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RESUMO GERAL

A Espectroscopia de Refletancia do Infravermelho Proximo (NIRS) é uma técnica analitica
que efetua analises em amostras organicas e algumas inorganicas, e vem sendo utilizada como
uma alternativa aos métodos tradicionais de analises quimicas. Nos ultimos anos, 0s
dispositivos espectroscopicos portateis tornaram-se comercialmente disponiveis, apresentando
vantagens pelo fato de possibilitar medidas diretamente no campo e pelo custo de aquisi¢do
relativamente baixo, quando comparado aos equipamentos NIR de bancada. Por outro lado, os
aparelhos NIRS portateis geralmente possuem uma curta janela de aquisicdo espectral, além
disso, essa faixa espectral pode estar localizada na terceira “overtone” do espectro NIR, que
apresenta intensidades de bandas mais fracas quando comparada as demais ‘“overtones”.
Assim, objetivou-se avaliar o potencial de um espectrémetro NIR portatil de baixo custo
usando uma faixa NIR de comprimento de onda curto para a estimativa do valor nutricional
da dieta de pequenos ruminantes em pastagem. Foi utilizado um banco de amostras de fezes e
extrusas da Embrapa Caprinos e Ovinos. As amostras de extrusas e fezes foram obtidas de
experimentos realizados nos estados de Pernambuco (experimento 1) e Cearad (experimento
2). Nas amostras de extrusa foram determinados os teores de proteina bruta (PB),
digestibilidade in vitro da matéria organica (DIVMO) e da matéria seca (DIVMS). As
amostras de fezes tiveram 0s espectros coletados e equipamento NIR portatil SCiO
(Consumer Physics Inc). Previamente a coleta de espectros, as amostras passaram por uma
pre-secagem adicional para padronizagdo da umidade em estufa de ventilacdo forcada a 55°-
65° C por trés horas, posteriormente alocadas em dessecador por 30 minutos para resfriar em
temperatura ambiente, colocados no suporte de amostras, e imediatamente coletados os
espectros fecais no equipamento NIR. Os modelos foram desenvolvidos usando a técnica dos
Quadrados Minimos Parciais (PLS), no software SCiO lab™, e selecionados com base no
coeficiente de determinacdo (R?), raiz do quadrado médio do erro de calibracdo (RMSEC),
bem como na taxa de desvio da performance dos modelos (RPD). Para a validagdo foram
selecionados 25% dos modelos de cada parametro (PB, DMS e DMO) com maior RZ e menor
RMSEC. Para o processo de validagdo, amostras do experimento 2 (individuais e compostas)
foram selecionadas a partir da ferramenta “Evenly Distributed Samples”, no software The
Unscrambler®, versdo 10.2 (Camo Inc, Oslo, Norway), para compor o banco de validagdo. A
validacdo foi avaliada com base no coeficiente de determinacdo da validacdo (R2), raiz do
quadrado médio do erro de previsdo (RMSEP), “bias” e a relacdo de desempenho de desvio
dos modelos (Ratio of Performance to Deviation — RPD). No desempenho dos modelos de
calibracdo, aqueles desenvolvidos para a espécie ovina e modelos desenvolvidos com
amostras compostas apresentaram um melhor desempenho, em relacdo aos demais modelos,
sendo considerados modelos ajustados. Para a previsdo dos parametros de proteina bruta e
digestibilidade os modelos desenvolvidos sdo considerados ndo confiaveis, por outro lado, o
modelo para de transi¢cdo seca chuva poderia ser utilizado nas previsdes do teor de proteina
bruta. A utilizacdo do equipamento considera-se um nivel de acurécia e precisdo toleraveis em
funcdo do baixo custo e praticidade que o equipamento oferece.

Palavras-chave: Previsdo da composi¢do, NIR portatil, Analises Quimicas, espectroscopia
NIR
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GENERAL ABSTRACT

The Near Infrared Reflectance Spectroscopy (NIRS) is an analytical technique that performs
analyzes on organic and some inorganic samples and has been used as an alternative to
traditional methods of chemical analysis. In recent years, portable spectroscopic devices have
become commercially available and have advantages in that they enable measurements
directly in the field and at a relatively low acquisition cost when compared to bench-top NIR
devices. On the other hand, portable NIRS devices usually have a short window of spectral
acquisition, in addition, this spectral band may be located in the third overtone of the NIR
spectrum, which presents lower band intensities when compared to other overtones. The
objective of this study was to evaluate the potential of a low cost portable NIR spectrometer
using a short wavelength NIR range for estimating the nutritional value of the diet of small
ruminants in pasture. It was used the bank sample of faeces and extrusas of Embrapa Goats
and Sheep. The samples of extrusas and faeces were obtained from experiments carried out in
the states of Pernambuco (experiment 1) and Ceara (experiment 2). In the extrusa samples the
crude protein (CP), in vitro dry matter digestibility (IVDMD) and organic matter (IVOMD)
were determined in the extrusa samples. Faeces samples had the spectra collected and SCiO
portable NIR equipment (Consumer Physics Inc.). Prior to the collection of spectra, the
samples were subjected to an additional pre-drying to standardize the humidity in a forced
ventilation oven at 55°-65° C for three hours, then stored in the desiccator for 30 minutes to
cool to room temperature, and immediately collected the fecal spectra in the NIR SCiO
equipment. The models were developed using the Partial Least Squares (PLS) technique in
the SCiO lab ™ software, and were selected based on the coefficient of determination (R?),
root mean square of the calibration error (RMSEC), and the model performance deviation
(RPD). The validation was evaluated based on the coefficient of determination of the
validation (R2), root mean square of the prediction error (RMSEP), bias and the relation of
performance of deviation of the models (Ratio of Performance to Deviation - RPD). In the
performance of the calibration models, the models developed for the ovine species and
models developed with composite samples presented a better performance, in relation to the
other models, being considered adjusted according to the RPD. For the prediction of the
parameters of crude protein and digestibility the developed models were considered
unreliable, on the other hand, the model for transition dry rain could be used in predictions of
crude protein content. The use of the equipment is considered a level of accuracy and
precision tolerable due to the low cost and practicality that the equipment offers.

