
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Tabela 1. Resultados obtidos para o parametro pH

Pré 2 . - 4 ... s Erromédio e
LV® Calibracao® Validacao RMSEP (R9
processamentos (%)
MIR Suavizacéo'
5 34 17 1,17 0,06 0,70
Pasta e MSC
MIR Suavizagao'
5 36 14 1,32 0,07 0,82
DESIR e MSC
NIR
5 29 12 1,21 0,06 0,74
DESIR MSC

'Suavizacdo - filtro digital baseado no algoritmo Savitz-Golay

2MSC — correcdo de espalhamento multiplicativo

3LV — nimero de variaveis latentes

*Calibragao — nimero de amostras utilizadas no conjunto de calibragéo

*Validagao — nimero de amostras utilizadas no conjunto de validacdo

®R? — Coeficiente de correlacdo da reta obtida graficando-se o valor esperado
contra o valor previsto pelo PLS

Para os espectros MIR e NIR obtidos a partir das amostras processadas
pela técnica DESIR, nao foi encontrada nenhuma faixa espectral que produzisse
resultados superiores ao da utilizacdo do espectro inteiro, somente para o NIR,
foram eliminadas regides iniciais (inicio em 820 nm) e finais do espectro (final em
2450 nm). Analisando-se o espectro inteiro na regido do MIR, pode ainda destacar
bandas de absorcao relativas a carboidratos e gorduras na faixa de 2980 a 2800
cm™. Na Figura 11b, a regido continua de 2000 a 3700 cm™, devido a forte
absorcao da agua, foi eliminada para a construgdo do modelo.

Em relacao aos espectros NIR devido a alta sobreposicao espectral é dificil
uma atribuicdo das bandas espectrais encontradas, mas podem-se destacar
bandas devido a proteinas (1020 nm, 1510 nm, 1980 nm, 2050 nm e 2180 nm),
amido (990 nm, 1540 nm, 2000 nm, 2100 nm e 2460 nm), sacarose (1440 nm e
2080 nm) e glicose (1480 nm)**.
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Figura 10. a) Espectros originais - MIR Pasta , b) Espectros utilizados para a
construcdo dos modelos: faixa utilizada MIR Pasta— 800-2100 cm™ (Suavizagéo e

MSC).
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Figura 11. a) Espectros originais - MIR DESIR, b) Espectros utilizados para a
construgdo dos modelos : faixa utilizada MIR DESIR — 500 — 5000 cm™ (MSC).
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Figura 12. a) Espectros originais - NIR DESIR, b) Espectros utilizados para a
construcao dos modelos: faixa utilizada DESIR NIR — 820 — 2450 nm (MSC).

As tabelas 2a), 2b) e 2¢) mostram os valores reais e previstos e as figuras

13a), 13b) e 13c) os graficos relativos aos dados citados anteriormente.

31



Tabela 2. Valores reais e previstos: a) MIR pasta; b) MIR DESIR e c) NIR DESIR.

real previsto real previsto real previsto
4,29 4,21 4,29 4,23 4,31 4,29
4,22 4,16 4,66 4,59 4,36 4,26
4,17 4,29 4,39 4,45 4,20 4,27
4,15 4,21 4,21 4,26 4,38 4,40
4,21 4,21 4,66 4,55 4,16 4,25
4,52 4,41 b) | 4,35 4,32 c) | 4,26 4,31
4,45 4,41 4,48 4,61 4,17 4,24
4,47 4,43 4,16 4,21 4,19 4,25
4,37 4,43 4,34 4,36 4,45 4,42
4,35 4,40 4,19 4,16 4,40 4,39
4,37 4,42 4,38 4,45 4,25 4,28
4,37 4,40 4,36 4,40 4,45 4,52
4,38 4,41 4,39 4,40
4,38 4,40 4,20 4,28
4,40 4,38
4,33 4,34
4,54 4,45
4,7
4,6 A
% 4,5 A
§ 4,4 1
>
4,2
41 : ; i i i
4.1 4,2 4,3 4,4 4,5 4,6 4,7
Valores Reais (pH)
a)
4,7
4,6 A
3
245
§ 4,4
§ 4,3 4
>
4,2 1
41 T T T T T
4,1 4,2 4,3 4,4 4,5 4,6 4,7
Valores Reais (pH)
b)
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Figura 13. Graficos dos valores de referéncia x valores previstos para os modelos:
a) MIR pasta; b) MIR DESIR e c) NIR DESIR.

