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RESUMO

No presente estudo pretendeu-se compreender o efeito da variagdo do numero de pontos da suavizagao
espectral (ou filtro digital) no desenvolvimento de modelos de calibragdo por FTIR-ATR utilizando técnicas
PLS-R para determinagdes rapidas do teor em metanol e do teor alcodlico em aguardentes.

De acordo com o descrito em ANJOS et al. (2016) as zonas espectrais identificadas foram 1607-977 cm™ e
3057-2864 + 1292-663 cm™ respetivamente para o teor em metanol e teor alcodlico, com coeficientes de
determinagdo superiores a 96,3 %. O valor de RPD apresenta qualidade suficiente para utilizagdo em
laboratério de controlo de qualidade.

Foi avaliada a robustez dos modelos para 5, 9, 13, 17, 21 e 25 pontos de suavizagdo para o pré-
processamento usando a Primeira Derivada (1stDer), aplicando o algoritmo de Savitzky-Golay.

PALAVRAS-CHAVE: Aguardente, FTIR-ATR, Suavizagao espectral, RPD.

INTRODUGAO

A metodologia FTIR-ATR provou ser muito robusta em estudos de controlo de qualidade e
composicdo de alimentos (ANJOS et al., 2015; GOUVINHAS et al., 2015) bebidas alcodlicas (ANJOS
et al. 2016; LACHENMEIER, 2007; PALMA, 2002) e na detecdo de adulteracées dos mesmos
(VERSARI et al. 2014).

A aplicacdo da Primeira Derivada no tratamento espectral tem-se verificado muito util pelo facto
de detetar o pico dos espectros através da intersecao da funcdo derivada com o eixo das abcissas
eliminando assim o efeito do deslocamento da linha de base, que pode produzir variacbes nas

medidas das absorvancias.



Na elaboracdo dos modelos o filtro de Savitzky-Golay é um filtro de suavizacdo semelhante ao
filtro de média moével, mas baseado no ajuste de regressao polinomial e que permite um melhor
ajustamento quando determinados os pontos de suavizac¢ao a usar em funcao da matriz estudada

(SAVITZKY E GOLAY, 1964). Este filtro apenas se aplica a pré-processamentos derivativos.

Neste trabalho pretende-se avaliar a robustez dos modelos obtidos em FTIR-ATR para controlo de
qualidade em aguardentes para 5, 9, 13, 17, 21 e 25 pontos de suavizacdo para o pré-

processamento usando a Primeira Derivada (1stDer), aplicando o algoritmo de Savitzky-Golay.

MATERIAL E METODOS

Os dados utilizados neste trabalho, relativos ao teor em metanol e teor alcodlico de aguardentes
vinicas e bagaceiras com e sem envelhecimento, foram os mesmos que foram utilizado ANJOS et
al. (2016) para realizar modelos de calibragdo para os referidos pardmetros com FTIR-ATR. Os
respetivos modelos apresentaram um coeficiente de determinagdo de 99,4 e 97,2 %, erro médio
padrdo da validagdo cruzada (RMSECV) 32,4 g/hL P.A. e 0,37 %, e um desvio residual de previsdo
(RPD) de 12,8 e 6,0, utilizando 7 e 2 componentes principais respetivamente para os modelos de

teor em metanol e teor alcodlico.

Para o presente estudo foram utilizados os 140 valores disponiveis para o teor alcodlico e para o
teor em metanol os correspondentes 140 valores referentes aos pontos que se encontravam

dentro dos limites legislados.

Foi avaliada a robustez dos modelos para 5, 9, 13, 17, 21 e 25 pontos de suaviza¢do para o pré-
processamento usando a Primeira Derivada (1stDer) para ambas as determinacdes, foram
estudados aplicando o algoritmo de Savitzky-Golay, utilizando as regides espectrais 1607-977 cm
e 3057-2864 + 1292-663 cm™, para os mesmos nimero de componentes principais (7 e 2
respetivamente para o teor em metanol e teor alcodlico) utilizados nas calibragdes originais de

ANJOS et al. (2016).

RESULTADOS E DISCUSSAO

No quadro 1, encontram-se descritos os diversos parametros estatisticos avaliados para as duas
calibracGes em estudo. Verificou-se um valor médio de 418,0 g/hL P.A. e 38,7 % respetivamente
para o teor em metanol e teor alcodlico, com o teor em metanol das amostras a variar de 33,9 até
850,7 g/hL P.A. e o teor alcodlico a apresentar uma gama de valores entre 34,3 e 45,8 %.

