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RESUMO

O caju € uma fruta nativa que tem sua origem em regides litoraneas tanto na regido Norte como
Nordeste do Pais, é formado pela améndoa, o fruto verdadeiro, e o pedinculo, o pseudofruto.
O cajueiro possui seu desenvolvimento em climas tropicais de estagdo seca e bem definida e
cada vez mais adquire uma relevancia no cendrio socioecondmico nordestino, na qual
identifica-se diferentes genotipos, muitos provenientes do programa de melhoramento genético
do cajueiro, cujo estudos visam o aumento da producdo com qualidade além da expansao do
cultivo. Na cultura do cultivo do cajueiro a castanha é produto que detém maior valor
comercial, todavia, associada ao programa de melhoramento genético, o pedinculo vem se
destacando como base para o desenvolvimento de muitos produtos como sucos, sorvetes, doces,
licores, mel, pratos salgados, refrigerantes, vinhos, aguardentes, entre outros. De modo que o
fruto para o processamento precisa atender requisitos de qualidade, cujo processo analitico, para
o produtor € em sua maioria desfavordavel, uma vez que demanda tempo além do alto custo,
fazendo-se necessdrio ferramentas que auxiliem a fenotipagem do caju agilizando a selecao de
frutas e aperfeicoando o controle de qualidade. Nesse contexto, tornam-se importantes as
andlises laboratoriais sobre esse fruto, entre as quais se pode destacar o sistema de anélise por
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), que possui um grande potencial para substituir
metodologias convencionais de andlise laboratorial, garantindo qualidade e especificidade, nao
havendo a necessidade de preparag¢ao das amostras, com economia de tempo e reagentes, além
de ser uma técnica nao destrutiva e ndo invasiva com aplica¢@o quase universal. Desse modo,
0 objetivo deste trabalho foi desenvolver uma ferramenta répida, precisa e de baixo custo para
a caracterizacao fenotipica do material genético do cajueiro através de um modelo de calibragao
multivariada com base em NIRs para quantificar as varidveis massa da castanha (g), firmeza
(N), vitamina C (mg 100 g'), conteddo de sélidos soldveis (°Brix), acidez (%), pH e agticares
totais (%). Para tal, as amostras colhidas foram submetidas a leitura por espectroscopia, NIR, e
a andlises fisicas e fisico-quimicas que serviram como andlises de referéncia (ARs). Com os
conjuntos de dados obtidos foi possivel desenvolver um modelo de calibracdo, cuja validacado
se deu por meio de validacdo cruzada entre os dados predictos e os dados de referéncia.
Observou-se que os dados predictos conseguem acompanhar os pontos de registro dos dados
de referéncia, demostrando que o modelo desenvolvido é adequado para o processo de

caracterizacao fenotipica do material genético do caju.

Palavras-chave: Qualidade. Método analitico ndo destrutivo. Anélise multivariada.



RESUMEN

El anacardo es una fruta nativa que tiene su origen en las regiones costeras tanto del norte como
del noreste del pais, estd formado por la almendra, la verdadera fruta, y el pedunculo, la
pseudofruta. El anacardo tiene su desarrollo en climas tropicales de época seca y bien definida
y adquiere cada vez mads relevancia en el escenario socioecondémico nororiental, en el que se
identifican diferentes genotipos, muchos provenientes del programa de mejoramiento genético
del anacardo, cuyos estudios apuntan a incrementar la produccién con calidad més alld de la
expansion del cultivo. En la cultura del cultivo del anacardo, la castafia es un producto que tiene
mayor valor comercial, sin embargo, asociado al programa de mejoramiento genético, el
peduanculo se ha venido destacando como base para la elaboraciéon de muchos productos como
jugos, helados, dulces, licores, miel, platos salados, refrescos, vinos, licores, entre otros. Por lo
que la fruta a procesar necesita cumplir con requisitos de calidad, cuyo proceso analitico para
el productor es mayoritariamente desfavorable, ya que demanda tiempo mas allé del alto costo,
por lo que se hacen necesarias herramientas que ayuden a la fenotipificacion del anacardo,
agilizando el proceso de seleccion de frutas y mejora del control de calidad. En este contexto,
cobra importancia el andlisis de laboratorio de esta fruta, entre los que podemos destacar el
sistema de andlisis por espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIR), que tiene un gran
potencial para reemplazar las metodologias convencionales de andlisis de laboratorio,
garantizando calidad y especificidad. , sin necesidad de preparacién de muestras, ahorrando
tiempo y reactivos, ademds de ser una técnica no destructiva y no invasiva de aplicacion casi
universal. Asf, el objetivo de este trabajo fue desarrollar una herramienta rdpida, precisa y de
bajo costo para la caracterizacion fenotipica del material genético del anacardo a través de un
modelo de calibracién multivariante basado en NIRs para cuantificar las variables masa del
fruto (g), firmeza (N), vitamina C (mg 100 g™), contenido de sélidos solubles (°Brix), acidez
(%), pH y azucares totales (%). Para ello, las muestras recolectadas fueron sometidas a lectura
por espectroscopia, NIR, y a andlisis fisico-quimicos que sirvieron como andlisis de referencia
(ARs). Con los conjuntos de datos obtenidos fue posible desarrollar un modelo de calibracidn,
cuya validacion se realizé mediante validacion cruzada entre los datos predictivos y los datos
de referencia. Se observo que los datos predictivos pueden seguir los puntos de registro de los
datos de referencia, demostrando que el modelo desarrollado es adecuado para el proceso de

caracterizacion fenotipica del material genético del anacardo.

Palabras-llaves: Calidad. Método analitico no destructivo. Analisis multivariante.
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1 INTRODUCAO

O cajueiro (Anacardium occidentale) € uma planta nativa de clima tropical e
subtropical com origem nas faixas litoraneas das regides Norte e Nordeste do Brasil. O fruto do
cajueiro € o caju, cuja estrutura é formada pela améndoa, o fruto verdadeiro, e o pedunculo,
considerado pseudofruto (NEVES et al., 2016).

A cajucultura € uma atividade que detém uma grande relevancia socioecondmica
no Nordeste, que se destaca por ser a regido de grande producdo de caju no Brasil,
principalmente nos Estados do Ceard, Piaui e Rio Grande do Norte (NEVES et al., 2016). A
implantacdo dessa cultura na Regido se deu por incentivos governamentais na década de 1970
(BRAINER; VIDAL, 2018), de modo que a cajucultura vem se propagando por outras regides
do Pais através do cajueiro-ando, cuja variedade produz precocemente (NEVES ez al., 2016), e
quando comparado ao cajueiro comum, outra variedade da planta, proporciona ao produtor uma
maior produtividade, de fécil colheita e maior uniformidade da castanha e do pedunculo
(CRISOSTOMO et al., 2002).

Dentre os principais produtores mundiais o Brasil € o que possui menor
produtividade. No ano de 2011, o Brasil era o quinto maior produtor mundial de castanha de
caju caindo para a décima quarta posi¢ao no ano de 2016. Um dos fatores para a queda da
produtividade e baixa produgdo brasileira estd associado ao declinio natural dos pomares, uma
vez que o dominio da cultura é na maioria dos cajueirais gigantes, cuja exploracao se da de
forma quase extrativista com baixa utilizacdo de tecnologia, com plantas com arquitetura de
dificil trato cultural, ndo propiciando o controle quimico e trato de doencas, além da baixa
rentabilidade, que ndo viabiliza investimentos.