Os trés modelos desenvolvidos apresentaram resultados muito proximos
em relacdo ao erro médio (%) com valores em torno de 1% e ao RMSEP com
valores de 0,06/0,07 unidades de pH, sendo que erros sempre menores que 2,9%
foram obtidos em todos os casos. Porém a partir da analise dos coeficientes de
correlacdo (R?) das retas obtidas entre o valor de referéncia e o valor previsto,
pode-se notar que para o modelo no MIR, com medidas pela técnica DESIR
(Figura 13b), existe um melhor ajuste da reta, ou seja, previsbes com erros mais
parecidos foram obtidas. Analisando-se o0s espectros talvez seja possivel
encontrar uma explicacao para esse fato, pois no caso do MIR — DESIR nota-se
claramente uma maior diferenciacdo entre as amostras, além de ter sido eliminada
a banda de agua. Também nesse caso, devido ao procedimento empregado no
DESIR, existe uma concentracdo do material sélido para a realizacao das
medidas.
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4.2. Acidez

O método padrao é baseado na titulacdo com solucdo padrao de NaOH,
monitorada com eletrodo indicador de pH de vidro. Muitas vezes a polpa da
banana fica sobre a membrana de vidro, apesar da agitagdo constante,
ocasionando grandes erros na quantificacdo da acidez, prejudicando a
modelagem dos dados. A faixa de acidez variou de 0,300 a 0,613 g de acido
malico para 100 g de amostra. A Tabela 2 mostra as condi¢des e resultados dos
melhores modelos desenvolvidos e as Figuras 14, 15 e 16 os espectros com as
faixas espectrais utilizadas para a construcdo dos modelos de calibracdo. Nesse
caso, devido a maior dificuldade no desenvolvimento dos modelos de calibragao,
foi necessario um estudo prévio para selegcdo da melhor faixa espectral, visto que
a utilizacdo de todo o espectro ndo produzia bons resultados. No caso dos
espectros na regidao do infravermelho préximo, foi possivel com a utilizacdo do
iPLS a selecao de um excelente intervalo espectral que produziu resultados muito
favoraveis. Para os espectros da regiao do infravermelho médio, ndo foi possivel
obter resultados favoraveis com a utilizagdo do iPLS, mas houve a selegdo manual
da melhor faixa espectral por tentativa e erro.

Para dados de MIR pasta, a melhor regido espectral escolhida foi de 770 —

1780 cm™ que pode ser atribuida a bandas devido a carboidratos (800—1400 cm’
1,36
)>".
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Tabela 3. Resultados obtidos para o parametro acidez.

Pré

1 . .1 ) ., Erromeédio , 1
Processamentos LV Calibracao’ Validacao (%) RMSEP (R°)
; =1
MIR Suavizagéao e
derivada 6 34 17 10,50 0,05 0,05
Pasta
MIR Suavizagao e . N 3 o o
DESIR Derivada , , ,
NIR Derlvada ) 5 24 13 6,20 0,03 0,93
DESIR PLS : = ’
Vide Tabela 1

Na Figura 16, pode-se observar os resultados do iPLS, onde nesse caso o

espectro foi dividido em 5 partes iguais. Foi estudada a divisdo de espectro em

diferentes partes, mas o melhor resultado é o que esta aqui apresentado. A linha

pontilhada nessa Figura indica o RMSECV obtido quando s&o utilizadas todas as

variaveis no modelo, enquanto cada barra vertical indica o RMSECV do intervalo.

Na barra vertical preenchida (escura) estd apresentada a regidao do espectro

escolhida para a modelagem que tem o menor valor de RMSECV, correspondente

ao segundo intervalo. Este intervalo corresponde aos comprimentos de onda de

1141 a 1480 nm relacionados principalmente a aglcares e amido (estiramento O-

H, 1°. sobretom)'.

Os conjuntos de espectros originais foram os mesmos obtidos para o

parametro pH, podendo ser observados nas Figuras 10, 11 e 12.
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Figura 14. Espectros utilizados para a construcdo dos modelos MIR pasta. Faixa
utilizada 770 — 1780 cm™ (suavizagao e 12.derivada)
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Figura 15. Espectros utilizados para a construcdo dos modelos de MIR DESIR.
Faixa espectral utilizada: 500 — 5000 cm™'(12.derivada)
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Figura 16. Resultados do iPLS com 5 intervalos para NIR DESIR (12. derivada).

As tabelas 4a), 4b) e 4c) mostram os valores reais e previstos e as figuras
17a), 17b) e 17c) as retas obtidas quando séo graficados os valores de referéncia
contra os valores previstos pelo modelo relativos a previsao da acidez.

