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Introducio

A caracterizagdo da composicao de alimentos e bebidas requer métodos analiticos
capazes de fornecer informacdes confiaveis sobre diferentes parametros de interesse. Nesse
contexto, ferramentas quimiométricas tém sido amplamente empregadas para explorar dados
instrumentais complexos, permitindo estabelecer relacdes entre respostas analiticas e
propriedades quimicas de interesse. A regressdo por minimos quadrados parciais (PLS)
destaca-se entre as técnicas de calibragdo multivariada por possibilitar a construgdo de
modelos quantitativos a partir de conjuntos de dados de elevada dimensionalidade e
colinearidade [1,2].

A espectrometria de massas de alta resolucdo (HRMS) apresenta elevado potencial
para a caracteriza¢do de matrizes complexas devido a sua capacidade de fornecer informagdes
composicionais abrangentes. Quando associada a ferramentas quimiomeétricas, essa técnica
permite explorar fingerprints quimicos e extrair informagdes relacionadas a propriedades de
interesse que podem nao ser diretamente acessiveis por abordagens univariadas [3,4].

A determinacdo do teor de proteinas por métodos baseados em Kjeldahl constitui uma
abordagem de referéncia para a quantificacdo de proteina total em diferentes matrizes
alimentares [5]. Entretanto, a utilizacdo dos dados multivariados provenientes de técnicas
instrumentais de alta resolugdo pode ampliar as possibilidades de avaliagdo da composi¢ao de
matrizes complexas. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial da
espectrometria de massas de alta resolu¢do (HRMS), combinada a quimiometria, para a
quantificagdo do teor de proteinas em bebidas energéticas, utilizando os dados espectrais
obtidos por HRMS como preditores e os resultados determinados pelo método de Kjeldahl
como referéncia.



CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA no Nosso Presente"

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

Material e Métodos

Foram avaliadas 18 amostras Unicas de bebidas energéticas, adquiridas em triplicata,
totalizando 54 espectros. Inicialmente, o teor de proteinas foi determinado por um método de
referéncia baseado em Kjeldahl, sendo utilizado o valor médio das determinagdes para
representar cada amostra. Os resultados obtidos foram comparados aos valores declarados nas
respectivas tabelas nutricionais. Para fins de modelagem, os resultados inferiores ao limite de
quantificagdo do método de referéncia foram atribuidos ao valor zero, uma vez que nao
apresentavam confiabilidade metrologica suficiente para quantificagao.

Apos a determinagdo de referéncia, as amostras foram preparadas e analisadas em
espectrometro de massas de alta resolugdo, sendo os espectros obtidos utilizados como matriz
de preditores (X). Os valores de teor de proteinas determinados pelo método de referéncia
constituiram a variavel resposta (Y). Para constru¢do do modelo PLS, os dados de X foram
submetidos a escalonamento Pareto e centralizagdo na média, enquanto Y foi submetido a
centralizagdo na média.

A separacdo dos conjuntos de calibragdo e validacdo externa foi realizada ao nivel de
amostra, mantendo-se todas as réplicas espectrais de uma mesma amostra integralmente no
mesmo conjunto. Dessa forma, evitou-se o compartilhamento de informacgdes entre calibragao
e validacao, assegurando a independéncia da avaliacao preditiva. A selecao das amostras para
cada conjunto foi realizada pelo algoritmo Kennard-Stone considerando simultaneamente as
matrizes X e Y (KSXY), na propor¢do de 80:20, com o objetivo de assegurar que ambos 0s
conjuntos apresentassem distribuicdo representativa da variabilidade espectral e da faixa de
valores de referéncia. A validagdo cruzada do conjunto de calibragdo foi conduzida pelo
método Venetian Blinds. O desempenho do modelo foi avaliado por meio dos parametros
RMSECV, RMSEP, coeficientes de determinacdo (R?) e Bias. A selecdo de variaveis foi
realizada com base nos VIP Scores (Variable Importance in Projection), considerando-se as
variaveis com VIP > 1. A significancia estatistica do modelo foi avaliada por meio de teste de
permutac¢do, adotando-se nivel de confianga de 95%.

Resultados e Discussio

A comparagdo entre os resultados experimentais e os valores declarados nas tabelas
nutricionais evidenciou diferencas entre a rotulagem e os teores determinados pelo método de
referéncia. Nas 18 amostras, os valores experimentais variaram de <LQ a 6,31 g/100 mL,
enquanto os declarados variaram de 0 a 6,45 g/100 mL. Algumas amostras sem declaracdo de
proteinas apresentaram valores quantificaveis (0,44 a 1,04 g/100 mL), enquanto quatro
apresentaram resultados <LQ, refor¢ando a importancia da caracterizag¢@o analitica da matriz.

O modelo PLS baseado nos dados de HRMS apresentou 5 variaveis latentes (LVs). Na
validacdao cruzada pelo método Venetian Blinds, foram obtidos RMSECV de 0,6483, R*CV
de 0,9143 e Bias CV de 0,0701. Na validacao externa, o modelo apresentou RMSEP de
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1,1981, R?Pred de 0,9430 e BiasPred de -0,3615. As cinco variaveis léentes explicar;m,
cumulativamente, 76,57% da variancia em X e 98,63% da varidncia em Y. A analise dos VIP
Scores permitiu identificar as varidveis mais relevantes para a constru¢do do modelo.

O teste de permutacdo indicou significancia estatistica do modelo, com p-values
inferiores a 0,05 nos testes de Wilcoxon, Sign Test e Rand t-test, tanto para a auto-predi¢ao
quanto para a validacao cruzada. Esses resultados indicam que a relagdo entre os dados de
HRMS e o teor de proteinas € estatisticamente significativa e demonstra o potencial dos dados
multivariados para a predi¢ao desse parametro.

Conclusoes

Os resultados demonstraram o potencial da associacdo entre espectrometria de massas
de alta resolugdo (HRMS) e regressao PLS para a estimativa do teor de proteinas em bebidas
energéticas. A abordagem apresentou desempenho preditivo satisfatério nas etapas de
validagdo cruzada e validagdo externa, além de significancia estatistica do modelo, indicando
que os dados de HRMS apresentam informagao relevante para a modelagem desse parametro.

Considerando o numero limitado de amostras avaliadas, os resultados apresentam
carater exploratorio e indicam a necessidade de aumentar a diversidade amostral para ampliar
a robustez e a capacidade de generalizagdo do modelo. Como futuras etapas, propde-se a
inclusdo de amostras com maior variabilidade composicional, bem como a adi¢do de
proteinas de diferentes origens por meio de fortificagdo. Essas estratégias permitirdo expandir
a faixa de variabilidade do conjunto de calibracdo e contribuir para uma avaliagdo mais
abrangente da aplicabilidade do modelo.
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