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RESUMO

OLIVEIRA, S.C.P.; FERREIRA, T.0O. Predicdo de parametros fisico-quimicos de
tucupi amarelo utilizando espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS). 2020.
Trabalho de conclusdo de curso (Graduagdo em Tecnologia em Alimentos) —
Universidade do Estado do Para, Belém, 2020.

A mandioca (Manihot esculenta) é uma raiz tuberosa da familia das euforbiaceas, com
originalidade da América do Sul e de facil adaptacdo sobretudo em clima das regides
tropicais. A partir dela é obtido os mais diversos produtos, dentre estes: o tucupi. O tucupi
é utilizado como principal ingrediente de inimeras preparac6es na culinaria paraense. Por
ndo haver uma preocupacdo referente a procedéncia, neste trabalho fez-se a analise de
amostras de tucupi amarelo a fim de avaliar sua qualidade e a possibilidade de predigédo
de seus parametros fisico-quimicos utilizando-se a espectroscopia no infravermelho
préximo (NIRS). Para isso, analisou-se 65 amostras em 10 bairros diferentes da regido
metropolitana de Belém — PA, obtendo valores médios de acidez titulavel expressa em
acido latico (0,64+0,23 g/100 mL), acucares totais (0,44+0,46 g/100 g), amido total
(1,41£0,81 /100 @), peso especifico (0,92+0,01 g¢/100 g), pH (3,80+0,30), SST
(3,82+0,77 °Brix) e parametros cromaticos de L* (49,06+7,33), a* (-5,24+2,77), b*
(33,69+14,89), h° (99,43+4,38) e C* (34,39+14,99). Os resultados obtidos foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA) seguido de teste de comparacgédo de Tukey.
Verificou-se também possiveis correlagbes entre os parametros investigados através da
determinacéo do coeficiente de Pearson (r), o que resultou na comparagao dos resultados
entre Feiras x Supermercados (FxS), Feiras x Feiras (FXF) e Supermercados x
Supermercados (SxS). Logo, de modo geral as amostras pouco se diferiram
estatisticamente (P<0,05) principalmente para os parametros de acidez, pH, SST e peso
especifico, assim como para os parametros colorimétricos a*, b* e H°. Todavia apesar de
ambos estabelecimentos apresentarem irregularidades, as amostras obtidas em feiras se
destacaram nos parametros de agucares totais e amido total e nos parametros cromaticos
L* e C*. Utilizou-se o espectro NIR para predi¢bes dos parametros fisico-quimicos,
utilizando-se a técnica dos minimos quadrados parciais (PLS), onde os resultados obtidos
para calibracdo e validacdo cruzada preditivos foram considerados insatisfatorios para

obter os valores predigio em amostras de tucupi (R?> 0,800) e (RPD> 2,0).



Palavra Chave: Manihot esculenta; Tucupi; Espectroscopia no Infravermelho Proximo;

Anélise de Variancia; Correlacdo; Predicao.



ABSTRACT

OLIVEIRA, S.C.P.; FERREIRA, T.O. Prediction of physicochemical parameters of
yellow tucupi using near infrared spectroscopy (NIRS). 2020. Course Conclusion

Paper (Graduation in Food Technology) — Universidade do Estado do Parg, Belém, 2020.

Cassava (Manihot esculenta) is a tuberous root of the euphorbia family, with originality
from South America and easy to adapt mainly in tropical regions. From it the most diverse
products are obtained, among them: the tucupi. Tucupi is used as a main ingredient in the
preparations of paraense cuisine. As there is no concern about the provenance, in this
work an analysis of the yellow tucupi was carried out to assess its quality and the
possibility of predicting its physical-chemical parameters by means of near infrared
spectroscopy (NIRS). For this purpose, 65 were analyzed in 10 different neighborhoods
in the metropolitan region of Belém — PA, obtaining average values of titratable acidity
expressed in lactic acid (0.64+0.23 g / 100 mL), total sugars (0.44+0.46 g / 100 g), total
starch (1.41+0.81 g / 100 g), specific weight (0.92+0.01 g / 100 g), pH (3.80+0.30), SST
(3.82+0.77 ° Brix) and chromatic parameters of L* (49.06+7.33), a* (-5.24+2.77), b*
(33,69+£14.89), h° (99.43+4.38) and C* (34.39+14.99). The results obtained were
submitted to variation analysis (ANOVA) followed by Tukey's comparative test. It was
also possible to make correlations between the investigated parameters by determining
the Pearson coefficient (r), which resulted in the comparison of results between Fairs x
Supermarkets (F x S), Fairs x Fairs (F x F) and Supermarkets x Supermarkets (S x S).
Therefore, in general the samples differed little statistically (P <0.05) mainly for the
parameters of acidity, pH, SST and specific weight, as well as for the colorimetric
parameters a *, b * and H° However, despite both establishments presenting
irregularities, the samples obtained at fairs stood out in the parameters of total sugars and
total starch and in the chromatic parameters L * and C *. The NIR spectrum was used for
predictions of physical-chemical parameters, using the technique of partial least squares
(PLS), where the results obtained for predictive calibration and cross-validation were
considered unsatisfactory for obtaining the prediction values in tucupi samples (R2>
0.800) and (RPD> 2.0).

Keywords: Tucupi; Near Infrared Spectroscopy; Analysis of Variance; Correlation;
Prediction.
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1. INTRODUCAO

A mandioca (Manihot esculenta) é uma raiz tuberosa da familia das euforbiaceas,
com originalidade da América do Sul. E utilizada na fabricacdo de diversos produtos,
como a farinha de mandioca, por exemplo, e apresenta facil adaptacdo principalmente em
clima das regides tropicais (XAVIER, 2020). Ela ¢ seu principal produto na Regido Norte
do Brasil, cada 408 g de mandioca apresenta em sua composi¢ao carboidratos (155,28 g),
elevado teor de amido (6,94 g), fibras (7,3 g) e alguns minerais como o potassio (1106
mg), sodio (57mg), ferro (1,1 mg) e célcio (65 mg) (DOSEA et al., 2010; PONTES, 2012;
TABNUT, 2020).

No Para, existe uma variedade de pequenas agroindustrias de beneficiamento da
mandioca que exercem um papel primordial no desenvolvimento do estado através da
producdo de farinha e demais derivados da mandioca, entre eles o tucupi (PARANA,
2016).

A Instrucdo Normativa da Agéncia de Defesa Agropecuaria do Estado do Para
(ADEPARA) n°1 de 24 de junho de 2008, define o tucupi como “um produto e/ou
subproduto obtido a partir da raiz da mandioca e suas variedades por processo tecnologico
adequado, utilizado na culinaria” (ADEPARA, 2008). O tucupi é utilizado como principal
ingrediente de inimeras preparac@es no Estado do Para.

S&o inlmeras as casas artesanais responsaveis pela producao de tucupi na regido
Norte e cada uma delas apresenta suas particularidades no que tange a producéo do tucupi.
Algumas apresentam modo de preparo baseado em conhecimentos familiares — que
apesar de atribuirem caracteristicas peculiares ao produto — podem oferecer riscos a satde
do consumidor quando ndo realizada de acordo com as normas estabelecidas pela
ADEPARA (ABREU e MATTIETTO, 2016; SENA, 2019).

O tucupi comercializado na regido metropolitana de Belém é oriundo das casas de
farinha do interior do estado que apesar de apresentarem especificidades no seu modo de
producdo, necessitam seguir o padréo estabelecido pela legislacdo vigente que garante a
qualidade do produto, onde sdo determinadas caracteristicas voltadas as suas
propriedades organolépticas, sensoriais e de qualidade, o que favorece o consumidor no
momento da compra. Contudo, apesar de toda inspecao, o tucupi ainda sofre alteracGes

por adi¢cdo de componentes que alteram sua qualidade final, tornando-o por vezes mais
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acido do que se deve ser, 0 que muda a aparéncia e sabor do produto (ABREU e
MATTIETTO, 2016).

Desta forma, fez-se necessario o uso de técnicas eficazes para a determinacao de
qualidade, assim como predicao dos parametros fisico-quimicos do tucupi amarelo. Nesse
contexto, a espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIRS), técnica néo
destrutiva, infere vantagens pois além de ter um baixo custo relativo, através dela pode-
se realizar a determinacdo de varios parametros sem necessidade de tratamento da

amostra e com rapidez na obtencédo de resultados.

A quimiometria € um método que permite atender a necessidade de extrair
informacdes transparentes de forma rapida, eficiente e vasta dentro de uma Unica medida.
Para o monitoramento da qualidade dos alimentos entre 0os modelos mais utilizados pode-
se citar a regressdo por quadrados minimos parciais (PLS). A partir de entdo os
coeficientes obtidos para 0 modelo devem ser validados por meio da analise dos
resultados de predicdo do modelo para as amostras do conjunto de validacao, dessa forma
a diferenca entre os valores referéncias e predominados no conjunto de validacdo podem
ser avaliados pelo indice de erro ou figura de mérito que considera os intervalos de
confianca dos dados para estabelecer a precisdo, exatiddo, robustez e os limites de
deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) do método (ALANDER et al., 2013; SOARES,
2020).

