


 
 
 
 
 

Livros Grátis 
 

http://www.livrosgratis.com.br 
 

Milhares de livros grátis para download. 
 



  

Maria Raquel Cavalcanti Inácio 

 

 

 

 

 

FERRAMENTAS QUIMIOMÉTRICAS APLICADAS A CLASSIFICAÇÃO DE       

AMOSTRAS DE LEITE EM PÓ E QUANTIFICAÇÃO DE PROTEÍNAS 

 

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Química da Universidade Federal 

do Rio Grande do Norte, em cumprimento às 

exigências para obtenção do título de Mestre em 

Química. 

 

Orientadora: Drª. Maria de Fátima Vitória de 

Moura 

 

 

 

 

 

 

 

 

NATAL - RN 

2010 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Divisão de Serviços Técnicos 

 

Catalogação da Publicação na Fonte. UFRN / Biblioteca Setorial de Química 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Inácio, Maria Raquel Cavalcanti. 

Ferramentas quimiométricas aplicadas à classificação de amostras de leite em 

pó e quantificação de proteínas / Maria Raquel Cavalcanti Inácio. Natal, RN, 2010. 

 119 f. 
 

 Orientadora: Maria de Fátima Vitória de Moura 

 

 Dissertação (Mestrado em Química) - Universidade Federal do Rio Grande 

do Norte. Centro de Ciências Exatas e da Terra. Programa de Pós-Graduação em 

Química. 
 

 1. Leite em pó – Dissertação. 2. Infravermelho próximo – Dissertação. 3. 

SIMCA – Dissertação. 4. PLS – Dissertação. 5. PCR – Dissertação.  I. Moura, 

Maria de Fátima Vitória de.  II. Universidade Federal do Rio Grande do Norte. III. 

Título. 
 

      RN/UFRN/BSE- Química               CDU  637.143 





  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dedico  

 

 

 

À minha mãe Maria Lêda, exemplo de força e 

garra diante da vida, responsável por quem sou 

hoje. Com admiração, gratidão e amor. 

 

 

 

 



  

AGRADECIMENTOS 

 

 

A Deus, pelo dom da vida e sua presença constante ao meu lado. Por sua força e 

sabedoria para chegar até aqui.  

A minha família, meu porto seguro. Sem ela eu nada faria, nada seria. 

A minha orientadora, professora doutora Maria de Fátima pelo carinho e orientação. 

Ao professor doutor Kássio Michell, pela orientação e apoio. 

Aos meus amigos e amigas pelo carinho e apoio, em especial aos meus amigos 

químicos: Antônio Marcos, Carol, Jeanne, Patrícia e Rosi pela convivência e paciência. 

Aos amigos do laboratório de química analítica, em especial Angela e Denise por todo 

apoio. 

Ao Professor Célio Pasquini e aos demais professores e alunos do Grupo de 

Instrumentação e Automação - GIA/UNICAMP, pela acolhida durante o desenvolvimento da 

parte experimental, em especial as amigas Klécia Morais e Lívia Paulia. 

Aos professores e funcionários do departamento de química da UFRN. 

 A CAPES pela bolsa concedida e auxílio nas missões de estudo.  

A todos que contribuíram de alguma forma para a realização deste trabalho: MUITO 

OBRIGADA!   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Resplandecente é a sabedoria e sua beleza é 

inalterável: os que a amam, descobrem-na 

facilmente, os que a procuram encontram-na. Ela 

antecipa-se aos que a desejam.  

 

 (Livro da Sabedoria, Capítulo 6, versículos 12 e 

13 – Bíblia Sagrada) 

 
 



  

RESUMO 

 

 

Neste trabalho foram utilizadas ferramentas quimiométricas para classificar e 

quantificar o teor de proteínas em amostras de leite em pó. Empregou-se a espectroscopia NIR 

com reflectância difusa associada a técnicas multivariadas. Primeiramente, realizou-se um 

método exploratório das amostras através da análise das componentes principais (PCA),em 

seguida a classificação de modelagem independente para analogia de classes (SIMCA). Dessa 

forma se tornou possível classificar as amostras que se agruparam por semelhanças em sua 

composição. Por fim, as técnicas de regressão por mínimos quadrados parciais (PLS) e 

regressão por componentes principais (PCR) permitiram a quantificação do teor de proteínas 

nas amostras de leite em pó, comparadas com o método de referência Kjeldahl. Um total de 

53 amostras de leite em pó comercializadas nas regiões metropolitanas de Natal, Salvador e 

Rio de Janeiro foram adquiridas para análise, em que após pré-tratamento dos dados obtidos, 

foram encontrados quatro modelos, os quais empregaram-se para a classificação e 

quantificação das amostras. Os métodos empregados após serem avaliados e validados 

apresentaram bom desempenho, demonstrando exatidão e confiabilidade nos resultados 

obtidos, mostrando que a técnica NIR pode ser uma técnica não invasiva, uma vez que não 

produz resíduos e ainda economiza tempo na análise das amostras. 

 

Palavras chave: Leite em pó. Infravermelho próximo. SIMCA. PLS. PCR. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

ABSTRACT 

 

 

In this work we used chemometric tools to classify and quantify the protein content in 

samples of milk powder. We applied the NIR diffuse reflectance spectroscopy combined with 

multivariate techniques. First, we carried out an exploratory method of samples by principal 

component analysis (PCA), then the classification of independent modeling of class analogy 

(SIMCA). Thus it became possible to classify the samples that were grouped by similarities in 

their composition. Finally, the techniques of partial least squares regression (PLS) and 

principal components regression (PCR) allowed the quantification of protein content in 

samples of milk powder, compared with the Kjeldahl reference method. A total of 53 samples 

of milk powder sold in the metropolitan areas of Natal, Salvador and Rio de Janeiro were 

acquired for analysis, in which after pre-treatment data, there were four models, which were 

employed for classification and quantification of samples. The methods employed after being 

assessed and validated showed good performance, good accuracy and reliability of the results, 

showing that the NIR technique can be a non invasive technique, since it produces no waste 

and saves time in analyzing the samples.  

 

Keywords: Milk powder. Near infrared. SIMCA. PLS. PCR. 
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1 INTRODUÇÃO  
 

 

O método de Kjeldahl é empregado há muitas décadas na determinação do teor de 

proteína em diferentes amostras, inclusive em matrizes lácteas, como o leite em pó. Este 

procedimento é bastante demorado e tedioso devido a várias etapas de análise: digestão, 

destilação e titulação. Neste método a matéria orgânica é decomposta e o nitrogênio existente 

é transformado em amônia, e se introduz o fator de conversão para transformar o número de 

gramas de nitrogênio encontrado em número de gramas de proteína. No entanto, a 

espectroscopia NIR (do inglês “Near Infrared Spectroscpy”) com reflectância difusa, é 

utilizada na determinação direta de uma grande quantidade de amostras, com economia de 

reagentes e de tempo, além da vantagem de ser não destrutiva. É uma técnica que apresenta 

resultados rápidos para análises de grãos e amostras em pó (MIYAMAE et al, 2007, p.213; 

SORENSEN, 2009, p.2275). 

 A espectroscopia NIR tem sido freqüentemente aplicada em determinações de 

moléculas orgânicas como proteína, gordura, sendo um método analítico que apresenta 

resultados satisfatórios para essas determinações. Diversas aplicações têm sido realizadas nas 

indústrias de petróleo, têxtil, carvão, cosméticos, polímeros, química, tintas, farmacêuticas, 

sendo também aplicada na restauração de imagens decorativas de pinturas históricas (ILARI 

et al, 1988, p.722). A espectroscopia NIR também já foi aplicada em leite para determinação 

de caseína, proteína e lactose, bem como para classificação de leite e em casos de adulteração 

com gordura, e com soro em leite em pó desnatado (SORENSEN et al, 2003, p.213; SASIC et 

al, 2002, p.267), porém os autores destes trabalhos não utilizaram respectivamente as técnicas 

de classificação e regressão para determinação de proteínas, como realizado neste estudo.  

A complexidade dos espectros de reflectância difusa em NIR, sua classificação e 

quantificação requerem o emprego de ferramentas quimiométricas, que desenvolvem modelos 

matemáticos a partir dos sinais instrumentais, sendo a regressão por mínimos quadrados 

parciais PLS (do inglês “partial least squares”), regressão por componentes principais PCR 

(do inglês “principal component regression”), a classificação por análise de componentes 

principais PCA (do inglês “principal component analysis”) e o programa de modelagem 

independente para analogia de classes SIMCA (do inglês “soft independent modeling of class 

analogy”) os modelos mais empregados e que foram utilizados neste trabalho para a 

classificação e quantificação dos teores de proteínas em amostras de leite em pó.  
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1.1 OBJETIVOS 

 

 

1.1.2 Geral: 

 

 

Aplicar a técnica da espectroscopia na região do infravermelho próximo com 

reflectância difusa para a classificação e quantificação do teor de proteínas em amostras de 

leite em pó de diferentes marcas comerciais.   

 

 

1.1.3 Específicos: 

 

 

Propor rotinas de análise dos teores de proteína em amostras de leite em pó, 

empregando espectroscopia na região do infravermelho próximo; 

 Avaliar a técnica NIR quanto a sua capacidade de diferenciar amostras de leite em pó 

(integral, desnatado, semidesnatado, nestogeno, soja e soro de leite);  

Construir um modelo quantitativo para a determinação do teor de proteína em 

amostras de leite em pó.   
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

 

2.1 LEITE: características e processamento 

 

 

2.1.1 Aspectos Históricos 

 

 

 Entende-se por leite, sem outra especificação, o produto oriundo da ordenha completa 

e ininterrupta, em condições de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas e descansadas. O 

leite de outros animais deve denominar-se segundo a espécie de que proceda (ZENEBON et 

al 2008, p.825; RIISPOA, art. 475).  

É de 1784 a recomendação primeira, atribuída ao médico inglês Underwood, para o 

uso do leite de vaca como alternativa ao leite humano
 
(REA, 1990, p.241).  A descoberta, em 

1838, na Alemanha, de que o leite de vaca tem mais proteína do que o leite materno pode ser 

considerado o marco referencial para todo um discurso de favorecimento do uso do leite de 

vaca, que passou a prevalecer em toda a história pró-proteína da nutrição no final do século 

XIX aos dias de hoje (REA, 1990, p.241). 

No Brasil esse produto, hoje tão popular na mesa dos brasileiros, ficou conhecido após 

1500 durante o processo de colonização. Martim Afonso de Souza foi o responsável por trazer 

as primeiras cabeças de gado ao Brasil, que foram deixadas em São Vicente, litoral de São 

Paulo em 1532. No entanto, as primeiras referências ao leite bovino no Brasil só foram feitas 

20 anos depois, em 1552, por meio de cartas escritas pelo padre Manoel da Nóbrega a seus 

superiores em Portugal. Naquelas correspondências, consideradas fontes das mais importantes 

para conhecer a história do leite no Brasil, ele conta como usava o produto, que era extraído 

de 12 vacas, para atrair alguns indiozinhos que queria catequizar. Mas se hoje o leite é muito 

popular por aqui, onde também é consumido por crianças e adultos em forma de queijos, 

iogurtes, requeijões, manteigas, entre outros, as coisas nem sempre foram assim. Foram 

necessários, segundo pesquisas, cerca de 300 anos para o produto cair no gosto do povo, pois 

existia um preconceito terrível contra o consumo de leite no Brasil, provocado por fatores 

diversos, e isso só começou a acabar em 1808, com a chegada da família real ao Rio de 

Janeiro, que fazia questão de queijo e manteiga nas refeições (DIAS, 2006. p. 25-26). 
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2.1.2 Economia 

 

 

O leite está entre os seis produtos mais importantes da agropecuária brasileira, ficando 

à frente de produtos tradicionais como café beneficiado e arroz. O Agronegócio do Leite e 

seus derivados desempenham um papel relevante no suprimento de alimentos e na geração de 

emprego e renda para a população. A cadeia produtiva do leite é uma das mais importantes do 

complexo agroindustrial brasileiro movimentando anualmente cerca de US$10 bilhões, 

empregando 3 milhões de pessoas, das quais acima de 1 milhão são produtores, e produzindo 

aproximadamente 20 bilhões de litros de leite por ano, provenientes de um dos maiores 

rebanhos do mundo, com grande potencial para abastecer o mercado interno e exportar 

(IBGE; ABPL; FAO, 2009).    

Pesquisa divulgada recentemente pelo IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística) revela que, no ano de 2008, foram produzidos 27,579 bilhões de litros de leite, 

com aumento de 5,5% ante o ano anterior. Em termos mundiais, o Brasil é o quarto maior 

produtor, ficando atrás da Índia, China e Rússia. De acordo com a pesquisa, a região Sul do 

Brasil teve aumento de produção de 10,1% ante o ano anterior, alavancado pelos incrementos 

em Santa Catarina (14%) e no Rio Grande do Sul (12,6%). O Centro-Oeste teve aumento de 

6,5%, tendo o principal incremento ocorrido em Goiás (8,9%). A principal variação positiva 

geral ocorreu no Amazonas (101,9%), enquanto a principal queda ocorreu no Distrito Federal 

(-18,6%). Os principais municípios produtores de leite são Castro (PR), Patos de Minas (MG) 

e Piracanjuba (GO). De acordo com o IBGE, a aquisição de leite no ano de 2008, apurada 

pela Pesquisa Trimestral do Leite, foi de 19,238 bilhões de litros, com alta de 7,5% em 

relação ao ano de 2007. Em termos regionais, o Sudeste é a principal região em produção de 

leite onde cerca de 42,4% de todo o leite nacional vem desta região. Em seguida vem o Sul, 

que concentra 30,3% das compras do produto. Minas Gerais, por sua vez, é o principal Estado 

em aquisição de leite, 27,5% do total, segundo o documento de divulgação da pesquisa. No 

ano de 2008 os investimentos no Brasil foram maciçamente voltados à produção de leite em 

pó, em função dos altos preços no mercado mundial e na expansão das exportações, com 

construção de torres de secagem e ampliação de unidades processadoras. Atualmente, a 

capacidade instalada para fabricação de leite em pó é de aproximadamente 500 mil toneladas 

anuais, e o Brasil exporta o equivalente a 75 mil toneladas (OLIVEIRA, 2009). 
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2.1.3 Processamento: industrialização 

 

 

A industrialização do leite pode ser considerada como o processo de torná-lo livre de 

contaminações, através da eliminação de impurezas por peneiramento e filtração, e pela 

eliminação de microorganismos patogênicos através do tratamento térmico, proporcionando 

assim, condições para o consumo e obtenção de produtos derivados do leite. Para se obter 

produto de boa qualidade, é fundamental que a matéria prima também seja de boa qualidade. 

Por isso, é necessário que o leite receba, logo após a ordenha, cuidados especiais, para que 

chegue a indústria dentro dos padrões necessários à sua industrialização.  

O leite em pó é obtido pela desidratação do leite, que pode ser integral, semidesnatado 

ou desnatado. A água que é o maior componente existente no leite in natura, com 

aproximadamente 90 %, é eliminada através de um processo que envolve operações unitárias, 

evaporação e secagem por pulverização, restando o extrato seco do leite e uma pequena 

quantidade de água, cerca de 2,5 a 4,0 %. O leite em pó é uma forma moderna de consumo de 

leite que, desidratado, tem sua longevidade estendida. As fases de fabricação do leite em pó 

são: Resfriamento e estocagem; Padronização e pasteurização; Mistura de ingredientes; 

concentração; secagem; separação ar/pó; instantaneização e por fim o envase (ITAMBÉ, 

2009).   