Tabela 4. Valores reais e previstos: a) MIR pasta; b) MIR DESIR e c) NIR DESIR.

real previsto real previsto real previsto
0,45 0,45 0,54 0,49 0,54 0,57
0,52 0,52 0,52 0,53 0,61 0,63
0,37 0,43 0,61 0,72 0,51 0,50
0,38 0,46 0,50 0,42 0,31 0,31
0,38 0,45 0,53 0,46 0,41 0,38
0,39 0,44 0,50 0,45 0,47 0,46
a) 0,51 0,44 |o) 0,45 0,48 |c) 0,38 0,31
0,50 0,43 0,42 0,45 0,37 0,34
0,45 0,44 0,49 0,41 0,41 0,37
0,41 0,42 0,45 0,41 0,45 0,44
0,49 0,43 0,49 0,46 0,49 0,54
0,49 0,42 0,41 0,42 0,45 0,42
0,41 0,42 0,35 0,38 0,40 0,38
0,36 0,42 0,44 0,41
0,45 0,43
0,43 0,38
0,44 0,37
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Figura 17. Graficos dos valores reais x valores previstos para os modelos: a) MIR
pasta; b) MIR DESIR e c) NIR DESIR.
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Os modelos obtidos baseados na regido do infravermelho préximo
apresentaram os melhores resultados com menores erros médios de previsao de
6% e melhor ajuste entre os valores de referéncia e previstos pelo modelo. Para
0s modelos construidos com espectros na regido do infravermelho médio, erros de
até 20% foram obtidos, além de erros médios da ordem de 10%. Também se
verifica claramente na Figura 17 que o melhor ajuste é obtido pelo NIR. Pode-se
afirmar nesse caso que modelos aceitaveis foram obtidos somente com
espectroscopia NIR, fato até certo ponto ndo esperado. Assim como para o
parametro pH, a técnica DESIR produziu melhores resultados, provavelmente pela
maior concentracdo do material para a medida e auséncia de agua. Porém nesse
caso, medidas na regido do NIR com a regido selecionada pelo iPLS produziram

melhores resultados pela selecdo adequada da regido espectral.
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4.3. Brix

A faixa de Brix variou de 6,5 a 24,5° para as bananas analisadas, o que
deve garantir uma variabilidade adequada para o desenvolvimento dos modelos
de calibragdo. A Tabela 3 apresenta as condi¢cdes utilizadas na construcdo dos
modelos e os melhores resultados obtidos; as Figuras 18a, 19a e 20a os
espectros originais e as Figuras 18b, 19b e 20b as regides espectrais utilizadas
para MIR da solucdo e NIR da solucao e DESIR.

As tabelas 6a), 6b) e 6¢) mostram os valores reais e previstos e as figuras
21a), 21b) e 21c) os gréficos relativos aos modelos.

Tabela 5. Resultados para o parametro Brix.

Pré Erro médio

LV' Calibracao' Validacao' RMSEP (R?)'
Processamentos (%)
MIR Derivada e
B . 28 14 3,78 0,60 0,98
Solucao iPLS
NIR Suavizagao'
B 23 11 5,32 1,11 0,83
Solucao
NIR MSC'
26 11 13,16 2,18 0,50
DESIR
'Vide Tabela 1.

Nesse caso, para os espectros MIR em solugéo foi possivel com o iPLS
encontrar uma regiao espectral mais adequada para o desenvolvimento dos
modelos de calibracédo. Para os espectros na regidao do infravermelho préximo nao
foi possivel obter com o0 iPLS modelos superiores aos apresentados. Para o NIR, a
regiao escolhida para o desenvolvimento dos modelos foi realizada por tentativa e
erro.

No desenvolvimento do iPLS para espectros MIR da solugcdo, novamente
os melhores resultados foram obtidos quando o espectro foi dividido em 5 partes,
sendo que o segundo intervalo apresentou valor de RMSECV menor que os outros
e menor que na utilizacdo de todo o espectro. Na Figura 18b estd apresentado o
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intervalo escolhido que corresponde & regido de 1481 a 2360 cm™ relacionados a
bandas de carboidratos (800 — 1400 cm™), proteinas (1600 — 1700 cm™) e 4agua

(1650 cm™)%¢.

a)
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Figura 18. a) Espectros MIR Solucao e b) Espectros utilizados para a construgao

dos modelos: faixa utilizada MIR Solugao (Derivada e iPLS);
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Figura 19. a) Espectros NIR Solugao e b) Espectros utilizados para a construcao

dos modelos e b) faixa utilizada NIR Solugédo — 820 — 2180 nm (Suavizacgao)
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Figura 20. a) Espectros NIR DESIR.b) Espectros utilizados para a construcao dos
modelos: faixa utilizada DESIR NIR — 1330 - 2410 (MSC).
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Tabela 6. Valores reais e previstos: a) MIR Solucao; b) NIR Solugédo e c) NIR
DESIR.