O tucupi tem sido objeto de estudo em diversos parametros e aplicacdes como:
comportamento reolégico (COSTA et al., 2019), condimento de tucupi em p6 (COSTA
et al., 2018) e pasta cremosa de tucupi (PENA et al., 2017), porém pouco se encontra
literaturas atuais a respeito da composicao fisico-quimica do tucupi e nenhuma ligada a

predicdo através da utilizacdo da espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS).

Sabendo-se da importancia da qualidade alimentar, o presente trabalho realizou
andlises fisico-quimicas, colorimétricas e de espectroscopia no infravermelho proximo
em amostras de tucupis amarelo para avaliar sua qualidade bem como tentar fazer

predi¢Oes destes parametros.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Quantificar os pardmetros fisico-quimicos em amostras de tucupi amarelo
produzidas e comercializadas na Regido Metropolitana de Belém-PA bem como a
predicdo destes parametros através da utilizacdo da técnica de espectroscopia no

infravermelho proximo e analises multivariadas.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Coletar amostras de tucupi amarelo em dez diferentes bairros da Area
Metropolitana de Belém;

2) Quantificar os parametros fisico-quimicos de: acidez titulavel, agUcares totais,
amido total, parametros cromaticos de L*, a*, b*, h® e C*, peso especifico, pH e solidos
solUveis totais (°Brix);

3) Verificar possiveis correlacdes entre os parametros fisico-quimicos investigados;
4) Verificar possiveis diferencas em amostras coletas em feiras e supermercados;

5) Realizar leituras na regido espectral do infravermelho proximo;

6) Correlacionar os parametros fisico-quimicos com as medidas NIRS.

3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 MANDIOCA

A mandioca (M. esculenta) é uma das culturas mais imprescindiveis do cenario
agricola brasileiro de acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE
(SIDRA, 2019) e se destaca dentre as plantas cultivadas, por se tratar de uma fonte
significativa de polissacarideo e apresenta base alimentar para mais de 800 milhdes de
pessoas (CLEMENT et al., 2010).

A planta é um tubérculo que contém em sua composic¢do carboidratos que sdo
definidos como fécula, além disso é importante na agricultura familiar, por ser rastica e
ter uma boa capacidade de producdo em diferentes culturas, diferentemente de outras
especies (AFONSO et al., 2014; FUHRMANN et al., 2016).
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Por ser uma fonte de carboidratos amilaceos assume grande importancia para o
agronegécio mundial, pois gera renda e emprego em muitas areas rurais de diversos
paises. Sua producdo mundial é de aproximadamente 292 milhGes de toneladas
(FAOSTAT, 2019). Ela se destaca como importante produto da agricultura familiar, em
especial nas regides Norte e Nordeste do Brasil (CHISTE e COHEN, 2011).

No Brasil, segundo o Levantamento Sistematico da Producdo Agricola do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a safra de mandioca de setembro
de 2020 produziu 19.087.363 toneladas, enquanto que o Estado do Para (regido Norte)
produziu 3.817.734 toneladas e assume lideranga na producdo brasileira de mandioca
(IBGE, 2020).

3.2 TUCUPI

O tucupi é um produto fermentado, cuja obtencdo deriva das raizes de mandioca
(M. esculenta). Ele é produzido e amplamente consumido na regido Norte do Brasil, em
especial no Estado do Para. Ele é bastante utilizado no preparo de varios alimentos da

culinaria paraense assim como em molhos de pimenta (COSTA, 2019).

Ele se apresenta como um extrato de cor amarelada, retirado da raiz de mandioca-
brava, especialmente aquelas que apresentam coloracao da polpa amarela, que passa por
processos de descascamento, lavagem, trituracdo, adicdo de agua e prensagem da massa,
em seguida é colocado em repouso por um determinado tempo, para que ocorra a
decantacdo que ird separar a manipueira do amido. Esta manipueira é fermentada e em
seguida fervida e assim obtém-se o tucupi. Durante a fervura geralmente sdo adicionados

condimentos para conferir sabor e odor ao tucupi (ALVES, 2019).

Apesar de se enquadrar no “Regulamento técnico para especiarias, temperos e
molhos” da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) de n° 276 de 22 de
setembro de 2005, que define molhos como “produtos em forma liquida, pastosa, emulséo
ou suspensdo a base de especiaria(s) € ou tempero(s) e ou outro(s) ingrediente(s),
fermentados ou néo, utilizados para preparar e ou agregar sabor ou aroma aos alimentos
e bebidas” (ANVISA, 2005), no Para o 6rgéo responsavel pela inspecédo da qualidade do
tucupi é a Agéncia de Defesa Agropecudria do Estado do Pard (ADEPARA). Foi a
ADEPARA a responsavel pela Instru¢cdo Normativa n°® 1 de 24/06/2008 que define e

caracteriza o tucupi de forma a manter seus atributos culturais.



Segundo a Instrucdo Normativa, o tucupi é definido como um produto e/ou
subproduto obtido da raiz de mandioca e suas variedades através de processo tecnolédgico
adequado, com uso predominante na culinéria paraense e deve apresentar as seguintes

caracteristicas:

1) Apresentar duas fases distintas, uma solida e outra liquida, cujas
caracteristicas sdo perceptiveis quando o produto esta em repouso;
i) Coloracéo variando de amarelo-claro ao amarelo-intenso;

iii) Sabor levemente acido e aroma proprio.

CHISTE et al. (2007) afirmam que, por se tratar de um alimento liquido, o
macronutriente de maior proporc¢éo é a 4gua, a qual representa valores que variam de 94,6
a 97,5%. Esta caracteristica torna o produto potencialmente propenso a transformacdes
bioguimicas e altamente susceptivel a deterioracdo microbiolédgica. Os sélidos sollveis
totais do tucupi variam de 2,55 a 5,36%. O teor de cinzas varia entre 0,18 e 1,12%, a
acidez total de 3,91 a 11 meq NaOH/100mL, enquanto que o pH varia de 2,99 a 4,35.

Desta forma, o tucupi pode ser classificado como um alimento de alta acidez.

Ele é considerado um dos alimentos destaque na cultura amazonica e traz consigo
um conjunto de avancos em volta da sua producdo, dado que por meio dela sdo mantidas
muitas tradicdes de familias locais, o que torna o produto original (LIRA, 2019). O tucupi
é um alimento que além de satisfazer o consumidor paraense, reforca as relagdes sociais,
a convivialidade e a sociabilidade (BOER e REJOWSKI, 2016).

Por ser um produto consumido em grande escala no estado do Para, o tucupi por
vezes fica vulneravel em relacéo as suas propriedades, ja que o vendedor em grande parte
dos casos, ndo se preocupa com a qualidade final do produto e sim com a quantidade de
tucupis produzidos. Dessa forma, isso implica em irregularidades nos tucupis quanto as

suas caracteristicas fisico-quimicas que afetam de forma direta o sabor e a cor do produto.

3.3 ESPECTROSCOPIA

A NIRS consiste na interagdo de qualquer tipo de radiagéo eletromagnética com a
matéria (SKOOG et al., 2002), onde se desenvolvem por meio de diferentes métodos,
diferindo-se por seu comprimento de onda e tipo de transi¢cdo, conforme apresentado na

Tabela 1. A técnica da espectroscopia € considerada ideal para reducéo da quantidade de
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analises realizadas pelos métodos tradicionais de laboratorio, ja que esta apresenta as
vantagens de realizar um grande numero de medi¢Ges em um intervalo de tempo menor,
pouca ou nenhuma preparacdo de amostra e ndo é destrutiva (TSUCHIKAWA e
KOBORI; LANG et al., 2015).

Tabela 1. Métodos espectroscopicos utilizados com base na radiacdo
eletromagnética.

Método espectroscopico Comprimento de onda (m) Tipo de transicéo
Raios — X 5x101% — 1,4x1010 Nuclear

Raios gama — Y 1x10t - 1x10° Eletronica interna
Ultravioleta 1x108 - 1,8x10”7 Eletronica de ligacio
Ultravioleta-visivel (UV) 1.8x107 — 7,8x107 Eletronica de ligacéo
Infravermelho (V) 7,8x107 — 3x10* Rotacional/Vibracional
Micro-ondas 7,5x10* - 0,375 Rotacional
Ressonancia de spin eletronico 3x10° Orientagéo de spin
Ressonancia magnética nuclear 0,6 -10 Orientacdo de spin

Fonte: Adaptado de SKOOG et al. (2002).
3.3.1 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho compreende a regido espectral de nimero de
onda entre 12800 a 10 cm™, onde pode ser subdividida em trés partes denominadas:
infravermelho proximo (NIR — Near Infrared), infravermelho médio (MIR — Mid
Infrared) e infravermelho distante (FIR — Far Infrared) (FORCHETTI, 2017).