Keywords: Composition prediction, portable NIR, Chemical Analysis, NIR spectroscopy
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1. INTRODUCAO

Na nutricdo animal, a analise de alimentos € uma ferramenta de grande importancia
para as formulacbes de dietas, uma vez que a composicdo dos alimentos pode sofrer
alteracbes em funcdo de fatores como espécie, género e tipo de manejo, contribuindo para
adequado balanceamento da dieta, que implica no suprimento de nutrientes para a produgéo,
saude animal e na eficiéncia econémica da atividade evitando o desperdicio de alimentos e
assim perdas econémicas.

Existem varias técnicas de analises quimicas utilizadas para quantificar os atributos
de qualidade dos alimentos e fornecer subsidios para a formulacdo de dietas. No entanto, as
metodologias tradicionais utilizadas pelos laboratorios de nutri¢do animal, levam um tempo
para realizacdo completa dessas analises. Outro fator limitante é a geracdo de residuos
quimicos além dos custos que representam barreiras que dificultam o acesso, principalmente
dos médios e pequenos produtores.

A Espectroscopia de Refletancia do Infravermelho Proximo (NIRS - Near Infrared
Reflectance Spectroscopy) vem se destacando como uma alternativa aos métodos analiticos
tradicionais para determinar o valor nutritivo dos alimentos e também na previsdo da
composicao da dieta de animais em pastagens. A tecnologia NIRS ndo demanda por reagentes
(ndo gera residuos), ndo destroi as amostras (preserva a amostra para analises posteriores) e
efetua analises rapidas a um baixo custo.

A utilizacdo do NIRS pelo método fecal em pastagens apresenta-se como um método
promissor, devido as dificuldades nas coletas de amostras, principalmente pela diversidade de
plantas que compBem a dieta dos animais. Inimeros estudos destacam o potencial do NIRS
aplicado a analise da dieta de animais a pasto, promovendo o uso desta técnica analitica para
rapida determinacdo da composicdo da dieta animal a partir da analise fecal.

Nos ultimos anos a tecnologia NIR alcangou consideravel progresso em termos de
miniaturizacdo e portabilidade dos dispositivos espectroscopicos. Os equipamentos NIR
portateis apresentam vantagens por possibilitar medidas in situ e pelo custo de aquisi¢do
relativamente baixo, quando comparados aos equipamentos NIR de bancada. Assim,
objetivou-se com esta revisdo apresentar a aplicacdo da técnica NIRS como alternativa aos
métodos tradicionais de determinacdo da composicdo quimica dos alimentos e da dieta de
animais a pasto, bem como apresentar a técnica NIR e introduzir uma breve abordagem sobre

um dispositivo NIR portatil de baixo custo.
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2. A IMPORTANCIA DA NUTRICAO DE PRECISAO NA PRODUCAO
ANIMAL

O manejo nutricional é considerado um dos mais importantes dentro do sistema
produtivo, pois é a partir dos alimentos que os animais irdo receber o aporte de nutrientes para
0 desempenho de suas funcgdes vitais. Além disso, uma dieta que atenda as necessidades dos
animais é um fator de importancia, uma vez que a deficiéncia de nutrientes pode ocasionar
doencas, perda de peso, baixa produtividade e consequentemente prejuizos econdmicos. Por
outro lado, a alimentacdo é o componente que mais contribui para a elevagdo dos custos na
maioria dos sistemas produtivos. Portanto, a adogdo de medidas e tecnologias que busquem
reduzir os custos de producdo implica em maior lucratividade ao produtor, contudo, é
necessario que a nutricdo de precisdo seja aplicada.

A nutricdo de precisdo € consiste no fornecimento de alimentos aos animais de
maneira que atendam as exigéncias nutricionais (sem excesso ou escassez), para Otima
eficiéncia produtiva, contribuindo para preservacdo do meio ambiente, e a0 mesmo tempo,
garantindo a rentabilidade da atividade®.

A criacdo de precisdo é a gestdo dos sistemas de producdo pecudria utilizando os
principios e a tecnologia da engenharia de processos, tais como equipamentos, dados ou
softwares que permitam o uso de informagdes para direcionar decisdes, insumos e tratamentos
com maior precisao, utilizando-se também dos conhecimentos de nutricdo e manejo, o que
contribui também para minimizar o impacto da producdo de alimentos de origem animal sobre
0 meio ambiente 23,

Nos ultimos anos, em decorréncia do aumento dos custos de producdo,
principalmente aqueles relacionados a alimentacdo, o uso da nutricdo de precisdo tornou-se
cada vez mais frequente no dia a dia das fazendas, o que implica diretamente na diminuicéo
da compra de alimentos, reduzindo a concentracdo total dos teores de proteina e fésforo na
alimentacdo fornecida, minimizando assim o0 impacto ambiental pela reducdo das
concentragdes desses nutrientes no ambiente 459

