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Introducao

O milho € um dos cereais mais usados na nutricpaare, sua importancia
econdmica ndo é so6 caracterizada na aplicacdordltize pois o uso de seus derivados
estendem-se as industrias quimica, farmacéuticapajeéis, téxtil, entre outras
aplicacdes mais nobres.

A composicdo quimica do milho € predominante debaidratos (amido),
proteina e lipideos (6leo), tornando-o um alimeartergético. Para um aproveitamento
adequado do grao, é necessario conhecer seus cen@®re sua composi¢cao quimica.

Uma das técnicas analiticas que possibilita azagdio de andlises quimicas
com precisao, rapidez, baixo custo e pouca marggalde amostras é a espectroscopia
no infravermelho préximo — NIRS (Near Infrared Spescopy) (SHENK;
WESTERHAUS, 1994)

A refletdncia no infravermelho préximo é um métodspectroscopico,
alternativo e rapido, que surgiu como alternativa métodos analiticos tradicionais.
(PIONEER,1995). Metodologias que empregam a espsadpia NIR tém se mostrado
altamente eficientes na substituicdo de métodoanddise laboratoriais em diversos
setores, como em andlises de alimentos, produtosaé&uticos e agricolas, dentre
outros, viabilizando a avaliacdo de um grande nanger parametros, em um largo
espectro de amostras. Mas, para que a técnicaesgeegada com boa acuracia e
precisdo, a cada caracteristica de interesse, ess@® realizar a constru¢cdo de um
modelo de calibragdo multivariada associando oglabpectroscopicos NIR aos
resultados analiticos realizados pelos métodosfeéncia. E, para a realizacdo dos
ajustes no modelo de calibracdo sdo necessariosedineentos matematicos e
quimiomeétricos apropriados ao modelo multivariadezothido para o conjunto de
amostras analisadas.

O objetivo do trabalho foi o desenvolvimento de umdelo de calibragcéao
multivariada utilizando a técnica NIR para a deiaapao do teor de proteina e extrato
etéreo em amostras de graos de milho moido.



Material e Métodos

As amostras de graos de milho foram selecionadgmrr de diferentes
genotipos comerciais de milho e coletadas no an@@® em ensaios localizados em
diferentes regides de Minas Gerais, Goias, Matestre Sao Paulo.

Foram selecionadas 375 amostras de grdos de miliscahdo-se maior
representatividade das amostras para a realizasaandlises do teor de proteina bruta.
Para a andlise do extrato etéreo foram seleciorn22isamostras. A porcentagem de
proteina bruta foi obtida multiplicando o teor déragénio obtido pelo método de
combustdo de Dumas em analisador LECO, modelo Fp@58,25 (AOAC, 2002). O
extrato etéreo corresponde ao teor de Oleo e terrdeémado em extrator pressurizado
ANKOM (AOCS, 2005).

Os grdos de milho foram secos a 65°C até pesoarmestEm seguida foram
trituradas em moinho de facas tipo Willey, utilidara peneira de 2 mm. Os espectros
das amostras foram obtidos em equipamento BUCHHeinoNIRFlex 500 (Buchi
Labortechnik, Flawil, Switzerland) equipado comes#dr de InGaAs, utilizando como
porta-amostra uma placa de Petri de vidro borgasii O equipamento foi calibrado
utilizando o padréo Spectralon®. Os espectros dasstas de graos de milho foram
obtidos em triplicata, na regido de 4.000 a 10@0’6, com resolucéo de 4 che 32
varreduras por espectro.

Os teores de proteina bruta e extrato etéreo abpidios métodos de referéncias
foram associados aos espectros NIR e o método PhBid Least Square) foi
utilizado para desenvolver o modelo de calibracadtivariada. Nesse processo
utilizou-se o software Unscrambler® (verséo 10 BMD Software Inc., Norway).

Todos os espectros NIR foram pré-processados antdiz a variagcdo normal
padrdo - SNV $tandard Normal Variate), primeira derivada Savitzky-Golay com 9
pontos a direita e 9 pontos a esquerda para aoogjiefeitos de espalhamento e
deslocamentos de linha de base. Os dados tambam &antrados na média.