Existe também o leite de soja que é uma bebida produzida a partir do feijão de soja, 

onde os grãos de soja são triturados, a massa formada é cozida e o filtrado obtido é o leite de 

soja. Existe já empacotado, podendo ser consumido puro ou de forma aromatizada 

(ANGELIS, 2001, p.270). Já o soro de leite é o líquido obtido a partir da coagulação do leite 

destinado à fabricação de queijos, caseína ou produtos lácteos similares (ANVISA RDC nº 

348/2003). 

 

 

2.1.4 Composição Química do leite  

 

 

O leite em pó é um alimento complexo que apresenta um alto valor nutritivo, sendo 

composto por: água, carboidratos (basicamente lactose), gorduras, proteínas (principalmente 

caseína), minerais e vitaminas em diferentes estados de dispersão (FRANCO, 2007, p.132). 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Leite
http://pt.wikipedia.org/wiki/Desidrata%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Longevidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Soja
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Apesar de ser considerado um alimento completo, o leite não possui quantidade suficiente de 

ferro e vitamina D para atender as exigências de uma nutrição completa (GUIMARÃES, 

2007,; TORRES et al, 2000, p.146). O leite de soja não contém colesterol e tem menos 

gordura que o leite de vaca. Apresenta um baixo teor de açúcares, não possui lactose (o açúcar 

natural do leite), e é rico em fitoquímicos, em especial as isoflavonas (ANGELIS, 2001, 

p.270). O soro de leite é composto por proteínas, gorduras e açúcar (RIEDEL, 2005, p.262). 

As proteínas são elementos estruturais imprescindíveis a todas as células, tendo um 

elevado peso molecular, produzindo aminoácidos por hidrólise. Na ausência de carboidratos e 

gorduras, as proteínas agem como elementos energéticos, porém de baixo rendimento. As 

proteínas são compostas por vinte aminoácidos, dos quais oito não são sintetizados pelo 

organismo humano, sendo chamados de “essenciais”. Quanto mais aminoácidos essenciais a 

proteína possuir, mais nobre será o alimento. Dessa forma os produtos de origem animal são 

considerados os mais nobres (RIEDEL, 2005, p.3). 

As proteínas são os componentes mais importantes do leite e são classificadas em: 

Caseínas (mínimo de 3,0 %) e Albuminas (mínimo de 0,6 %). A Caseína forma uma solução 

coloidal e constitui a maior parte da matéria nitrogenada do leite. A Albumina é a película que 

se forma no leite logo após o seu cozimento. A importância industrial da caseína está na: 

fabricação de queijos e leite em pó associado a outros componentes do leite e a Albumina é 

utilizada na fabricação do queijo ricota, por meio de acidificação e aquecimento 

(GUIMARÃES, 2007). 

 

 

2.1.5 Classificação e Normas de Qualidade 

 

 

A qualidade do leite em pó é regimentada pelo regulamento técnico de identidade e 

qualidade de leite em pó e as fraudes mais frequentes são: adição de soro de leite, maltose, 

sacarose, amido e soda cáustica. A fraude mais comum praticada no Brasil é a adição de soro 

de leite, que é mais barato que o leite cerca de 90 % (FERRÃO et al 2007, p.855).  

De acordo com os Artigos 665 e 666 do RIISPOA (Regulamento da Inspeção 

Industrial e Sanitária de Produtos de Origem Animal) entende-se por leite em pó o produto 

obtido por desidratação do leite de vaca integral, desnatado ou parcialmente desnatado e apto 

para alimentação humana, mediante processos tecnologicamente adequados e, quando 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Colesterol
http://pt.wikipedia.org/wiki/Gordura
http://pt.wikipedia.org/wiki/A%C3%A7%C3%BAcar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Lactose
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necessário, será permitida a adição de estabilizador de caseína e ainda, da lecitina, para 

elaboração de leite instantâneo. De acordo com o artigo 668 quanto ao teor de gordura, fica 

estabelecida a seguinte classificação do leite em pó: leite em pó integral, o que apresentar no 

mínimo 26% (vinte e seis por cento); leite em pó parcialmente desnatado, o que apresentar 

entre 1,5% (um e cinco décimo por cento) e 25,9% (vinte e cinco e nove décimos por cento); 

leite em pó desnatado, o que apresentar menos que 1,5% (um e cinco décimos por cento). O 

leite em pó deverá conter somente as proteínas, açúcares, gorduras e outras substâncias 

minerais do leite e nas mesmas proporções relativas, salvo quando ocorrer modificações 

originais por um processo tecnologicamente adequado (RIISPOA, art.475). 

Segundo o artigo 694 do RIISPOA entende-se como "soro de leite" o líquido residual 

obtido a partir da coagulação do leite, destinado à fabricação de queijos e caseína. Os 

ingredientes lácteos devem representar cerca de 51 % massa/massa (m/m) do total de 

ingredientes obrigatórios ou matéria prima do produto, devendo apresentar 9g / 100 g de 

proteína Láctea (RIISPOA, art.475). Segundo a RDC (Resolução de Diretoria Colegiada) nº 

268 de 2005, os produtos proteicos de origem vegetal são os alimentos obtidos a partir de 

partes protéicas de espécies vegetais, podendo se apresentar em grânulos, pó, líquido ou 

outras formas. Já a RDC n° 91 de 2000, diz que alimento com soja, assim como o leite de soja 

é o produto cuja principal fonte de proteínas é proveniente da soja, classificando-se como um 

produto pronto para o consumo e que necessita de preparo para ser consumido e a qualidade 

da proteína de soja presente no produto, não deve ser inferior a 70% da qualidade da caseína 

(ANVISA, 2000, RDC 91). 

 

 

2.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO PRÓXIMO (NIR) 

 

 

2.2.1 Origem da Espectroscopia na Região do Infravermelho Próximo 

 

 

Na literatura data de 1800 os primeiros documentos sobre a descoberta da região do 

Infravermelho Próximo (NIR), antes mesmo da descoberta da região do Infravermelho Médio 

(MID). Porém, apenas em 1950 estudos começaram a ser realizados e divulgados por 
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espectroscopistas que se interessaram a verificar essa região do espectro (BURNS et al,2001, 

p. 4).   

Em 1990, foram introduzidas as potencialidades da região do infravermelho médio e 

as técnicas de reflexão: reflexão total atenuada (ATR), detecção fotoacústica e reflexão difusa 

com transformada de Fourier (DRIFTS), para análise de alimentos e sua utilização no controle 

industrial (WILSON, et al 1999, p.86 citado por FERRÃO et al 2004, p.333). Em 1991, foram 

reveladas as vantagens do emprego da espectroscopia por reflexão total atenuada (ATR) na 

análise quantitativa de leite. No ano seguinte foram descritas as principais aplicações da 

espectroscopia ATR na análise de leite, carne, óleos, gorduras, manteiga, margarina, leite 

condensado e frutas, onde foram avaliados tanto aspectos quantitativos quanto qualitativos, 

como a certificação da qualidade. Atualmente a espectroscopia por reflexão difusa no 

infravermelho com transformada de Fourier, tem sido empregada com o objetivo de 

discriminar vários ingredientes alimentares (REEVES III et al 1998, p.3617; FERRÃO et al 

2004, p.334). 

O uso da espectroscopia na região do infravermelho próximo começou a ser realizado 

desde a década de sessenta quando Norris et al, apresentaram um método para determinar 

umidade em sementes baseada na análise espectrofotométrica no infravermelho próximo 

(WILLIAMS et al 1985, p.239). Em 1963, Hoffman apontou as vantagens da espectroscopia 

na região do Infravermelho Próximo com Reflectância Difusa para a determinação do teor de 

umidade em sólidos. Ele apresentou a relação da reflectância para o teor de umidade em 

várias amostras sólidas incluindo farinha e amido. Ben-Gera e Norris apresentaram o efeito da 

concentração de gordura no leite sobre o espectro de absorção na região do NIR (WATSON, 

1977, p.835 A).  

A espectroscopia NIR tem sido frequentemente aplicada em determinações de 

moléculas orgânicas como proteína e gordura, sendo um método analítico que apresenta 

resultados satisfatórios para essas determinações. Aplicações têm sido realizadas nas 

indústrias de petróleo, têxtil, carvão, cosméticos, polímeros, química, tintas, farmacêuticas, 

sendo aplicada também na restauração de imagens decorativas de pinturas históricas (ILARI, 

1998, p.724; RUFINO 2004, p.21). 

Com a chegada de computadores e o surgimento de instrumentos modernos, a 

Espectroscopia na região do Infravermelho Próximo se tornou uma técnica eficiente e 

fascinante no campo da química analítica. Isto contribuiu para o aumento do número de 

trabalhos realizados nesta área (NETO et al, 2006, p.1401; FERRÃO et al, 2007, p.852). 
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Inicialmente a aplicação da região do infravermelho próximo na análise de alimentos foi 

restrita ao emprego da reflexão difusa sendo amplamente empregada na análise de grãos, 

farinhas e produtos industrializados, tendo destaque o emprego da espectroscopia NIR na 

determinação de proteína em substituição ao método Kjeldahl, que, apesar de ser bastante 

preciso apresenta procedimento lento, além de gerar uma grande quantidade de resíduos 

danosos ao meio ambiente (NETO et al, 2006, p.1403; FERRÃO et al, 2007, p.854). 

Entre os anos de 1950 e 1980, relatou-se os primeiros estudos sobre a descoberta e 

tecnologia NIR, onde sua teoria vibracional, técnicas e instrumentos espectroscópicos 

(características e vantagens) e suas aplicações foram enfocadas. Nesta época também, 

surgiram as primeiras análises qualitativas e quantitativas em produtos agrícolas e 

farmacêuticos utilizando reflectância difusa (BURNS, 2001, p.27). 

A partir de 1985 houve destaque para o desenvolvimento da tecnologia instrumental 

com a construção de equipamentos cada vez mais modernos, acompanhados de softwares 

próprios para o seu manuseio (NETO et al, 2006, p.1403). E com isso artigos enfatizando a 

técnica NIR junto à quimiometria foram publicados, e dessa forma houve a necessidade da 

construção de pacotes computacionais sofisticados, de fácil operação, que auxiliassem no 

tratamento dos dados multivariados (FERRÃO et al, 2007, p.853). A literatura tem trazido 

recentemente artigos que abordam a técnica NIR em sua origem, seus fundamentos, aspectos 

teóricos e aplicações analíticas e a importância desta técnica quando associada com técnicas 

quimiométricas. 

 

 

2.2.2 Espectroscopia NIR no Brasil aplicada à análise de leite em pó 

 

 

O Brasil vem desenvolvendo pesquisas que crescem continuamente, o que resulta em 

um considerável aumento da produção científica do país. Atualmente o Brasil possui duas 

importantes áreas em estudos: a agricultura e a petroquímica. Na agricultora destacam-se 

alguns trabalhos como: quantificação de cinzas e proteínas em farinha de trigo (FERRÃO, 

2004, p.335), determinação de proteína bruta e aminoácidos em farelo de soja (SIMAS, 2005, 

p.45), quantificação de adulterantes em leite em pó (FERRÃO, 2007, p.855), entre outros. E 

na petroquímica tem-se a determinação dos parâmetros de qualidade de combustíveis, entre 
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outros. Há também contribuições na área farmacêutica através da identificação de 

medicamentos falsificados (SCAFI et al 2001, p.2219). 

Referências internacionais podem também ser citadas: determinação de gordura, 

lactose e proteína em leite (WOO et al, 2002, p.600), detecção de proteínas vegetais isoladas 

de soja, ervilha e trigo em leite em pó (MARABOLI et al, 2002, p.64), determinação de 

proteína total em amostras de leite em pó (KAMIZAKE et al, 2003, p.509), estudo sobre a 

técnica de espectroscopia no infravermelho para a medição rápida do teor de proteína no leite 

em pó com base no LS-SVM (WU et al, 2008, p.126) entre outros. 

 

 

2.2.3 A Técnica NIR 

 

 

A espectroscopia na região do infravermelho próximo é uma técnica poderosa bastante 

utilizada na determinação de compostos químicos, sendo sua larga faixa espectral dividida 

em: radiação do Infravermelho Próximo (780 a 2500 nm), Médio (2500 a 5x10
4
 nm) e 

Distante (5x10
4 

a 1,0 x10
6
 nm) (BURNS et al 2001, p.302; SKOOG, 2006, p.674). O que 

pode ser observado na Figura 2.1.   

 

              

                FIGURA 2.1 – Espectro eletromagnético (Fonte: SKOOG, 2006, p. 674). 

 

A espectroscopia do infravermelho próximo é aplicada em determinação qualitativa e 

quantitativa de espécies moleculares de todos os tipos, as quais são representadas através de 

espectros de absorção, reflexão ou emissão, onde os métodos espectroscópicos utilizados são 

baseados na interação da energia radiante com a matéria e fornecem diferentes tipos de 

informações, dependendo da região espectral em que ocorrem (MCCLURE, 2003, p.489). 

Nesta região as moléculas experimentam transições vibracionais e rotacionais podendo passar 
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diretamente de um determinado nível energético para dois ou mais níveis de maior energia. 

As bandas de absorção mais proeminentes que ocorrem na região do infravermelho próximo 

estão relacionadas a sobretons e combinações de vibrações fundamentais de grupos funcionais 

–CH, –NH, –OH e –SH (PASQUINI, 2003, p.203). 

Assumindo o modelo do oscilador harmônico, Figura 2.2, a mecânica quântica prevê 

separações iguais entre os níveis vibracionais e assim impõe a regra de seleção Δυ=±1. Já em 

oscilações anarmônicas, a separação entre os níveis não é igualmente espaçada diminuindo 

para energias mais altas. Assim, a regra de seleção Δυ=±1 é relaxada e transições com Δυ=±2 

ou Δυ=±3 dão origem aos sobretons, que são as transições observadas no NIR. As bandas de 

combinação aparecem entre 1900 e 2500 nm e são resultantes de interferências construtivas 

de freqüências, isto é, suas freqüências são a soma dos múltiplos da cada freqüência de 

interação (SKOOG et al, 2006, p.684). A freqüência de vibração depende da força da ligação 

e da massa dos átomos, estando em acordo com a Lei de Hooke sendo representada em 

número de onda pelas equações 2.1 e 2.2: 

EP = ½ K(r - re)
2
 = ½ K x

2 
                       (2.1) 

 

υ = 1/2π * (K/μ) ½                                                                   (2.2) 

 

onde, Ep =  energia potencial; 

K= constante de força da ligação; 

r = distância internuclear;  

re = distância internuclear de equilíbrio;  

x = deslocamento; 

υ = número de onda; e 

 = massa reduzida (  = m1m2/m1+m2)  
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FIGURA 2.2 – Diagrama da energia potencial de oscilador: (1) harmônico e (2) anarmônico. 

 (Fonte: SKOOG et al, 2006, p,686) 

 

 

Como os níveis de energia quantizados não são igualmente distanciados por não se 

comportarem como previsto para um oscilador harmônico, as moléculas desviam da 

idealidade comportando-se como um oscilador anarmônico. Isto porque bandas de transição 

“hot bands” (bandas quentes), originárias de níveis vibracionais excitados ( 0), não possuem 

a mesma freqüência da banda fundamental. A Figura 2.3 mostra os três tipos de transições 

eletrônicas ocorridos nos níveis energéticos (SKOOG et al, 2006, p.69) 

 

 

 

FIGURA 2.3 – Transições eletrônicas entre os níveis vibracionais. (Fonte: SKOOG et al, 2006, p.687) 
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As bandas de absorção NIR são largas, sobrepostas e de 10 a 100 vezes mais fracas 

que suas bandas fundamentais na região do infravermelho médio. Sua baixa absortividade, 

permite, no entanto alta profundidade de penetração, o que é uma vantagem analítica,  

permitindo análises diretas de fortes absorventes e nivelando amostras com espalhamento, 

como os líquidos turvos ou sólidos nos modos de refletância ou transmitância sem 

necessidade de pré-tratamento. A dependência do sinal analítico NIR em relação às 

propriedades químicas e físicas da amostra, que são resultantes da absorção e do 

espalhamento, pode ser usada favoravelmente para realizar análises químicas e físicas em uma 

única medida (MILLER et al, 1995, p.430).  Os espectros em NIR são de difícil interpretação 

devido a sua grande complexidade, em virtude da sua natureza (sobretons e bandas de 

combinação de níveis vibracionais de energia) (SKOOG et al, 2006, p.670).   