Entretanto, em fun¢@o das chuvas, nos anos de 2017 e 2018 a producao voltou a
crescer (BRAINER; VIDAL, 2018). Todavia, a substituicdo do cajueiro antigo € importante
para a revitaliza¢do da cajucultura. De modo que, para atender a expansao da drea cultivada do
cajueiro, é necessario um abrangente programa de melhoramento (PAIVA; CRISOSTOMO;
BARROS, 2003), cuja importancia estd associada ao aumento da produtividade com qualidade,
além da sustentabilidade e expansdo do cultivo do cajueiro, gerando informagdes para o
desenvolvimento da cultura, na qual destaca-se a producao de clones na variedade do cajueiro-
ando (NETO et al., 2013).

A améndoa ou castanha do caju é considerado um produto de grande valor
comercial para exportacdo (FARIA et al., 2018), sendo considerado o principal produto da

cajucultura. O pseudofruto do caju, por sua vez, possui uma parte fibrosa com sabor 4cido e
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tanico reproduzindo uma sensacao de secura e adstringéncia na boca resultante das substincias
presentes no pedinculo (FARIA et al., 2018). O consumo do pedunculo de caju in natura tem
se evidenciado ap6s o cultivo dos clones de cajueiro-ando, em produtos como sucos, sorvetes,
doces, licores, mel, geleias, doces em calda, pastas, cristalizados, pratos salgados, refrigerantes,
vinhos e aguardentes, contudo, apesar dos avancos, o consumo ainda € pequeno, cerca de 1%
da producdo anual (CRISOSTOMO et al., 2002).

Denota-se que, apesar dos estudos sobre a composi¢cao quimica do pseudofruto do
cajueiro ter se restringindo a diferentes genétipos das espécies e revelado diferentes valores em
funcdo do grau de maturidade e procedéncia de produgdo, a composicao quimica de caracteres
de outras espécies ainda é desconhecida, principalmente aquelas advindas do melhoramento
genético (CRISOSTOMO et al., 2002).

Desse modo, observa-se a necessidade de ferramentas que possam auxiliar na
caracterizacdo do material genético do caju e até mesmo agilizar a selecdo de frutas
aperfeicoando o controle de qualidade.

Para tal, a espectroscopia no infravermelho préximo ou NIR (Near-Infrared
Spectroscopy, na sigla em inglés) tornou-se um dos mais versdteis e promissores instrumentos
do setor agricola. A utilizacdo do NIR pode ampliar a produtividade de selecao para mais de
cinquenta frutas por segundo, enquanto uma pessoa bem treinada seleciona uma fruta por
segundo (FREIRE, 2018).

A espectroscopia no infravermelho préximo detém em suas aplicagdes uma
velocidade muito maior a dos métodos convencionais, sendo amplamente utilizado em setores
da inddstria farmacéutica, agricola, alimenticias e petroquimicas, sendo capaz de realizar
andlises de forma rdpida, sem destruir as amostras, eliminando a necessidade de realizacdo de

testes laboratoriais sofisticados e caros (MAZUR, 2012).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver uma ferramenta precisa, rdpida e de baixo custo utilizando-se um
modelo de calibragdo multivariado, fundamentado em NIR, para caracterizacao fenotipica do
material genético do caju nas varidveis massa da castanha (g), firmeza (N), vitamina C (mg .100

g‘l), sOlidos soluveis (°Brix), acidez (%), pH e agucares totais (%).
2.2 Especificos
- Reconhecer os padrdes de qualidade das amostras;

- Validar os modelos de calibragdo, verificando a qualidade do método;

- Atestar a adequabilidade do modelo desenvolvido.
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3REVISAO DE LITERATURA

3.1 A cultura do cajueiro

O cajueiro (Anacardium occidentale L.) pertence a familia das Anacardiaceae.
Caracterizado por melhor se adaptar ao clima tropical e subtropical é uma planta perene de
ramificac@o baixa e porte médio cultivada, principalmente, no norte da América do Sul, com
maiores dispersdes nas regides costeiras, desde o estado do Rio de Janeiro até a AmazOnia
(ALMEIDA; SILVEIRA; SILVA, 2019; FILHO et al., 2019).

De grande variabilidade genética, o cajueiro € classificado basicamente em dois
grupos, em funcdo do porte das plantas: o cajueiro comum e o cajueiro anao. Para um cajueiro
ando a altura média é de aproximadamente 4 metros e de 6 metros para didmetro e copa, para o
tipo comum esses dados chegam a mais que o dobro (SOUZA, 2016).

O cajueiro comum ou gigante € normalmente cultivado no sistema de pequenos
conglomerados, onde se pratica o consorcio com outras culturas ou no sistema de plantios puros
ordenados. Em ambos os sistemas, o nivel tecnologico empregado € baixo, de forma que a
utilizagdo de insumos modernos, defensivos agricolas, corretivos de solos e fertilizantes é
minima ou ausente. A capacidade produtiva do cajueiro comum € bastante variada apresentando
em sua safra uma grande variabilidade de cor, formato e sabor do pedinculo (CAVALCANTI;
BARROS, 2009).

O cajueiro do tipo ando, comparado ao cajueiro comum, possui uma maior
capacidade produtiva, com uma melhoria da qualidade da castanha e aproveitamento do
pedinculo, além de permitir a colheita dos pedinculos diretamente da planta, devido seu porte

baixo, como pode se observar na Tabela 1 (CAVALCANTI; BARROS, 2009).

Tabela 1 — Principais caracteristicas dos cajueiros dos tipos comum e ando

Caracteristicas Comum Anio
Porte (m) Alto (8-15) Baixo (<5)
Tamanho da copa (m) >7 5a7
Primeira floracao 2 a5 anos 6 a 18 meses
Variacio no peso da castanha (g) 3a33 3al3
Variacio no peso do pedianculo (g) 20 a 500 20 a 160
Producio: castanha/planta/safra (kg) <la>100 Até 43

Fonte: CAVALCANTI; BARROS (2009).
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O fruto do cajueiro, o caju, € composto pelo pedunculo ou pseudofruto que se forma
junto a castanha, o verdadeiro fruto. O pedunculo € a parte suculenta comestivel in natura do
caju de onde pode-se obter inimeros produtos como cajuina, suco integral, néctares, licores,
aguardente, doces, compotas, entre outros além das fibras, de forma que o pedinculo chega a
corresponder a cerca de 90% do peso total do caju, os outros 10% sdo do fruto onde se extrai a
améndoa e o liquido da casca de castanha de caju (LCC) (FUNDACAO BANCO DO BRASIL,
2010; LEME,2012).

Sao conhecidas cerca de vinte variedades de caju, classificados segundo a cor da
fruta, que dependendo da variedade pode ser amarela, vermelha ou roxa-amarelada,
consisténcia da polpa, formato e sabor. Classificado como um fruto ndo climatérico, ou seja, o
fruto detém seu crescimento e amadurecimento vinculado a planta mae, de modo que apds
colheita ocorre o decréscimo da taxa respiratéria, ndo havendo o aumento da produgdo de
etileno, nem alteragdes no amadurecimento (FUNDACAO BANCO DO BRASIL, 2010).

A Fundagao Banco do Brasil (2010) aponta a necessidade da colheita do fruto
maduro, pois a colheita feita antes desse tempo torna o fruto improprio ao consumo, esse € um
dos fatores que propiciam o baixo aproveitamento comercial do pedinculo, de modo que se faz
necessdrio uma operacao logistica entre colheita e processamento, além de uma colheita manual
seletiva, uma vez que a colheita do caju no chdo afeta negativamente a qualidade tanto do
pedinculo como da castanha.

De acordo com a Fundac¢do Banco do Brasil (2010), a castanha do caju € uma
importante fonte de minerais e 6leos, de forma que apenas 100 g do produto € capaz de suprir
as necessidades didrias de calorias de um adulto. Durante o processamento industrial da
castanha, obtém-se o LCC, resultado da prensagem mecanica do tipo expeller e/ou quimica,
que quando ndo extraido permanece junto a casca tornando-se um fator de risco ambiental. A
Fundacdo ainda declara que a cada tonelada de castanha sdo gerados 210 kg de améndoa, 125
kg de LCC e o restante, 54%, sdo tortas residuais utilizadas como combustivel para caldeiras.