Uma das ferramentas para aplicacdo da nutricdo de precisdo é formulacdo de racéo
mais precisa, com base no conhecimento das exigéncias nutricionais dos animais e no valor
nutricional de cada lote de ingrediente, pesagem e mistura adequada dos ingredientes, aditivos

para alimentagdo animal e técnicas de processamento de alimentagdo melhoradas?.
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Para formulagdo de uma dieta precisa € necessario fazer a analise quimica, para
conhecer o valor nutricional de cada alimento. Atualmente estdo disponiveis procedimentos
rapidos de analise quimica, tecnologias como analise de infravermelho préximo (NIRS),
espectroscopia de fluorescéncia de raio X, tecnologia laser e ensaios in vitro. EquacOes de
predicdo podem ser desenvolvidas a partir das informagGes obtidas com essas tecnologias, e
assim conhecer o valor dos nutrientes contidos nos ingredientes das ra¢oes, para ajudar a obter

uma formulag&o de dieta mais precisa’.

3. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DO INFRAVERMELHO PROXIMO
(NIRS)

3.1. Histodrico

Em 1666, o experimento classico de Newton explicou pela primeira vez de forma
clara, o fendbmeno da decomposi¢cdo da luz, quando a luz branca passando por um prisma
resultou na separacdo dos seus constituintes em espectros de diferentes cores, onde se
obtiveram as sete cores do arco-iris. Posteriormente, em 1800, William Herschel estudou uma
regido desse espectro, colocando o bulbo de um termémetro em cada uma das regides
coloridas do espectro solar, foi observado que a temperatura do mercurio aumentava pela
incidéncia da luz, mas esse aumento era mais rapido quanto mais proximo da extremidade
vermelha, e ao testar a regido néo iluminada depois do vermelho, descobriu que a temperatura
subia ainda mais rapidamente. A radiacdo invisivel que provocava aumento de temperatura
nessa regido foi denominada, mais tarde de infravermelho "8,

O surgimento do primeiro espectrofotbmetro NIR se deu em 1954, quando a
indUstria de plasticos juntamente com o setor agricola impulsionaram o desenvolvimento e
modernizagdo dos equipamentos NIR. Em 1960, Karl Norris do Departamento de Agricultura
dos Estados Unidos, deu inicio a investigacdo de novos métodos para determinacdo da
umidade em produtos agricolas. Aplicando o NIR a analise desses produtos, reconheceu o
potencial da medicdo da reflectancia difusa na regido NIR para anélise rapida de gréos,
verificando que estes materiais agricolas exibiam bandas de absor¢do especificas na regido
NIR. O primeiro resultado foi publicado em 1965, mas foi apenas em 1980 que os

instrumentos NIR se tornaram disponiveis >°.
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Desde entdo, a tecnologia NIRS tem sido aplicada a diversas areas como a agricola,
médica, ambiental, petroquimica e farmacéutica. Quando comparada aos outros métodos de
analise, a espectroscopia NIR tem mais vantagens, pois, em geral, ndo precisa de preparacao

de amostras, ndo gera residuo, sendouma analise rapida e ndo destrutival?.

3.2. Principios Teoricos

A regido espectral do Infravermelho Proximo (Figura 1) compreende a regido do
espectro eletromagnético posterior ao visivel (750nm a 2500nm), regido indicativa das
vibracdes da molécula de hidrogénio: C-H, S-H, O-H e N-H *2,

O espectro NIR € originario da energia de radiacdo transferida para energia mecanica
associada ao movimento de atomos mantidos em conjunto por ligagdes quimicas em uma
molécula. Nas moléculas, os atomos ou o grupo de &tomos que participam de ligacdes
guimicas estdo em constante movimento, se deslocando um em relacdo ao outro, designados
movimentos vibracionais. As amplitudes dessas vibragdes sdo de alguns nandmetros e
aumentam caso alguma energia for transferida para a molécula. Essa energia pode ser

transferida de um foton de um determinado comprimento de onda 213,
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Figura 1. NIR no Espectro Eletromagnético'*

Um dos principios da espectroscopia é a interacdo das vibragdes moleculares
originadas pela incidéncia da radiacdo eletromagnética na amostra, que se da quando a
radiacdo incide na molécula provocando a excitagdo dos modos vibracionais, e com isso é

possivel que ocorra absorcdo por parte da molécula. O principio mecénico seria incidir uma
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luz de comprimento especifico e conhecido da regido do infravermelho préximo sobre uma
amostra, que ira absorver a energia, e o que nao for absorvido seré refletido e captado pelos
detectores. O espectro, portanto, é o resultado da diferenca entre a energia de radiacdo
emitida e a refletida (absorvida) na forma de luz por moléculas organicas'?*°.

Os espectros resultantes podem ser utilizados para identificar compostos quimicos,
uma vez que a energia absorvida por par de atomos é especifica, assim como para o tipo e
numero de atomos em questdo, e desse modo € possivel diferenciar o conjunto de atomos, ou
seja, 0s componentes quimicos da amostra 167,

As interagBes da radiagdo eletromagnética com a matéria podem ocorrer, por meio de
absorbéancia, reflectancia, transmitancia e transflectancia, dependendo do instrumento usado
para analise. Os mais utilizados sao reflectancia e transmitancia, o primeiro para sélidos e o
outro para liquidos'®. O método de reflexdo difusa (Figura 2) é aplicado geralmente aos
solidos, e permite a medida da reflectancia uma relacdo entre a intensidade da luz refletida
pela amostra e a refletida por uma superficie refletora. A radiagdo pode penetrar a uma
profundidade substancial no interior da amostra, sendo absorvida pelas combinagdes de

vibragdes e ressonancias parciais das substancias em analise presentes na amostra 2,