Essas subdivisOes da espectroscopia no infravermelho podem ser caracterizadas e
diferenciadas entre si a partir do seu intervalo de nimero de onda (cm™), regido do
comprimento de onda (nm) e regido de frequéncia (Hz). De maneira que o infravermelho
proximo (NIR — Near Infrared) apresenta intervalo de onda 12800-4000 cm™ ,
comprimento de onda 780-2500 nm e frequéncia 3,8 x 10'* — 1,2 x 10 Hz; enquanto o
infravermelho médio (MIR — Mid Infrared) intervalo de onda de 400-200 cm™ ,
comprimento de onda 2500-50000 nm e frequéncia de 1,2 x 10* — 6,0 x 10'? Hz; ainda
infravermelho distante (FIR — Far Infrared) com 200-10 cm™ intervalo de onda , 5000-
100.000 nm de comprimento de onda e frequéncia de 6,0 x 1014 —3,0 x 10 Hz (VILAR,
2018).

Segundo HOLLER et. al. (2009) a absorcéao da radiagdao no infravermelho ocorre
quando ha um deslocamento dos 4&tomos ao receber a radiacdo incidente do campo

elétrico, produzindo alteracdo no momento de dipolo da molécula.
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3.3.2 Espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS)

O NIR integra 0 campo de estudo da espectroscopia molecular, que inspeciona a
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria (REIS et al., 2013). A espectroscopia
de infravermelho préoximo (NIRS) é uma ferramenta quimica analitica Util
(CHAUCHARDA, 2004) e possui vantagens por tratar os dados de forma precisa, rapida
e ndo destrutiva (JIANQIANG et al., 2019).

O NIR pode ser realizado de trés modos: transmitancia, reflectancia difusa e
transflectancia (COSTA, 2014). A transmitancia é o modo de medida frequentemente
utilizado em espectroscopia ultravioleta/visivel, onde amostras liquidas transparentes sdo
analisadas em cubetas de vidro ou quartzo, com caminhos opticos de 1 a 50 mm. A
reflectdncia difusa é normalmente utilizada para analise de materiais sélidos, o
espalhamento e a absorcdo da radiacdo pelas particulas sdo fendmenos que auxiliam de
forma significativa para a variacdo da intensidade do sinal registrado pelo detector. Ja na
transflectancia a radiacdo atravessa a amostra através de um caminho 6ptico definido e,
posteriormente, é refletida por um espelho em direcdo ao detector. A principal diferenca
em relacdo a transmitancia deve-se ao caminho Optico efetivamente percorrido pela

radiacdo, ja que esta atravessa duas vezes a amostra (MARQUES et al., 2017).

Além disso, esta técnica tem a finalidade de analisar as alteracfes recorrentes no
movimento das ligacbes presente na molécula quando ha interacdo com a radiacao
(FIGUEIRA, 2012), atua principalmente na regido de 750 a 2.500 cm™ ou 13.000 a
4.000 cmt, que abrange fotons com energia contida entre 2,65 x 102° a 7,96 x 102°J
(TREADO et al., 2006).

Na regido do NIR, as moléculas sofrem transi¢Ges vibracionais e rotacionais o que
leva a mudanca de um nivel energético estabelecido para dois ou mais niveis de energia
superior. As bandas de absor¢do de maior destaque que se detectam na regido do NIR
estdo associadas a sobretons e combinacOes de vibragfes fundamentais de grupos
funcionais — CH, — NH, — OH e — SH. No geral, a assinatura espectral pode ser utilizada
para avaliar qualitativamente e quantitativamente a composi¢do quimica de um
determinado composto presente em uma amostra ou mesmo para estimar as propriedades
fisico-quimicas de um material (SANDAK et al., 2016).
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Esta técnica € construida através de uma calibragdo multivariada que envolve uma
matriz “X” formada pelos valores de absorbancia do espectro NIR de cada amostra,
enquanto a matriz “Y” é formada, na maioria dos casos, pelas concentracfes de
compostos de interesse nas amostras. Esse € 0 modelo mais utilizado na espectroscopia
tendo como objetivo prever os valores de Y a partir de valores de X e também descrever
a relacdo que existe entre os dois conjuntos de dados. Ela € utilizada para analisar
informagdes fortemente correlacionados e ruidosos, bem como é capaz de trabalhar com
um grande nimero de variaveis na matriz X e relaciona-las com diversas variaveis

resposta presentes na matriz’ Y (WOLD et al., 2001).

Por ser sensivel a uma variedade de grupos quimicos e interacdes moleculares,
possui grande aplicacdo na agricultura, inddstrias farmacéuticas e petréleo e ja tem sido
utilizada para o setor de alimentos. Até entdo a técnica € considerada uma boa op¢ao para
analises quantitativas (JAMROGIEWICZ, 2012; SHI e YU, 2017).

A utilizacdo da NIR em métodos analiticos no setor alimenticio ganhou destaque
e espacgo nos ultimos anos gracas a sua versatilidade (PASQUINI, 2003). De acordo com
AMORIM (2018) esta apresenta inumeras vantagens como: medidas espectrais rapidas
em menos de um minuto; baixo custo das analises; ndo necessita de reagente quimico;
ndo necessita de preparacdo de amostra ou tratamento minimo, como secagem; facilmente
aplicavel em diferentes ambientes; além disso, é possivel a deteccdo de varios

constituintes de uma mesma amostra em uma mesma analise.

3.4 QUIMIOMETRIA

A definicdo mais atual, recomendada pela Unido Internacional de Quimica Purae
Aplicada (IUPAC), define a quimiometria como a ciéncia que relaciona medidas feitas
em um sistema quimico ou processo com o estado do sistema por meio da aplicacdo de
métodos matematicos ou estatisticos (HIBBERT, 2016).

A quimiometria planeja e/ou seleciona condi¢des otimizadas de medidas e
experimentos para extrair o maximo de informacdo de dados quimicos. Ela é muito
utilizada por se tratar de uma técnica de planejamento que realiza ensaios, reduz custos e
tempo de analises, mostrando-se efetiva em seu processo de validacdo e otimizacéo
(FERREIRA, 2015).
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Esta ferramenta nédo esta relacionada apenas com a analise dos dados que geram
informagdes, mas também do processamento e tratamento desses dados, onde as etapas
iniciais as analises sdo de suma importancia para a obtencdo de dados quimicos
pertinentes. Como exemplo, os dados obtidos de cromatografias e espectros normalmente
requerem suavizacdo da linha da base, alinhamento, normalizacéo e outras técnicas de
tratamento, a fim de adequar os dados quimicos a posteriores anélises e gerar informacao
(SANTOS, 2014).

Atualmente ha uma série de ferramentas analiticas quimiométricas disponiveis
para 0s mais distintos conjunto de dados e com as mais diferentes finalidades (MILANI,
2020). Os principais ambitos da quimiometria sdo: planejamento e otimizacdo de
experimentos, reconhecimento de padrfes e calibracdo multivariada (SOUZA e POPPI,
2012).

No planejamento e otimizacdo de experimentos as ferramentas estatisticas
permitem a identificacdo de variaveis mais influentes em um processo, assim como a
influéncia de suas interagdes, o que possibilita a extracdo do maximo de informacdo do
sistema com um numero minimo de ensaios. Ja no reconhecimento de padrdes verifica-
se a existéncia de similaridade ou diferencgas entre as respostas obtidas sobre uma série

de amostras.

Quanto a calibracdo multivariada, medidas experimentais, como as espectrais sao
associadas, por meio de modelos matematicos, a alguma propriedade da amostra, como a
concentracdo, por exemplo (OLIVEIRA, 2018). Entre os métodos de regressao utilizados

em NIRS, pode-se citar o0 método dos minimos quadrados parciais.

3.4.1 Regressdes por minimos quadrados parciais (PLS)

O modelo PLS é considerado o método de regressdo mais utilizado em
quimiometria devido a sua popularizacao principalmente com o auxilio da aplicacdo com
espectroscopia no infravermelho préximo. Foi concebido no intuito de substituir a
calibracdo multivariada por minimos quadrados classicos (CLS) na analise de dados com
variaveis de alta correlagéo, pois ele modela a propriedade de interesse (Y) de forma mais
satisfatoria. Dependendo do nimero de propriedades de interesse que se deseja a modelar,

0 PLS é citado na literatura como PLS1 ou PLS2. No caso do PLS1, apenas uma
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propriedade de interesse é estimada, enquanto que no PLS2, mais de uma propriedade de
interesse sdo modeladas (FERREIRA, 2015; MOREIRA, 2018).

No algoritmo PLS é efetuada uma regressdo por minimos quadrados parciais em
cada intervalo equidistante ao longo de todo o espectro. Dessa forma, um modelo de PLS
é construido para cada intervalo, bem como um para o espectro global, apresentando os
resultados na forma de grafico que contém a raiz quadrada dos erros médios (RMSE, do
inglés, “Root Mean Square Error”) obtido para cada modelo (intervalo), o que facilita a

comparagdo com toda a faixa espectral (RECH, 2018).

O PLS é recomendado para andlises onde se busca menores valores quanto aos
erros de predicdo (KIRALJ e FERREIRA, 2009). Para a determinacdo dos valores de
erros de predicdo nos modelos PLS, aplica-se testes de validacdo cruzada, onde ha a
exclusdo de N compostos (leave-N-out). Durante a validacdo sdo removidas em cada
etapa N compostos do conjunto de calibragdo, os quais terdo seus valores detectados por
meio do modelo. Esta técnica se repete até 0 momento em que todas as amostras sejam

retiradas para a realizagdo da predigédo (SANTQOS, 2017).