A cajucultura é uma atividade de grande relevancia socioecondmica para o
Nordeste do Pais, que responde por quase toda a produ¢@o nacional da castanha de caju, como
observado na Tabela 2. O Brasil é um grande produtor e exportador da castanha do caju,
destacando-se os estados do Ceara, Rio Grande do Norte e Piaui, como demostrando no Grafico
1.

O cajueiro, de acordo com Brainer e Vidal (2018), foi implementado no Nordeste
na década de 1970, através de programas governamentais que incentivam o desenvolvimento

da industria de processamento da castanha de caju, principal produto da cajucultura nordestina.
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Brainer e Vidal (2018) relatam que na visao de muitos pesquisadores o pedinculo
poderia ser mais rentdvel para o produtor rural, contudo, a elevada perecibilidade, a falta de
canais de comercializacao e da agroindustria na regido, para o processamento do pseudofruto,
resulta em um grande desperdicio, cerca de 90%. Esse desperdicio, € um dos fatores que
contribui para o baixo valor da producao da cajucultura no Nordeste uma vez que quase toda a
receita gerada pela cultura se deve a comercializacdo da castanha do caju (BRAINER; VIDAL,

2018).

Tabela 2 - Produgdo de castanha de caju no Brasil por regido e Estados do Nordeste entre 2007
e 2017 (em toneladas)

PRVl oo aow  wes  wow s  aom  aom  wowm aois  owe oo (900
Norte 2178 2.659 2383 2.594 3318 3.495 2311 1.663 1.651 1453 1.466 09
Nordeste 138200 240.124 217567 101478 227.191 76.824 107.090 105.789 101456 73.004 131906 80,7

Maranh3o 6.236 6.534 6.473 6.871 5114 4925 4980 5177 4.093 4.848 5.665 16,9

Piaui 23.744 56.223 42.963 14591 45.773 8923 12.863 12.347 12.751 11189 17.100 52,8

Ceara 53.420 121045 104.421 39.596 111718 38574 53.112 51.211 52118 30968 81.098 1619

Rio Grande do Norte 40.408 42593 48.918 26.601 54.252 18.003 28.109 27.405 22337 18.169 20670 138

Paraiba 2901 3.238 3.152 2231 1.897 818 1.025 991 960 897 803 04

Pernambuco 4919 5.633 5.827 5.564 6.293 3.401 2.067 2.745 3.164 2.906 2411 -17,0

Alagoas a47 531 534 584 388 770 665 634 612 649 697 74

Bahia 6.125 4327 5279 5.440 1.756 1410 4269 5.279 5421 3.378 3372 0,2
Centro-Oeste 297 470 555 270 276 311 278 261 256 96 93 31
Brasil 140.675 243253 220505 104342 230.785 80630 109679 107.713 103363 74553 133465 790

Fonte: IBGE (2018).

Grafico 1 - Participagdo percentual dos estados na area plantada com cajueiro no Nordeste em
2017
Piaui 152%

Maranhao 2,8%

Bahia 3,2%
Alagoas 0,2% g
Y
Pernambuco 0,5%

Paraiba 0,7%
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Ceara
Rio Grande do

Norte  15,4%

Fonte: IBGE (2018).
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No Nordeste, em 2017, a castanha de caju foi responsédvel por 3,9% do valor de
producdo do setor de fruticultura. No Piaui e no Cear4, a castanha possui um elevado percentual
no valor de produgdo da fruticultura, 21,1% e 19,0%, respectivamente, ocupando uma area
plantada de 94,6% no Piaui e 75,4% no Cearda (TABELA 3). Para Brainer e Vidal (2018), esses
dados demonstram, além da importancia social da atividade para esses Estados, a grande
relevancia econdmica. Na regido, o processamento da castanha do caju € realizado por grandes

empresas e mini fabricas, cuja maioria estd concentrada no Ceard (BRAINER; VIDAL, 2018).

Tabela 3 - Valor da producao e area plantada com fruticultura e caju no Nordeste por estado em
2017

Pt Valor da producio (Mil Reais) - Area (hectares) %)
Fruticultura Castanha de caju Fruticultura Caju

Maranhdo 142.281 10.478 7.4 28.283 14.326 50,7
Piaui 238.865 50.457 211 80.840 76.486 94,6
Ceara 1.496.147 284.111 19,0 413.129 311543 754
Rio Grande do Norte 852.442 33377 39 132.149 77.397 58,6
Paraiba 615.798 1.770 03 38.797 3.449 89
Pernambuco 2.254.689 4.688 0,2 83.626 2.749 33
Alagoas 466.700 1841 04 48.545 947 20
Sergipe 435.487 - 85.452

Bahia 3.654.649 11.501 03 693.941 16.082 23
Nordeste 10.157.058 398.223 39 1.604.762 502979 313

Fonte: IBGE (2018).

O processamento do pedinculo e a distribui¢do do caju sdo atividades que atendem
exclusivamente o mercado interno, empregado principalmente na extragdo da polpa, que é
conduzida por caminhdes-tanques as fabricas, enquanto o processamento da castanha
corresponde tanto o mercado interno como externo, contudo a maior parte da produgdo é
destinada a exporta¢do. Os maiores compradores no mercado doméstico sao supermercados e
industrias de alimentos. No mercado externo, a exportacao da castanha do caju é dominada pelo
Vietni e a India (BRAINER; VIDAL, 2018).

O Brasil, hoje, é o quinto maior exportador, de acordo com a Tabela 4, sendo o
Ceard o estado que exporta o maior volume de castanha do Nordeste, cujo maiores importadores
sdo os Estados Unidos, Paises Baixos e Alemanha. No Gréfico 2 e na Tabela 5, pode-se analisar,
respectivamente, os principais destinos das exportagdes nordestinas da castanha de caju e a
conformidade das importacdes brasileiras da castanha de caju, de modo a observar-se que os
Estados Unidos € um dos maiores importadores das exportacoes Nordestinas (BRAINER;

VIDAL, 2018).



Tabela 4 - Maiores exportadores mundiais de castanha de caju em 2016

Vietna 1!

986.029

276.263

54,2

981.158

23

20,2

Gana
India 730.990 83.093 16,3 Costa do Marfim 304.191 223509 191
Paises Baixos 300.808 35.655 7,0 Tanzania 333.766 217.051 18,6
Emirados Arabes Unidos 116.726 18.990 3,7 Guiné-Bissau 186.955 120679 10,3
Brasil 129.588 15.588 3,1 Burquina Faso 103.209 90.360 7.7
Alemanha 131.855 13.754 2,7 Benin 38.079 73.092 6,3
Gana 6.265 12.735 25 Indonésia 100.261 58.801 5.0
Indonésia 60.915 9.762 19 Nigéria 46.414 36.540 31
Mogambique 36.881 5.968 1,2 Gambia 2378 26.324 23
Demais paises 249.694 37.564 7.4  Demais paises 94.033 85.843 73
Total 3.749.751 509372 1000 Total 2.190.444 1.168.788 100,0

Fonte: FAO (2018 apud BRAINER; VIDAL, 2018).
Nota: (*) Participag@o percentual no volume total de exportagado.