118
WK X

Figura 2. Reflectancia Difusa. Adaptado®®

3.3.Regido Espectral NIR

As vibragbes moleculares existem na regido NIR na forma de X-H, onde X ¢é

carbono, nitrogénio ou oxigénio. A matéria organica presente nas amostras tem impressdes
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espectrais distintas na regido NIR devido a absorcao relativamente forte de sobretons e modos
de combinacdo em relagdo a varios grupos funcionais, como C-H (alifético), C-H (aromatico),
C-O (carboxilo), O-H (hidroxilo) e N-H (amina e amida), geralmente presentes nos
compostos organicos. Os sobretons sdo bandas com valores de frequéncia correspondentes a
maltiplos inteiros dos modos normais de vibragdo, enquanto as combinag¢fes surgem pela
interacdo de duas ou mais vibragdes ocorrendo ao mesmo tempo®1220,

As moléculas organicas possuem padrdes de absorcdo especificos na regido do
infravermelho proximo, e assim, é possivel prever a composi¢do quimica do material a ser
analisado. Uma banda de absorcdo NIR é produzida quando a radiacdo NIR a uma frequéncia
especifica vibram a mesma frequéncia que uma ligacdo molecular na amostra. Um pico de
absorcéo é definido como a maior absorcdo em uma banda, e as absor¢des sao definidas por
trés parametros: localizacéo, altura e largura °2°.

De acordo com as vibragfes moleculares, a faixa de frequéncia NIR pode ser
dividida em quatro intervalos (Figura 3): terceiro sobretom (700-1000nm), segundo sobretom
(1000-1408nm), primeiro sobretom (1408-2040nm) e regido de combinacdo (2040-
2500nm)*°. Os sinais das bandas envolvidas tornam-se mais fracos por uma ordem de
grandeza: o terceiro sobretom apresenta intensidades de banda consideravelmente mais fracas

quando comparadas aos segundo e primeiro sobretom 222,
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Figura 3. Sobretons e bandas de combinagio em NIR%
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3.4. Instrumentacdo NIRS

O espectrometro NIR é composto por uma fonte de luz, um monocromador, um
suporte de amostra e um detector que permite medi¢des de transmitancia ou reflexdo (Figura
4). A escolha e combinacgédo desses dispositivos em um instrumento determinam sua faixa de

operagao, caracteristicas espectrais e eficiéncia 2.

3.4.1. Fonte de luz

Geralmente é uma lampada de halogéneo de tungsténio. Espectrdmetros de matriz
de diodos empregam uma série de diodos emissores de infra-vermelho, que funcionam como
fonte de luz e sistema de selecdo de comprimento de onda. O instrumento da matriz de diodos
cobre periodicamente o intervalo de 400-1700 nm, e possui a vantagem da medida ser muito
rapida e ndo invasiva. Esses recursos sdo particularmente Uteis quando € necessaria uma alta

taxa de transferéncia de amostras ou medidas on-line ultrarrapidas 2>,

Detector de
Reflectincia Difusa

Amostra
Monocromador / Detector de

Fonte de Luz = Sy oe s S o
(Dispositivo Optico) . Transmitincia

Figura 4. Configuracéo basica de um espectrometro NIR. Adaptado®®

3.4.2. Monocromadores

Sdo usados para medir o espectro visivel completo de NIR e podem ser usados no

modo de transmitancia ou reflectancia?.
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3.4.3.Suporte de amostras

Existem varios tipos de suporte de amostras, e as células sdo de tamanhos e materiais
variados, como de quartzo, copos e suportes de amostra ajustados para comprimidos e
capsulas. Alguns instrumentos usam copos de amostra redondos para amostras secas, solidas e

granuladas que giram para “escanear” e eliminar a falta de homogeneidade da amostra?’.

3.4.4. Detectores

Existem trés tipos de detectores diferentes, um detector de silicio que cobre a faixa
de 400-1100 nm, um de arsenieto de indio e galio que cobre a faixa de 800-1700 nm e um
sulfeto de chumbo na faixa de 1100-2500 nm. Alguns instrumentos contém detectores de
sulfeto de silicio e chumbo (dando-lhes uma faixa de comprimento de onda de 400-2500 nm),

alguns apenas o sulfeto de chumbo?.

Os equipamentos NIR podem apresentar algumas particularidades de acordo com o
fabricante ou quanto ao tipo de equipamento, portatil ou de bancada (fixo). Em geral, os
equipamentos NIR de bancada sdo equipados com interferdmetros e melhores propriedades
oOpticas (por exemplo, melhor relacdo sinal-ruido, sensibilidade e resolucdo Optica). Nos
ultimos dois anos, a maioria dos instrumentos portateis foram avaliados para aplicacfes em
praticamente todas as areas, onde os espectrofotdbmetros de bancada convencionais foram
originalmente empregados®®. Em geral os resultados demostraram um bom desempenho,
embora inferior, comparados aos instrumentos convencionais, como avaliado em algumas
pesquisas 28,29,30,31

O avango progressivo da instrumentagdo NIRS nos ultimos anos tornaram o0s
instrumentos portateis disponiveis, e alguns fabricantes aproveitaram ao méximo o0s avangos
nos processos de microeletrdnica e MEMS (Micro Electro Mechanical Systems) ou micro-
fabricacdo, para produzir pequenos dispositivos que sdo usados para montar instrumentos
completos. Esses instrumentos sdo alimentados por bateria, possuem fontes de radiacédo
internas (destinadas a medicdes de refletancia) e oferecem tecnologias modernas de troca de

dados digitais sem fio, como o Bluetooth®. Eles operam de modo auténomo e sdo chamados
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de instrumentos “micro” devido ao seu baixo peso (cerca de 100 g) e tamanho compacto,

aproximando-se em média de uma caixa de 10 X 10 X 10 cm ou menor?°.