 

 

2.2.4 Instrumentação NIR 

 

 

Muitos tipos de instrumentos NIR comerciais são úteis para o processo de 

medições, sendo os mais utilizados os fotômetros de comprimento de onda fixo, 

que usam comprimentos de onda da radiação NIR (WORKMAN, 1996, p.259). Fotômetros 

são geralmente mais baratos, de fácil utilização, mais adaptados para as condições do 

processo de espectrofotômetros, porém são menos versáteis e poderosos para realizar medidas 

difíceis em sistemas complexos. Normalmente, os instrumentos NIR utilizam uma 

metodologia de transmissão de amostras transparentes, incluindo a maioria dos líquidos e 

gases. Na transmissão, a radiação NIR passa através da amostra e é detectada depois. Para 

amostras opacas, incluindo sólidos, é utilizada a geometria de reflexão, onde a radiação na 

amostra é refletida através dos instrumentos de detecção da radiação. Os espectrofotômetros 

usam uma variedade de métodos para produzir espectros de radiação NIR, incluindo redes de 

difração, detectores de dispositivos de diodo, fontes de radiação de interferências com diodos 

de emissão de infravermelho e filtros ópticos de comprimento de onda variável (BENITO et 

al, 2008, p.463). Geralmente, as medidas de NIR podem ser realizadas tendo em conta a 

radiação transmitida / absorvida, a radiação refletida (difusa ou reflexão interna total), ou 

ambos ao mesmo tempo.  É importante ressaltar que as características necessárias para uma 

boa instrumentação NIR estão relacionadas, principalmente, à precisão do comprimento de 
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onda e à medida espectral. Os componentes básicos existentes numa instrumentação NIR são: 

Fonte de luz, Seletor de , Amostra, Detector e Registro (SKOOG et al, 2006, p.705). Os 

cálculos apropriados e os comprimentos de onda são determinados por uma grande variedade 

de métodos matemáticos conhecidos como quimiometria.  Métodos Quimiométricos 

desenvolvem uma excelente medida utilizando estatística para analisar os espectros de muitas 

amostras. Os métodos quimiométricos padrões incluem a regressão linear múltipla (MLR), 

regressão de componentes principais (PCR), análise de componentes principais (PCA), 

programa de modelagem independente para analogia de classes (SIMCA) e mínimos 

quadrados parciais (PLS) (BENITO et al, 2008, p.470).  

 

Incontestavelmente os instrumentos com base na Transformada de Fourier são, os 

equipamentos que combinam as melhores características em termos de precisão e exatidão no 

comprimento de onda, alta razão sinal/ruído e velocidade de varredura. Portanto, instrumentos 

multiplexados com transformada de Fourier (FT) são apropriados tanto para medidas 

qualitativas como quantitativas (SKOOG, 2006, p.734; WILLIAMS, 2001, p.241), sendo 

utilizada em processamento de dados e substituído amplamente os instrumentos dispersivos, 

já que no decorrer dos anos os instrumentos foram reduzidos de tamanho para topo de 

bancada e tornaram-se mais confiáveis, de fácil manutenção, de custo mais viável e 

competitivo (DURIG, 1990, p.104). 

 

 

2.2.5 Reflectância Difusa 

 

 

A Reflectância Difusa é um tipo de radiação que pode ser utilizada em equipamentos 

que operam na região do UV-VIS, infravermelho próximo e médio, designadas por 

espectroscopia de reflectância no infravermelho próximo (NIR) e espectroscopia por 

reflectância difusa no infravermelho médio com transformada de Fourier (DRIFTS), sendo 

esta técnica empregada em superfícies não totalmente planas e podendo ser aplicada em um 

sólido contínuo ou fragmentado (pulverizado).  A reflectância está bem difundida na literatura 

já que pode ser aplicada com sucesso em análises de materiais sólidos (FERRÃO, 2004, 

p.337; NEUMANN, 2002, p.2). Uma série de teorias empíricas sobre a reflectância difusa 

foram propostas, entre as quais a mais popular é a teoria de Kubelka-Munk (MOHAMMADI 
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et al, 2004, p.2).  A equação matemática de Kubelka-Munk que relaciona concentração (C) e 

reflectância (R) é representada pela equação 2.3: 

 

C = (1–R)
2
/2R= k / s → R = Ra / Rr                                                                                      (2.3)  

 

onde, R =  reflectância da amostra;  

Rr = reflectância medida com um padrão de referência;   

Ra=  reflectância da amostra (medida nas mesmas condições); 

k = coeficiente de absorção da amostra (proporcional a concentração)  e 

S =  coeficiente de espalhamento da amostra. (MOHAMMADI et al, 2004, p.2).   

 

A reflectância depende dos coeficientes k e S. O k indica o quanto a luz foi absorvida 

pela amostra e S determina a extensão do espalhamento de luz pela amostra, antes dela 

retornar a superfície. Assim, quanto menor for o espalhamento (S), maior será a reflectância 

(R) do material. A função de Kubelka-Munk é também conhecida como a lei de Beer da 

espectroscopia de reflectância, transformando espectros de reflectância em espectros 

semelhantes a um espectro de absorbância, pois relaciona reflectância com concentração da 

amostra. Por este motivo, a equação de Kubelka-Munk é raramente empregada, sendo 

substituída por uma mais prática que relaciona o logaritmo com o inverso da reflectância, 

equação 2.4: 

f(R)=log1 / R                                                                                                                         (2.4)   

 

Esta expressão não difere muito da equação de Kubelka-Munk, uma vez que para pequenas 

mudanças na reflectância, é possível assumir um comportamento linear (intensidade da banda 

de absorção) com a concentração do analito (MOHAMMADI et al, 2004, p.2).    

 

 A reflectância difusa ocorre quando um feixe de luz penetra na camada superficial das 

partículas, excitando modos vibracionais das moléculas e espalhando radiação em todas as 

direções. Parte dessa radiação é absorvida pela amostra, e a outra parte é refletida 

difusamente. Como resultado, é obtido um espectro de reflectância que contém informações 

qualitativas e quantitativas sobre a natureza química do analito, conforme a Figura 2.4. 

(WETZEL et al, 1983, p.1169; WILLIAMS et al, 2001, p.197). 
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FIGURA 2.4 – Reflectância difusa: (a) radiação incidente, (b) radiação refletida difusamente e (c) amostra 

sólida. (Fonte: SKOOG et al, 2006, p.711) 

 

 

 

2.3 ANÁLISE MULTIVARIADA 

 

 

2.3.1 Quimiometria 

 

 

A Quimiometria é definida como a pesquisa e a utilização de métodos matemáticos e 

estatísticos para o tratamento de dados químicos de forma a extrair uma maior e melhor 

quantidade de informações e resultados analíticos (BLANCO et al, 2006, p.354). A análise 

multivariada é empregada em dados obtidos no infravermelho próximo (RUBIM, 2004, 

p.218). 

Por volta dos anos 60 os métodos instrumentais computadorizados para a análise 

química passaram a gerar grandes quantidades de dados, obtidos de maneira rápida e 

despendendo menor esforço por parte dos analistas, sendo possível analisar todos esses dados 

e extrair maior quantidade de informações relevantes. Graças à quimiometria, tornou-se 

possível empregar para fins analíticos a região espectral do NIR, de modo que atualmente 

pode-se afirmar que um equipamento para determinações analíticas por esta técnica baseia-se 

no hardware (instrumento) e software (quimiometria) (MASSART, 1997. p.456). Na Indústria 
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Química em geral, a associação de ferramentas quimiométricas com técnicas instrumentais, 

principalmente as espectrométricas e cromatográficas, é empregada no desenvolvimento de 

métodos analíticos para controle de qualidade, qualificação de matéria prima e controle de 

processos (OTTO, 1999, p.91; BLANCO et al, 2006, p.355). O crescimento dessa nova 

disciplina deu origem a uma série de eventos e publicações de artigos e livros, trazendo 

assuntos diversos, tais como planejamento de experimentos, otimização, análise de dados 

multivariados, entre outros (MASSART, 1997, p.457; SIMÕES, 2008, p.15). 

 

 

2.3.2 Pré-tratamento de dados 

 

 

O pré-tratamento de dados é uma parte muito importante da quimiometria, tornando os 

cálculos computacionais mais precisos e exatos. É um procedimento comum que deve ser 

aplicado aos espectros antes de qualquer técnica multivariada (classificação ou calibração) 

(CHAMINADE et al, 1998, p.34).    

Os sinais analíticos em uma medida instrumental representam a variação de uma 

propriedade físico-química em função de uma variável (comprimento de onda, pH, tempo, 

etc). Existem ruídos na aquisição dos espectros que dificultam a interpretação e modelagem 

das propriedades associadas aos sinais analíticos. Programas computacionais oferecem várias 

técnicas de pré-tratamento de dados (CAMO S.A, 2008, p.219). Grande parte desses pré-

tratamentos reduz as variações aleatórias dos espectros. São exemplos: suavização Savizty-

Golay (SG), correção de espalhamento multiplicativo de luz MSC (do inglês “multiplicative 

scatter correction”), cálculo das derivadas, entre outros. 

 

 

2.3.3 Alisamento Savitzky-Golay (SG) 

 

 

Trata-se de um método matemático de suavização, baseado em uma regressão 

polinomial, visando remover dos espectros a presença de ruídos instrumentais aleatórios. O 

alisamento Savitzky-Golay é um dos mais aplicados a dados espectrais e consiste em definir 

uma janela de comprimento “n” e movê-la um ponto por vez ao longo de todo o sinal 
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analítico. Executa-se uma regressão polinomial dos pontos (1ª, 2ª e ordem superior) para 

calcular o valor do ponto central (x) da janela e este passa a ser o valor suavizado. Este ajuste 

traz como benefício o aumento da razão sinal/ruído e quanto maior for o número de pontos 

aplicados aos dados, maior será a suavização dos espectros (SAVITZKY et al, 1964, p.1632). 

Deve-se ressaltar que o alisamento SG também pode provocar perda de informação espectral 

a medida que se aumenta o número de pontos a serem suavizados, como indicado na Figura 

2.5 que ilustra exemplos de alisamento SG aplicado em espectros. Artigos recentes trazem a 

aplicação deste pré-tratamento em princípios e aplicações na ciência da produção animal 

(BERZAGHI et al, 2009, p.42), predição de propriedades selecionadas de leite de ovelha 

(MOUAZEN et al, 2009, p.353), entre outros. 

 

 

 

(a)                                                                 (b) 

FIGURA 2.5– Alisamento Savitzky-Golay: (a) para uma janela de 13 pontos e (b) para janelas com 0, 7, 13 e 25 

pontos. (Fonte: SAVITZKY et al, 1964, p.1632). 

 

 

2.3.4 Correção de Espalhamento Multiplicativo de luz (MSC) 

 

 

Esta técnica de pré-processamento é empregada para corrigir o espalhamento de luz de 

espectros obtidos por reflectância difusa (NAES et al, 1990, p.667), tendo sido proposta pela 

primeira vez, por Marten e Geladi para reduzir a diferença de espalhamento de luz das 

amostras antes da etapa de calibração (GELADI et al, 1985, p.493). 

Na aquisição dos espectros por técnicas de reflectância ocorre o espalhamento de luz, 

pois as partículas das amostras possuem diferentes granulometrias e geometrias que são 

responsáveis pela dispersão da luz em todas as direções, o que provoca uma das principais 

fontes de erros em determinações analíticas, pois altera a relação entre a intensidade das 

medidas de reflectância e a concentração das espécies presentes na amostra. Para amenizar 
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este efeito, aplica-se a MSC ao conjunto de dados para obter espectros ideais (ou médias dos 

espectros) para construção de modelos mais precisos e robustos que possam oferecer uma boa 

habilidade de previsão (OSBORNE, 1988, p.264; NAES et al, 1990, p.668). 

A aplicação do MSC apresenta grande utilidade na interpretação e modelagem dos 

espectros que são tratados por reflectância difusa. Matematicamente, a correção de 

espalhamento de luz é feita de acordo com algumas etapas: 

1ª - Um espectro médio Xm é calculado a partir do conjunto total de espectros; 

2ª - Para cada espectro individual Xi os parâmetros ai (coeficiente linear) e bi (coeficiente 

angular) são estimados por regressão, como mostra a equação 2.5: 

 X i = ai + bi . Xm                                                                                                               (2.5) 

 

3ª - Correção dos espectros, indicada pela equação 2.6: 

  

X icorr = (Xi – ai) / bi                                                                                                            (2.6)  

 

 

 

FIGURA 2.6 – Curvas gaussianas: (a) sem aplicação do MSC e (b) com aplicação do MSC. (Fonte: SAVITZKY 

et al, 1964, p.1633) 

 

 A Figura 2.6 ilustra a correção do espalhamento de luz para uma amostra que recebeu 

o pré-tratamento MSC, indicando a grande capacidade que a técnica apresenta em reduzir a 

diferença deste espalhamento (NETO, 2004, p.5). Recentes pesquisas mostram a utilização de 

MSC em monitoramento em qualidade de alimentos e bebidas (HUANG et al, 2008, p.307), 

em análise dos principais componentes do leite em pó (WU et al, 2008, P.234), entre outros. 
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2.3.5 Centrar na média 

 

 

Este pré-tratamento é bastante simples. Apenas é necessário subtrair o valor de cada 

elemento da j-ésima coluna pela média calculada para esta mesma coluna.  

 

Xij
C
=Xij-Xmj                                                                                                                            (2.7) 

 

onde, Xij
 C 

 = elemento da i-ésima linha da coluna j centrado na média Xmj,  que é o valor 

médio da coluna j (NETO, 2004, p.6). Alguns trabalhos utilizaram a centragem na média, 

como em análise exploratória em química analítica com emprego de quimiometria: PCA e 

PCA de imagens (MATOS et al , 2003, p.43). 

 

 

2.3.6 Cálculo das derivadas 

 

 

O cálculo das derivadas é empregado para correção de linha de base e pode ser 

representado por um modelo linear, como mostra a equação 2.8: 

 

A=aλ+b                                                                                                                                  (2.8) 

 

Quando se aplica o cálculo da 1ª derivada o termo “b” é removido do modelo linear (equação 

2.9), e quando se aplica a 2ª derivada exclui-se o termo “a” (equação 2.10), conforme 

equações abaixo. 

 

dA /   dλ = a                                                                                                           

(2.9) 

 

 d
2
A/dλ

2
=0                                                                                                                            (2.10) 

 

 O algoritmo mais utilizado no cálculo das derivadas é o de Savitzky-Golay (BEEBE 

et al, 1998, p.46; SAVITZKY et al, 1964, p.1633). Lembrando que a utilização das derivadas 
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apresenta um problema: a amplificação dos ruídos espectrais, sendo importante a observação 

do uso correto de tal cálculo. Recentes estudos mostram a utilização do pré-tratamento com 

derivadas em estudo da detecção de melanina em fórmula infantil (MAUER, et al 2009, 

p.3975), determinação do teor de proteínas em aurícula Auricularia (LIU et al, 2009, p.4523), 

entre outros. 