Grafico 2 - Principais destinos das exportagdes nordestinas de castanha de caju em 2018
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Tabela 5 - Importagdes brasileiras de castanha de caju (em toneladas)

19 -

Centro-Oeste ~= - - - - - - -

Nordeste 4513 - 43,698 59.460 42.192 11.805 26.239 10.180 22.060 6.935
Norte - - - - 0 - - 16 301 16
Sudeste 2 3 0 - - 26 16 0 0 0
Sul - - - - 1 - 201 48 66 17
BRASIL 4516 3 43699 59460 42.193 11831 26455 10.243 22447 6.968

Fonte: AGROSTAT (2018 apud BRAINER; VIDAL, 2018).
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3.2 Melhoramento Genético do cajueiro

O processo de melhoramento genético do cajueiro esté relacionado a avaliacdo de
todos os individuos de uma populagdo aliado a selecao dos melhores individuos, de modo a
selecionar a melhor expressdo fenotipica da populacdo. Atualmente, o programa de
melhoramento prioriza a obtenc¢do de gendtipos com alta produtividade, maior peso, melhor
qualidade da améndoa e resisténcia consideravel a fatores bidticos e abidticos, considerando os
diversos ecossistemas (VALE, 2012).

De acordo com Neto ef al. (2013), a expansao do cultivo do cajueiro, na década de
1960, sem o envolvimento de nenhum processo de melhoramento genético, resultou em uma
desuniformidade genética, morfoldgica e produtiva dos pomares, afetando, por seguinte, a
qualidade dos produtos dos cajueiros, como a castanha. Na década de 1970, iniciou-se pesquisas
com clones do cajueiro comum, visando suprir as deficiéncias da expansdo, contudo, os
resultados da pesquisa, em carater produtivo, foram menores do que o da planta mae, em média
10% (BARROS; CRISOSTOMO, 1995). Em contrapartida, um resultado muito importante
dessa pesquisa, segundo Neto et al. (2013), foi a introduc¢do, o melhoramento e o cultivo do
cajueiro ando-precoce, favorecendo a colheita manual e o aproveitamento do pedinculo, cujo
quantidade produzida € nove vezes superior a de castanha. Esse fator propiciou a expansao
mercadoldgica de subprodutos do pedunculo, destacando-se o suco concentrado (NETO et al.,
2013).

Os procedimentos mais adotados no melhoramento genético foram a introdugdo de
plantas, a selecdo clonal e a hibridizag¢@o. A conducio do programa e o método escolhido estao
relacionados diretamente a biologia reprodutiva da espécie, ou seja, saber se a planta se
reproduz através de cruzamento ou autofecundagdo. Através do método de introducdo é
possivel originar novas variedades de plantas através da selecdo, contudo, esse método se
restringe a manutenc¢do de germoplasmas como fonte de novos alelos para melhor atender ao
programa. Por sua vez, a selecao clonal acumular alelos favoraveis a caracteristica de interesse
em determinada populacdo vinculado a um processo de constante e permanente renovacgao,
sendo a sele¢do natural ou artificial (VALE, 2012).

O melhoramento genético do cajueiro visa principalmente o atendimento das
demandas das cadeias produtivas. Em decorréncia das pragas e doengas que levaram a reducao
da drea total do cajueiro, desde de 2012, de acordo com Brainer e Vidal (2018), a drea perdida

da cultura veio sendo substituida por novos plantios de cajueiro ando, como pode-se observar
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na tabela 6, uma vez que o cajueiro ando produz um volume de castanha equivalente ao do

cajueiro comum.

Tabela 6 - Comparativo da producgdo, drea colhida e produtividade de cajueiro comum e anao
no estado do Ceard entre 2012 e 2018

Varidvel Cajueiro 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018(2)
Comum 22629 30.495 33.042 32.500 15548 44.042 32.702
Produgao (t) Ando 15945 22.478 19.276 19.618 15.420 39954 32.650
Total 38574 52.973 52318 52.118 30.968 83.996 65.352
Comum 329.840 330.750 325.455 283418 280.704 257.482 195.752
Area (ha) Ando 70.445 74.417 71.217 91.008 95.350 101.107 90.687
Total 400.285 405.167 396.672 374.426 376.054 358.589 286.439
Comum 69 92 102 115 55 in 167
Produtividade (kg/ha) Ando 226 302 271 216 162 395 360
Media 96 131 132 139 82 234 228

Fonte: IBGE/LSPA (Série 2012 a 2018).

A substituic@o do cajueiro comum € importante para a revitalizacao da cultura do
cajueiro no Nordeste, uma vez que detém caracteristicas como alto potencial e estabilidade
produtiva, propriedades agrondmicas superiores aliadas ao porte, resisténcia a doengas e pragas,
qualidades nutricionais e industriais e adaptabilidade a diferentes ambientes, apesar de nao
assegurar o rendimento, visto que nem todos os produtores conseguem comportar as exigéncias

tecnolégicas das variedades melhoradas (NETO et al, 2013).

3.3 Espectroscopia no infravermelho préximo

Devido a sua versatilidade e vantagens analiticas, a espectroscopia de
infravermelho préximo desperta grandes interesses em diversas dreas como a industria
farmacéutica, agricola, alimenticias e petroquimicas (MAZUR, 2012). A principal aplica¢ao
desse método tem sido em escala laboratorial como substituto dos métodos analiticos
convencionais (métodos de referéncia). Os NIRs (Near-Infrared Spectroscopy) sao
considerados uma ferramenta fundamental reconhecida pela sua potencialidade em medicdes
qualitativas e quantitativas rapidas e nio destrutivas em um processo (MAGALHAES, 2014).

Segundo Magalhdes (2014), como pode se observar na Figura 1, a faixa de
comprimento de onda do infravermelho se estende desde o final da regido espectral visivel (700
nm ou 14285 cm™) até ao inicio da regido espectral do Infravermelho fundamental (2500 nm

ou 4000 cm™), que se subdividem em trés partes distintas:



26

- Infravermelho longo (FIR): 4x104 - 106 nm
- Infravermelho médio (MIR): 2500 — 4x104 nm
- Infravermelho proximo (NIR): 780 — 2500 nm

Figura 1 — Espectro eletromagnético
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Fonte: MAGALHAES, 2014.

Infravermelho préximo € o nome que se dd a regido infravermelha do espectro
eletromagnético mais préxima da regido visivel (LIMA; BAKKE, 2011). As bandas de
absorcdo, que ocorrem na regido do NIR, estdo relacionadas com as alteracdes do momento
dipolar de uma molécula quando expostas a radiacdo eletromagnética gerando uma frequéncia
de luz especifica, em resposta a frequéncias de vibrac@o especificas que cada liga¢do possui,
conforme descrito na Figura 2, ou seja, a maior parte das espécies quimicas e bioquimica
exibem bandas tnicas de absor¢do na regido espectral do NIR que podem ser usadas tanto para
propésitos qualitativos como quantitativos (MAGALHAES, 2014).

Umas das principais vantagens do uso de NIRs € a ndo necessidade de preparacao
das amostras, com economia de tempo e reagentes, além de ser uma técnica ndo destrutiva e
ndo invasiva, com aplica¢do quase universal, uma vez que qualquer molécula que contenha em
sua estrutura as ligagdes C-H, N-H, S-H ou O-H podem ser analisadas. Contudo, os espectros
de NIR sdao complexos e de interpretacdes ndo diretas uma vez que as bandas de absor¢ao
geralmente estdo sobrepostas e podem ser mal especificadas ou entendidas, fazendo-se
necessdario um pré-processamento para que as diferencas espectrais sejam sobressaidas

(MAGALHAES, 2014).
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De todo modo, a utilizagdo da metodologia de espectroscopia no infravermelho
proximo requer o desenvolvimento de modelos de calibracdo, de modo a pleitear pessoas

experientes na aplicagio de ferramentas matematicas avancadas (MAGALHAES, 2014).