4. ESPECTROMETRO NIR SCiO

O NIR SCiO € um sensor novo e de baixo custo produzido pela empresa israelense
Consumer Physics Inc®. E um espectrdmetro NIR de bolso, que possui tamanho de 6,8 x 4,1
x 1,9 cm, com peso de 0,035 kg, usando uma faixa NIR de comprimento de onda curto,
estendendo-se de 700nm a 1070nm, na regido do terceiro “overtone” no espectro NIR, com
intervalo de leitura de 50 nm, onde a fonte de luz é incorporada a um detector de silicio®.

A coleta de dados é controlada através do aplicativo movel SCiO Lab™ para Adroid
ou i0S, podendo ser operado por um smartphone, tablet ou iPhone, onde o equipamento NIR
se conecta pela tecnologia sem fio Bluetooth. Os espectros coletados sé&o automaticamente
armazenados em um conjunto de dados em base de nuvem com seus valores de referéncia
correspondentes, no aplicativo SCiO lab™, no qual os espectros podem ser explorados via
internet. O aplicativo SCiO lab™ é um kit de desenvolvimento de aplicativos, onde os
usuarios podem criar seus proprios aplicativos para analise de materiais com o uso do SCiO.

O equipamento oferece praticidade e facilidade para analise de amostras, que pode
ser efetuado de modo relativamente simples: com o equipamento conectado ao Bluetooth do
smathphone ou tablet, € s6 apontar o equipamento na amostra desejada, escanea-la, e em
alguns segundos na tela do celular ou tablet apresentard os parametros de analise da amostra.
O equipamento € constituido com acessérios de suporte de amostras e de sombra, que ajudam
a evitar a influéncia da luz externa quando os espectros sdo coletados, além disso, ajuda a
manter a mesma distancia de 1 cm entre a luz e a amostra, em todos os espectros coletados.

Trabalhos apontam o potencial desse dispositivo na deteccdo de comprimidos
falsificados®?, na determinagdo do tempo de armazenamento de ovos® e na anélise qualitativa
de manchas de sangue®*, destacando o baixo custo de aquisicdo e a facilidade de uso do

equipamento.
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5. QUIMIOMETRIA

O NIRS é uma tecnologia na qual se utiliza dos métodos computacionais para
analisar dados quimicos, para que a compreensdo desses dados € necessario utilizar
ferramentas que auxiliem na extracdo de informacdes. Para isso, aplica-se a quimiometria, que
€ uma éarea da quimica analitica destinada a andlise de dados quimicos de natureza
multivariada, utilizando-se técnicas matematicas e estatisticas para extracdo de informacoes
relevantes a partir de dados analiticos, facilitando assim a interpretagéo!3>3,

A quimiometria surgiu na década de 70, porém somente na década de 80 comegou a
se expandir e, desde entdo, devido a capacidade dos equipamentos de adquirir grandes
guantidades de dados, a quimiometria tornou-se ferramenta indispensavel para andlise de
dados quimicos. A quimiometria abrange diversas areas, dentre as quais o planejamento de
experimentos, o0 reconhecimento de padrdes e a calibracdo multivariada. A calibragéo
multivariada procura determinar um modelo que relacione medidas quimicas ou espectrais
com determinadas propriedades (concentracio de um componente, por exemplo) 373839,

O uso de instrumentos computadorizados nos laboratorios para analisar dados
quimicos é, sem duvida, uma técnica formidavel. No entanto, esses instrumentos nao
produzem exatamente a concentracdo de um determinado composto quimico em uma amostra,
um exemplo disso é o espectrofotdmetro NIR que registra as absorbancias nos determinados
comprimentos de onda em uma amostra®®. Portanto, para a obtencio de uma resposta analitica
em NIRS € necessario que o equipamento seja calibrado.

A calibracdo consiste no processo de criacdo de um modelo de predigdo, onde sdo
correlacionadas informagfes quimicas contidas nos espectros com informacGes de analises
quimicas tradicionais como referéncia, e assim desenvolvidas equacGes matematicas de
previsdo dos componentes quimicos de interesse em uma amostra. Em outras palavras,
objetivo da calibracdo é relacionar os espectros observados, de forma preditiva, a uma
propriedade de interesse. Para o processo de calibragdo é selecionado um conjunto de
amostras, cuidadosamente com critérios pré-estabelecidos, de forma a obter amostras
representativas, que serdo utilizadas na constru¢cdo de um modelo, sendo essas relacionadas as
respostas instrumentais com a informagao desejada 184041,

Um dos métodos mais importantes utilizados para analise de dados quimiometricos é
a analise de componentes principais (Principal Component Analysis, PCA), que é utilizada

para visualizacdo da estrutura dos dados, além de propiciar a verificagdo de similaridades
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entre amostras, na detecgdo de amostras anémalas (“outliers”) e reduzir a dimensionalidade
do conjunto de dados atraves da representacdo do conjunto de dados em um novo sistema de
eixos, denominados componentes principais (PC), esss sao organizadas em ordem decrescente
de importancia, onde a primeira PC (PC1) descreve a maxima variancia dos dados originais, a
segunda PC (PC2) descreve a maxima variancia que ndo foi considerada pela PC1, e as
proximas PCs descrevem a méxima variancia restante. A PCA é a base para a calibracdo
multivariada, permitindo a visualizacdo da natureza multivariada dos dados em poucas dimen-
soes 3942,