 

 

 

2.4 TÉCNICAS MULTIVARIADAS 

 

 

A análise multivariada corresponde a um grande número de técnicas que utilizam, 

simultaneamente, todas as variáveis na interpretação teórica do conjunto de dados, sendo 

esses métodos operados através de softwares que realizam cálculos matemáticos complexos 

com extrema habilidade. É preciso, porém, saber exatamente qual o objetivo a ser alcançado 

no trabalho, para que se possa escolher uma técnica adequada para a avaliação estatística das 

informações, uma vez que cada método tem sua fundamentação teórica e sua faixa de 

aplicabilidade (NETO, 2004, p.8; FERREIRA, 1999, p.726).  

Alguns exemplos dessas técnicas são: Análise de Agrupamento Hierárquico (HCA), 

Análise por Componentes Principais (PCA) e Programa de Modelagem Independente para 

Analogia de Classes (SIMCA), empregadas para estudar o comportamento das amostras em 

termos de similaridade (MOITA et al, 1998, p.468), a Regressão Linear Múltipla (RLM), 

Regressão por Mínimos Quadrados Parciais (PLS), Regressão por Componentes Principais 

(PCR) e Redes Neurais (POPPI et al, 2001, p.868), aplicadas para fazer previsões amostrais; 

planejamento fatorial e simplex usados para otimização de experimentos (NETO et al, 2003, 

p.102). Como a finalidade deste trabalho é investigar a classificação (por similaridade) entre 

as amostras e quantificação do teor de proteínas abordaram-se os métodos PCA, SIMCA, PLS 

e PCR. 
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2.4.1 Análise por Componentes Principais (PCA) 

 

 

A análise por componentes principais é a base fundamental da maioria dos métodos 

modernos para tratamento de dados multivariados, sendo introduzida em estudos científicos a 

partir de 1960. A PCA fornece as ferramentas adequadas para identificar as variáveis mais 

importantes no espaço das componentes principais, descartando as informações redundantes e 

agrupando as variáveis que estão mais correlacionadas, permitindo que haja uma melhor visão 

estatística dos resultados (CAZAR, 2003, p.1027). 

A análise PCA é empregada comumente para separação ou classificação de grupos 

amostrais e para identificação de amostras anômalas no modelo, de acordo com suas 

similaridades. É bastante aplicada em trabalhos científicos devido a sua versatilidade  

(SORENSEN et al, 1998, p.867; PASCHOAL et al, 2003, p.215). É baseada no princípio da 

álgebra linear, tendo como objetivo extrair o máximo de informação de uma tabela de dados 

(matriz), convertendo-a em gráficos que mostram a relação entre as amostras (linhas da 

matriz) e as variáveis (colunas da matriz) para transformar um conjunto de dados complexos 

(várias dimensões) em um conjunto mais simples (menos dimensões). Ou seja, a PCA reduz o 

número de variáveis originais e gera uma nova representação deste conjunto (espectros) 

através de componentes principais que são ortogonais entre si (MASSART, 1997, p.460), 

conforme a Figura 2.7 (a). 

 

 

FIGURA 2.7 – (a) Gráfico PCA  

(Fonte: LIU, F et al, 2009, p.130) 

 

 

Na análise PCA uma matriz X é decomposta no produto de duas matrizes: os “Scores” 

(T) que contém a informação sobre as amostras e os “Loadings” (P) que contém informações 

sobre as variáveis, sendo M1, M2,... Mn referentes aos espectros 1, 2,... n respectivamente, de 

acordo com as equações 2.11 e 2.12. 
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X =M1+M2+M3+... Mn = T1P1 + T2P2 + T3P3 ... Tn Pn                                                     (2.11) 

 

O cálculo dos “scores” e “loadings” é feito através do algoritmo da Decomposição de 

Valores Singulares (SVD), sendo a matriz de dados escrita como: 

 

X=USP
t
                                                                                                                                (2.12) 

 

onde, P = matriz dos loadings; U.S = matriz T dos scores; U e P = colunas ortogonais e S = 

matriz diagonal cujos elementos (valores singulares) contém a informação sobre a variância 

(ou espalhamento entre os pontos) que cada componente descreve (CANDOLFI,1999, p.927), 

sendo calculada segundo a equação 2.13: 

 

       p            

 %Var(PCj)=Sjj
2
/∑ Sjj

2
 x 100                                                                                               (2.13) 

                   j = 1 

 

onde, o denominador indica o valor da variância total, “p” é o número total de valores 

singulares do conjunto de dados e o numerador indica o valor da variância de cada PC. A 

Figura 2.7 (b e c) mostra o gráfico de uma PCA bidimensional que contém as componentes 

principais, “scores” e “loadings” (CANDOLFI et al,1999, p.927). 

 

 

FIGURA 2.7 - (b) loadings ou cossenos dos ângulos do vetor direção, (c) componente principal (PC) orientada 

no sentido de maior variabilidade dos dados, t1 e t2 são os scores ou projeções das amostras na direção da PC.  

(Fonte: LIU, F et al, 2009, p.130) 

 

A construção do gráfico PCA é feita através de softwares sofisticados obedecendo a seguinte 

seqüência: 

1ª - realiza-se o tratamento da matriz de dados usando-se as técnicas de pré-

processamento citadas anteriormente; 
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2ª - Criam-se variáveis de categoria (ou códigos) para cada classe de amostras, 

individualmente; 

3ª - Selecionam-se os números de variáveis e amostras, sugerindo um número de PCs 

a serem usadas no modelo; 

4ª - Aplica-se a técnica da validação cruzada (“Full Cross Validation”) para determinar 

o número ótimo de PCs para a modelagem de cada classe com os dados centrados na média; 

5ª - Por fim, executa-se a análise de PCA, onde são feitas combinações lineares dos 

dados para gerar o gráfico dos scores. 

A validação cruzada é um método realizado no próprio “software” no momento da 

construção do gráfico PCA e tem por objetivo escolher o número de componentes principais 

necessárias ao modelo baseando-se na avaliação do seu erro de previsão (CAMO S.A, 2008, 

p.258). Algumas publicações recentes citam o uso de PCA em análise rápida e não-destrutiva 

da qualidade de frutos de damasco (BUREAU et al, 2009, p.1324), entre outras. 

 

 

2.4.2 Modelagem Independente para Analogia de Classes (SIMCA) 

 

 

O SIMCA é um método quimiométrico probabilístico e modelativo fundamentado na 

análise por componentes principais, onde para cada classe de amostras, cria-se um modelo 

PCA separadamente, onde são construídos envelopes em torno de cada classe de amostra de 

acordo com as componentes principais que melhor agrupam as classes (CAMO S.A,2008, 

p.259; MAESSCHALCK, 1999, p.68), como mostrado na Figura 2.8.  

 

FIGURA 2.8– Modelo SIMCA de classificação. (Fonte: LIU, F et al, 2009, p.130) 

 

 

O agrupamento das classes é feito através do cálculo da distância da amostra ao 

modelo, que é a variância residual para cada amostra de uma determinada classe (Si) e da 
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variância residual total (S0), conforme as equações 2.14 e 2.15 (CAMO S.A, 2008, p.260; 

MAESSCHALCK, 1999, p.68). 
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onde, N = número de espectros (ou amostras) usado no modelo, A = número de componentes 

principais, P = o número de variáveis (ou comprimentos de onda), i e j =  índices das amostras 

e variáveis, respectivamente (CAMO S.A, 2008, p.260; MAESSCHALCK, 1999, p.68). 

Depois de calculadas as variâncias residuais, aplicam-se o teste F (Fischer) para 

verificar a posição da amostra no modelo, conforme a equação 2.16 

 

 F=Si
2
/So

2
xN / (N – A – 1)                                                                                                   (2.16) 

 

Este valor é comparado com um valor crítico de F (tabelado), em um determinado nível de 

probabilidade e graus de liberdade. O julgamento da classificação das amostras é feito da 

seguinte maneira (CAMO S.A, 2008, p.260; MAESSCHALCK, 1999, p.69): 

 Nível de probabilidade (0,1 – 1,0): amostra pertence ao modelo. 

 Nível de probabilidade (< 0,05): amostra não pertence ao modelo. 

 Nível de probabilidade (0,05 – 0,1): amostra “outliers”.  

 

O SIMCA expressa os resultados em forma de uma tabela, onde são mostradas com 

asteriscos, as amostras que são classificadas e a que classe pertencem. Na construção do 

modelo podem ocorrer dois tipos de erros:   

 

Erro Tipo I: amostra pertence a mais de uma classe; 

Erro Tipo II: amostra não pertence a nenhuma das classes conhecida (“outliers”). (CAMO 

S.A,2008, p.261). Alguns pesquisadores recentemente realizaram o método SIMCA em 

classificação de tomates com diferentes genótipos (XIE et al, 2009, p.35), entre outros. 

 



 

41 

 

2.4.3 Regressão por Componentes Principais (PCR) 

 

 

 O algoritmo utilizado no método de regressão por componentes principais (PCR), 

emprega etapas semelhantes a análise por componentes principais (PCA), decompondo a 

matriz de dados X (variáveis independentes) e relacionando os resultados do PCA com os 

dados de interesse (variáveis dependentes ou matriz Y). Nos modelos que envolvem dados 

espectroscópicos, a matriz X é composta por valores de absorbância para medidas por 

transmissão ou por (log 1 / R) para medidas de reflexão. A matriz X apresentará tantas linhas 

quanto for o número de amostras modeladas e tantas colunas quanto for o número de 

freqüências (ou número de onda) selecionadas para o modelo. A matriz Y, terá o mesmo 

número de linhas que a matriz X, e seu número de colunas respectivo aos números de 

parâmetros de interesse, que podem ser relacionados as concentrações de diversas espécies 

químicas, bem como propriedades físico-químicas relacionada a informação contida no 

espectro (FERRÃO, 2000, p.65).  

A vantagem do método PCR é o fato de não ser sensível aos problemas induzidos pela 

correlação entre variáveis, que se apresentam em conjunto de dados espectroscópicos. Para se 

obter bons resultados com o PCR é preciso observar algumas particularidades como: fazer 

seleção do menor número de variáveis, pois a introdução de variáveis desnecessárias provoca 

a redução da precisão dos valores na etapa de previsão e escolher as variáveis independentes 

que não estejam correlacionadas altamente umas com as outras, uma vez que essa 

colinearidade pode provocar instabilidade dos coeficientes de regressão (FERRÃO, 2000, 

p.65). O método PCR é realizado em duas etapas: primeiro a informação espectral é utilizada 

no cálculo dos espectros das componentes principais e em seguida, os espectros das 

componentes principais e as variáveis dependentes são empregadas, gerando o modelo de 

calibração. O resultado desse processo é uma equação linear, equação 2.25, proveniente da 

regressão. 

 

Ŷ=t.b+e                                                                                                                                (2.25) 

Onde, b = vetor de coeficiente de regressão a serem determinados e a = vetor de erro. 

Os coeficientes de regressão são calculados pela modelagem dos componentes 

principais, originados no processo de compressão da matriz x, realizado pelo algoritmo SVD 

(FERRÃO, 2000, p.66). Alguns trabalhos envolvendo PCR são estimativa da composição do 
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leite fresco (ARTIME et al, 2008, p.1473), quantificação de cálcio em comprimidos 

(MAZUREK et al, 2009, p.169), entre outros. 

 

 

2.4.4 Regressão por mínimos quadrados parciais (PLS) 

 

 

O método PLS é o mais amplamente aplicado no processo de calibração multivariada 

na técnica de espectroscopia. O modelo PLS tem a capacidade de desenvolver uma relação 

linear entre os dados espectrais e as variáveis químicas. Este método foi desenvolvido na 

década de 70 por Hermam Wold, sendo as informações espectrais e as informações das 

concentrações usadas ao mesmo tempo na fase de calibração. É um método de previsão de 

uma informação y, a partir de valores de medida, como absorbância x, via alguma função de 

transferência y = f (x) (LIU, et al, 2009, p.4524).  

No modelo PLS a matriz de espectros é decomposta em matrizes de variações dos 

espectros, denominados loadings ou pesos e em posição das amostras, denominada escores, 

onde os espectros originais sãs considerados combinações lineares das variações dos espectros 

e os escores representam suas contribuições. Neste modelo as informações espectrais e as 

informações das concentrações são usadas ao mesmo tempo na fase de calibração (GELADI 

et al, 1986, p.494; SIMAS, 2005, p.25). 

Na construção dos modelos, é utilizado tanto às informações da matriz de dados 

espectroscópicos (matriz X), como as informações da matriz de concentrações (matriz Y). 

Este modelo estende o conceito do modelo inverso (propriedade sendo função da resposta 

instrumental) onde as variáveis originais são trocadas por um subconjunto truncado das 

variáveis latentes dos dados originais (FERRÃO, 2000, p.71). 

Para se determinar mais de uma espécie de interesse, as matrizes X e Y são 

decompostas em suas matrizes de pesos e escores respectivamente, como mostra as equações 

2.17 e 2.18. 

 

X=TP
T
+E                                                                                                                             (2.17) 

Y=UQ
T
+F                                                                                                                            (2.18) 

Onde: 

T e U = matrizes dos escores 
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P e Q = matrizes dos pesos das matrizes X e Y 

E = matriz de resíduos espectrais 

F = matriz dos resíduos de concentração 

 

O modelo final em PLS consiste em relacionar linearmente os escores da matriz X com os 

escores da matriz Y, de acordo com as equações 2.19 e 2.20 (SIMÕES, 2008, p.20; 

CHAMINADE et al, 1998, p.35). 

 

U=BT+G                                                                                                                              (2.19) 

Y=BTQ
T
+H                                                                                                                         (2.20) 

onde: 

B = matriz dos coeficientes de regressão 

G = matriz de resíduos dos escores  

H = matriz de resíduos de concentração 

Uma boa calibração leva em consideração parâmetros de medidas de tendência central, 

dispersão e qualidade dos modelos que serão descritos para se poderem avaliar os modelos 

desenvolvidos. É necessário compreender a identificação das amostras anômalas, através das 

medidas que descrevem o quanto à amostra está distante do centro do modelo ou dos vizinhos 

mais próximos. Por isso existem alguns recursos para melhorar a compreensão dos dados 

obtidos (LIU, et al, 2009, p.4525). Um deles é o erro padrão de calibração (SEC) que é a raiz 

quadrada da soma dos quadrados de erros entre os valores de referencia e os valores previstos 

divididos pelo grau de liberdade. Outra notação utilizada é o SEP que se refere ao conjunto de 

amostras empregadas para a previsão. Já as variáveis latentes (VL) são determinadas pelo 

PRESS que é a soma dos desvios quadrados para os valores estimados em relação aos valores 

atuais (FERRÃO et al, 2004, p.335; SIMAS, 2005, p.26). 

Para a determinação do número de componentes principais empregadas na 

modelagem, seria ideal a utilização de um conjunto-teste de dados. Como isso  pode ser um 

processo demorado e caro, o método de validação cruzada é uma alternativa prática que 

apresenta excelentes resultados. A validação cruzada é uma metodologia utilizada para a 

determinação do número de componentes principais baseada na avaliação da magnitude dos 

erros de previsão de um dado modelo de calibração. Esta avaliação é feita pela comparação 

das previsões das concentrações previamente conhecidas (yi,  i = 1:n). Este método consiste 

em remover uma amostra i do conjunto de calibração, construir-se o modelo, usar o novo 
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modelo para prever os dados removidos (ŷ ), calcular-se o erro de previsão (y - ŷ) e calcula-se 

a soma dos quadrados dos erros de previsão que é definido pela equação 2.21 

 

PRESS=∑(y - ŷ)
2                                                                                                

                                                 (2.21) 

Onde, y é o valor conhecido e ŷ é o valor calculado (RUFINO, 2004, p.37). 