A Figura 1 apresenta para as determinagdes em estudo a variacdo do coeficiente de

determinacdo, o erro médio padrdo da validacdo cruzada (RMSECV) e o desvio residual de



previsdo (RPD) em fun¢do dos pontos de suavizagdo: 5, 9, 13, 17, 21 e 25 para o pré-

processamento usando a Primeira Derivada (1stDer).

Quadro 1 - Parametros estatisticos referentes as determinacdes analiticas para o teor em metanol

e teor alcodlico.

Parametros estatisticos Teor em metanol Teor alcodlico
NUmero de amostras 140 140
Minimo 33,9g/hLP.A. 34,3 % v/v
Méximo 850,7 g/hLP.A 45,8 % v/v
Média 418,0g/hLP.A 38,7 % V/v
Desvio Padrio 286,7 g/hLP.A 2,2 % v/v
Coeficiente de Variagdo (%) 68,6 5,8

Para o teor em metanol em aguardentes, a variagdo dos pontos de suavizagao permitiu obter
valores do coeficiente de determinac3o (r?) entre 98,2 e 99,1 %, erro médio padr3o da validacdo
cruzada (RMSECV) entre 26,6 e 38,3 g/hL P.A. e o desvio residual de previsdo (RPD) com valores
entre 7,5 e 10,8. Para o teor alcodlico os valores do coeficiente de determinacdo (r?) variaram
entre 96,9 e 97,2 %, enquanto o erro médio padrdo da validacdo cruzada (RMSECV) entre 0,37 e
0,39 % e o desvio residual de previsdao (RPD) com valores entre 5,7 e 5,9. Os melhores valores de
r? encontrados para os modelos de calibracdo para teor alcodlico s3o os observados por ANJOS e/
al. (2016). No entanto, aplicando esta metodologia conseguem-se melhorar ligeiramente os
valores de erro médio padrdo da validagdo cruzada e desvio residual de previsdo. Para os valores
da concentracdo do teor em metanol os resultados sdo igualmente bons, mas ligeiramente
inferiores aos encontrados por ANJOS el al. (2016), dado que o melhor modelo encontrado para a
calibracdo e com maior numero de pontos era o Corre¢cGo Multiplicativa de Disperséo (MSC). No
entanto, é de referir que aqui apenas se estudava o efeito do nimero de pontos de suavizagao

guando utilizado o pré-processamento de Primeira Derivada.
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Figura 1 — Variacdo do coeficiente de determinagdo, erro médio padrdo da validacdo cruzada
(RMSECV) e o desvio residual de previsdo (RPD), para composicdo do teor em metanol e teor
alcodlico em funcdo de diferentes pontos de suavizagao (5, 9, 13, 17, 21, 25) para o conjunto de

140 amostras.

Sempre que num estudo de calibracio em FTIR-ATR a performance dos modelos com pré-
processamento derivativo sejam superiores aos dos outros modelos em que se apliquem pré-
processamentos nao derivativos, deve verificar-se se a melhor escolha dos modelos tem em conta

o numero adequado de pontos de suavizagao.

Pela andlise da Figura 1 verifica-se que para as determinagGes analiticas em estudo os melhores
pontos de suavizagdo seriam 21 e 25 respetivamente para a concentragdo do teor em metanol e
teor alcodlico. Estes pontos de suavizagdo permitem obter os melhores indicadores de qualidade

da validac3o cruzada dos modelos; com elevado coeficiente de determinacdo (r?) e desvio



residual de previsdo (RPD), e ainda o menor valor possivel de erro médio padrdo da validagdo

cruzada (RMSECV).

A Figura 2 ilustra a validacdo cruzada obtida para o teor em metanol (a) e o teor alcodlico (b) para
o melhor ponto de suavizagdo (21 e 25 respetivamente), entre os valores preditos pelos modelos

de validacdo cruzada e os valores obtidos em laboratdrio.
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Figura 2 — Relagdo entre os valores preditos pelo modelo de validacdo cruzada e os valores da
concentracdo em metanol (a) e teor alcodlico (b) obtidos em laboratério para o conjunto de 140

amostras, para o valor selcecionado.

CONCLUSOES

O presente trabalho, demostrou a importancia de um estudo prévio na escolha do nimero de
pontos de suavizagdo para os pré-processamentos de Primeira Derivada (1stDer) a utilizar em
modelos de calibracdo de teor em metanol e teor alcodlico para controlo de qualidade em

aguardentes.
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