A aplicacdo bem sucedida de métodos de calibragdo multivariada depende do grau de
variancia ndo informativa nos espectros NIR. Portanto, a etapa de pré-processamento dos
dados é fundamental para o sucesso da analise multivariada, sendo necessario muitas vezes
realizar alguns pré-processamentos nos espectros. Os pré-processamentos visam remover
informagdes fisicas e/ou instrumentais (ruido de dados) que ndo estdo relacionadas a
informac&o quimica de interesse da amostra, tornando a matriz de dados melhor condicionada
para a analise, possibilitando a subsequente analise exploratdéria do conjunto de dados com
eficiéncia 3°4%4, Dentre os pré-tratamentos os mais utilizados sdo a correcdo de dispersio
multiplicativa (MSC), a variacdo padrdo normal (SNV) e métodos de remocao de problemas
de linha de base.

A correcéo de dispersdo multiplicativa (Multiple Scatter Correction - MSC) reduz o
efeito da luz dispersa na reflexdo difusa e na transmissdo dos espectros NIR, removendo a
influéncia de efeitos fisicos nos espectros como o tamanho de particula, a rugosidade e
opacidade, os quais ndo trazem informacdes quimicas sobre as amostras e introduz variacGes
espectrais, como o0 deslocamento da linha de base. A variacdo padrdo normal (Standard
Normal Variate - SNV) reduz a influéncia de variacGes indesejadas presentes no conjunto de
dados, garantindo que cada observacdo seja representada de forma adequada e
consistente3%4445,

O Savitzky-Golay e considerado um dos melhores métodos na remocdo de
problemas da linha de base. Nesse método, seleciona-se uma janela, constituida por um certo
namero de varidveis. Os pontos na janela sdo utilizados para determinar o valor no ponto
central, assim, o tamanho da janela influencia diretamente o resultado do alisamento. A 12
derivada de um espectro € uma medida do declive da curva espectral em cada ponto. A

inclinacdo da curva ndo € afetada pelos deslocamentos da linha de base do espectro e, assim, a
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primeira derivada é um método muito eficaz para remover os efeitos de base, porém tem a
desvantagem de os espectros resultantes serem complexos 1*3°.

A regressdo por Quadrados Minimos Parciais (Partial Least Squares, PLS) é um dos
métodos de calibracdo multivariada mais utilizado, em que usa a analise de componentes
principais para reducdo da dimensionalidade do conjunto de dados para posterior correlagéo
0s espectros (matriz X) e as propriedades de interesse (matriz Y). O PLS utiliza a informacéo
da matriz de dados X (varidveis independentes - dados espectrais) e da matriz Y (variaveis
dependentes - propriedade a ser analisada, concentracdo), obtendo-se novas variaveis
denominadas variéveis latentes, fatores ou componentes (equivalentes as PCs na PCA). Além
disso, no PLS é possivel diagnosticar de forma facil a presenca de “outliers”, que podem ser
identificados a partir da observacdo das amostras com valores de residuos superiores aos da
média do conjunto de calibracio, que sdo removidas 434,

Uma amostra que apresenta caracteristicas substancialmente diferentes das demais do
conjunto de calibragdo é determinada como “outlier”, e essas diferencas podem ser o
resultado de erros de técnicas de calibragdo primaria, erros de transicdo de dados, erro do
espectrofotbmetro, erros de manipulacdo de amostras ou variacdo das condi¢cGes ambientais
(temperatura e umidade). Os “outliers” podem ser detectados com o uso das ferramentas de
diagnostico dos metodos multivariados, sendo o ndamero tipico e aceitivel de 5% a 10% do
conjunto da calibragdo®?.

Depois de calibrada, a equacao deve ser validada, processo gque consiste em avaliar a
capacidade de predicdo da equacdo de calibracdo desenvolvida. A validacdo que pode ser feita
por dois métodos geralmente utilizados em calibragdes NIRS: na validagdo externa, utilizam-
se amostras diferentes daquelas usadas no processo de calibracdo, com valores de referencia
conhecidos; na validacdo cruzada (CV — do inglés, Cross Validation), cada amostra ou uma
proporcdo pré-determinada de amostras sdo removidas sequencialmente do conjunto de
calibracdo, e predita por uma equacdo desenvolvida com as demais amostras 4247

A eficiéncia dos modelos é determinada normalmente pela acurécia e precisao, e séo
avaliados pelo calculo dos valores do erro médio de calibragdo (RMSE — do inglés, Root
Mean Square Error) e coeficiente de determinagdo (R?) dos valores previstos e de referéncia.
Estes valores expressam a exatiddo do modelo, ou seja, a proximidade entre o valor calculado
pelo modelo (y prev) e o valor verdadeiro ou obtido por um método de referéncia (y real).
Esses erros podem ser calculados a partir da auto-predicéo das amostras de calibragéo (raiz do

quadrado médio do erro de calibragdo - RMSEC), da validacdo cruzada das mesmas (raiz do
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quadrado médio do erro de validacdo cruzada — RMSECV) e da predicdo de amostras
externas (raiz do quadrado médio do erro de previsdo - RMSEP) 443 O RMSEC e o

RMSEP podem ser calculados de maneira similar, através da férmula:

2

RMSEP (RMSEC) =

Np

Z (y prev — y real)
, N

=1

Onde:
y prev = valor previsto de cada amostra;
y real = valor de referéncia de cada amostra;

N = nUimero de amostras.

