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Resumo: A espectroscopia de reflectancia do infravermelho préoximo (NIRS) apresenta-se como
alternativa aos métodos analiticos tradicionais para determinacdo do valor nutritvo das forragens.
Os métodos de referéncia para analise mineral incluem indutivamente plasma de argbnio acoplado
(ICP), espectroscopia de absorcdo atdbmica (AAS) e fluorescéncia de raios X espectroscopia (XRF).
O NIRS mede a interacdo da radiacdo infravermelha com qualquer molécula que contenha ligagdes
C-H, N-H, S-H e O-H, e o0 uso desta tecnologia para determinar a quantidade de minerais puros
parece ndo ter sentido. No entanto, a previsdo de alguns minerais em forragens pelo NIRS pode ser
possivel através da sua associacdo com a matriz organica. Objetivou-se avaliar se a ferramenta
NIRS apresenta aplicacdo para determinar a composi¢cdo de minerais em capim-mombaga como
alternativa & métodos convencionais. As amostras foram analisadas em espectrometro NIR FOSS®
5000 (FOSS Analytical A/S, Hillergd, Denmark), com comprimento de onda entre 1100 a 2500 nm
(resolucdo 2 nm), apos 3 horas em estufa e 30 minutos em dessecador. Os valores de referéncia dos
teores de fosforo foram determinados pela espectroscopia com azul de molibdénio e para o calcio
foi usada a espectrofotometria de absorcdo atdmica. O método utilizado para desenvolvimento dos
modelos foi o de Minimos Quadrados Parciais (PLS), usando o software Unscrambler® versio 10.2.
O tratamento matematico que propiciou melhor desempenho do modelo foi a correcdo
multiplicativa de sinal. Os valores de desempenho do modelo para célcio para calibragdo foram R?
= 0,77, RMSEC = 0,82; e validacdo foram R? = 0,66, RMSECV = 1,00. Para o fosforo foram
obtidos R? = 0,65, RMSEC = 0,57; e para validagdo de R? = 0,50, RMSECV = 0,70. O NIR tem
potencial para predizer a quantidade de minerais dos alimentos, indiretamente através da interacdo
dos minerais com 0s compostos organicos. Contudo, estudos posteriores faz-se necessario visando
desenvolver modelos mais robusto e consequente validacéo.
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INTRODUCAO

A espectroscopia de reflectancia do infravermelho proximo (NIRS) apresenta-se como
alternativa aos métodos analiticos tradicionais para determinacdo do valor nutritvo das forragens. A
utilizacdo desta ferramenta vem acompanhada do aumento do uso de computadores mais potentes,
aliado ao desenvolvimento de procedimentos estatisticos multivariados no campo da quimiometria
(Stuth et al., 2013). Os métodos de referéncia para analise mineral incluem indutivamente plasma
de argbnio acoplado (ICP), espectroscopia de absorcdo atdbmica (AAS) e fluorescéncia de raios X
espectroscopia (XRF) (Shenk et al., 1992).

O NIRS mede a interacdo da radiacdo infravermelha com qualquer molécula que apresentem
ligacGes C-H, N-H, S-H e O-H. O uso desta tecnologia para determinar a quantidade de minerais
puros parece nao ter sentido. No entanto, a previsdo de alguns minerais em forragens pelo NIRS
pode ser possivel através da sua associacdo com a matriz organica (Givens e Deaville, 1999).

O célcio esta associado a componentes da parede celular (pectato de célcio), podendo gerar
um espectro (Vazquez de Alzana et al., 1994). Nas plantas, o fésforo dar-se sobretudo na forma
organica. Nos grdos, estd na forma de fitato sollvel ou insolavel (50-70%), na forma de
fosfolipidios (20-30%), fosfoproteinas, acidos nucléicos e fosfato mineral (8-12%) (De Boever et
al., 1994). Portanto, objetivou-se avaliar se a ferramenta NIRS apresenta aplicagdo para determinar

a composicdo de minerais em capim-mombaca como alternativa a métodos convencionais.

MATERIAL E METODOS

As amostras de capim-mombaca (n=16) foram oriundas da area experimental pertencente a
Universidade Federal do Tocantins. As amostras foram fracionadas em fracdo de laminas verdes
(FLV), fracdo de colmos verdes (FCV), material morto (MM) e material degradavel (MDEG),
totalizando 64 amostras. O processamento e a obtencao dos espectros das amostras foram realizados
no Laboratério de Nutricdo Animal, Embrapa Caprinos e Ovinos, Sobral, Ceara. As amostras foram
moidas em moinho tipo ciclone (MAO020, Marconi Equipamentos para Laboratérios Ltda,
Piracicaba, SP, Brasil), em peneira com crivos de 1 mm de didmetro. Previamente ao processo de
escaneamento, as amostras foram colocadas em estufa a 60°C por 3h para estabilizar o teor umidade
(Lyons e Stuth, 1992). Em seguida, colocadas em dessecador por 30 minutos para resfriar a
temperatura ambiente e analisadas em aparelho NIR FOSS® 5000 (FOSS Analytical A/S, Hillerad,
Denmark).