Figura 2 — Comprimentos de ondas

Comprimento de onda Numero de onda
Comportamento

(nm)

2500 4000 Alongamento da ligagdo S-H
2200-2460 4545-4065 Alongamento da ligacao C-H
2000-2200 5000-4545 Alongamento da ligacdo N-H e O-H
1620-1800 6173-5556 Primeiro sobretom do alongamento da ligacao C-H
1400-1600 7143-6250 Primeiro sobretom do alongamento da ligacdo N-H e O-H
1300-1420 7652-7042 Alongamento da ligacao C-H
1100-1225 9091-8163 Segundo sobretom do alongamento da ligagdo C-H
1020-1060 9804-9434 Alongamento da ligacdo S=0
950-1100 10526-9091 Segundo sobretom do alongamento da ligacdo N-H e O-H
850-950 11765-10526 Terceiro sobretom do alongamento da ligagdo C-H
775-850 12903-11765 Terceiro sobretom do alongamento da ligacdo N-H
600-700 16667-14286 Alongamento da ligacdo C-S
450-550 22222-18182 Alongamento da ligagdo S-S

Fonte: MAGALHAES, 2014.

ApO6s construido o modelo de calibragdo, de modo que o erro de previsdo seja
minimo, este método se torna apto para ser utilizando. O instrumento € operado por um
computador através de um programa de software, onde se € possivel ter acesso as mais recentes
tecnologias de calibra¢do, com informacgdes e capacidade de trocas de dados, nao necessitando
de novas atualizacdes por parte dos fornecedores, sendo portanto economicamente vantajoso
frente a outro métodos, pois a partir do momento que esse método estd implementado no
software, qualquer pessoa pode utilizd-lo ndo sendo necessdrio um técnico especializado, por
ser de fécil utilizacdo, além de acessivel a qualquer pessoa, aliado ao fato de que cada anélise
demora em torna de 15 a 40 segundos (MAGALHAES, 2014).

No entanto, as dificuldades relacionadas a utilizacdo do NIR estd relacionado com
o custo inicial de aquisi¢do do equipamento, a necessidade de sistematizacdo dos dados e,
dependendo da situagdo, da grande quantidade de material para se proceder a andlise. De todo

modo, nas mais diversas dreas, faz-se necessdrios desenvolver métodos rapidos, eficientes,
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confidveis e de baixo custo para realizar o controle de qualidade, melhor se adaptando a

inddstria 4.0 (SANTOS, G.; SANTOS, A.; KORNDORFER, 2012; FREIRE, 2018).

3.3.1 Implementacdo do método

De acordo com Magalhaes (2014), assim como todo e qualquer equipamento de
medida, os aparelhos de NIR também necessitam de uma calibracao prévia. O desenvolvimento
dos modelos quantitativos demanda um conhecimento prévio dos valores das varidveis em
estudo, determinados pelas andlises de referéncia.

Uma vez obtidos os espectros e o valores das andlises de referéncia, determina-se
por técnicas de quimiometria uma equacgao de regressao que correlaciona os dados, assegurando
a capacidade representativa das amostras frente as varidveis em analise (MAGALHAES, 2014).

Ap06s desenvolver o modelo de calibragdo € necessario realizar a validacio externa,
ou seja, avaliar a capacidade preditiva do modelo desenvolvido. Para tal, um novo conjunto de
amostras € analisado, quer pelo método de referéncia ou pelo NIR de forma que a quantidade
de amostras do conjunto de validagdo seja um 1/3 do conjunto de calibragio (MAGALHAES,
2014).

Por seguinte, o equipamento NIR calcula, a partir do modelo de calibracao, o
resultado da anélise, onde as respostas sdo avaliadas em termos de precisdo. O sucesso da
técnica depende das etapas de construcdo dos modelos de calibragdo e capacidade preditiva

desses, segundo Magalhaes (2014).

3.3.2 Quimiometria

A quimiometria denomina-se como uma disciplina que associa os estudos da
matemdtica e da estatistica permitindo o conhecimento de uma grande quantidade de
informacdes e melhores resultados analiticos, sendo, desse modo, utilizada para filtrar
informacdes que correlaciona uma certa propriedade de uma grande quantidade de dados. Nas
andlises qualitativas e quantitativas de NIR a parte relevante dos dados multivariados dos

espectros € extraida sem a perda preponderante de informagdes descartando informagdes

indesejadas (interferéncias ou ruidos) (VALDERRAMA, 2005; MAGALHAES, 2014).
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3.3.3 Andlise multivariada

Para processos de calibragdo, geralmente, utiliza-se a andlise univariada. Contudo,
a calibracdo multivariada apresenta vantagens em relacao a calibracdo univariada permitindo a
andlise de toda a informac¢do obtida, reduzindo ruidos e a possibilidade de melhora do modelo
através dos parametros obtidos. De forma que, ha dois grandes grupos de métodos analiticos de
caréter quantitativas e qualitativas (MAGALHAES, 2014).

As andlises quantitativas relacionam os dados 6ticos dos espectros com os dados
das andlises de referéncia, de modo que para a calibracio aliado ao do conjunto de dados utiliza-
se metodologias como andlise de componentes principais (PCA) e regressdo por minimos
quadrados parciais (PLS), além dos métodos de diagndstico como a valida¢ao cruzada, que apos
construido o modelo consiste na reducao dos erros de previsao.

Por sua vez, as andlises qualitativas reconhecem padrdes entre as amostras
agrupando-as em classe de semelhanca, no qual para melhor compreensao dos dados recorre-
se ao método de PCA, que reduz o nimero de varidveis filtrando o ruido (MAGALHAES,
2014).

De modo geral, um bom método, conforme Magalhdes (2014) caracteriza-se por
ser preciso, exato e insensivel a variacOes externas e internas, de modo que o0s principais
indicadores da qualidade de um método de calibracdo sdo: o nimero de componentes principais
(PC), de modo que quanto menor for o nimero de PC melhor, pois significa que os primeiros
componentes principais conseguem a maior parte da informacao relevante, filtrando ao maximo
o ruido; o coeficiente de correlagdo linear (R?), que quanto mais préximo de um melhor a
calibracdo e o SEP (Standard Error of Prediction), que indica valor do desvio médio das
previsdes em relacdo aos valores do método de referéncia, de forma que quanto menor for a

distancia mais proximos serdo os valores previstos pelo NIR e do método de referéncia.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Matéria-prima

As frutas utilizadas neste estudo foram provenientes do Campo Experimental de
Pacajus da Embrapa Agroindustria Tropical, localizado na cidade de Pacajus/CE, Brasil,
colhidas e processadas ao longo do segundo semestre do ano de 2018.

Para realizacdo dessa pesquisa foram selecionados, em fun¢d@o da sua premissa
comercial, doze clones de cajueiro ando, cada clone em trés repeticdes, Tabela 7. De modo que,
foram colhidos, no hordrio da manha, dois frutos referentes a cada ponto da copa da planta:
norte sul, leste, oeste e centro.

Apo6s colhidos, os frutos foram armazenados em caixas pldsticas forradas com
espuma de poliestireno de 1 cm de espessura, para minimizar os choques mecanicos ao longo
do trajeto de volta a cidade de Fortaleza/CE, e direcionados para o Laboratorio de Pos- Colheita
da Embrapa Agroindustria Tropical, onde aconteceu as leituras utilizando o Espectro de NIR e

as andlises fisicas e fisico-quimicas.

Tabela 7 — Clones avaliados

CLONES

AVALIADOS  TLANTAS
A+ C 276/1 101/211/301
PRO 555/2 103/214/316
PRO 553/2 104/201/310
A+ A 134/1 106/204/311
HB 33 108/210/307
PRO 611/1 109/209/303
HI 58-92-2 110/213/314
PRO 740/4 111/215/309
PRO 106/2 114/207/315
CP76 115/206/317
BRS 226 116/218/306
PRO 111/3 117/203/305

Fonte: Arquivos do autor.
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4.2 Espectroscopia (NIR)

Os cajus foram submetidos a acdo do espectro no infravermelho préximo,
(microNIR, modelo Viavi Solutions, Califérnia, USA), Figura 3, de modo a reproduzir
graficamente e em tabelas dados das amostras. A leitura foi realizada em duas faces por caju.

