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RESUMO

Métodos de determinacdo ndo destrutivos e ndo geradores de residuos nocivos ao ambiente vem
sendo cada vez mais estudados, principalmente empregando informacdes provenientes de técnicas
espectroscopicas por reflexdo. Neste trabalho o teor de proteina de amostras de farinha de trigo e de
café cr0 moido foram simultaneamente modeladas empregando os espetros de reflexdo no
infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFTS) juntamente com a técnica de regressao por
minimos quadrados parciais (PLS) e otimizacdo com algoritmos genéticos (AG). Modelos robustos de
calibragdo com coeficientes de correlacdo entre 0,987-0,992 foram obtidos e validados tanto com
amostras de trigo como de café sendo & valores de erro percentual médio inferiores a 2,6%. Estas
novas metodologias permitem o desenvolvimento de métodos de regressdo empregando mais de uma

matriz alimenticia de natureza semelhante.
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SUMMARY

NON-DESTRUCTIVE PROTEIN CONTENT DETERMINATION USING DRIFTS/PLS-GA. In this
study are combined the potentialities of chemometrics techniques and the facilities in the acquisition of
spectra presented by the technique Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy
(DRIFTS), bearing in mind the prediction of protein levels in wheat and green coffee samples. To build
the models the Partial Least-squares regression method (PLS) was used with multiplicative scatter
correction spectra in log (1/R) form and genetic algorithm routine for select spectral range. To validate the
models, Standard Error Validation (SEV) was used. The results reflect the importance to choose the set

variable selection, as well as the kind of pre-processing applied. These results let us conclude that good
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models aiming the prediction of protein levels can be obtained, and that reflection techniques are
adequate to allow a fast obtain of spectra of the similar types of milling agricultural products and not to

create wastes which are harmful to the environment.

1. INTRODUCAO

Segundo Martens e Naes [5] a andlise dos dados obtidos por técnicas espectros-
copicas, podem ser realizadas por métodos multivariados, que permitem o estudo de \arias
espécies presentes, sem importar a existéncia de variagbes marcantes nos espectros, ou
mesmo a presenca de alta correlagdo entre 0s mesmos. Estes métodos de anélise multivariada
vem sendo empregados para o controle de qualidade de produtos alimenticios [1,4]. Em
particular o emprego da espectroscopia no infravermelho proximo, tem apresentado resultados
satisfatérios no controle de adulteracdes via analise discriminante [4,7], ou na substituicdo de
métodos tradicionais para a quantificacdo de determinado parametro de qualidade via métodos
de regressao multivariada [6,9].

Durante os anos 90 a aplicacédo da espectroscopia por reflexao difusa no infravermelho
médio com transformada de Fourier (DRIFTS) na determinacdo quantitativa de fibra e proteina
foi amplamente explorada. A grande maioria dos trabalhos publicados tratam da comparagéo
entre o desempenho da técnica consagrada NIRR com a recente aplicagdo da técnica DRIFTS
para esta finalidade como por exemplo da pesquisa publicada por Reeves Ill et alii [8].

Métodos mais robustos, que apresentem melhor desempenho, vem sendo cada vez
mais estudados, principalmente quando empregam métodos de otimizag&o visando a selecao
dos comprimentos de onda (variaveis) mais adequados para a quantificacdo de determinado
analito, sendo o algoritmo genético um dos mais recentemente empregados [3]. O Algoritmo
Genético (AG) é uma técnica de busca aleatéria direcionada, desenvolvida por Holland [2],
capaz de obter a solucdo 6tima global num espaco de busca complexo multi-dimensional. O
AG é baseado na evolucdo natural das espécies, usando operadores inspirados no processo
de evolucdo natural. Estes operadores, conhecidos como operadores genéticos, manipulam
individuos de uma populacdo, através de geracdes, para melhorar (aperfeicoar) a adaptacao
(fitness) gradativamente. Os individuos numa populacdo, também denominados de
cromossomos, sao representados por cadeias (“strings”) de numeros binarios. A funcdo de
avaliacao (fithess) estabelece a relacdo entre 0 AG e o problema de otimizagao.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras. Para a construcdo dos modelos de regressao foram empregadas 46

XVIIl CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS



amostras de café cru, da variedade arabica, procedentes de diferentes regides do Brasil, sendo
primeiramente homogeneizadas em moinho de facas e peneiradas em peneira de 0,84 mm de
tamanho de abertura de poro; e 46 amostras de farinha de trigo Triticum aestivum L., cedidas
pela empresa Filler S.A..