3.4.2 Utilizacdo da NIRS para predicdo de alimentos

) ALMEIDA et al., 2012 — Utilizaram a NIRS para predicdo de &cidos graxos
em sementes intactas de gergelim. Os modelos quimiométricos desenvolvidos
para predicdo da composicdo de acidos graxos forneceram as seguintes
caracteristicas: acido palmitico (R?>0,800; Faixa de concentracéo dos acidos
graxos: >8.90%).

i) ROSSATO et al., 2013 — Utilizaram NIRS para predicao de teor de 6leo em
sementes de canola. A precisdo da equacéo foi verificada por coeficiente de
determinacéo (R%: 0,92; SEC: 0,78 e SEP: 1,22).

iii) LAZZAROTTO etal., 2014 — Utilizaram NIRS para predi¢do da concentracdo
de etanol em fermentados (R?: 0,99; RMSE: 1,45 g/L™ e SE: 1,86 g/L™%).

iv) ASSIS et al., 2015 — Utilizaram NIR para prever o Brix de caldo de sorgo
sarcarino (RMSECV: 0,50%; RMSEC: 0,48% e RPD: 7,2).

V) FOLADOR, et al., 2018 — Utilizaram a espectroscopia NIR e MIR para
previsdo de caracteristicas de qualidade de polpa de maracuja. Os modelos de

previsdo em NIR foram melhores para sélidos sollveis totais (R?y = 0,91 e
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RMSEP: 4,28%), acidez total (R?, = 0,36 e RMSEP: 8,63%), glicose (R?y =
0,78 e RMSEP:18,80%), frutose (R?>y = 0,79 e RMSEP: 17,7%) e sacarose
(R?,=0,72 e RMSEP: 17,17%).

vi) BARRETO et al., 2019 — Utilizaram VIS/NIR para determinar os parametros
fisico-quimicos de vinho tinto. Os valores obtidos para validagdo foram (R?:
0,87, SMECV: 3,03 e RMSECR: 24,1% — para acidez volatil); (R? 0,71,
SMECV: 0,37 e RMSECR: 15,8% — para aglcares redutores); (R% 0,82,
SMECV: 0,0007 e RMSECR: 0,07% — para densidade).

vii)  MARQUES et al., 2019 — Utilizaram NIR portateis para a determinacdo da
qualidade de manga “palmer”. Os resultados obtidos na validagdo cruzada:
(R%: 0,84; RMSECV: 0,9%) para materia seca; (R% 0,87; RMSECV: 1,3%)
para sdlidos soltveis; (R% 0,84; RMSECV: 3,05%) para cor de polpa, nos
espectros na regido 750 a 1100 nm.

viii)  ABU-KHALAF e HMIDAT, 2020 — Utilizaram a NIRS/VIS como sensor
optico para avaliar a qualidade do azeite. Os resultados para validagdo (R:
0,88; RMSE: 0,35 e RPD: 3,08 — para acidez); (R?: 0,86; RMSE:1,6 e RPD:

2,2 — para perdxido).
4. MATERIAL E METODOS
4.1. COLETAS DE AMOSTRAS

Foram coletadas sessenta e cinco (65) amostras de tucupi amarelo em feiras livres
e supermercados com a finalidade de verificar a qualidade dos tucupis da regido
metropolitana de Belém — PA, provenientes dos bairros: Bengui (7 amostras), Campinas
(10 amostras), Guaméa (11 amostras), Jurunas (2 amostras), Marco (11 amostras),
Marambaia (2 amostras), Pedreira (8 amostras), Sdo Bras (5 amostras), Tapana (2

amostras) e Telégrafo (7 amostras), conforme apresentados na (Figura 1).
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Figura 1. Mapa de Belém com a localizacdo das feiras e supermercados visitados.
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Fonte: Adaptado da Prefeitura Municipal de Belém, 2020.

As amostras acondicionadas em recipiente plastico (Figura 2.a) e armazenadas em
Incubadora DBO (Demanda Biogquimica de Oxigénio) a 5 °C (Figura 2.b).

Figura 2. Acondicionamento de amostras em recipiente plastico (a) e
armazenamento em DBO (b).

As feiras foram codificadas de F1 a F8, e 0s supermercados de S1 a S4, conforme

apresentado na Tabela 2.
Tabela 2. Codificacdo de feiras e supermercados.
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FEIRAS CODIGO SUPERMERCADOS CODIGO

25 de setembro F1 Assai S1
Guama F2 Meio a Meio do Jurunas S2
Pedreira F3 Armazém S3
Séo Bras F4 Formosa S4
Bengui F5
Tapand F6
Telégrafo F7
Ver-O-Peso F8

4.2. ANALISES FISICO-QUIMICAS
Foram realizadas as seguintes analises fisico-quimicas nas amostras:

Acidez titulavel expressa em acido latico, de acordo com o descrito no metodo
942.15 (AOAC, 1997); Acucares totais de acordo com o descrito no método 903.09
(AOAC, 1997); Amido total de acordo com o descrito no método 996.11 (AOAC, 1995);
A quantificacdo do peso especifico (densidade) foi realizada utilizando-se o método
oficial descrito no Instituto Adolfo Lutz (011/1V) (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985);
Os sdlidos sollveis totais (SST) foram determinados por medicdo direta em um aparelho
digital refratdmetro (Q767B0, Quimis, Brasil), e os valores foram expressos em °Brix; O
pH foi medido por método potenciométrico, de acordo com o descrito no método 981.12
(AOAC, 1997).

Os parametros de cor foram analisados por meio de leitura direta em colorimetro
digital (KONICA MINOLTA CR-400, Osaka, Japan), com fonte de iluminacdo CIE D65
e angulo do observador a 0°. Os resultados foram expressos nas coordenadas cromaticas
L*, a* e b*, onde L* representa a luminosidade; a*, a variacdo da cor verde (-a*) a
vermelha (+a*); b*, a variacdo da cor azul (-b*) a amarela (+b*); Chroma (C*), que define
a intensidade de cor e o angulo Hue (h°), que é um indicativo da tonalidade da cor (0° =
vermelho, 90° = amarelo, 180° = verde e 270° = azul) (CIE, 1986);

AQUISICAO DOS ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PROXIMO

Os espectros de reflectancia na regido do infravermelho proximo foram coletados
em espectrdometro no infravermelho proximo com transformada de Fourier (marca
Thermo Scientific, modelo Nicolet Antaris II MDS) com auxilio de uma sonda de fibra
6tica, na faixa espectral de 10.000-4.000 cm, com resolucdo espectral de 8 cm™ e média
de 64 varreduras.
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4.4. CALIBRACAO MULTIVARIADA NA CONSTRUCAO E VALIDACAO DO
MODELO DE VALIDACAO.

Para a predicéo dos parametros fisico-quimicos determinados ajustou-se modelos
de regressdo pelo método PLS. Para isso, utilizou-se a faixa espectral de 10.000-5.350
cm? e de 5100-4.000 cm™ com auxilio do programa/referéncia The Unscrambler® X
10.2 da CAMO.

Os modelos matematicos para predicao de acidez titulavel, aclcares totais, amido
total, par@metros crométicos de L*, a*, b*, h° e C*, peso especifico, pH e solidos soluveis
totais (°Brix) a partir dos dados espectrais, também denominados de modelos de
calibracdo, foram obtidos atraves de comparagdes entre 0s valores desses parametros e 0s
espectros NIR. Cada modelo de calibracdo foi gerado de um modelo de validagéo
correspondente, pela comparacédo entre os valores de cada parametro fisico-quimico que
foram preditos pelo modelo de calibracdo, e os valores dos parametros obtidos pelo

método laboratorial de referéncia.

A Raiz Quadrada do Erro Quadratico Médio de Calibracdo (RMSEC) descreve o
grau de concordancia entre os valores verdadeiros usados nas constru¢cdes do modelo e
os valores previstos pelo modelo de calibracdo, enquanto a Raiz Quadrada do Erro
Quadratico Médio de Validacdo Cruzada (RMSECV) esta relacionada com a descri¢do
do grau de concordancia entre os valores verdadeiros usados e valores previstos pelo
modelo de validacio cruzada. O Coeficiente de determinacio (R?) representa a
porcentagem de variancia reproduzida pelo modelo, e o0 Desvio Padrdo Relativo (RPD)
que esta diretamente relacionado ao R? ¢ a taxa de desvio de performance definida como
a relacdo existente entre o desvio padrdo (DP) da variavel resposta e o erro padrdo da
validacao cruzada (MARQUES; KAUVA, 2019).

4.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

Os resultados obtidos para as analises fisico-quimicos foram expressos em
médiatdesvio padrdo (xxDP). Testes de correlacdo foram realizados e expressos em
termos do coeficiente de correlagdo de Pearson (r). Os valores encontrados nas analises
fisico-quimicas e colorimétricas foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) e
ao teste de Tukey (P<0,05), utilizando o programa/referéncia STATISTICA 13.0 para
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investigar e comparar entre estes, dividindo-os em grupos, quanto: Feiras x

Supermercados (FxS), Feiras x Feiras (FxF) e Supermercados x Supermercados (SxS).
5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ANALISES FISICO-QUIMICA

A seguranca alimentar € um fator imprescindivel e a condi¢do de maior destaque
é a qualidade do produto obtido. A qualidade se sobressai por estar ligada a saude publica,
uma vez que alimentos contaminados ou adulterados geram riscos a sociedade, devido a
isso, existem as normas, leis e instrugcdes que estdo diretamente ligadas aos alimentos
(BRIDI, 2014; SOUZA et al., 2020). Em relac&o ao tucupi, a ADEPARA se encarrega de
regimentar quanto aos parametros fisico-quimicos, a fim de garantir a higiene e qualidade

do produto.