Os comprimentos de onda utilizados nas afericdes foram de 1159 nm a 2169 nm.
Os dados graficos tabelados foram copilados em uma tabela maior, big data, no Excel e
utilizados como base para programacao do Software SciR, (Spectral Solutions, Start Up, Sado

Carlos, SP).

Figura 3 - Espectro no infravermelho préximo

Fonte: FREIRE, 2018.
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4.3 Analises fisicas e fisico-quimicas

ApOs realizadas as leituras de NIR, os cajus foram caracterizados fisicamente
quanto a massa da castanha e a firmeza do pedinculo. Em seguida, os pedinculos foram
armazenados sob congelamento até o processamento.

Os frutos foram processados em uma processadora doméstica (PHILIPS WALITA
JUICER RI1858), ndo sendo adicionado agua e/ou conservantes. Apos o processamento, 0
material obtido foi acondicionado em recipientes pldsticos opacos e armazenado sob
congelamento, aproximadamente -14°C, até a realizacdo das analises fisico-quimicas (com
exce¢do da andlise de determinacdo da vitamina C que foi realizada logo apds o processamento
para minimizar a perda nutricional).

As analises fisico-quimicas realizadas foram: determinacao de vitamina C, s6lidos

soluveis, acidez tituldvel, pH e agucares totais.

4.3.1 Massa da castanha

A andlise foi realizada, de acordo com Silveira et al. (2018), em uma balanca de
pesagem semi-analitica (SHIMADZU, AUW220D) apds o descastanhamento do caju. Os

resultados foram expressos em gramas (g).

4.3.2 Firmeza

Foi utilizado um penetrometro manual Mc Cormick modelo FT 011 com ponteira
de 8 mm de didmetro, realizada em dois pontos, em lados opostos, na parte mediana do

pedinculo (SILVEIRA et al., 2018). Os resultados foram expressos em Newton (N).

4.3.3 Determinacgdo de Vitamina C

O teor de Vitamina C foi determinado pelo método Tillmans, no qual foram pesados
1 g da polpa em um Becker e adicionado 4cido oxélico 0,5%, a solu¢do foi transferida para um
balao volumétrico de 100 mL aferido com dcido oxdlico e homogeneizados. Feito isso,
colocou-se 5 mL da soluc¢do final com o auxilio de uma micropipeta, em um erlenmeyer de 125
mL e adicionou-se 45 mL de dgua destilada. Em seguida, foi feita a titulacdo com solucao de

sal de sdédio 2,6-diclorofenolindofenol, DFI, em uma bureta de 10 mL, até a mudanca de cor
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para a rosa claro permanente (IAL, 2008). Os teores percentuais de vitamina C podem ser

obtidos através da equacao:

% 4acido ascorbico = Vol. da solucdo x Fator da solucao de Tillmans x 100/

Peso da amostra

4.3.4 Solidos Soluveis

O teor de solidos soluveis (SS) foi determinado a partir de leitura direta da amostra
ap0s filtracdo em papel de filtro qualitativo com o uso de refratometro digital (ATAGO PAL-
1) com escala de 0 a 53 °Brix e compensacao de temperatura. Os resultados foram expressos

em °Brix, conforme IAL (2008).

4.3.5 Acidez titulavel

Para a determinacdo da acidez titulavel (AT), foram pesados cerca de 1g da polpa
em um erlenmeyer de 125 mL, adicionados 50 mL de agua destilada e 2 a 3 gotas do indicador
empregado, a fenolftaleina 1%. Em seguida, foi feita a titulagdo com solucao de NaOH 0,1 M,
em uma bureta de 10 mL, até a mudanca de cor para o réseo claro permanente. Os resultados
foram expressos em porcentagem de dcido madlico, segundo AOAC (2005). Os teores

percentuais de dcido podem ser obtidos através da equacao:

% de 4c. malico = Vol. gasto de NaOH 0,1M (mL) x Fator de corre¢dao NaOH 0,1M x Fator
do 4c. malico (0,06705) x 10 / Peso da amostra (g)

4.3.6 Potencial Hidrogenionico (pH)

O pH foi determinado através da leitura direta utilizando-se um potencidmetro com

eletrodo de membrana de vidro JENWAY 3510 PH METER), conforme metodologia descrita
por AOAC (2005).
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4.3.7 Acucares Totais

O método utilizado foi o do reagente de antrona descrito por Yenm e Willis (1954).
Para a obtencdo do extrato, pesou-se 2g da amostra. A mesma foi transferida para um balado
volumétrico de 100 mL, o qual foi aferido com de 4gua destilada, sendo posteriormente
homogeneizado, filtrado em papel de filtro qualitativo e armazenados em um pote plastico. Em
tubos de ensaio com tampa, foram pipetados, com uma micropipeta, 100 uL do extrato e
completados com 900 uL de agua destilada, por seguinte, foi adicionado de 2 mL de reagente
de antrona seguido de agitacdo e submetidos a tratamento térmico em banho de gelo e posterior
banho maria a temperatura de 60 a 70 °C por 8 minutos e imediato resfriamento em banho de
gelo. A leitura foi realizada no espectrofotometro UV-vis (VARIAN CARY 50) no
comprimento de onda de 620 nm, com absorbéncia inserida na curva padrdao de glicose. As
concentracoes obtidas foram utilizadas para a determinaciao dos teores percentuais de acticar

total através da equagao:

% Acucares totais = Concentra¢do / (volume da aliquota x peso da amostra x 50)

4.4 Analise estatistica

Os resultados das andlises fisicas e fisico-quimicas foram avaliados estatisticamente
através estatistica descritiva, da andlise das componentes principais (PCA), por posicao na copa
e cajueiro proveniente, de modo que fosse possivel verificar a qualidade dos dados de referéncia
e detectar algum desvio inicial que possa prejudicar as modelagens multivariadas.

Os espectros de infravermelho também foram avaliados via PCA para detectar se
existia diferenca entre os espectros. A partir do conjunto resultante das andlises preliminares,
os dados foram submetidos a andlises de regressdo por minimos quadrados parciais (PLS). Os
espectros NIR foram corrigidos via variacdo normal padrado, primeira derivada com polindmio
de segundo grau, suavizacdo de 7 pontos e centrado na média. As matrizes de dados foram
separadas em 70% para calibracdo e validagdo interna/treinamento e 30% para validacio
externa/teste.

Os resultados dos modelos de PLS para Massa de Castanha (g), firmeza (N),
Vitamina C (mg.100™"), SS (°Brix), AT (%), pH, A¢ticares Totais (%), e a relacdo SS/AT, foram
avaliados com base na raiz do erro quadriatico médio de teste (RMSE) e coeficiente de

determinacdo (R?) do conjunto de validacdo externa/teste.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise Preliminar dos dados de referéncia

A Tabela 8 demostra as variacOes de valores dos aspectos analisados, que segundo
Flores (2015) é fundamental para representar os modelos com aplicabilidade em escala real,
uma vez que a regressao precisa ser calibrada com amostras representativas das variagoes reais,
cuja nivel de confianca requerido para realizacdo das andlises se encontra na faixa de 95%. De
modo a se observar a faixa padrdao na qual as amostras se encontram, denotando-se que nao ha
muita diferenc¢a na relac@o entre as amostras, circunstancia que também pode ser observada nas
Figuras 4 e 5, onde pode-se perceber os PCAs das amostras de caju discriminadas por posi¢ao

na copa a qual foram colhidos e por cajueiro, respectivamente.