real previsto real previsto real previsto
14,5 13,8 15,5 15,8 15,3 13,2
11,5 12,8 15,0 15,9 9,5 12,1
13,5 13,6 12,0 12,9 16,5 16,6
15,0 15,5 17,5 15,4 17,0 17,0
a) 16,5 17,2 |b) 20,0 20,2 o) 12,5 16,1
9,5 10,4 13,0 13,2 17,5 16,6
17,5 17,8 16,5 14,7 18,0 16,7
16,1 15,2 17,0 17,3 9,0 10,1
20,0 20,2 11,0 10,8 13,0 14,6
23,2 22,8 15,4 13,4 17,5 13,1
8,0 8,1 18,0 17,8 13,1 11,5
11,2 10,9
10,9 10,6
13,1 12,8

Para os espectros NIR em solucao a regidao espectral escolhida foi de 820 a
2180 nm que corresponde a bandas de proteina (1020 nm, 1510 nm, 1980 nm,
2050 nm e 2180 nm), amido (990 nm, 1540 nm, 2000 nm, 2100 nm), sacarose
(1440 nm e 2080 nm) e glicose (1480 nm)'*. Nesse espectro sdo muito
destacadas as bandas relativas & 4gua em 1450 nm e 1940 nm'*.

Por outro lado, para espectros NIR DESIR a regidao selecionada foi de 1330
a 2410 nm. Nesse caso, pode-se destacar bandas relativas a proteina (1510 nm,
1980 nm e 2180 nm), amido (1540 nm, 1900 nm, 2000 nm, 2100 nm e 2252 nm),
sacarose (1440 nm e 2080 nm) e glicose (1480 nm)'*.

As Figuras 21a, 21b e 21c apresentam os graficos das retas obtidas quando
sdo graficados os valores de referéncia contra os valores previstos pelo modelo

relativos a previsdo do parametro Brix.
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c)

Figura 21. Graficos dos valores de referéncia x valores previstos para os modelos:
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a) MIR Solucao; b) NIR Solucéo e c) NIR DESIR.




Os melhores resultados foram obtidos utilizando espectroscopia no
infravermelho médio da solugdo. A utilizacdo da solucdo obtida a partir da
centrifugagé@o da polpa macerada de banana gerou dificuldades na obtengédo dos
espectros no NIR, pois devido a viscosidade da mesma nao foi possivel filtra-la,
restando alguns pequenos residuos soélidos, impedindo que a solugdo se
apresentasse limpida, necessaria para a analise. Ja no MIR, a analise foi realizada
pela disposigéo da solugdo em um cristal de ATR, minimizando o mesmo efeito e
apresentando os melhores valores resultados de erro médio, RMSEP e R? Esse
fato justifica a menor correlacdo dos dados do NIR quando comparada ao modelo
obtido no MIR, como pode ser observado na tabela 3, independente da técnica
utilizada.

A técnica DESIR nao obteve bons resultados para esse parametro, uma vez
gue esta analise relaciona-se com a quantidade de solidos em solu¢cdo. Como com
a técnica DESIR ocorre a eliminagdo de agua, fica dificil a sua determinacgéo,
ocasionando baixa correlagdo entre os valores reais e previstos e altos valores de
erro médio(%) e RMSEP.
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CAPITULO 5 — Conclusées
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5. Conclusoes

A utilizacao da espectroscopia no infravermelho, tanto no MIR como no NIR
€ aplicavel para a determinacdo dos parametros que determinam a qualidade do
fruto proposto. Os métodos de exposicdo da amostra, solucdo, pasta e DESIR
atenderam as expectativas e responderam positivamente na construcdo dos
modelos, sendo que para medidas em solugdo o NIR nao apresentou resultados
satisfatorios.

Para a determinacdo do pH os modelos foram eficientes em ambas regides
do infravermelho e independente da técnica utilizada. Pode-se observar a
limitacdo na modelagem dos dados com magnitudes de pH muito pequenas em
relacao ao conjunto.

Na determinacdo da acidez, o método padrdo ndo foi eficiente para a
obtencdo dos valores de referéncia, prejudicando assim a modelagem, sendo
necessario utilizar um grande nimero de amostras para minimizar o erro gerado.
Nesse caso, foi verificado que modelos aceitaveis foram obtidos somente com
espectroscopia NIR com selecédo de variaveis pelo iPLS, fato até certo ponto ndo
esperado.

Para a determinacdo de sélidos soluveis, a analise na regiao do
infravermelho médio, utilizando a reflectancia total atenuada da solugédo foi mais
eficiente do que os métodos utilizados na regido do infravermelho proximo, devido

a maneira de exposicdo da amostra e a relacdo com a propriedade de interesse.
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