 

Para validar o modelo é utilizada uma série de amostras de referência, de composição 

que não estejam contidas na etapa da calibração (validação externa). Para obter uma boa 

estimativa da habilidade de previsão, a série de amostras de validação deve ser representativa, 

ou seja, suas concentrações devem estar dentro do intervalo da concentração de calibração e 

das concentrações de amostras futuras. Também, não se pode esperar uma boa previsão pela 

extrapolação da faixa do modelo de calibração, a menos que a resposta linear seja precisa 

(FERREIRA et al, 1999, p.728). A determinação do erro padrão de calibração (SEC) e do erro 

padrão de previsão (SEP) pode dar uma boa medida do desempenho do modelo e, é definido  

pela equação 2.22 

 

SEC=[∑(y-ŷ)
2
 / n-p -1 ]

1/2
                                                                                                   (2.22) 

 

onde, y =  valor conhecido e  ŷ = valor calculado, n = número de amostras utilizadas para a 

calibração e  p = número de componentes principais utilizadas. O valor de SEP é obtido do 

conjunto de amostras de validação. São considerados bons modelos, àqueles que apresentam 

valores de SEC e SEP mínimos e ambos próximos.  A habilidade de previsão de um método 

analítico pode ser descrito em termos do erro relativo. Esse erro pode ser usado para 

comparação dos resultados entre diferentes métodos e determina a exatidão que pode ser 

esperada para amostras de composição desconhecida (MESSERSCHMIDT, 1999, p.73) sendo 

definido pela equação 2.23. 

 

ER%=[|(y-ŷ)| /  y ] x 100                                                                                                     (2.23)  

onde, y = valor conhecido e ŷ = valor calculado. 

 

Precisão é uma medida da reprodutibilidade de um resultado quando medido várias 

vezes e os valores forem muito próximos uns dos outros, e a exatidão se refere a quão 

próximo o valor de uma medida está do valor “verdadeiro” (SAVITZKY et al, 1964, p.1632). 
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Os índices de precisão para comparar repetibilidade é o desvio padrão (SD), definido pela 

equação 2.24.  

 

SD=[∑(y’ - ym)
2
/ n ]

1/2
 ]                                                                                                      (2.24) 

 

Onde, ym = valor médio das concentrações previstas, e y’ = valor das concentrações previstas 

e n = número de medidas independentes (RUFINO, 2004, p.38). Alguns estudos que 

utilizaram PLS: medição rápida do teor de proteína no leite em pó (WU et al, 2008, p.128), 

traços de ferro e zinco em leite em pó (WU et al , 2009, p.1699), entre outros. 

 

 

2.5 MÉTODO CLÁSSICO PARA DETERMINAÇÃO DE PROTEÍNAS: KJELDAHL 

 

 

A determinação de Nitrogênio total (NT) proposta por Kjeldahl em 1883, ainda é 

bastante utilizada por ser uma técnica confiável, com rotinas bem estabelecidas, 

permanecendo praticamente a mesma ao longo do tempo. Com poucas modificações. Esta 

técnica possibilita a determinação indireta de proteínas em várias amostras biológicas, 

(YASUHARA et al, 2001, p.1481; COTTA et al, 2006, p.69).  

 

O método se baseia na decomposição da matéria orgânica através da digestão da 

amostra a 400º C com ácido sulfúrico concentrado, em presença de sulfato de cobre como 

catalisador que acelera a oxidação da matéria orgânica. O nitrogênio presente na solução 

ácida resultante é determinado por destilação por arraste de vapor, seguida de titulação com 

ácido diluído As reações químicas que se passam durante o processo da determinação dos 

compostos nitrogenados podem ser resumidas da seguinte forma: destilação, digestão e 

titulação (COTTA et al, 2006, p.70).  

 

Durante o processo de digestão ocorrem algumas reações onde o carbono contido na 

matéria orgânica é oxidado e o dióxido de carbono (CO2) se desprende. Durante o processo da 

digestão a solução passa de uma coloração escura (preto) para um verde claro. Além dos 

agrupamentos protéicos, existe o nitrogênio sob a forma de amina, amida e nitrila, que é 

transformado em amônia (NH3) a qual reage com o H2SO4, formando o sulfato de amônio 
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((NH4)2SO4), e esse ao esfriar forma cristais. Após a digestão inicia-se o processo de 

destilação que pode ser feito por aquecimento direto ou por arraste de vapor. O sulfato de 

amônio é tratado com hidróxido de sódio (NaOH), em excesso, ocorrendo a liberação de 

amônia. Ao se adicionar o hidróxido de sódio, deve-se utilizar algumas gotas de solução 

indicadora, no destilador, para garantir um ligeiro excesso de base. A amônia que desprende 

na reação é coletada num frasco contendo ácido bórico (H3BO3) com o indicador, 

previamente adaptado ao conjunto da destilação. Considera-se terminado o processo, quando 

toda a amônia já se desprendeu. A solução contendo ácido bórico com o indicador que no 

início apresentava coloração rósea adquire a cor azulada à medida que vai se formando o 

borato de amônio (NH4H2BO3). A última etapa do processo corresponde a titulação, onde o 

borato de amônio é titulado com uma solução padrão de ácido clorídrico (HCl) de título 

conhecido  até a viragem do indicador. E assim o nitrogênio total (NT) é determinado pela 

equação 2.26 

 

NT=(Va–Vb)xF x 0,1 x 0,014 x 100 / P1,                                                                          (2.26) 

 

Onde:  

NT – teor de nitrogênio total na amostra, em percentagem;  

Va – volume da solução de ácido clorídrico gasto na titulação da amostra, em mililitros;  

Vb – volume da solução de ácido clorídrico gasto na titulação do branco, em mililitros;  

F – fator de correção para o ácido clorídrico 0,01 mol/L;  

P1 – massa da amostra (em gramas). 

 

Na determinação da proteína bruta, multiplica-se o valor do nitrogênio total 

encontrado pelo método de Kjeldahl por um fator que converte o nitrogênio em proteína. 

Convencionalmente, em amostras de alimentos para animais: plantas forrageiras, rações 

concentradas, entre outros materiais, a proteína bruta (PB) é expressa pelo fator 6,25, 

considerando que a maioria das proteínas contém nas suas moléculas aproximadamente 16% 

de nitrogênio. A equação 2.27 abaixo é utilizada para determinar a proteína bruta:  

 

PB=NTxFN                                                                                                                           (2.27) 

Onde:  

PB – teor de proteína bruta na amostra, em percentagem;  
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FN – 6,25.  

 

 Se Expressa o resultado corrigido, tendo-se como base de correção a matéria seca a 

105º C. Deve se fazer testes em branco com o objetivo de eliminar a interferência e 

contaminação dos reagentes (GALVANI et al, 2006, p.3). Alguns estudos com o método 

Kjeldahl são validação do método para determinação de nitrogênio kjeldahl total (COTTA et 

al, 2007, p.70), avaliação da composição química de sedimentos do Rio Barigui (FROEHNER 

et al , 2008, p.2022), entre outros.  
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

 

Para a determinação de proteína através do método Kjeldahl utilizou-se os seguintes 

reagentes e soluções: 

Ácido sulfúrico concentrado P.A (VETEC); catalisador sulfato de potássio (K2SO4) 

(VETEC) + sulfato de cobre (CuSO4) (Reagen) preparado na seguinte proporção: 0,05g de 

K2SO4 para 2 g de CuSO4; hidróxido de sódio 40% m/v (VETEC); ácido bórico 10 % m/v 

(VETEC); solução indicadora [vermelho de metila 0,2% m/v + azul de metileno 0,2% m/v] 

(Synth); ácido clorídrico 0,0196 mol .L
-1

 (VETEC). 

 

 

3.2 AMOSTRAS 

 

 

Adquiriu-se um total de 53 amostras, entre elas: leite integral, leite desnatado, leite 

semidesnatado, nestogeno (alimento para lactentes), leite de soja e soro de leite, no período de 

Agosto de 2008 a Janeiro de 2009, provenientes de supermercados das regiões metropolitanas 

de Natal, Salvador e Rio de Janeiro. Realizou-se a determinação do teor de proteínas através 

do método de referência e obtiveram-se espectros NIR a partir dos quais se construíram 

modelos de classificação e regressão para as referidas amostras. 

 

 

3.3 MÉTODO DE REFERENCIA: KJELDAHL 

 

 

As 53 amostras foram utilizadas para a determinação do teor de Nitrogênio, através do 

Método Kjeldahl, com as determinações realizadas em triplicata no laboratório de Química 

Analítica Aplicada na UFRN.   
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Para a determinação do método Kjeldahl utilizou-se cerca de 0,1 g de amostra de leite 

em pó juntamente com 2,05 g do catalisador, para em seguida realizar-se o processo de 

digestão com 4 mL de ácido sulfúrico a uma temperatura de 350°C por um período de 3 

horas. Em seguida realizou-se o processo de destilação, em um destilador de Nitrogênio da 

marca Tecnal, adicionando-se à amostra 15 mL de hidróxido de sódio e por fim a titulação 

com ácido clorídrico.  

 

 

3.4 INSTRUMENTAÇÃO  

 

 

A seguir são ilustrados os equipamentos utilizados na realização da parte 

experimental. A Figura 3.1 (a) representa o espectrofotômetro NIR, composto por uma fonte 

de luz, seletor de λ, amostra, detector e registro. A fonte de luz é o local de onde emerge a 

radiação contínua que irá penetrar no material analisado. O seletor é um dispositivo que 

seleciona a radiação na faixa de interesse. A célula de medida (porta amostra) deve ser 

transparente para armazenar a amostra. O detector capta a radiação que é refletida pelo 

material e converte esta radiação em um sinal elétrico, através do qual se obtém os espectros 

desejados. E o registro processa e registra o sinal analítico emitido pelo detector. 

 

Já para a determinação de proteínas pelo método Kjeldahl foi utilizado o destilador de 

nitrogênio, representado na Figura 3.1 (b) onde ocorre arraste de vapor. O sulfato de amônio é 

tratado com hidróxido de sódio, ocorrendo à liberação da amônia, que é coletada num frasco 

erlenmeyer. 
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(a)       (b) 

FIGURA 3.1 - Instrumentação: (a) Espectrofotômetro FT-NIR com acessório de reflectância difusa.  (b) 

Destilador de Nitrogênio. 

 

 

3.5 MÉTODO ESPECTROSCÓPICO 

 

 

3.5.1 Obtenção dos espectros 

 

 

A aquisição dos espectros em triplicata foi realizada através de um espectrofotômetro 

da marca Bomem MB 160 no IQ da UNICAMP, considerando-se as seguintes condições: 

região espectral de 714 a 2500 nm, resolução de 8 cm
 -1

 50 varreduras para cada espectro e os 

sinais analíticos expressos como absorbância, utilizando - se um acessório de reflectância 

difusa. As amostras de leite não sofreram nenhum tipo de tratamento prévio, sendo retiradas 

diretamente de suas embalagens sem sofrer qualquer adição de reagente ou processo químico 

e adicionadas em frascos de vidro apropriados (porta amostra) e posicionadas no acessório de 

reflectância difusa no modo rotativo, obtendo-se primeiramente o espectro de referência. 

Como referência utilizou-se o material politetrafluoretileno, o qual foi utilizado para realizar a 

calibração do equipamento antes das análises realizadas. O material no porta amostra, foi 

posicionado no acessório de reflectância difusa e sua medida realizada nas mesmas condições 

em que seriam realizadas as medidas das amostras. 
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3.6 ANÁLISE QUIMIOMÉTRICA 

 

 

A importação dos dados obtidos, seu pré-tratamento e a construção dos modelos 

quimiométricos foram realizados utilizando o software Unscrambler 9.8 da Camo S.A.  

O Pré - tratamento dos dados deve ser aplicado aos espectros antes de qualquer técnica 

multivariada, seja calibração ou classificação (CHAMINADE et al, 1998). Alguns aplicados 

nesse trabalho foram alisamento Savizty-Golay, correção de espalhamento multiplicativo 

(MSC) e cálculo das derivadas.  

Os modelos utilizados neste trabalho foram de classificação SIMCA e regressão PLS e 

PCR. As amostras foram subdivididas em três categorias: 27 amostras para a fase de 

calibração, 13 amostras para a fase de validação e 13 amostras para a fase de previsão, 

seguindo a seguinte ordem: a 1ª amostra selecionada para a calibração, a 2ª para a validação, a 

3ª novamente para a calibração e a 4ª para a previsão, repetindo-se essa ordem até a última 

amostra. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 ATRIBUIÇÃO DE BANDAS NO NIR 

 

 

Na região do infravermelho próximo (NIR) as moléculas experimentam 

transições vibracionais e rotacionais que podem passar diretamente de um determinado 

nível energético para dois ou mais níveis de maior energia. Devido a este fato, o NIR, 

apresenta bandas de combinação e de sobretons. Essas ocorrências espectrais provêm de 

moléculas com ligações C-H, N-H e O-H, como mostra a Tabela 4.1. 

 

TABELA 4.1 – Região espectral e transições eletrônicas no NIR 

Comprimento de Onda (nm) Grupo funcional Transições eletrônicas 

2200 a 2500 

*2110 a 2205 – 2250 a 2260 

 

C−H 

*N-H(aminas) 

O-H(água) 

 

 

 

Combinação de vibrações 

 

1800 a 2200 

*1910 a 1980 

1900 a 1950 

O−HN−H 

*C=O (amidas) 

O-H (água) 

Combinação de vibrações 

Segundo Sobretom 

Combinação de vibrações 

1600 a 1800 C−H Primeiro sobretom 

1420 a 1600 

*1450 a 1460 

*1490 a 1510 

1400 a 1470 

N−H   O−H 

*N-H (amidas) 

*N-H (aminas) 

O-H (água) 

Primeiro sobretom 

Primeiro Sobretom 

Primeiro Sobretom 

Primeiro Sobretom 

1300 a 1420 C−H Sobretom de combinações 

1100 a 1300 

*1050 a 1080 

C−H 

*N-H (aminas) 

Segundo sobretom 

Segundo Sobretom 

800 a 1100 N−H   C−H Terceiro sobretom 

 

Em algumas regiões existem variáveis contendo informações importantes para a 

construção dos modelos de calibração e regressão para determinações dos componentes 
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de cada amostra, como os grupos funcionais mais importantes referentes a proteínas 

(*)(BURNS et al,1992). 

Analisaram-se 53 amostras de leite em pó, das quais as mais importantes foram 

divididas em quatro classes: leite integral, leite desnatado, leite de soja e soro de leite. 

Cada tipo de amostra apresentou bandas características que podem ser visualizadas na 

Figura 4.1.   

 

FIGURA 4.1 – Espectros de Reflectância Difusa Originais de amostras de cada uma das classes de leite 

em pó. 

 

As quatro classes de leite apresentaram espectros semelhantes. Todas 

apresentaram bandas intensas de C-H do segundo sobretom entre 1100 e 1300 nm, O-H 

da água em torno de 1450 nm pertencente ao 1° sobretom; N-H (proteína) pertencente 

ao primeiro sobretom entre 1471 e 1580 nm; C-H do primeiro sobretom entre 1690 

e1761; O-H da água em torno de 1940 nm; e as principais bandas referentes a proteínas: 

combinação N-H em torno de 2000 nm no leite integral (linha vermelha), 2058 nm no 

leite de soja (linha azul), entre 2007 e 2164 nm no leite desnatado (linha preta) e entre 

2075 e 2097 nm no soro de leite (linha verde).Banda N-H do 2° sobretom em torno de 

2180 nm nas amostras de leite integral e desnatado e banda C-H do 2° sobretom em 

torno de 2300 nm para as quatro classes com maior intensidade para as amostras de leite 

integral e soro de leite. Analisando estes espectros foi possível observar que as amostras 

das quatro classes se comportam de modo semelhante em relação a sua composição. 
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4.2 PRÉ – TRATAMENTOS 

 

 

Realizaram-se os seguintes pré – tratamentos para o conjunto de espectros 

originais em busca do melhor modelo de classificação e regressão para esta matriz de 

dados: Correção de Espalhamento Multiplicativo de luz (MSC), alisamento e 1ª e 

2ªderivadas Savitzky-Golay. Construiu-se um conjunto de dados com 53 espectros 

(amostras) e 2.595 variáveis (comprimentos de onda), representado pela matriz (53 x 

2.595), extraídos da Figura 4.2. 