Outro fator considerado Util para avaliar a qualidade da eficiéncia dos modelos é
Desvio Residual de Previsdo (Residual Prediction Deviation — RPD), que permite
comparacOes entre calibracbes para diferentes varidveis, uma vez que possibilita a
padronizacdo do erro padrdo da previsao, e assim com base no valor da RPD e na finalidade
da predicéo, a adequagdo de um modelo de calibragdo pode ser decidida *¢°152%3, O valor de
RPD € a relacdo entre o desvio padrdo dos dados de referéncia (SD) o erro padrdo da

validacdo cruzada (SECV) ou erro padrdo da validagdo externa (SEP):
RPD= Sd/RMSEP

Onde:

RMSEP= erro médio de validacéo;

Sd = desvio padrdo da amostra.

O RPD pode ser agrupado em trés classes: na classe “A” modelos com RPD > 2,0
sdo considerados modelos excelentes, apresentando valores de R2 entre 0,80 e 1,00; classe
“B” modelos com RPD entre 1,4 a 2,0 sdo considerados modelos ajustados, apresentando R2
variando entre 0,5 e 0,8 e classe “C” modelos com RPD <0,5 sdo considerados néo

confiaveis, apresentando R2 <0,5 >4,
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6. APLICACAO DO NIRS A ANALISE DA COMPOSICAO DE ALIMENTOS E
DIETA ANIMAL

A tecnologia NIRS tem sido aplicada para previsdo da composicao de alimentos e
dieta de animais a pasto. E uma técnica vantajosa, pois ndo requer o uso de reagentes (ndo
gera residuos), ndo € destrutiva (amostra preservada para analises posteriores), anélise rapida
(alguns segundos) e permite a analise de varios parametros em uma Unica analise*’.

A tecnologia NIRS é aplicada a partir dos métodos direto e indireto, em que o
método direto consiste em correlacionar o espectro do alimento com andlise quimica como
referéncia. O método indireto por sua vez, consiste na correlacdo do espectro fecal com a
analise quimica da dieta como referéncia, para predizer a qualidade da dieta consumida pelos
animais®’. Lyons e Stuth® foram os primeiros a aplicar o método indireto, o que logo deu
inicio a varios trabalhos realizados utilizando o NIRS fecal, pelo mundo: ovinos®®, bovinos
55,57 e caprinos 58,59,60.

No NIR fecal os produtos finais de digestdo ou fermentacdo podem ser escaneados, e
0S componentes primarios que contribuiram para formacdo desses produtos podem ser
previstos, uma vez que a medida que a quimica da dieta muda, os subprodutos da digestdo
(residuos vegetais, corpos microbianos, metabolitos secundarios, tecido moido, etc.) também
mudam, assim a utilizacdo da analise fecal para predizer a qualidade da dieta do animal
consiste da teoria que a quimica fecal reflete amplamente a composicdo da dieta, e partir disso
é possivel calibrar equagBes para prever a composicao da dieta a partir do espectro fecal 471,

Para efetuar a coleta de fezes e correlaciona-la com a respectiva dieta, € preciso que a
coleta seja feita no intervalo de tempo em que a matéria indigestivel das fezes represente a
dieta, e para isso o protocolo geral para pequenos ruminantes em areas de pastagens é realizar
a coleta das fezes 24h ap6s a amostragem da dieta. O mesmo procedimento nédo se aplica para
animais que pastejam em gramineas tropicais: ovelhas pastejando em gramineas tropicais
excretam a matéria indigestivel até 48h apés a ingestdo, desse modo, a coleta para animais em

pastagens tropicais deve ser feita 48h apds a coleta de amostra da dieta 5262 63,
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CAPITULO 2

DESENVOLVIMENTO DE MODELOS DE PREDICAO USANDO NIR PORTATIL
PARA O MONITORAMENTO NUTRICIONAL DE PEQUENOS RUMINANTES EM
PASTAGEM DE SEMIARIDO
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RESUMO

A Espectroscopia de Refletancia do Infravermelho Proximo (NIRS), nos ultimos anos, obteve
consideravel progresso com a disponibilizacdo dos dispositivos espectroscopicos portateis.
Entretanto, estes equipamentos possuem uma curta janela de aquisicdo espectral, que pode
estar localizada no terceiro sobretom do espectro NIR, que apresenta intensidades de bandas
mais fracas. Assim, objetivou-se avaliar o potencial de um espectrometro NIR portatil de
baixo custo para estimativa da composicdo da dieta de pequenos ruminantes em pasto nativo
por meio da analise espectral fecal. Foi utilizado um banco de amostras provenientes de
experimentos realizados nos estados de Pernambuco (experimento 1) e Ceard (experimento
2), onde foram realizadas coletas de extrusas (valores de referéncia) e fezes dos animais
(coleta espectral) mensalmente, durante um ano. Para obtencdo dos espectros fecais utilizou-
se um equipamento NIR portatil SCiO (Consumer Physics Inc). Nas extrusas foram
determinados os valores de referéncia dos parametros por meio de metodologias
tradicionalmente obtidas em laboratério de nutricdo animal. Amostras do experimento 1
foram utilizadas para desenvolvimento do modelo, e amostras do experimento 2 para a
validacdo. Os modelos foram desenvolvidos usando Quadrados Minimos Parciais (PLS), no
software SCiO lab™, e selecionados com base no coeficiente de determinacdo (R?), raiz do
quadrado médio do erro de calibracdo (RMSEC), e taxa de desvio da performance dos
modelos (RPD). Foram selecionados 25% dos modelos de cada parametro (PB, DMS e
DMO), que foram validados a partir de amostras selecionadas do experimento 2. A previsdo
dos modelos foi avaliada com base no coeficiente de determinacéo da validagédo (R?), raiz do
quadrado médio do erro de previsdo (RMSEP), “bias”, e relagdo de desempenho de desvio
dos modelos (Ratio of Performance to Deviation — RPD). Os modelos de previsdo de proteina
bruta e digestibilidade in vitro foram considerados acurados, mas de baixa precisdo. Modelos
desenvolvidos para espécie ovina e com amostras compostas apresentaram melhor
desempenho, em relacdo aos demais modelos, influenciados pela dieta animal e pelo tipo de
amostra. Para previsdo dos parametros de proteina bruta e digestibilidade os modelos
desenvolvidos foram considerados ndo confidveis, exceto para previsdo da composi¢do em