As analises de referéncia para os teores de fosforo foram determinadas pela espectroscopia



com azul de molibdénio, e para célcio foi usada a espectrofotometria de absor¢do atdbmica conforme
descrito por Silva (1990). Os modelos foram desenvolvidos e validados para predi¢cdo de minerais
da dieta por meio de analise multivariada, utilizando regressdo por Partial Least Square (PLS)
utilizando o software Unscrambler® 10.2. Foram aplicados pré-tratamentos visando minimizar
interferéncias decorrente do tamanho de particulas, diferencas de densidade das amostras e
interferéncias ocasionada por efeitos aditivos (ruidos). Os pré-tratamentos foram: correcéo
multiplicativa de sinal (Multiplicative Scatter Correction — MSC), variagdo normal padréo
(Standard Normal Variate Method — SNV) e derivada de primeira ou segunda ordem Savitzky-
Golay (SG) com janela variando de 1 a 10 pontos. Foram selecionados modelos com base nas
seguintes estatisticas: coeficiente de determinacdo da calibracdo e validacdo (R2C, R2V). Sera
utilizado também como critério a raiz do quadrado médio dos erros de calibracdo e da validacao
cruzada (RMSEC, RMSECV) (Naes et al. 2002).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Realizou-se andlise exploratéria dos dados para observar a distribuicdo das amostras e
possiveis agrupamentos através da técnica de reconhecimento padrdo nao supervisionado (Principal
Component Analysis - PCA). Observou-se formacdo de grupos distintos que sdo resultantes da
variacdo da composi¢do bromatoldgica entre as fracGes, entretanto, as amostras permaneceram nos

limites propostos por Hotelling (1993) (Figura 1).
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Figura 1- Grafico de PCA das fracdes de capim-mombaca com limites de Hotteling em aparelho
NIR FOSS PC — 1 (99%) versus PC — 2 (0%)

A correcdo MSC foi o tratameto que apresentou melhores desempenhos para 0s paramétros

de desempenho dos modelos para célcio e fosforo (Tabela 1).

Tabela 1. Resultados estatisticos do desempenho dos modelos de predicdo



Calibracao Validacéo

Parametro N* F R2* SEC* R2* SECV*
Calcio 63 5 0,77 0,62 0,66 1,00
Fésforo 63 5 0,65 0,57 0,50 0,70

*nUmero de amostras utilizadas; *nimero de fatores; ¢coeficiente de determinacgéo; «+erro padrdo da calibracdo; +erro
padrdo da validacdo cruzada.

Os comprimentos de onda selecionados para prever o contedo de célcio (Ca) e fésforo (P)
séo apresentados nas Figuras 2 e 3, respectivamente. Os maiores valores de coeficientes da equacéo
de predicdo de Ca foram obtidos nos comprimentos de onda 1424, 1690, 1996 e 2440 nm.
Utilizando o NIRS para predigdo do teor de minerais em fragdes boténicas de gramineas adaptadas
a condicOes semiaridas, Ruano-Ramos et al (1999) obtiveram maiores coeficientes da equacdo para
comprimentos de onda de 1108, 1120, 1156, 1172, 1284, 1892 e 2004 nm. Os maiores valores dos
coeficientes da equacdo de predicdo de P sdo 1160, 1414, 2204 e 2212 nm, que sdo diferentes dos
valores encontrados por Ruano-Ramos et al (1999) 1128, 1172, 2188, 2292, 2308, 2336, 2352.
Essas diferencas podem estar associadas aos tipos de gramineas utilizadas nos estudos, e outras
caracteristicas de solo e clima das regides.
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Figura 2 - Coeficientes da regressdo do teor de Célcio em funcdo dos comprimentos de onda da
espectroscopia
“Adrea pontilhada representa as regides importantes no espectro
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Figura 3 - Coeficientes da regressdo do teor de Fosforo em funcdo dos comprimentos de onda da
espectroscopia

Apesar do NIRS ser uma ferramenta de previsao de compostos, principalmente, organicos, 0s
elementos minerais podem ser medidos indiretamente por regides correspondentes, em que esses

minerais se apresentem complexados a estes compostos. A capacidade de determinar concentragdes



de minerais, é provavelmente devido a associa¢Ges entre minerais e grupos organicos funcionais
(Shenk et al., 1979; Clark et al, 1987). O célcio e determinados microminerais (Magnésio) estao
associados a componentes da parede celular (Clark (1987). O Ca, por exemplo, apresenta-se na
forma de pectato de célcio (Ca ligado a pectina), ligando-se as paredes celulares de plantas que €

uma importante banda de um espectro de reflectancia na regido do infravermelho préximo.

CONSIDERACOES FINAIS
O NIR tem potencial para predizer a quantidade de minerais dos alimentos, indiretamente
atraves da interacdo dos minerais com 0s compostos organicos. Contudo, estudos posteriores faz-se

necessario visando desenvolver modelos mais robusto e consequente validag&o.
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