2.2 Método de referéncia. O método de referéncia utilizado para a determinacdo do

teor de proteina total foi o de Kjeldhal da Association of Official Analytical Chemists.

2.3 Espectros no Infravermelho. Os espectros no infravermelho para as amostras de
café foram coletados em um espectrofotometro NICOLET 520 e das amostras de farinha de
trigo num espectrofotdmetro NICOLET Magna 550, sendo realizadas 3 réplicas para cada
amostra, com resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras. Cada conjunto de espectros foi normalizado
e tratados com a corre¢cao multiplicativa de sinal (MSC).

2.4 Modelagem dos dados. Na modelagem dos dados foi empregado o método dos
minimos quadrados parcias (PLS) disponivel no ToolBox do ambiente MATLAB. A matriz de
espectros de calibracdo foi construida com 23 amostras de café e 23 amostras de farinha de
trigo, ambas em duplicata, totalizando 92 espectros compreendidos entre 800-4000 cm™. A
matriz de validacdo foi construida de forma anéloga também totalizando 92 espectros. Para
cada conjunto de espectros foi aplicada a correcdo do espalhamento de luz cujo resultado é

ilustrado na figura 1.

i
& L 1
b b
bl Y
BT BT
] ]
‘éhi- E B
3 & 3 '
b b
b4 ¥l
b b
g1 g1
(X3 LU

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
(113 1ned LY 1T e il T LT R T Ty (13 e e 1TEE atd aled e aed died e Ji g

Rini & ra de Onds Hdaen ] hurd #ra de Onds e |

Figura 1 — Conjunto dos espectros do café (verde) e farinha (vermelho) sem correcao (a
esquerda) e com correcao do espalhamento de luz (a direita).
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A rotina de algoritmo genético foi desenvolvida em ambiente MATLAB pelo grupo,
sendo utilizado como fitness o (SEV+SEC)/2, onde SEV é o erro padréo de validacdo e SEC o
erro padrao de calibracdo. Os demais parametros do GA foram:

Numero de cromossomos = 50; Total de variaveis selecionadas para iniciar = 10%,
Numero de itera¢des = 1000; % de mutacao na populagéo = 30%;
% de mutacdo de genes = 5%; % de mutacao da variaveis latentes = 30%;

NUmero maximo de variaveis latentes = 20.

3. RESULTADOS E DISCUSAO

Quatro repeticbes para a rotina do algoritmo genético foram realizadas, sendo os
resultados da otimizagdo apresentados na figura 2, onde FO1, FO2 , FO3 e FO4 correspondem
ao desempenho da fitness para cada uma das repeticdes. Um exemplo da curva de calibracdo

obtida para estes modelos é apresentada na figura 3, onde foram utilizadas 20 variaveis

latentes.
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Figura 2 — Variagao do fitness em fun¢do do nimero  Figura 3 — Curva de calibracdo para estimar a
Iteracdes realizadas para o DRIFTS-PLS-AG o teor de proteina empregando DRIFTS-PLS-AG.

Estes resultados demonstram o excelente desempenho da modelagem DRTFTS-PLS
otimizada com rotinas de AG, mesmo quando sdo empregadas diferentes matrizes de
espectros, viabilizando a realizacdo de modelos de calibracdo que empreguem diferentes
alimentos e que centrem sua performance na determinacdo de um paramentro analitico. Além
disso estes métodos séo ideiais para 0 monitoramento de insumos da industria de alimentos

por ndo serem destrutivos e nao gerarem residuos nocivos ao ambiente.
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