Segundo a ADEPARA, o tucupi deve apresentar pH (3,5-4,3); s6lidos sollveis
totais (2,5-6,5 g/100g); acidez total (0,1-0,8 g/100mL &cido latico) e agUcares totais
(méax. 15 g/L) (ADEPARA, 2008). Os valores encontrados para os pardmetros fisico-
qguimicos das amostras, quanto acidez titulavel expressa em acido latico, peso especifico,

pH, sélidos sollveis totais, acucares totais e amido total estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de tucupi.

Parametros
Acidez Peso pH SST  Acucares Amido
vValores titulavel especifico (°Brix)  totais total
(9/100 mL  (9/100 mL) (9/100g) (9/100 g)

acido

latico)
Valor minimo 0,23 0,90 3,10 2,60 0,04 0,27
Valor maximo 1,27 0,94 439 6,80 2,39 4,55
Média 0,64 0,92 3,80 3,82 0,44 1,41
Aritmética
DP 0,23 0,01 0,30 0,77 0,46 0,81
CV (%) 0,35 0,01 0,08 0,20 1,04 0,57

DP: Desvio padrdo; CV: Coeficiente de variacdo; SST: Sélidos sollveis totais.

A acidez é um fator valioso para garantir a conservagdo de um produto alimenticio
(CARVALHO et al., 2020). As amostras apresentaram valores de acidez titulavel
expressa em acido latico variando de 0,23 a 1,27 g/100 mL, com média de 0,64+0,23
0/100 mL. Todavia, 12 amostras de feiras e 3 de supermercados apresentaram-se acima
do limite maximo estabelecido pela ADEPARA que é de 0,8 g/100 mL. Contudo,
diferente do resultado obtido por DUARTE (2019) onde o valor méximo de acidez foi de
0,73 g/100 mL de acido latico, BRITO et al. (2019) também encontraram média elevada
de 1,27+0,42 g/100 mL de acido latico para acidez, valor este igual ao valor maximo
obtido nesse estudo, também em amostras coletadas na regido metropolitana de Belém —
PA, o que indica que os tucupis comercializados tém se mantido sem padronizacao quanto

a sua acidez o que indica irregularidades na hora da producéo desse produto.

As amostras apresentaram peso especifico variando de 0,90 a 0,94 g/100 mL, com
média de 0,92+0,01 g/100 mL. Para esse parametro ndo ha limite na legislacdo vigente,
contudo sua determinacdo é importante, pois complementa os resultados obtidos para
amido total. Visto que por meio dele € possivel identificar a qualidade da etapa de
filtragem do tucupi. SOUZA et al. (2020) encontraram valores para suco de péssego
fermentado sendo estes de 1,05 e 1,03 g/100 ml para dois tipos de suco. Dessa forma, é
possivel verificar que as amostras de tucupi que passam pelo processo de filtragdo
apresentaram valores proximos a densidade da agua, assim comprovando a eficacia da
etapa de filtracdo, diferente dos valores encontrados pelo autor citado visto que o suco

concentrado ndo passou pelo processo de filtragem.
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O pH, parametro de extrema importancia, contribui para o crescimento bacteriano,
dessa maneira interfere de forma direta na qualidade do tucupi. Os valores para pH
encontrados nas amostras variaram de 3,10 a 4,39, com média de 3,80+0,30, onde 3
amostras apresentaram-se acima do limite maximo de 4,3 permitido pela ADEPARA,
todas provenientes de feiras, o que tem influéncia direta da alta acidez encontrada nas
amostras. Alguns estudos realizados em tucupis amarelo encontraram valores
semelhantes para pH. BRITO et al. (2019) obtiveram valor médio de 4,10+0,30 enquanto
que CAMPOS et al. (2016): 3,48 a 4,26; POLO (2014): 3,08+0,01 e 4,26+0,03 e CHISTE
et al. (2007): 3,00 a 4,35.

O teor de SST variou de 2,60 a 6,80 °Brix e obteve média de 3,82+0,77 °Brix,
valores préximos aos do estudo de CARMO et al. (2016) que ao analisarem 10 amostras
comerciais de tucupi amarelo, encontraram valor de 1,79 a 6,77 °Brix. Valores
semelhantes também foram encontrados por CHISTE et al. (2007) variando de 2,55 a
5,36 °Brix. Todavia, apesar de quase integralmente as amostras estarem dentro do limite
indicado pela ADEPARA, que é de 6,5 g/100g (°Brix), uma (1) amostra adquirida em
feira apresentou valor acima da legislacéo, indicando irregularidades na producdo do

tucupi artesanal.

Os valores de acgucares totais encontrados foram de 0,04 a 2,39 ¢/100 g, com
média de 0,44+0,46 g/100 g, valores dentro do padrdo exigido pela legislacdo (maximo
de 15 g). O valor encontrado por BRITO et al. (2019) de 1,23+0,55 g/100 g se encontra
dentro do intervalo de agUcares totais encontrado neste estudo.

O teor de amido total presente no tucupi representa os granulos de amido de
menor tamanho, que ndo se separam na etapa de decantacéo e filtracdo da manipueira
e, que ndo foram utilizados como substrato na fermentacdo do produto (PIRES, 2015).
Os valores para amido total variaram de 0,27 a 4,55 g/100 g e obtiveram média de
1,41+0,81 g/100 g. Ndo existe limite para amido total estabelecido na legislacao, porém
quanto aos valores obtidos, observa-se que resultado semelhante foi encontrado por
PIRES (2015) que foi de 1,65+0,08 g/100 g, e valores superior foi encontrado no estudo
de BRITO et al. (2019) que acharam valor médio de 3,97+1,88 g/100 g para amido total
em amostras de tucupi amarelo, assim como COSTA (2016) que identificou valores de
6,64 a 7,76 % (9/100 Q).
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De forma geral, observa-se que os valores de SST, agUcares totais e amido total
apresentam grande variagdo, o que pode ser justificado pela possivel diferenca entre o
processo de fermentacdo das amostras, ja que ndo hd um padrdo definido, com isso o

tucupi sofre influéncia de fatores climaticos.

Quanto aos parametros de acgUcares totais e amido total, durante as analises
verificou-se que o teor desses dois parametros se encontra abaixo do limite de detecgédo
da técnica. Por esse motivo, obteve-se resultados para apenas 58 amostras de tucupi e
para amido total apenas 48 amostras, uma vez que devido ao grande numero de repeticoes

as amostras acabaram, interrompendo a execucao integral de ambas analises.
5.1.1 Analise colorimétrica

A cor é uma percepcao visual que resulta da detec¢do da luz quando esta interage
com um objeto. O sistema CIE (Comissdo Internacional de “L’Eclairage”) L* a* b* e o
sistema Hunter, sdo 0s mais relevantes para a medida instrumental (CIE, 2020). Além
disso, a cor é considerada um parametro de qualidade que é utilizado tanto para avaliacdo
sensorial voltada a aceitabilidade do produto, assim como intencdo de compra e até

mesmo uma possibilidade para a detec¢do de fraude por adi¢éo de corantes no tucupi.

Segundo a Rede Brasileira de Calibragdo (RBC, 2001) os parametros de
luminosidade e tonalidade apresentam escala de cor (0 até 100) para L*, (-100 até 100)
para a* com (verde (-) ao vermelho (+)) e b* (azul (-) ao amarelo (+)). O angulo Hue (0°:
vermelha, 90°: amarelo, 180°: verde, 270°: azul e 360°: negro) e o C* que é a
cromaticidade/saturacdo (0 até 60) (VIEIRA et al., 2020).

Os resultados da andlise colorimétrica estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Anélise colorimétrica das amostras de tucupi.

Parametros cromaticos

Valores T o = e =
Valor minimo 37,14 -12,01 7,43 84,80 7,67
Valor maximo 69,33 1,36 75,49 108,82 75,49

Média Aritmética 49,06 -5,24 33,69 99,43 34,39
Desvio Padrao 7,33 2,77 14,89 4,38 14,99
CV (%) 0,15 -0,53 0,44 0,04 0,44
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Quanto maior for o valor de L* mais clara é a amostra. Diante disso, os valores de
L* encontrados de 37,14 a 69,33, com média de 49,06+7,33 representam que a maioria
das amostras analisadas apresentaram coloragdo com pouca intensidade BRITO et al.
(2019) em seu estudo com tucupis amarelo, encontraram valor médio de 30,37+0,73 para
L*, resultado inferior ao encontrado neste estudo, o que indica que as amostras possuem

colorag@o mais vibrante em relagéo as amostras analisadas por BRITO et al. (2019).