Tabela 8 — Estatistica descritiva do conjunto de dados referencias

Erro Desvio Variancia
Média - Mediana Modo - da Minimo Maximo
padrao padrao
amostra
Massa da 11,267 0,064 11,35 11,48 1,975 3,899 6,17 15,925
Castanha (g)
Firmeza (N) 6,985 0,064 6.67 5.42 1.97 3,879 3,06 14,04
Vitamina C 3y 407 5587 213075 141305 79,595 6335363 8426 426,831
(mg.100g™)
Solidos
Soldveis 12,771 0,029 12,8 13 0,885 0,783 10,4 14.9
(°Brix)
Acidez
Tituldvel (%) 0285 0006 0.231 0256 0,17 0,029 0,112 1,082
SS/AT 54,745 0,65 56,039 49,079 20,024 400947 13,306 111,541
pH 4333 0,013 4,43 447 0,403 0,162 3.29 5,025
Agiicares 977 0,057 9566  10.812 1,743 3,039 637 14,087
Totais (%)

Fonte: Arquivos do autor.

Denota-se que os valores demostrados na andlise estatistica nao diferem dos valores
médios apresentados na literatura, conforme observado por Washinton (2016) e Maia et.al.
(2004). Para o parametro da massa da castanha, de acordo com Washinton (2016), os valores
podem variar em torno de 3 a 33 g. Para a firmeza € natural a variacdo de valores em funcao
do grau de maturacdo do fruto. O mesmo se aplica para a determinag¢do da Vitamina C que

agrega a sua variacdo condicoes fenotipicas do fruto como espécie, luminosidade entre outros

(PEREIRA et al., 2000; MOURA et al., 2001).



36

A variacdo, em torno da quantificac@o de sélidos, € de 12 a 14 °Brix, cuja relagcdo
com a acidez, de acordo com a literatura, € mais representativa que a mensuragdo isolada
(MAIA et.al., 2004). A relacdao solidos soluveis e acidez tituldvel, expressa na propor¢ao
acucar/ acido, de acordo com Chitarra e Chitarra (2005), influencia no sabor apresentado pelo
fruto. Caracteristica de qualidade com fundamental importancia para o comércio, uma vez que
o teor de agucares normalmente constitui cerca de 85% do teor de s6lidos soluveis, de modo
que os frutos com um maior teor de agucares sejam preferiveis para o consumo in natura e para
0 processamento, acarretando em maior rendimento e menor custo operacional em decorréncia
do excelente grau de dogura (PEREIRA et al., 2000).

Para o parametro de pH, observa-se valores desde 4,15 a aproximadamente 5. Por
fim, denota-se valores na faixa de 14,8% para a varidvel dos acucares totais (WASHINTON,
2016; MAIA et.al., 2004).

E possivel verificar pelo PCA da Figura 4, que ndo hd a formagdo de grupos de
frutas, ou seja, a posi¢@o na copa a qual o fruto € colhido € indiferente para a determinagdo das
caracteristicas fenotipicas do frutos, apesar de algumas amostras se encontrarem fora da elipse
de confianca, fato que ndo se torna preocupante uma vez que dentro do controle estatistico de
processos deve-se considerar as causas de variabilidade aleatoria, as causas naturais de variacao

fenotipica das amostras de caju que mesmo dentro de uma ambiente controlado ainda existir4.

Figura 4 —Analise de Componentes Principais (PCA) das amostras discriminadas por posi¢ao.
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Fonte: Arquivos do autor.
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Todavia, na Figura 5, pode-se notar a formacdo de grupos entre as amostras
provenientes do mesmo cajueiro como por exemplo os cajus oriundos das plantas 305, 310 e
315. A formagdo desses grupos pode ser justificada em decorréncia da diferenca entre os
cajueiros no tempo de maturagcdo dos frutos bem como a disposicao de nutrientes, iluminacao
entre outras varidveis, ocasionando a diferenca das amostras de caju entre si por cajueiro

(FILHO et al., 2019).

Figura 5 - Analise de Componentes Principais (PCA) das amostras discriminadas por cajueiro.
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Fonte: Arquivos do autor.

Além disso, denota-se que 79% das informacdes quimicas presentes nos PCAs
podem ser observadas nos espectros de NIR (FIGURA 6), na qual, através dos loadings,
verifica-se quais regides dos espectros de NIR sdo responsaveis por essas informacdes, de modo

que a Figura 7 apresenta 55% dos dados quimicos e a Figura 8 os outros 24%.
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Figura 6 — Espectros de NIR das amostras de caju
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Fonte: Arquivos do autor.

De acordo com Silva (2019) as frutas e as hortalicas podem possuir em sua
composicao até 90% de dgua sendo o restante composto por parede celular, amido, agucares,
proteinas, dcidos organicos, nutrientes e outros compostos. Deste modo, os espectros de NIR
apresentam bandas de absor¢@o sobrepostas, grandes e complexas provenientes das vibracdes

fundamentais e sobretons provenientes de liga¢does O-H, C-H, N-H e S-H.

Figura 7 — Loadings da Componente Principal 1 (PC-1)
Loadings
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11751 1248,45 13218 1387 1452,2 152555 1598,9 1672,25 17456 181895 18922 196565 2039 21042
X-variables (PC-1) (55%)

Fonte: Arquivos do autor.
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No PC 1 (FIGURA 7), observa-se as bandas de absorcao de energia atribuidas as
ligacdes C-H de metileno e O-H com ligacdo de hidrogénio, nas regides entre 1375 e 1455 nm
(pico largo em 1410 nm), bem como bandas de C=0O em cetonas e alcoois primdrios nas faixas
entre 1460 e 1575 nm (picos em 1450, 1520 e 1560 nm) e da dgua presente do fruto, entre 1845
e 1925 nm (pico estreito em 1890 nm), além das ligacdes O-H e N-H, faixa entre 1930 e 2130

nm.

Figura 8 — Loadings da Componente Principal 2 (PC-2)
Loadings
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11751 12403 13055 1370,7 14359 1501,1 15663 16315 1696,7 1761,9 1827,1 18923 19575 20227 20879 21531
X-variables (PC-2) (24%)

Fonte: Arquivos do autor.

Por sua vez, no PC 2 (FIGURA 8), destaca as regides entre 1270 e 1450 nm (picos
em 1330 e 1420 nm), prépria das ligagdes C-H de hidrocarbonetos ou alifdticos; na faixa entre
1450 e 1675 nm (picos em 1500, 1540 e 1560 nm), denota-se as ligacdes de N-H de amida e
proteinas e O-H de amido; entre 1680 e 1790 nm (pico em 1730 nm), as ligacdes C-H de
hidrocarbonetos entre 1830 e 1940 nm (picos em 1860 e 1900 nm), entre 1950 e 2040 nm (picos
em 1960, 2000 e 2030 nm), atribuidas a dgua e as ligacdes O-H e C-H presentes na celulose; e
entre 2105 e 2150 nm (pico em 2130 nm), cuja regido engloba as combina¢des de N-H e C=0
e de O-H e C-O.

Em suma, os grupos funcionais e sua localiza¢do no PC1 e PC2 podem ser melhores

visualizados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Grupos funcionais PC1 e PC2

Grupo Funcional A bB;ZZggj ;i;m ) Localizagdo na figura
C—H‘de mAetiileno e O-H com ligacao 1375 e 1455 1
de hidrogénio
pc] | C=0 em cetonas e dlcoois primarios 1460 e 1575 2
O-He N-H 1930 e 2130 3
Agua 1845 e 1925 4
CTI—{ QG hidrocarbonetos ou 1270 e 1450 5
alifaticos
N-H de amida e proteinas 1450 e 1675 6
pc2 | O-H de amido 1680 e 1790 7
C-H de hidrocarbonetos 1830 e 1940 8
Agua, O-H e C-H 1950 e 2040 9
N-He C=0Oede O-He C-O 2105 e 2150 10

Fonte: Arquivos do autor.