 

FIGURA 4.2 – Espectros Originais de Reflectância Difusa das 53 amostras de leite em pó. 

 

A Figura 4.2 mostra os espectros originais das 53 amostras de leite em pó sem a 

realização de nenhum pré-tratamento, com ruídos instrumentais e erro no espalhamento 

de luz. 

 

 

4.2.1 Espectros com alisamento Savitzky-Golay (SG) e correção de do 

espalhamento multiplicativo de luz (MSC) 

 

Aplicou-se o método de alisamento Savitzky-Golay visando remover dos 

espectros ruídos instrumentais aleatórios, promovendo assim uma suavização 

(alisamento) do espectro. Com isso obteve-se o aumento da razão sinal/ruído. Após a 

realização do método de alisamento Savitzky-Golay os espectros foram submetidos à 

correção de espalhamento multiplicativo de luz, cuja finalidade foi minimizar os efeitos 
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de luz que ocorrem durante a aquisição dos espectros, devido a algumas diferenças nas 

partículas das amostras tais como granulometria, morfologia e geometria. O MSC foi 

empregado como um pré-tratamento dos dados antes da aplicação de qualquer técnica 

quimiométrica para refinar as informações contidas nos espectros e permitir a 

construção de modelos mais robustos e precisos. A Figura 4.2.1 ilustra a suavização dos 

espectros, bem como a correção do espalhamento de luz. 

 

FIGURA 4.2.1- Espectros Originais de Reflectância Difusa das 53 amostras de leite em pó após os pré-

tratamentos de alisamento e MSC. 

 

Comparando-se as Figuras 4.2 e 4.2.1 pode-se observar a suavização dos 

espectros originais, o que permitiu se obter uma melhor razão sinal/ruído e a correção 

do espalhamento multiplicativo de luz.  

 

4.2.2 Espectros com aplicação da 1ª derivada (Savitzky-Golay) 

 

 

Aplicou-se aos espectros a primeira derivada, com a intenção de maximizar e 

acentuar as informações dos espectros para obtenção de um melhor modelo de 

classificação. Utilizando-se um polinômio do 1° grau, realizou-se o cálculo da 1ª 

derivada com janelas de 9, 15, 21 e 31 pontos para correção de linha base, conforme o 

método de Savitzky-Golay. Os melhores resultados foram obtidos utilizando-se janelas 

com 15 e 21 pontos, com uma melhor suavização dos espectros. A Figura 4.2.2 (a) 

ilustra  as amostras com 1ª derivada em janela de 15 pontos.  
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FIGURA 4.2.2 (a) - Espectros de Reflectância Difusa Originais das 53 amostras de leite em pó, após a 

realização da 1ª Derivada, em janela de 15 pontos. 

 

 

Após a realização da 1ª derivada em janela de 15 pontos, realizou-se também a 

1ª derivada em janela de 21 pontos, observando-se uma suavização dos espectros 

semelhante a anterior. A Figura 4.2.2 (b) demonstra esse resultado.  

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.2.2 (b) – Espectros de Reflectância Difusa Originais das 53 amostras de leite em pó, após a 

realização da 1ª Derivada em janela de 21 pontos. 
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4.2.3 Espectros com aplicação da 2ª derivada (Savitzky-Golay) 

 

 

A 2ª derivada também foi aplicada aos espectros para tentar maximizar e 

acentuar suas informações com a intenção de se obter um melhor modelo de 

classificação. O cálculo da segunda derivada foi realizado utilizando - se um polinômio 

do 2º grau e janelas de 9, 15, 21 e 31 pontos. A seguir estão exemplificados os melhores 

resultados obtidos para as janelas com 15 e 31 pontos, utilizados no modelo de 

classificação. As Figuras 4.2.3 (a) e (b) a seguir ilustram os resultados. 

 

FIGURA 4.2.3 (a) – Espectros de Reflectância Difusa Originais das 53 amostras de leite em pó, após a 

realização da 2ª Derivada em janela de 15 pontos. 

 

 

Após a realização da 2ª derivada em janela de 15 pontos, observou-se uma maior 

suavização dos espectros. Também se pode observar uma suavização semelhante para a 

2ª derivada em janela de 31 pontos, conforma a Figura 4.2.3 (b).  
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FIGURA 4.2.3 (b) – Espectros de Reflectância Difusa Originais das 53 amostras de leite em pó, após a 

realização da 2ª Derivada em janela de 31 pontos. 

 

 

 

4.3 REPETIBILIDADE DOS ESPECTROS DE REFLECTÂNCIA 

 

 

Um estudo da repetibilidade dos espectros de reflectância foi efetuado para se 

inferir uma maior confiabilidade estatística das medidas espectrofotométricas, visto que 

desta forma é possível conhecer melhor a precisão dos espectros. A análise dos 

resultados de tal estudo, através dos desvios padrão dos espectros, permitiu estabelecer 

o limite de precisão associado à instrumentação utilizada. O teste foi realizado 

utilizando-se cinco frações de uma mesma amostra de cada classe de leite para a leitura 

no espectrofotômetro.  A Tabela 4.3 apresenta os resultados deste estudo. 
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TABELA 4.3 – Estudo da repetibilidade dos espectros 

Amostras Média 

Absorbância. 

Desvio Padrão Desvio Padrão 

Relativo 

Comprimento de 

onda (λ)nm 

Desnatado1 0,2012 6,72 x 10
-3

 3,34 1677,24 

Desnatado 2 0,26294 3,66 x 10
-3

 1,39 1569,85 

Desnatado 3 0,28282 6,6 x 10
-3

 2,33 1481,48 

Integral 1 0,21212 3,95 x 10
-3

 1,86 1677,24 

Integral 2 0,27078 2,70 x 10
-3

 0,99 1569,85 

Integral 3 0,30218 4,19 x 10
-3

 1,38 1481,48 

Soja 1 0,15688 6,77 x 10
-3

 4,31 1677,24 

Soja 2 0,19308 4,63 x 10
-3

 2,39 1569,85 

Soja 3 0,21882 4,20 x 10
-3

 1,92 1481,48 

Soro 1 0,25376 1,91 x 10
-3

 0,75 1677,24 

Soro 2 0,29862 4,14 x 10 
-4

 0,14 1569,85 

Soro 3 0,33024 5,78 x 10
-3

 1,75 1481,48 
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Foram utilizados comprimentos de onda iguais para amostras de classes diferentes: 

desnatado, integral, soja e soro (1) com comprimento de onda de 1677,24 nm. Desnatado, 

integral, soja e soro (2) com 1569,85 nm e desnatado, integral, soja e soro (3) com 1481,48 

nm.  Dessa forma se observou os resultados em amostras de classes diferentes analisadas em 

mesmo comprimento de onda, encontrando-se os valores das médias das leituras das 

amostras, bem como seus desvios padrão e desvios padrão relativos.  

 

 

4.4 MODELAGEM DE CLASSIFICAÇÃO 

 

 

A classificação das amostras de leite em pó ocorreu através de duas técnicas 

quimiométricas: Análise por Componentes Principais (PCA) e Programa de Modelagem 

Independente para Analogia de Classes (SIMCA).   

 

 

4.4.1 Classificação por Análise de Componentes Principais (PCA) 

 

 

Foram realizadas diversas análises PCA para as 53 amostras de leite, onde observou-se 

4 resultados satisfatórios, os quais foram usados para os modelos de classificação e regressão. 

São eles: 1ª derivada em janela de 15 pontos; 1ª derivada em janela de 21 pontos; 2ª derivada 

em janela de 15 pontos e 2ª derivada em janela de 31 pontos. Os gráficos de PCA construídos 

com 53 amostras, 2.217 variáveis, com 4 classes de leite em pó mais significativas designadas 

pelas seguintes variáveis de categorias: integral (I), desnatado (D) e Soja (SJ) e Soro de leite 

(SO), são mostrados nas Figuras a seguir. 

Na Figura 4.4.1, gráfico dos scores, observou-se as diferentes classes se agrupando em 

relação à semelhança em sua composição (proteína, gordura, lactose, etc.), com porcentagens 

de 66% para a primeira componente principal, PC 1 e 15 % para a segunda componente 

principal, PC 2.  
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FIGURA 4.4.1 - Gráfico dos scores (PC1 X PC2) para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 

15 pontos. 

 

 

O gráfico dos loadings ou peso, Figura 4.4.2, indica as regiões de maior importância 

na composição das amostras de leite em pó, confirmando a presença de ligações C-H do 

segundo sobretom entre 1100 e 1300 nm; O-H da água em torno de 1450 nm pertencente ao 

1° sobretom; N-H pertencente ao primeiro sobretom em torno de 1470 nm; C-H do primeiro 

sobretom entre 1690 e 1761 nm; e as regiões referentes a proteínas após o comprimento de 
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onda de 2000 nm.  

 

FIGURA 4.4.2 – Gráfico dos loadings para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

 

A variância é explicada pela quantidade de componentes principais. Na Figura 4.4.3 

observa-se que a primeira componente principal explicou 66 % da variância, ou seja com 

apenas uma componente principal foi possível, obter quase todas as informações a respeito da 

amostra, com apenas 15 % das informações explicadas pela 2ª componente principal. 
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FIGURA 4.4.3 – Gráfico da variância explicada para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 

15 pontos. 

 

 

Os resultados obtidos para as amostras tratadas com 1ª derivada em janela de 21 

pontos foram semelhantes aos anteriores, como mostram as Figuras seguintes. 

No gráfico dos scores, Figura 4.4.4, observou-se as diferentes classes se agrupando em 

relação à semelhança em sua composição (proteína, gordura, lactose, etc.), tendo os 

agrupamentos sidos semelhantes aos da janela de 15pontos, com porcentagens de 68 % para a 

primeira componente principal, PC1 e 15 % para a segunda componente principal, PC2.  
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FIGURA 4.4.4 - Gráfico dos scores (PC1 X PC2) para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 

21 pontos. 

 

 

O gráfico dos loadings, Figura 4.4.5, demonstrou as regiões de maior importância na 

composição das amostras de leite em pó, confirmando a presença de ligações C-H do segundo 

sobretom entre 1100 e 1300 nm; O-H da água em torno de 1450 nm pertencente ao 1° 

sobretom; N-H pertencente ao primeiro sobretom em torno de 1470 nm; C-H do primeiro 

sobretom entre 1690 e 1761; e as regiões referentes a proteínas após o comprimento de onda 

de 2000 nm. 
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FIGURA 4.4.5 - Gráfico dos loadings para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 21 pontos. 

 

 

As componentes principais explicam a porcentagem da variância. Na Figura 4.4.6 

observa-se que a primeira componente principal explicou 68 % da variância, ou seja com 

apenas uma componente principal foi possível, obter quase todas as informações a respeito da 

amostra, com apenas 15 % das informações explicadas pela 2ª componente. 
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FIGURA 4.4.6 - Gráfico da variância explicada para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 

21 pontos. 

 

 

Com a realização da 1ª derivada foi possível observar um melhor agrupamento das 

quatro classes principais de amostras tanto para a janela de 15 pontos como para a janela de 

21 pontos, em especial as amostras de leite integral e leite desnatado. As amostras de leite de 

soja e soro de leite também se agruparam, mas não com tanto êxito como as anteriores. Uma 

vez que as amostras analisadas são de fabricantes diferentes, possivelmente o processo de 

produção é diferenciado, podendo provocar uma discrepância entre amostras da mesma 

classe, além domais, algumas amostras podem apresentar um teor de impurezas mais elevado 

que outras após seu processo de produção, fazendo com que estas não pertençam ao mesmo 

grupo, apesar de se encontrarem em uma mesma classe de leite. Para a 2ª derivada os 

resultados se apresentaram conforme as Figuras a seguir. 

A Figura 4.4.7, scores para a 2ª derivada em janela de 15 pontos, ilustra as diferentes 

classes se agrupando em relação à semelhança em sua composição (proteína, gordura, lactose, 

etc.), com porcentagens de 44 % para a primeira componente principal, PC1 e 15 % para a 

segunda componente principal, PC2.  
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FIGURA 4.4.7 - Gráfico dos scores (PC1 X PC2) para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 

15 pontos. 

 

O gráfico dos loadings, Figura 4.4.8, demonstrou as regiões de maior importância na 

composição das amostras de leite em pó, assim como ocorreu com a 1ª derivada, confirmando 

a presença de ligações C-H do segundo sobretom entre 1100 e 1300 nm; O-H da água em 

torno de 1450 nm pertencente ao 1° sobretom; N-H pertencente ao primeiro sobretom em 

torno de 1470 nm; C-H do primeiro sobretom entre 1690 e 1761 nm; e as regiões referentes a 

proteínas após o comprimento de onda de 2200 nm.   
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FIGURA 4.4.8 - Gráfico dos loadings para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

 

A variância foi explicada pela quantidade de componentes principais. Na Figura 4.4.9 

observou-se que a primeira componente principal explicou 44 % da variância, com apenas 15 

% das informações explicadas pela 2ª componente.  
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FIGURA 4.4.9 - Gráfico da variância explicada para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 

15 pontos. 

 

 

 Para a 2ª derivada com janela de 31 pontos, foram obtidos os seguintes resultados. A 

Figura 4.4.10, gráfico dos scores, ilustra o agrupamento das diferentes classes em relação à 

semelhança em sua composição (proteína, gordura, lactose, etc.),  com porcentagens de 71 % 

para a primeira componente principal, PC1 e 16 % para a segunda componente principal, 

PC2.  
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FIGURA 4.4.10 - Gráfico dos scores (PC1 X PC2) para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela 

de 31 pontos. 

 

 

No gráfico dos loadings, Figura 4.4.11, verifica-se as regiões de maior importância no 

modelo extraído do espectro original, sendo o comportamento semelhante à janela de 15 

pontos, confirmando a presença de ligações C-H do segundo sobretom entre 1100 e 1300 nm; 

O-H da água em torno de 1450 nm pertencente ao 1° sobretom; N-H pertencente ao primeiro 

sobretom em torno de 1470 nm; C-H do primeiro sobretom entre 1690 e 1761 nm; e as 

regiões referentes a proteínas após o comprimento de onda de 2200 nm.  
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FIGURA 4.4.11 - Gráfico dos loadings para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 31 pontos. 

 

 

A variância foi explicada pela quantidade de componentes principais. Na Figura 

4.4.12, a primeira componente principal explicou 71 % da variância e 16 % das informações 

foram explicadas pela 2ª componente principal.   
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FIGURA 4.4.12 - Gráfico da variância explicada para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 

31 pontos. 

 

 

Após a realização da 2ª derivada foi possível observar um melhor agrupamento das 

quatro classes principais de amostras tanto para a janela de 15 pontos como para a janela de 

31 pontos, em especial as amostras de leite integral e leite desnatado. As amostras de leite de 

soja e soro de leite também se agruparam, mas não com tanto êxito da mesma forma que 

ocorreu com a 1ª derivada.   