Os parametros a* e b* revelam sobre as influéncias externas que as amostras
sofrem. Neste trabalho foi observado para o parametro a* valores de -12,01 a 1,36, com
média de -5,24+2,77. Os valores de b* variaram de 7,43 a 75,49, com valor médio de
33,69+14,89 o0 que intensifica a coloracdo amarela presente no tucupi. BRITO et al.
(2019) encontraram valores de a*: -2,80+0,55 e b* 15,81+0,23 enquanto que PIRES
(2015): a* -2,68+0,12 e b* 45,87+0,09, ambos em tucupis amarelo. Os valores
encontrados nesse presente estudo, além de préximos, estdo dentro dos valores
encontrados nos estudos de BRITO et al. (2019) e PIRES (2015) porém, destaca-se que
0 parametro a* é superior aos dois estudos em questdo, indicando a presenca da coloragédo
verde nas amostras, 0 que pode ter sido ocasionado devido a fatores como mudancas de
temperaturas ou armazenamento inadequado que contribuem para o crescimento

microbiano, o que gera a mudanca na coloracéo do alimento.

O angulo Hue (h°) esta diretamente relacionado ao angulo da cor e para este
parametro foram encontrados valores de 84,80° a 108,82°, com média de 99,43°+4,38 o
que indica que, em sua maioria, 0s tucupis estdo dentro do quadrante ideal de sua cor
predominante, que é o amarelo, contudo, identificou-se que algumas amostras se
apresentaram fora do quadrante, abaixo de 90°, o que tende a uma coloragdo avermelhada
0 que pode ser justificado pela presenca de carotenoides no tucupi. No geral, a média
obtida de 99,43°+4,38 foi muito proxima do valor encontrado por BRITO et al. (2019)

que foi de 98,37+3,15 para h°, mostrando-se um pouco superior a esta.

A partir da saturacédo (C*) é possivel detectar a intensidade da cor. Os valores de
C* variaram de 7,57 a 75,49 com média de 34,39+14,99, estes valores quando
comparados ao encontrado por PIRES (2015) que ao analisar tucupis obteve valor médio
de 45,94+0,08 para C*, representam alta intensidade da coloragdo da amostra indicando

possivel fraude por adigcdo de corantes nos tucupis analisados.
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5.1.2 Comparacao entre proveniéncias

As 65 amostras de tucupi amarelo foram divididas em 3 grupos diferentes em
relacdo ao seu lugar de aquisicdo e submetidos a ANOVA, para detectar possiveis

diferencas entre os parametros fisico-quimicos e crométicos determinados. Onde:

Grupo 1: Feiras x Supermercados (F x S);

Grupo 2: Feiras x Feiras (F x F);

Grupo 3: Supermercados x Supermercados (S x S).

Os resultados para ANOVA entre Feiras e Supermercados estdo representados na
Tabela 5.

Tabela 5. Comparacdo das propriedades fisico-quimicas e colorimétricas entre as
amostras obtidas em feiras e supermercados (F x S).

Propriedades (F) (S)
Acidez titulavel (g/100 mL acido latico) 0,64+0,212 0,61+0,35?
pH 3,79+0,30% 3,82+0,212
SST (° Brix) 3,95+0,75% 3,750,932
Peso especifico (g/mL) 0,93+0,012 0,93+0,012
Acucares totais (g/100 g) 0,90+0,35% 0,17+0,04°
Amido total (g/100 g) 1,34+0,262 2,42+0,04°
Propriedades Colorimétricas
L* 48,44+6,69° 53,23+6,95"
a* -5,31+2,772 -5,45+1,722
b* 34,09+14,712 39,70+12,56%
h° 100,90+5,48? 98,51+3,05%
C* 31,68+14,78° 40,15+12,45"

Meédias seguidas de mesma letra (linha) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05).

Na Tabela 5, observa-se que nos parametros de acidez titulavel, pH, SST e peso
especifico as amostras obtiveram valores préximos, o0 que demonstra uma
homogeneidade entre as amostras dos dois estabelecimentos. Os valores de peso

especifico apresentaram homogeneidade e altas médias para os dois tipos de
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estabelecimentos. J& em relagéo aos valores de agucares totais e amido total, as amostras
se diferiram estatisticamente (P<0,05) e, em ambos parametros as feiras livres
apresentaram valores superior aos valores de agucares totais e amido total encontrados
nas amostras de supermercados, sendo os valores de feiras 0,90+0,35 e 1,34+0,26 g/100
g, respectivamente. Mesmo assim em relacdo aos parametros de qualidade estabelecidos
pela ADEPARA (2008) para carateristicas fisico-quimicas, as amostras analisadas estdo
dentro do limite estabelecido.

Quanto aos parametros cromaticos, os valores de a*, b* e h° se mantiveram
iguais para as feiras e supermercados, o que denota uma presenca intensa da coloracéo
amarela nas amostras. Detectou-se diferenca significativa (P<0,05) apenas nos
parametros L* e C*, onde novamente as amostras de feiras livres se mostraram
superiores, com médias de 48,44+6,69 para L* e 31,68+14,78 para C*, o que implica
dizer que as amostras obtidas em feiras livres obtiveram coloragdo mais saturada, em
enquanto que as amostras de supermercados apresentaram colora¢do mais preservada
sendo amarelo claro (suave). Na legislacdo da ADEPARA (2008) a cor deve apresentar
aparéncia variando de amarelo claro ao amarelo intenso quando homogeneizado, com
base nisso apesar das amostras apresentarem diferengas quanto a sua obtencéo, todas se
encontram dentro do parametro estabelecido.

Os resultados da ANOVA entre os diferentes tipos de feiras estdo representados

na Tabela 6.
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Tabela 6. Comparacdo das propriedades fisico-quimicas e colorimétricas entre as amostras obtidas em feiras (F x F).

Propriedades

Acidez
titulavel
(9/100 mL
acido latico)
pH

SST (° Brix)
Peso
especifico
(9/mL)
AcUcares
totais (g/100

9)
Amido total

(9/100 g)

L*

a*

Feiras x Feiras

F1

0,79+0,18¢

3,45+0,23¢
3,77+0,55%

0,92+0,01%*

0,38+0,22%

0,83+0,49%

53,33+9,77°
-4,17+1,392

F2

0,66+0,24%

3,78+0,272
4,13+0,512

0,92+0,71°

0,66+0,39°

1,54+0,71°

43,96+2,96°
-4,48+3,38°

F3

0,75+0,14%

3,80+0,212
4,08+1,29%

0,92+0,018¢

0,56+0,88%

0,49+0,112

F4

0,68+0,19

3,77+0,172
4,43+0,93P

0,91+0,01¢

0,26+0,93%

0,00+0,00°

F5

0,50+0,13%¢

3,62+0,10%
3,52+0,55%

0,91+0,01%

0,12+0,02°

0,49+0,55%

Propriedades Colorimétricas

44.20+2 218
-4,05+1,992

53,19+5,96"°

-5,60+1,89°

44,81+3,99°

-5,16+2,56°

F6

0,54+0,002¢

3,82+0,00%
3,48+0,00%

0,93+0,00"

0,17+0,00%

1,24+0,04%

56,00+1,12°
-9,27+0,40°

F7

0,60+0,202¢

4,03+0,21°
3,79+0,242

0,92:+0,00°

0,25+0,07%

0,92+0,45%

52,2243 510¢

-8,24+2,15P

F8

0,48+0,12°

4,10+0,19°
3,83+0,44

0,92+0,00%

0,68+0,55%

0,89+0,58%

47,92+3,04%

-5,65+2,142
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b* 39,73+19,85%¢ 29,8246,99% 26,02+7,612 31,80+12,05% 24,87+14,72% 54,09+2,65°  38,95+6,79° 21 82+8472
he 08,30+4,81*  97,57+554% 98,58+3,55% 100,49+2 46%¢ 102,96+3,29° 100,37+0,58%°¢ 102,56+2,29*¢ 107,23+5,05¢
C* 40,39+19,78% 30,37+7,35% 26,37+7,72%8 32,32+12,48%°¢ 2544+1513% 54,91+258¢ 39,95+6,89°¢ 22 70+8,30?

Médias seguidas de mesma letra (linha) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05)
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Dentre a regido metropolitana de Belém — PA, 8 feiras foram selecionadas para
obtengdo das amostras, codificadas de F1 a F8. Dentre as feiras analisadas, houve
diferenga significativa quanto aos parametros de acidez titulavel, pH, SST, peso
especifico, acucares totais e amido total, o que expressa a heterogeneidade entre os
parametros fisico-quimicos das amostras. Isso pode ser explicado devido ao modo de

armazenamento e processo de obtencéo.

Para acidez titulavel, observa-se que as feiras analisadas se encontram dentro do
padrdo das normas técnicas, ressaltando a F1 que apresentou média de 0,79+0,18 g/100
mL de &cido latico, valor muito préximo ao limite méximo estabelecido pela ADEPARA,
que é de 0,8 g/100mL de &cido latico.

As feiras F2, F3 e F4 apresentaram valores semelhantemente altos para o
parametro pH com valores de 3,78+0,27; 3,80+0,21 e 3,77+0,17, respectivamente.
Enquanto para SST apenas a F5 se destacou entre as outras feiras com média de
3,52+0,55. Os valores do peso especifico apresentaram heterogeneidade apresentando

média maior em F8 sendo 0,92+0,00 g/mL.