Os indicadores estatisticos utilizados para avalidesempenho dos modelos
foram: raiz quadrada do erro médio de calibragd™SEC Root Mean Squared Error
of Calibration), raiz quadrada do erro médio de validacéo cruzad®SECV Root
Mean Squared Error of Cross Validation), raiz quadrada do erro médio de predicéo -
RMSEP Root Mean Squared Error of Prediction), R (coeficiente de determinacéo
para o conjunto de calibracdo e validacéo) e relagidesempenho do desvio - RPD
(Residual Prediction Deviation) (NIRS CONSORTIUM, 2008).

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos para o teor de proteinaraaniantre 6,78 e 15,66 %, com
valores médios de 10,08%, cujos valores represantarfaixa de amostragem para o
desenvolvimento do modelo de calibracdo multivaidthra o teor de extrato etéreo, 0s
resultados obtidos variaram entre 2,43 e 5,75%, ealores médios de 5,00%. As
amostras foram dividas em dois conjuntos: um parealdbracdo e outro para a
validacéo externa (previsao).



Obteve-se uma boa correlacdo entre os valoressprevpelo modelo e os
valores obtidos pelo método de referéncia pareeoses de proteina e extrato etéreo
tanto para as amostras do conjunto de calibrago para as do conjunto de previséo.

Na Tabela 1 podem-se observar os parametros dedapel obtidos na
calibracao e validacao externa utilizando o moéls.

A escolha do numero de variaveis latentes foi fpita meio da resposta de
maior variancia explicada, sendo que o melhor tadalfoi obtido com o uso de 4
variaveis latentes para o parametro proteina eidweas latentes para extrato etéreo.

TABELA 1 — Resultados das analises estatisticas dos conjdetoalibracao e
validacao para o teor de proteina e extrato egremilho moido.

Parametros Proteina Extrato etéreo

Calibracao Previsao Calibracao Previsao

NUmero de amostras 250 125 150 79

el (sysl| 4.000-10.000 4.000-10.000 4.000-10.000 4.000-10/000
Valor méaximo (%) 15,66 14,87 5,75 5,54

Valor minimo (%) 6,78 7,75 2,43 2,93
Média (%) 10,08 10,12 5,06 4,52
Variaveis Latentes 4 4 7 7
R? 0,92 0,90 0,85 0,78
RMSEP (%) 0,35 0,42 0,26 0,34
RPD 3,51 3,07 2,63 1,77

O coeficiente de determinacdo?(Fobtido para o conjunto de amostras da
calibracao foi 0,92 e 0,85 para os parametros ip@t extrato etéreo, respectivamente,
sugerindo, portanto, que ha uma boa correlacée estwvalores previstos pelo modelo
multivariado e os valores obtidos pelo método deréacia. A eficiéncia do modelo foi
avaliada pela previsdo de resultados para novastemode grdos de milho moido.
Nesta etapa foram utilizadas amostras externaapa efe calibracdo e o erro associado
ao modelo desenvolvido pode ser avaliado pelo RMSERrro padrao de predicédo
encontrado foi de 0,42 % para proteina e 0,34% @arato etéreo. O valor encontrado
para RMSEP esta muito proximo do valor encontrada RMSEC.

A RPD também é uma medida utilizada para estint@pacidade preditiva dos
modelos, na qual se devem utilizar modelos com REDa de 1,5. O valor de RPD
representa a relacdo entre o desvio padrdo dosesatta propriedade medida pelo
método convencional e o erro padrdao das amostraglas no conjunto de calibracdo
ou previsao (WILLIAMS e SOBERING, 1993). Como podsen observados na Tabela



1, os valores de RPD foram considerados bons, wnajue os valores obtidos estdo
acima de 1,5 para o conjunto de amostras de cgdibra previsao, respectivamente.

Esses dados sdo comparaveis aos de outros tralsEhossquisa utilizando a
técnica de espectroscopia no infravermelho préara a realizagdo da andlise do teor
de proteina e 6leo em milho (BERARDO et. al., 2009)

Conclusao

O uso da espectroscopia no infravermelho proxinem@ada a métodos de
calibracdo multivariada (PLS) possibilitou o des#wwnento de um método rapido e
nao destrutivo para analise do teor de proteinle@ &m grdos de milho moido. Os
resultados indicam que o modelo desenvolvido fgrazade fornecer resultados
confiaveis e que possibilitam a sua implantacdoaima laboratorial.
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