Devido à semelhança na composição das amostras foi possível o agrupamento em 

classes. Segundo dados da literatura os leites: integral, desnatado, leite de soja e soro de leite, 

apresentam teores de proteína e gordura variados. Apesar de não ter sido realizado nenhum 

tipo de análise quantitativa, esta diferença de composição química pode ter sido útil na 

discriminação das diferentes categorias de leite em pó. As amostras de leite de soja e soro de 

leite não se agruparam bem em nenhum dos quatro modelos construídos, o que pode ser 

causado por falta de um padrão no processo de produção nas indústrias produtoras de tais 

amostras de leite. Dessa forma foi observado que os resultados da PCA e espectroscopia NIR 

com reflectância difusa, indicaram ser possível obter um modelo de classificação, mas ainda 
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não satisfatório para as 4 classes de leite em pó.  A seguir a Tabela 4.4 ilustra os valores da 

variância explicada para as análises PCA para a 1ª derivada em janelas de 15 e 21 pontos, 

bem como para a 2ª derivada em janelas de 15 e 31 pontos. 

TABELA 4.4.1 – PCA- Variância explicada 

DERIVADAS PC1 PC2 

1ª Der. 15 Pontos 66 % 15 % 

1ª Der. 21 Pontos 68 % 15 % 

2ª Der. 15 Pontos 44 % 15 % 

2ª Der. 31 Pontos 71 % 16 % 

 

 Para a 1ª derivada são observados valores semelhantes da variância explicada para as 

janelas de 15 e 21 pontos, tanto para a PC1 como para a PC2. Na 2ª derivada os valores  para 

a PC1 se apresentam distintos nas janelas de 15 e 31 pontos, porém se apresentam 

semelhantes para a PC2, em ambas as janelas. 

 

 

4.4.2 Programa de Modelagem Independente para Analogia de Classes (SIMCA). 

 

 

Depois de construído o gráfico PCA para cada classe de leite em pó: uma PCA para a 

classe do leite integral, assim como para as classes de leite desnatado, leite de soja e soro de 

leite, aplicou-se o programa SIMCA para confirmar a classificação das amostras em cada 

classe e para estimar o erro relativo (%) referente a cada uma delas. 

A Tabela 4.5apresenta os resultados do SIMCA obtidos para o conjunto de dados com 

um nível de confiança de 95% para o teste F. 
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TABELA 4.4.2 - Resultados da classificação de amostras de leite em pó por SIMCA. 

Amostras Acertos na classe Acertos em outra classe 

DESNATADO   

SIMCA 1 100 % 0 % 

SIMCA 2 100 % 0 % 

SIMCA 3 100 % 90 % (Soro) 

SIMCA 4 100 % 0 % 

INTEGRAL   

SIMCA 1 92,85 % 66,6 % (Soro) 

SIMCA 2 92,85 % 50 % (Soro) 

SIMCA 3 100 % 66,6 % (Soro) 

SIMCA 4 92,85 % 66,6 % (Soro) 

SORO   

SIMCA 1 100 % 100 % (integral) 

SIMCA 2 100 % 100 % (Integral) 

SIMCA 3 100 % 90 % (Desnatado) e 100 % (Integral) 

SIMCA 4 100 % 100 % (Integral) 

SOJA   

SIMCA1 100 % 100 %  (Desnatado, Integral e Soro) 

SIMCA 2 100 % 100 % (Desnatado, Integral e Soro) 

SIMCA 3 100 % 100 % (Desnatado, Integral e Soro) 

SIMCA 4 100 % 100 % (Desnatado, Integral e Soro) 

 

A classe das amostras de leite em pó desnatado indicou 100 % de acerto dentro da sua 

classe no modelo de classificação, o que era de se esperar ao visualizar seu agrupamento no 

gráfico da PCA, apresentando apenas um acerto em outra classe de leite. A classe das 

amostras de leite integral apresentou mais de 90 % de acertos em sua classe que pode ser 

observado por seu agrupamento no PCA. Apresentou também um erro na sua classe em torno 

de 7 %, e acerto em torno de 66 % na classe do soro de leite. A classe das amostras de soro de 

leite apresentou 100 % de acerto em sua classe, porém um grande percentual de acertos 

também em outras classes como integral e desnatado (100 e 90 % respectivamente). A classe 

das amostras de leite de soja apresentou 100 % de acerto em sua classe, mas apresentou 

também 100 % de acertos em outras classes como soro, integral e desnatado. O número de 
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amostras de leite de soja e soro de leite analisado foi pequeno, se comparado com as demais 

classes, sendo interessante obter um número maior de tais amostras para que as mesmas 

viessem a se agrupar mais satisfatoriamente em suas classes e não se confundissem em outras 

classes. Os resultados do SIMCA para a classe do leite desnatado foram os mais satisfatórios, 

uma vez que apresentaram 100 % de acertos em sua classe e 0 % de acerto em outra classe, 

com exceção do SIMCA 3 com 90 % de acerto na classe do soro de leite. Para as demais 

classes, os resultados dos SIMCA apresentaram um excelente grau de acerto em suas classes, 

porém apresentando também uma elevada percentagem de erro tipo I, quando a amostra 

pertence a mais de uma classe. 

 

 

4.5 REGRESSÃO POR COMPONENTES PRINCIPAIS (PCR) 

 

 

No método de regressão por componentes principais (PCR) foram empregadas etapas 

semelhantes ao PCA, sendo observadas as mesmas condições: pré-tratamentos (Alisamento, 

MSC, 1ª e 2ª derivadas) e os melhores resultados (1ª derivada em janela de 15 e 21 pontos e 2ª 

derivada em janelas de 15 e 31 pontos). As amostras foram subdivididas em três categorias: 

27 amostras para a fase de calibração, 13 amostras para a fase de validação (série de teste) e 

13 amostras para a fase de previsão externa. A equação de calibração é capaz de prever 

valores de Y desconhecidos. A calibração pode ser obtida por um modelo matemático através 

dos dados experimentais. A função de calibração mais conveniente é linear, passa pela origem 

e é aplicável em uma ampla faixa dinâmica. Na calibração, é aplicada regressão, o que 

significa que todas as observações  são dependentes de uma única variável x. Para a 

validação, também é útil olhar para o gráfico de y versus ŷ para as amostras utilizadas para 

testes. Os testes de previsão baseiam-se na divisão do conjunto de dados em dois, um para a 

calibração e outro para validação / teste. 

A matriz de dados X foi decomposta e relacionada aos resultados da análise PCA com 

os dados da matriz Y.  As Figuras a seguir demonstram os resultados obtidos. 

No gráfico da variância, Figura 4.5, dados com 1ª derivada em janela de 15 pontos, 

observa-se que com apenas duas componentes principais, obtêm-se quase todas as 

informações sobre a variância e nota-se que quanto maior o número de componentes 

principais menor o número de informações.  
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FIGURA 4.5– Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

 

A Figura 4.6 ilustra o gráfico de calibração, onde se compara o teor de proteína 

medido pelo método de referência Kjeldahl com o medido através da técnica NIR. Observou-

se que a maioria das amostras se comportou satisfatoriamente, com teores de proteínas 

próximos aos medidos em NIR. Porém algumas amostras se comportaram de forma anômala, 

não se ajustando a este modelo, apresentando assim um erro de calibração igual a 1,32 e 

correlação de0,80 não satisfatórias, uma vez que era esperado que esse valor se aproximasse o 

máximo possível do valor 1. As amostras que mais se distanciaram do modelo foram retiradas 

e o modelo recalculado para se obter um melhor resultado. 
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FIGURA 4.6 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

Após a calibração, foi realizada a previsão, onde os resultados, Figura 4.7, 

apresentaram-se semelhantes à calibração. Algumas amostras apresentaram valores 

semelhantes no método Kjeldahl e na técnica NIR, porém com valores de erro de previsão e 

correlação de 1,47e 0,78 respectivamente, não tão satisfatórios. As amostras que se 

apresentaram muito distantes do modelo foram retiradas e o modelo recalculado, para a 

obtenção de um melhor resultado. 
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FIGURA 4.7 – Gráfico de previsão para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

 Após as medidas com 1ª derivada em janela de 15 pontos, realizaram-se também 

medidas em janela de 21 pontos. Os resultados são apresentados a seguir. 

No gráfico da variância, Figura 4.8, observa-se que com apenas duas componentes 

principais, assim como na janela de 15 pontos, obtêm-se quase todas as informações sobre a 

variância e nota-se que quanto maior o número de componentes principais, menor o número 

de informações.  
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FIGURA 4.8 – Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 21 pontos. 

 

A Figura 4.9 ilustra o gráfico de calibração, onde se compara o teor de proteína 

medido pelo método de referência Kjeldahl com o medido no NIR. Assim como para a janela 

de 15 pontos, observou-se que a maioria das amostras se comportou satisfatoriamente, com 

teores de proteínas próximos aos medidos em NIR. Porém algumas amostras se comportaram 

de forma anômala, não se ajustando a este modelo. Os valores da correlação e erro de 

calibração foram próximos aos encontrados para a janela de 15 pontos, 0,80 para a correlação 

e 1,31 para o erro, tendo sido retiradas as amostras mais distantes do modelo, e o modelo 

recalculado para obtenção de resultados mais satisfatórios. 
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FIGURA 4.9 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 21 pontos. 

 

Após a calibração, foi realizada a previsão, onde esse modelo, Figura 4.10, não se 

apresenta tão satisfatório, uma vez que algumas amostras não apresentaram teor de proteína 

compatível com o valor previsto, tendo os valores de erro de previsão e correlação 

insatisfatórias. A correlação foi 0,79, enquanto o erro de previsão foi de 1,46. As amostras 

que se apresentaram mais distantes do modelo foram retiradas para a realização de um novo 

cálculo, para que se obtivesse resultado mais satisfatório. 
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FIGURA 4.10- Gráfico de previsão para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 21 pontos. 

 

Após a realização do método PCR com 1ª derivada, foi realizado também PCR com 2ª 

derivada, para se observar e comparar os resultados em ambas as derivadas. A seguir são 

apresentados os dados para a 2° derivada em janela de 15 pontos. No gráfico da variância, 

Figura 4.11, observa-se que com apenas duas componentes principais, assim como na 1ª 

derivada em janela de 15 pontos, obtêm-se quase todas as informações sobre a variância e 

nota-se que quanto maior o número de componentes principais, menor o número de 

informações. 
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FIGURA 4.11 - Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

No processo de calibração, onde se comparou o teor de proteína medido pelo método 

de referência Kjeldahl com o medido no NIR, Figura 4.12, observou-se que a maioria das 

amostras se comportou satisfatoriamente, com teores de proteínas próximos aos medidos em 

NIR, assim como ocorreu com a 1ª derivada. Porém algumas amostras se comportaram de 

forma anômala, não se ajustando a este modelo. A calibração apresentou um erro de 1,55 e 

uma correlação de 0,71 não tão satisfatória. Assim como para a 1ª derivada, as amostras que 

se apresentaram distantes do modelo foram retiradas e em seguida realizados novos cálculos 

com o intuito de se obter melhores resultados. 
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FIGURA 4.12 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

O modelo de previsão foi realizado logo após a calibração, Figura 4.13, não se 

apresentando tão satisfatório, uma vez que algumas amostras não apresentaram teor de 

proteína compatível com o valor previsto.  A correlação da previsão foi de 0,68, a menor dos 

quatro resultados mais significativos. E apresentou um erro de 1,79, o maior dos resultados 

estudados. Assim como na calibração, no modelo de previsão também foram retiradas as 

amostras que se apresentaram distantes do modelo e esse modelo recalculado para se observar 

um resultado mais satisfatório. 
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FIGURA 4.13 - Gráfico de previsão para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

 

Após a realização das medidas com 2ª derivada em janela de 15 pontos, observaram-se 

também as medidas em janela de 31 pontos, para a comparação de tais resultados. A seguir os 

resultados para a janela de 31 pontos.  

No gráfico da variância, Figura 4.14, observa-se que com apenas duas componentes 

principais, assim como na 1ª derivada e 2ª derivada em janela de 15 pontos, obtêm-se quase 

todas as informações sobre a variância e nota-se que quanto maior o número de componentes 

principais, menor o número de informações.  
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FIGURA 4.14- Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 31 pontos. 

 

A calibração foi realizada e o resultado expresso no seu gráfico, Figura 4.15, onde se 

comparou o teor de proteína medido pelo método de referência Kjeldahl com o medido no 

NIR. Observou-se que a maioria das amostras se comportou satisfatoriamente, com teores de 

proteínas próximos aos medidos em NIR, assim como ocorreu com a 1ª derivada e 2ª derivada 

em janela de 15 pontos. Porém algumas amostras se comportaram de forma anômala, não se 

ajustando a este modelo. Os valores de correlação e erro de calibração foram de 0,74 e 1,47 

respectivamente.   
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FIGURA 4.15 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 31 pontos. 

 

 

A realização da previsão ocorreu após a calibração e seu modelo é ilustrado na  Figura 

4.16. O modelo de previsão não se apresenta tão satisfatório, uma vez que algumas amostras 

não apresentaram teor de proteína compatível com o valor previsto. Seus valores de 

correlação e erro de previsão se aproximaram dos valores da calibração. Sendo a correlação 

de 0,75 e erro de 1,54.  



 

87 

 

 

FIGURA 4.16 - Gráfico de previsão para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 31 pontos. 

 

Observando-se os resultados obtidos, nota-se que a 1ª derivada em janela de 21 pontos 

apresentou os resultados mais significativos, uma vez que a correlação ficou mais próxima do 

valor 1, que é o valor considerado satisfatório. E o seu erro apresentou o menor valor, em 

relação aos demais resultados, tanto na calibração como na previsão. A Tabela 4.6 a seguir 

demonstra os resultados das modelagens dos dados obtidos.  

 

 

TABELA 4.5. Resultados das modelagens para os dados obtidos em PCR 

Pré-tratamentos Calibração Previsão 

Alisamento e MSC R
2
 RMSEC Inclinação R

2
 RMSEP Inclinação 

(1) - 1ª Derivada - 15 

pontos 

0,80 1,32 0,64 0,78 1,47 0,57 

(2) – 1ª Derivada – 21 

pontos 

0,80 1,31 0,65 0,79 1,46 0,57 

(3) – 2ª Derivada – 15 

pontos 

0,71 1,55 0,51 0,68 1,79 0,31 

(4) – 2ª Derivada – 31 

pontos 

0,74 1,47 0,56 0,75 1,54 0,58 

 

O método PCR leva somente em consideração os valores da matriz X, mas não a 

matriz y (proteínas), por isso os resultados observados não se apresentam de forma muito 
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satisfatória. Os valores da correlação se apresentaram abaixo de 1, quando o esperado é que 

tal valor se aproxime o máximo desse número. Já os valores de calibração e previsão, RMSEC 

e RMSEP, respectivamente, se apresentaram maiores que 1, quando o indicado é que esses 

valores sejam próximos e mínimos. Em seguida ao método PCR foi realizado o método PLS, 

que leva em consideração as matrizes x e y. 

 

 

4.6 REGRESSÃO POR MÍNIMOS QUADRADOS PARCIAS (PLS) 

 

 

O conjunto de dados obtidos foi organizado na forma de uma matriz (matriz X) e as 

amostras subdivididas em três categorias: 27 amostras para a fase de calibração, 13 amostras 

para a fase de validação (série de teste) e 13 amostras para a fase de previsão externa. Uma 

segunda matriz 53 x 1, (matriz Y), formada pelos valores médios de proteína total (g proteína 

/ 100 g amostra) foi determinada pelo método Kjeldahl. Para a realização do PLS foram 

utilizadas as mesmas condições da análise PCA: os mesmos pré-tratamentos (Alisamento, 

MSC, 1ª e 2ª derivadas) bem como os quatro melhores resultados (1ª derivada em janela de 15 

e 21 pontos e 2ª derivada em janela de 15 e 31 pontos).  As Figuras a seguir ilustram os 

resultados obtidos. 