Para acUcares totais as feiras F2 e F8 apresentaram as maiores médias com
0,66+0,39 e 0,68+0,55 g/100 g, respectivamente. Enquanto que para amido total as feiras
F1, F7 e F8 apresentaram homogeneidade com resultados de 0,83+0,49 (F1); 0,92+0,45
(F2) e 0,89+0,58 (F3) g/100 g.

Nos parametros de cor L*, a*, b* e h® e C* foi possivel detectar diferenca (P<0,05)
entre as amostras, onde as feiras F2 e F5 apresentaram as maiores médias. Apesar disso,
as amostram, de forma geral, apresentaram coloracdo amarelo claro, dentro da faixa de
coloracdo permitida pela ADEPARA, que deve variar entre amarelo claro e amarelo
intenso (ADEPARA, 2008).

De forma geral, nota-se na Tabela 6 que os parametros apresentaram mais
diferencas do que semelhangas estatisticamente (P<0,05). Apesar de se tratarem de
amostras somente de feiras, durante a coleta dos tucupis notou-se que o armazenamento
varia de feira para feira, onde algumas feiras armazenavam os tucupis em garrafas pet,

enguanto que outras armazenavam em baldes ou até mesmo em sacolas plasticas.
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Nesse sentido, outro fator que também pode ter influenciado na grande diferenca
entre as amostras € o modo de processamento, visto que alguns vendedores relataram
produzir o préprio tucupi, de forma artesanal e sem inspe¢ao, a0 mesmo tempo que outros

vendedores compravam tucupis de outros produtores para fazer a revenda do produto.

Os resultados da ANOVA entre os diferentes tipos de feiras estdo representados

na Tabela 7.
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Tabela 7. Comparacdo das propriedades fisico-quimicas e colorimétricas entre as
amostras obtidas em supermercados (S x S).

Supermercados x Supermercados

Propriedades

S1 S2 S3 S4
Acidez titulavel
L 0,26 + 0,02° 1,02+0,01* 1,12+0,022 0,50 +0,14¢
(g9/ 100 mL &cido latico)
pH 4,02 +0,11° 3,52+0,01* 3,70+0,01® 3,85+0,16
SST (°Brix) 3,30 £ 0,252 557+0,09° 3,37+0,09° 3,03+0,15%
Peso especifico (g/mL) 0,91 £ 0,012 0,93+0,00° 0,92+0,00® 0,93 +0,00
AcUcares totais (g/100 g) 0,03 + 0,08 0,27 +£0,00° 0,08+0,000 0,07 +0,08?
Amido total (g/100 g) 0,00+0,000 257+1,82® 2,87+204" 0,50+0,36®
Propriedades colorimétricas
57,40 +
L* 44,07 £2,94* 59,75+ 0,46 56,68 + 1,107
2,65°
a* -5,96 £2,02¢  -4,27+0,12* -7,18+0,04* -4,62+1,28°
37,44 + 54,44 +
b* 34,62+ 4,46® 22,63 + 1,39
2,67° 7,60°
95,13 +
he° 99,58 +2,28*  100,70+0,87* 100,92+0,85*
2,02
38,13 + 54,67 +
c* 35,16+4,70* 23,10 + 1,35°
2,61° 7,46°

Médias seguidas de mesma letra (linha) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey (P<0,05).

Foram coletadas amostras em 4 supermercados diferentes, as amostras foram
codificadas de S1 a S4. Detectou-se diferenca (P<0,05) em relacdo a acidez titulavel dos
supermercados S1 e S4, enquanto que os supermercados S2 e S3 apresentaram médias
superiores, sendo 1,02+0,01 e 1,12+0,02, respectivamente. Os supermercados S2 e S3
apresentaram valores acima do aceitavel pela ADEPARA, que varia de 0,1 a 0,8 g/100
mL. Quanto ao pH, observou-se a presenca de dois grupos apresentando médias
estatisticamente iguais (P<0,05), sendo S1 e S4 um grupo, e S2 e S3 outro grupo,

diferenciando-se entre si.

Os valores para SST e acUcares totais foram semelhantes (P<0,05) nas amostras
do S1, S3 e S4, sendo estes as maiores médias diferente do S2 que apontou parametro de
5,57+0,09 °Brix e acUcares totais de 0,27+0,00 g/100 g.
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Quanto aos parametros de peso especifico e amido total quando comparados
apresentaram diferenga significativa (P<0,05) para S2. Contudo os resultados das
amostras pouco se diferiram estatisticamente (P<0,05) quando comparados entre 0s

supermercados.

Para os parametros cromaticos, os valores de a* demonstraram homogeneidade,
jaque ndo se diferiram (P<0,05), enquanto que os valores de L*, b*, h® e C* se destacaram
por apresentarem diferenca (P<0,05), onde para L* o S1 se diferenciou dos demais
supermercados com media de 44,07+2,94, para b* 0 S2 se destacou com maior meédia,
sendo 22,63+1,39, ja para h® o S4 foi o Unico diferente, apresentando média inferior aos
outros supermercados. Para C* o S2 apresentou maior média, sendo 23,10 + 1,35. Logo,

nota-se que o0 S2 apresentou maior média em todos os parametros analisados.

5.2 PREDICAO DOS FiSICO-QUIMICOS DO TUCUPI AMARELO ATRAVES DOS
ESPECTROS NIRS

O modelo de calibragdo multivariada inicialmente foi desenvolvido utilizando
faixa espectral total de (4.000 — 10.000 cm™), onde foi possivel notar a presenca de muitas
saturacdes, 0 que tornou a leitura insatisfatoria ja que apresentou resultados muito
inferiores ao esperado. Com isso, a fim de melhorar a leitura, o espectro foi recortado na
faixa (5350 — 5100 cm™) utilizando apenas as faixas espectrais 10000 — 5350 e 5100 —
4000 cm™* para a obtencéo dos valores de calibrago.

O grafico da regido espectral NIR utilizada para a predicdo dos dados é

apresentado na Figura 3.

Figura 3. Espectro NIR para as (n=65) amostras de tucupi.
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No grafico acima, observa-se um pico na faixa de (6.500 — 7.250 cm™). Segundo
XU et al. (2015) faixas espectrais de (6.000 — 7.000 cm™) apresentam nitrogénio ligado a
hidrogénios, o que indica a presenca de amonia nas amostras de tucupi, que pode ser
justificada pelo modo de armazenamento dessas amostras, que por sua vez se

diferenciavam de acordo com o estabelecimento obtido.

No intervalo (4.500 — 4.000 cm™), RAMBO et al. (2015) expressam que valores
na faixa de 4.293 cm? tém relagdo com C-H, onde ha a banda de combinagdo de
polissacarideos, podendo representar a presenca do acUcar total. Para as regides de (5.000
—5.250 cm™*), RAMBO et al. (2015) afirmam que acima de 5.000 cm™ existe banda de

combinacdo de O-H de carboidratos, que pode ser expresso através do amido total.

A regido de maior destaque no grafico esta no intervalo de (5.500 — 5.250 cm™)
onde ocorreu uma supersaturagdo, o que geralmente ocorre em amostras liquidas, ja que
possuem a &gua como componente em maior quantidade, o que permite a grande absorgéo

no infravermelho préximo.

A predicéo foi realizada a partir da construcdo de um modelo de regressao por
meio dos Minimos Quadrados Parciais (PLS), assim como as estimativas de erros que
podem ser aplicadas aos dados de calibracdo e validacdo cruzada. Dessa forma, obteve-

se resultados para calibracdo e validacdo cruzada, como mostra a Tabela 8.

42



Tabela 8. Predicdo dos parametros de acidez titulavel, acucares totais, amido total, peso
especifico, pH, SST e pardmetros cromaticos (L*, a*, b*, h® e C*) por PLS-NIR em tucupi

amarelo.

Calibracéo Validagdo Cruzada

Parametros fisico-quimicos

R> RMSEC R? RMSECV RPD
Acidez titulavel (g/100 g acido 65 0,513 0,16 0,289 0,19 1,16
latico)
Acucares totais (g/1009) 58 0,060 0,43 - 0,46 0,96
Amido total (g/100g) 48 0,094 0,79 0,048 0,83 0,99
Peso especifico (g/100mL) 65 0,026 0,01 - 0,01 61,94
Ph 65 0,089 0,29 0,029 0,30 0,99
SST (°Brix) 65 0,350 0,62 0,216 0,69 1,10

Parametros cromaticos

L* 65 0,345 542 0,205 6,07 1,10
a* 65 0,084 249 0,051 2,58 1,00
b* 65 0,181 13,20 0,115 13,94 1,04
ho 65 0,040 515 - 5,42 0,97
Cc* 65 0,181 13,25 0,114 14,00 1,04

Para os valores de calibracdo para acidez titulavel, o coeficiente de determinacéao
(R?) apresentou resultado de 0,026, com RMSEC de 0,01g/100 g de &cido latico. Para
validacdo cruzada foram obtidos valores RMSECYV de 0,019 g/100 g de &cido latico, com
R? de 0,2089 e RPD de 1,16. KHALAF e HMIDAT (2020) encontraram RMSEC e R?de
0,36% e 0,88 respectivamente, enquanto que RMSECV foi de 0,34% e R? obteve valor
de 0,88 para azeite de oliva. Os valores de R? no trabalho citado sdo considerados
satisfatorios, assim como os resultados de RPD que foram de 2,78 para calibracéo e 3,0
para validagdo. Quando comparados com os resultados deste trabalho, observa-se que ha
uma variacao significativa, o que torna os resultados obtidos na acidez titulavel do tucupi

irrelevantes para predicao.