Segundo Filho ez at. (2019), os principais picos de absorbancia se localizam entre
1150 e 1340 nm, 1370 e 1850 nm e 1900 e 2020 nm. As absorbancias de 2040 a 2170 nm sao
consideradas como indicativas de grupos funcionais nao relevantes. Denotando que todas as
bandas de absorcdo estdo proximas da regido mais forte de absor¢cao de dgua (FILHO et al.,

2019).

5.2 Regressao por minimos quadrados parciais (PLS)

Segundo Magalhaes (2014), o PLS € uma técnica de composicdo espectral cuja
vantagem estd na possibilidade de identificacdo rapida de outliers, que seriam pontos fora da
curva e que poderiam alterar negativamente a confiabilidade do modelo desenvolvido, de modo,
que para melhor compreensiao dos resultados, atenta-se aos valores de RMSE (Root Mean
Square Error), que indica a concentracdo dos dados na linha de melhor ajuste, de forma que
quanto menor o valor do RMSE melhor € a capacidade preditiva do modelo levando-se em
consideragdo o range de cada grafico, uma vez que intervalos estreitos indicam previsdes mais
precisas conforme afirma Barnston (1992).

De acordo com Calegari (2018), o software empregado para o desenvolvimento do
modelo deve implicar diretamente na melhor qualidade do mesmo auxiliando na redugao de

erros. De modo que a confiabilidade e a validade do modelo foram verificadas mediante



=

41

parametros do coeficiente de correlagdo (R-square), erros padroes de calibracdo e validagcdo

cruzada.

A seguir, Figura 9, estdo apresentados os modelos individuais de NIR para as

andlises de referéncia de massa de castanha (g), firmeza (N), vitamina C (mg.100"), SS (°Brix),

AT (%), SS/AT, pH e agucares totais (%).

Figura 9 — Modelos individuais de NIR para as anélises de referéncia (PLS)
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Fonte: Arquivos do autor.

(Legenda: modelos individuais PLS de NIR para as andlises de referéncia de 1- massa de castanha (g), 2- firmeza
(N), 3- vitamina C (mg.100!), 4- SS (°Brix), 5- AT (%), 6- SS/AT, 7- pH e 8- aclicares totais (%)).

De modo geral, € possivel observar que em todos os graficos do PLS, os dados

preditos, em vermelho, conseguem acompanhar os pontos de registro dos dados de referéncia,

na cor azul, caracterizando uma boa capacidade preditiva do modelo calibrado em decorréncia

dos baixos valores nos dados referentes ao RMSE, contudo, denota-se, por conseguinte, 0s

baixos valores do R-square, como pode se observar na Tabela 10.

Tabela 10 — Relacao dos dados de PLS: Preditivo versus Referéncia

Inclinacdo Descolamento

(Slope )? (Offset) RMSE R
P| 0,1685209 93748455  1,8225474 0,1489659
Massa da castanha — ~e 09017917 91061373 1,7742505  0.1917742
. P| 0,1902889 56578894  1,7896849 0,1751562
Firmeza R| 0209592 55207777  1,7500826 0,2095941
o P| 03111477  159,18562  69,190247 0,2451481
Vitamina C R | 03704262 14571182  63,119613 0,3765267
P| 00949176  11,560161  0,850648 0,0771345
55 R| 0,1151779 11,30011  0,8320526 0,1151795
P| 0,2558914 02113179  0,149843 0,2212389
AT R | 02748954 02067967  0,1444366 0,2748946
P| 02409457 41519527  17,560398 02317111
SS/AT R| 02571683 40666313 17248854 02571684
P| 02170757 34366949 03664364 0,1742569
pH R| 02266462 33510156  0,3542481 0,2266452
Aciicares totais P| 0,1986587  7,8267107  1,5819422 0,1774562
R| 02171006  7,6492381  1,5417234 0,2171007

Fonte: Arquivos do autor.
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Todavia, os baixos valores de R-square n3o necessariamente indica uma
modelagem ruim, devendo-se levar em consideragdo os valores preditos significativos na
relacdo com os dados de referéncia além do intervalo de precisdo, o range (MINITAB, 2014,
2019).

De acordo com Filho et al. (2019), coeficientes de correlacao relativamente baixos
(R2) se justifica em fun¢do do erro global do modelo desenvolvido. Nesse ponto de vista, o
instrumento pode ter seu desempenho afetado, interferindo assim nos resultados da validacao
cruzada, por parametros que estio relacionados a morfologia do fruto (formato, cor, tamanho),
distribuicdo ndo homogénea de particulas nos frutos (variacoes de densidade) e fatores
ambientais, destacando- se o fator de iluminacdo, que influi na variabilidade quimica e fisica
dos pedunculos de caju. Filho er al. (2019) cita como exemplo as variacgdes fisicas entre
amostras que podem levar a dispersao da luz que influéncia a medi¢ao do MicroNIR.

Desse modo, o conceito dos valores referentes ao R-square de uma andlise é
vinculado as analises univariadas. Os baixos valores de R-quare, nesta pesquisa, denotam uma
alta variedade das amostras, o que torna o modelo desenvolvido mais robusto, de modo que,
para um conceito de andlise multivariada, a curva de erro, RMSE, € o mais importante a se
considerar, pois comprova a capacidade preditiva do modelo (MAGALHAES, 2014; RIBEIRO
etal., 2016).

Os baixos valores do RMSE das anélises, portanto, denotam uma boa capacidade
preditiva do modelo, ao qual pode-se destacar o parametro de acidez tituldvel, cujo range € na
faixade 0,1 a 1,1, com valor de RMSE para predi¢ao é de aproximadamente 0,150; denotando-
se que quanto menor o valor de RMSE em um range estreito melhor a capacidade preditiva do
modelo.

Denota-se que, os resultados, em sintese, refletiram as diferencas naturais, em
funcdo da composicao diretamente relacionada ao genétipo, entre os grupos de caju, apesar de
que, de acordo com Filho et al. (2019), a penetracio da radiacdo do NIR ser dificultada pelos
tecidos dos frutos diminuindo desse modo a penetracio da luz e reduzindo a sua profundidade,
algo que, ndo obstante desta afirmacdo de Filho et al., deflagra-se a boa reproducdo das
parametros em seu cardater preditivo em virtude dos dados apresentados pelas andlises

laboratoriais, o referencial.
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4 CONCLUSAO

Através do modelo de calibragcdo desenvolvido € possivel obter resultados de modo
preciso, rapido e ndo destrutivo para a caraterizacdo fenotipica do material genético do caju,
nos parametros massa da castanha, firmeza, determinagdo de vitamina C, sélidos soluveis,
acidez, relacdo solidos/acidez, pH e actcares totais, denotando-se, portanto, que o modelo é
adequado para o processo de caracterizagao.

Com base nas andlises via PCA, pode reconhecer o padrao de qualidade das
amostras, denotando-se que nao houve a formacao de grupos por posi¢cdo dos cajueiros, contudo
observou-se a formacao de grupos por amostras do mesmo cajueiro, fator que pode ser agregado
as diferencas de composicao dos frutos.

Além disso, as andlises do PLS demostraram o potencial para quantificar as
varidveis diretamente no campo, saindo do ambito laboratorial, sendo possivel caracteriza-la
para realizar mais analises alimentando o bigdata como mais dados amostrais e parametros

analiticos, desenvolvendo-se uma nova modelagem.
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