No gráfico da variância, Figura 4.17, observar-se que a variância cresce à medida que 

o número de variáveis latentes também cresce, ou seja, a máxima variância será alcançada 

com um maior número de variáveis latentes.  
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FIGURA 4.17 - Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

 

Os resultados do PLS foram mais satisfatórios que os resultados do PCR, o que pode 

ser observado através do gráfico de calibração, Figura 4.18, onde nota-se que os teores de 

proteínas medidos pelo método Kjeldahl são compatíveis com os medidos em NIR, com 

correlação 0,82, e de erro de calibração de 1,26. Assim como nos modelos PCR, em PLS as 

amostras que se apresentaram mais distantes do modelo foram retiradas e o modelo 

recalculado com o intuito de se obter melhores resultados. 
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FIGURA 4.18 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

Logo após a calibração, foi realizado o método de previsão, ilustrado na Figura 

4,19,com um resultado mais satisfatório que o método PCR, uma vez que os valores previstos 

e os valores previamente conhecidos (Kjeldahl) são semelhantes, apresentando uma 

correlação igual 0,98, a maior dos resultados obtidos, com erro de previsão de 0,52.  
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FIGURA 4.19 – Gráfico da previsão para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

Assim como no método PCR, foram realizadas 1ª derivada em janelas de 15 e 21 

pontos, em busca de um melhor resultado. A seguir, observam-se os resultados para a janela 

de 21 pontos. 

 

No gráfico da variância, Figura 4,20, observa-se que a variância cresce na medida em 

que o número de variáveis latentes também cresce, ou seja, a máxima variância será alcançada 

com um maior número de variáveis latentes, o mesmo que ocorreu com a janela de 15 pontos. 
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FIGURA 4.20 - Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 21 pontos. 

 

Assim como para a janela de 15 pontos, os resultados do PLS foram mais satisfatórios 

que os resultados do PCR.  Na calibração realizada, ilustrada na Figura 4.21, os teores de 

proteínas medidos pelo método Kjeldahl são compatíveis com os medidos em NIR, 

apresentando uma correlação de 0,82 e erro de 1,27, valores semelhantes à janela de 15 

pontos. Retirou-se do modelo as amostras mais distantes, em seguida o modelo foi 

recalculado para a obtenção de melhores resultados. 

 

FIGURA 4.21 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 21 pontos. 
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A previsão realizada após a calibração é apresentada na Figura 4.22, e ilustra um 

resultado satisfatório, uma vez que os valores previstos e os valores previamente conhecidos 

(Kjeldahl) são semelhantes, apresentando correlação de 0,97 e erro de previsão igual a 0,51, o 

menor entre os observados.  

 

 

FIGURA 4.22 - Gráfico da previsão para as amostras de leite em pó, com 1ª derivada em janela de 21 pontos. 

 

Após a realização da 1ª derivada, foram também realizadas 2ª derivadas em janelas de 

15 e 31 pontos, para se observar e comparar tais resultados. A seguir são apresentados os 

valores para a 2ª derivada. 

No gráfico da variância, Figura 4,23, observar-se que a variância diminui em relação 

ao aumento do número de variáveis latentes, até a terceira variável. Em seguida volta a 

crescer na medida em que o número de variáveis latentes também cresce.  
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FIGURA 4.23 - Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

 

Assim como para a 1ª derivada, os resultados do PLS foram mais satisfatórios que os 

resultados do PCR, também para a 2ª derivada. A Figura 4.24, gráfico da calibração, apresenta 

que os teores de proteínas medidos pelo método Kjeldahl são compatíveis com os medidos em 

NIR, apresentando uma correlação de 0,84 e erro de 1,21, com amostras distantes do modelo 

retiradas e o modelo recakulado. 
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FIGURA 4.24 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

Após a realização da calibração, houve a previsão representada pela Figura 4.25, onde 

os resultados podem ser considerados satisfatórios, uma vez que os valores previstos e os 

valores previamente conhecidos (Kjeldahl) são semelhantes, apresentando uma boa 

correlação, porém a 1ª derivada apresentou melhores resultados. A correlação neste caso foi 

de 0,65 e erro de 1,98. As amostras mais distantes do modelo foram retiradas e o modelo 

recalculado para se obter um melhor resultado.  
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FIGURA 4.25 - Gráfico da previsão para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 15 pontos. 

 

Após a realização da 2ª derivada em janela de 15 pontos são apresentados os 

resultados para a janela de 31 pontos.  

No gráfico da variância, Figura 4.26, observar-se que a variância diminui em relação 

ao aumento do número de variáveis latentes, até a terceira variável, o mesmo ocorreu na 

janela de 15 pontos. Em seguida volta a crescer na medida em que o número de variáveis 

latentes também cresce.  
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FIGURA 4. 26 - Gráfico da variância para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 31 pontos. 

 

O gráfico de calibração, Figura 4.27, apresenta que os teores de proteínas medidos 

pelo método Kjeldahl são compatíveis com os medidos em NIR, apresentando correlação não 

tão satisfatória quanto à 1ª derivada, de 0,84 e erro de calibração igual a 1,19, com amostras 

distantes do modelo retiradas. 
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FIGURA 4.27 - Gráfico de Calibração para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 31 pontos. 

 

 Após a calibração, realizou-se a previsão, ilustrada na Figura 4.28, onde é possível 

observar que assim como para a janela de 15 pontos, os resultados não se apresentaram tão 

satisfatoriamente, apresentando uma correlação de 0,77 e erro de previsão de 1,50, com 

amostras que se apresentaram distantes do modelo retiradas. 
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FIGURA 4.28 - Gráfico da previsão para as amostras de leite em pó, com 2ª derivada em janela de 31 pontos. 

 

Observando todos os resultados de calibração e previsão, nota-se que os valores de 

previsão para os dados com 1ª derivada em janela de 15 pontos foram os mais satisfatórios 

com correlação igual a 0,98 e RMSEP igual a 0,52.. Enquanto a 2ª derivada em janela de 31 

pontos apresentou os melhores valores de calibração, com correlação de 0,84 e RMSEC igual 

a 1,19.. A Tabela 4.7 ilustra os resultados obtidos. 
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TABELA 4.6 – Resultados das Modelagens para os dados obtidos em PLS. 

Pré-tratamentos Calibração Previsão 

Alisamento e MSC R
2
 RMSEC Inclinação R

2
 RMSEP Inclinação 

(1) - 1ª Derivada - 15 

pontos 

0,82 1,26 0,67 0,98 0,52 0,85 

(2) – 1ª Derivada – 21 

pontos 

0,82 1,27 0,67 0,97 0,51 0,84 

(3) – 2ª Derivada – 15 

pontos 

0,84 1,21 0,70 0,65 1,98 0,57 

(4) – 2ª Derivada – 31 

pontos 

0,84 1,19 0,71 0,77 1,50 0,55 

 

O modelo desenvolvido através das amostras de calibração foi validado por validação 

externa, utilizando-se medidas espectroscópicas NIR com reflectância difusa de um conjunto 

de 13 amostras. Valores de erro médio quadrático de previsão para o conjunto de Validação 

Externa (RMSEP) de 0,555 g proteína / 100 g de amostra empregando 6 variáveis latentes 

foram obtidos. Os resultados da previsão mostram uma boa correlação existente entre os 

valores médios do teor de proteína do conjunto das amostras e os valores experimentais 

verificados para as 13 amostras utilizadas no conjunto de validação externa, com erros 

relativos médios entre o método quimiométrico e o método de referência inferior a ± 4 %. 

Estes resultados indicam uma boa capacidade de previsão dos teores de proteínas pelo método 

proposto para as amostras de leite em pó. 
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5 CONCLUSÃO 

 

 

Os experimentos propostos neste trabalho permitiram satisfatoriamente a classificação 

e quantificação de proteínas em amostras de leite em pó, através das técnicas do 

infravermelho próximo com reflectância difusa, PLS, PCR, PCA e SIMCA. Comparadas ao 

método de referência (Kjeldahl), apresentaram rapidez, precisão, exatidão, economia de 

reagentes e tempo, sendo de natureza não destrutiva.  

A análise de componentes principais (PCA) juntamente com a modelagem 

independente para analogia de classes (SIMCA), permitiu a classificação das amostras de leite 

que se agruparam formando classes de acordo com semelhanças em sua composição. Em 

relação ao SIMCA, os resultados para a classe do leite desnatado foram os mais satisfatórios, 

uma vez que apresentaram 100 % de acertos em sua classe e 0 % de acerto em outra classe, 

com exceção do SIMCA 3 com 90 % de acerto na classe do soro de leite. Para as demais 

classes, os resultados dos SIMCA apresentaram um excelente grau de acerto em suas classes, 

porém apresentando também uma elevada percentagem de erro, ou seja, acertos em outras 

classes. 

As técnicas de regressão por mínimos quadrados parciais (PCR) e regressão por 

componentes principais (PLS) permitiram a quantificação do teor de proteínas nas amostras 

analisadas, tendo esses teores sido também determinados pelo método convencional Kjeldahl. 

Um total de 53 amostras foram analisadas e obtidos seus espectros característicos. Após 

alguns pré-tratamentos destes espectros, quatro modelos foram utilizados para classificação e 

quantificação. Após a validação desses modelos observou-se que apresentaram bom 

desempenho, o que demonstrou exatidão e confiança nos resultados obtidos, através da 

técnica NIR.  

Comparando os resultados dos métodos PCR e PLS, observou-se que o PLS 

apresentou resultados mais satisfatórios, uma vez que levou em consideração as matrizes x e 

y, enquanto o PCR só considerou a matriz de dados x, não relacionando as informações das 

duas matrizes. Para o PCR os valores das correlações observados estiveram abaixo e distante 

do valor 1, o qual é ideal. Os valores da calibração e previsão, RMSEC e RMSEP, 

respectivamente também não se apresentaram de forma tão satisfatória, uma vez que tais 

valores deveriam ser próximos e mínimos, o que não foi observado. 
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Observando todos os resultados de calibração e previsão para o PLS, nota-se que os 

valores de previsão para os dados com 1ª derivada em janela de 15 pontos foram os mais 

satisfatórios com correlação igual a 0,98 e RMSEP igual a 0,52, ou seja um erro pequeno de 

previsão, onde a maioria das amostras analisadas apresentou teor de proteínas semelhante 

entre o método Kjeldahl e a técnica NIR, enquanto a 2ª derivada em janela de 31 pontos 

apresentou os melhores valores de calibração. Os resultados da previsão mostram uma boa 

correlação entre os valores médios do teor de proteínas das amostras analisadas através do 

método convencional (Kjeldahl) e através da técnica NIR, com erro médio inferior a ± 4 %, 

indicando assim uma boa capacidade de prever o teor de proteína pela técnica proposta. 
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6 PERSPECTIVAS 
 

 

Após a realização deste trabalho, foram observadas perspectivas futuras para dar 

continuidade ao mesmo. Algumas etapas poderiam ser seguidas para que o trabalho fosse 

retomado, tais como: 

 Obtenção de um número maior de amostras; 

 Determinação do teor de gordura nas amostras de leite em pó; 

 Investigação de modelos multivariados não lineares;  

 Seleção de variáveis; 

 Controle de qualidade 
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APÊNDICE A – Correlação entre os teores de proteínas medidos através do método de 

referencia (Kjeldahl) e preditos em NIR – Valores para PCR 

 

 

Tabela A.1 - PCR – 1ª Derivada – 15 Pontos 

 

AMOSTRAS 

1ª Derivada – 15 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,334 0,472 

I1 6,959 7,640 0,459 

I21 8,343 7,944 0,348 

I25 3,162 7,477 0,438 

I3 7,864 7,833 0,525 

I7 7,710 7,983 0,574 

SOJA 2 10,462 10,003 0,863 

SORO 2 4,672 3,974 3,904 

SORO 6 6,127 6,340 0,427 

 

 
Tabela A.2 - PCR - 1ª Derivada – 21 Pontos 

 

AMOSTRAS – 

1ª Derivada - 21 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,289 0,469 

I1 6,959 7,613 0,452 

I21 8,343 7,984 0,328 

I25 3,162 7,439 0,426 

I3 7,864 7,766 0,492 

I7 7,710 7,966 0,563 

SOJA 2 10,462 10,003 0,922 

SORO 2 4,672 4,097 4,268 

SORO 6 6,127 6,449 0,422 
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Tabela A.3 - PCR – 2ª Derivada – 15 Pontos 

AMOSTRAS  

2ª Derivada - 15 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,008 1,136 

I1 6,959 7,839 1,107 

I21 8,343 6,917 1,093 

I25 3,162 7,467 0,925 

I3 7,864 8,021 1,377 

I7 7,710 7,494 1,789 

SOJA 2 10,462 8,177 1,766 

SORO 2 4,672 6,500 5,752 

SORO 6 6,127 6,255 0,888 

 

 

 
Tabela A.4 - PCR – 2ª Derivada – 31 Pontos 

 

AMOSTRAS 

2ª Derivada - 31 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,479 0,452 

I1 6,959 7,224 0,417 

I21 8,343 7,732 0,347 

I25 3,162 7,364 0,484 

I3 7,864 7,452 0,460 

I7 7,710 8,247 0,589 

SOJA 2 10,462 9,495 0,876 

SORO 2 4,672 3,621 4,550 

SORO 6 6,127 5,783 0,427 
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APÊNDICE B – Correlação entre os teores de proteínas medidos através do método de 

referencia (Kjeldahl) e preditos em NIR – Valores para PLS 

 

Tabela B.1 - PLS – 1ª Derivada – 15 Pontos 

 

AMOSTRAS – 

1ª Derivada - 15 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,277 0,490 

I1 6,959 7,616 0,476 

I21 8,343 7,916 0,442 

I25 3,162 7,379 0,504 

I3 7,864 7,759 0,551 

I7 7,710 8,059 0,995 

SOJA 2 10,462 10,010 1,264 

SORO 2 4,672 4,447 3,733 

SORO 6 6,127 6,429 0,492 

 

 
Tabela B.2 - PLS – 1ª Derivada – 21 Pontos 

 

AMOSTRAS  

1ª Derivada - 21 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,242 0,473 

I1 6,959 7,590 0,464 

I21 8,343 7,990 0,424 

I25 3,162 7,391 0,492 

I3 7,864 7,715 0,525 

I7 7,710 7,904 1,052 

SOJA 2 10,462 10,110 1,317 

SORO 2 4,672 4,538 3,891 

SORO 6 6,127 6,537 0,496 
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Tabela B.3 - PLS – 2ª Derivada – 15 Pontos 

 

AMOSTRAS  

2ª Derivada - 15 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,424 0,712 

I1 6,959 8,780 0,662 

I21 8,343 6,591 0,722 

I25 3,162 7,697 0,745 

I3 7,864 9,147 0,816 

I7 7,710 8,617 1,008 

SOJA 2 10,462 9,259 1,199 

SORO 2 4,672 1,901 3,315 

SORO 6 6,127 5,494 0,566 

 

 

 
Tabela B.4 - PLS – 2ª Derivada – 31 Pontos 

 

AMOSTRAS  

2ª Derivada - 31 

Pontos 

REFERÊNCIA 

(Kjeldahl) 

PREDITO 

(NIR) 

DESVIO 

D3 10,488 10,337 0,479 

I1 6,959 7,672 0,429 

I21 8,343 7,903 0,357 

I25 3,162 7,572 0,495 

I3 7,864 7,859 0,473 

I7 7,710 7,986 0,612 

SOJA 2 10,462 9,460 1,113 

SORO 2 4,672 4,082 4,572 

SORO 6 6,127 6,191 0,444 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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