A calibracio de aglcares totais encontrou 0,060 para R?> e RMSEC de 0,43 g/100
g. Na validacdo cruzada ele apresenta RMSECV de 0,46 g/100 g, sem coeficiente de
determinacdo e RPD de 0,96. Em XU et al. (2012) foram encontrados valores de
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calibragdo para teor de aglcar total em peras apresentando resultados para R? de 0,872 e
RMSC de 0,428 %. Os resultados RMSEC do presente trabalho se encontra proximo ao
citado, diferentemente do R? que apresenta diferenca significativa. No estudo realizado
em peras 0s resultados foram positivos, contudo, os valores presentes neste trabalho sdo

insatisfatorios.

Os resultados para calibragio de amido total foram de R2igual a 0,094 e RMSEC
de 0,79 g/100 g. Os valores de validagio cruzada foram de 0,048 para R?, 0,83 g/100 g
para RMSECV e 0,99 para RPD. THANGAVEL e DHIVYA (2018) prescreveram
valores de amido em acafrdo-da-terra apresentando valor minimo de RMSECV com
0,076 % e R> maximo de 0,968 o que permite notar que o RMSECYV é inferior, enquanto
que R? é superior ao obtido neste estudo, e mesmo assim os valores encontrados n&o s3o

suficientes para predizer amido total.

A calibracio de peso especifico apresentou valor de 0,026 para R>e RMSEC de
0,01 g/100 ml. Para validacao os valores encontrados foram de RMSECV de 0,01 g /100
mL, RPD de 61,94, sem coeficiente de determinacgdo (R?). No estudo de BARRETO et
al. (2019) os valores de peso especifico encontrados para vinho tinto onde R? e RMSECV
foram de 0,82 e 0,0007 g/cm?, respectivamente, sendo estes valores preditivos
considerados satisfatorios, diferente dos resultados presentes neste trabalho por terem

apresentados valores muito inferiores.

Janos resultados de pH, o modelo de calibracéo obteve R?igual a 0,089 e RMSEC
de 0,29. Para validacio cruzada foram obtidos R%de 0,029, RMSECV de 0,30 e RPD de
0,99. BAHRAMI et al. (2019) apresentaram valores de calibracdo de pH para suco de
beterraba, onde o R? teve média de 0,697 e RMSEC de 0,36, apesar dos valores citados
serem superiores aos presentes neste trabalho, ambos foram considerados exiguos, uma

vez que ndo sdo suficientes para predi¢do do pardmetro em quest&o.

O resultado da calibragdo de SST apresentou RMSEC de 0,62 °Brix engquanto que
o R?foi de 0,350. Ja os valores de RMSECV foram de 0,69 Brix°, R? de 0,216 e RPD de
1,10. RODRIGUES (2016) encontrou valores de 0,649 para R? (calibragio) e RMSEC de
1,27 °Brix; 0,445 para R? (validagdo cruzada) e 1,54 °Brix para RMSECV em bebidas

comerciais, valores estes que, em comparacdo a este estudo constituem valores
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superiores. Desse modo, os dados citados no trabalho se encontram insatisfatorio por

apresentarem valores abaixo do estipulado.

Os parametros de cor para (n=65) amostras expressaram valores médios para L*
(49,06+7,33); a* (-5,24+2,77); b* (33,69+14,89); h° (99,43£38) e C* (34,39+14,99) por
meio do método de leitura direta por colorimetro. Para L* o valor de R? (calibragdo) foi
de 0,345 e RMSEC de 5,42, enquanto para RMSECV foi de 6,07, R? (validacio) de 0,205
e RPD de 1,10. Para a* os valores obtidos foram de 2,49 quanto a RMSEC e 0,084 para
R? (calibragdo), ja para RMSECYV foi de 2,58 e R? (validag&o) de 0,051 e RPD de 1,00. O
b* apresentou R? (calibragdo) no valor de 0,181 e RMSEC de 13,20, a0 mesmo tempo
que, na validagdo cruzada foi de 0,115 para R? (validagio) e 13,94 para RMSECV com
RPD de 1,04. Em he foi de 0,040 para R? (calibragio) e 5,15 para RMSEC, enquanto o R?
(validacdo) apresentou valor nulo e RMSECV de 5,42 com RPD de 0,97. Os valores
encontrados em C* apontaram 0,181 para R? (calibragdo) e 13,25 de RMSEC. Na
validag&o cruzada apresentou R?igual a 0,114 e RMSECV de 14,00 com RPD de 1,04.

Na literatura ndo foram identificados estudos utilizando NIRS para determinacéo
de cor em amostras liquidas, todavia ROY et al. (2017) em um estudo em tomates,
utilizaram imagens espectrais através do NIR/VIS para determinar parametros de cor (L*,
a*, b*, h°, C*), onde encontraram valores de R2 (calibracdo): 0,256 e RMSEC: 10,44 para
(L*); R2 (calibracdo): 0,743 e RMSEC: 13,07 para (a*); R2 (calibracdo): 0,072 e RMSEC:
11,34 para (b*); R? (calibracdo): 0,908 e RMSEC: 9,78 para (h°) e R? (calibracdo): 0,147
e RMSEC: 16,92 para (C*). Para L* e C* os valores de R? foram proximos aos
encontrados por ROY et al. (2017), enquanto que os valores RMSEC foram muito

inferiores. Para a*, b* e h° os valores foram expressivamente diferentes.

FENG e MAKINO (2019) também utilizaram imagem espectral para expressarem
os valores cromaticos (L*, a* e b*) em salsichas, contudo utilizaram o modelo R-PLSR
(reflecténcia) com o tratamento MSC, onde encontraram valores de R2 (calibracao): 0,88,
RMSEC: 2,08, R? (validacdo): 0,92 e RMSECV: 1,55 para (L*); R? (calibracdo): 0,98,
RMSEC: 0,36, R? (validacdo): 0,92 e RMSECV: 0,61 para (a*) e R? (calibracgdo): 0,99,
RMSEC: 0,29, R? (validacao): 0,58 e RMSECV: 2,20 para (b*). Com isso, observa-se
que os valores de calibracdo foram superiores aos valores encontrados no presente estudo,
ao mesmo tempo que os valores para validacdo cruzada foram superiores, essa

divergéncia pode ter sido ocasionada pela diferenca de textura das amostras, que variam
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de liquida (tucupi) e solidas (salsichas), assim como o modelo utilizado, uma vez que
FENG e MAKINO (2019) utilizaram reflectancia, enquanto que as leituras espectrais no
tucupi foram feitas por transflectancia.

Ressalta-se que embora o espectro tenha sido recortado no intuito de obter
melhores resultados para predigéo dos resultados de calibracdo e validacdo, isso ainda
ndo tornou os dados suficientes para realizar uma predicao significativa dos parametros
fisico-quimicos e colorimétricos realizados neste estudo, uma vez que os preditivos foram

inferiores ao estipulado para este tipo de anélise sendo estes (R?> 0,800) e (RPD> 2,0).
6. CONCLUSAO

As andlises fisico-quimicas e colorimétricas permitiram a quantificacdo das
amostras, assim como a percepcao de irregularidades, tanto nas amostras obtidas em
feiras quanto as de supermercados, podendo-se afirmar que € necessaria uma melhor

inspecdo dos parametros de qualidade do tucupi no estado do Para.

A relacdo entre Feira x Feira (FxF), Feiras x Supermercados (FxS) e
Supermercado x Supermercado (SxS) demonstraram que a diferenca entre as amostras,
de modo geral, ndo esta concentrada no tipo de localizacdo, ja que a relacdo entre 0s
estabelecimentos mostrou diferenca significativa apenas em relacdo aos agUcares totais e
teor de amido total, onde as feiras apresentaram resultados superiores, que pode ser
explicado pela adicdo desses componentes, indicando a perda na qualidade dos tucupis.
Quanto aos supermercados, dois estabelecimentos apresentaram acidez titulavel acima do

limite estabelecido pela legislacdo, além da diferenca da intensidade de cor das amostras.

A leitura espectral utilizando NIR, expressa que apesar de apresentar baixo custo
e menor tempo de analise, a sua utilizacdo nao foi eficaz para prever parametros de acidez
titulavel, agucares totais, amido total, peso especifico, pH, SST e parametros cromaticos
(L*, a*, b*, h° e C*), devido a super saturacdo observada no espectro NIR e os valores
obtidos na validagdo cruzada que sdo muito inferiores a muitos estudos realizados em
amostras liquidas, assim como o tucupi. Considera-se que devido ao uso de um ndmero
reduzido de amostras a resposta espectral nao foi satisfatoria, o que provavelmente pode

ser melhorado com o aumento do niimero amostral.
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