proteina na época de transicao seca chuva.

Palavras-chave: espectrometro portatil, NIR SCiO, previsdo da composicéo, pasto, fezes
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ABSTRACT

Near Infrared Reflectance Spectroscopy (NIRS) in recent years has made considerable
progress with the availability of portable spectroscopic devices. However, these equipments
have a short spectral acquisition window, which can be located in the third overtone NIR
spectrum, which has weaker band intensities. The objective of this study was to evaluate the
potential of a low cost portable NIR spectrometer to estimate the composition of the diet of
small ruminants in native pasture by fecal spectral analysis. A bank of samples from
experiments conducted in the states of Pernambuco (experiment 1) and Ceara (experiment 2)
was used, where the samples were collected monthly (reference values) and animal feces
(spectral collection) for one year. A SCiO portable NIR device (Consumer Physics Inc.) was
used to obtain the fecal spectra. In the extrusas, the reference values of the parameters were
determined through methodologies traditionally obtained in an animal nutrition laboratory.
Samples from experiment 1 were used to develop the model, and samples from experiment 2
were used for validation. The models were developed using Partial Least Squares (PLS) in
SCiO lab ™ gsoftware, and were selected based on the coefficient of determination (R?), root
mean square of the calibration error (RMSEC), and rate of deviation of the performance of the
models (RPD). We selected 25% of the models of each parameter (CP, DMD and OMD),
which were validated from samples selected from experiment 2. The prediction of the models
was evaluated based on the coefficient of determination of the validation (R?), square root
(RMSEP), bias, and the Ratio of Performance to Deviation (RPD). The predictive models of
crude protein and in vitro digestibility were considered accurate, but of low precision. Models
developed for sheep and composite samples presented better performance, in relation to the
other models, influenced by the animal diet and the type of sample. In order to predict the
parameters of crude protein and digestibility, the models developed were considered

unreliable, except for prediction of protein composition in the rainy season.

Keywords: portable spectrometer, NIR SCiO, composition forecast, pasture, fezes



39

1. INTRODUCAO

A Espectroscopia de Refletancia do Infravermelho Proximo (NIRS) é uma técnica
analitica que efetua analises em amostras organicas e algumas inorganicas, empregando a
energia eletromagnética, para obter informacGes sobre as propriedades de uma determinada
amostra. Como principais vantagens da técnica destaca-se o fato de ndo ser destrutiva, de
rapida determinacdo além de permitir a analise de varios parametros ao mesmo tempo. Outro
aspecto relevante € o ndo uso de reagentes, o que contribui para a reducdo dos custos e da
poluicdo com o descarte de residuos quimicos no meio ambiente?.

O NIRS no campo da nutricdo animal, vem sendo aplicado para previsdao da
composicdo de alimentos, e para estimar a composicdo da dieta de animais em pastejo por
meio da analise fecal. Varios trabalhos utilizando a espectroscopia NIR tém sido
desenvolvidos como alternativa as metodologias de rotina em laboratérios de nutricdo animal,
assim como inumeras pesquisas ja vém demonstrando o potencial da espectroscopia NIR para
analise da dieta de animais a partir da analise fecal 23456,

Nos Ultimos dez anos, a tecnologia NIR avangou de forma consideravel com a
miniaturizacéo e a portabilidade dos instrumentos. As principais vantagens estdo relacionadas
ao baixo custo de aquisi¢do, tamanho, peso, a robustez e a possibilidade de analises in situ e
em tempo real. A disponibilizacdo de espectrdmetros portateis de baixo custo, que podem se
conectar via bluetooth a smartphones ou tablets, pode revolucionar a abordagem dos futuros
procedimentos analiticos, além de tornar a tecnologia NIR mais acessivel a um publico em
geral®®.

Embora apresente véarias vantagens, os equipamentos NIRS portateis, em geral,
possuem uma estreita janela de aquisicao espectral, que, muitas vezes, esta situada em regides
de terceiro sobretom do espectro NIR, em virtude de serem, estes detectores mais baratos. Por
outro lado, estas regides apresentam também intensidades de bandas mais fracas quando
comparada aos demais sobretons %112 Portanto, ¢ importante avaliar para cada amostra ou
analito de interesse, se 0s equipamentos NIR portateis podem gerar andlises confiaveis.
Assim, objetivou-se avaliar o potencial de um espectrometro NIR portatil de baixo custo, para
a estimativa da composicdo da dieta de pequenos ruminantes em pasto nativo, por meio da

analise espectral fecal.
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2. MATERIAL E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho utilizou-se um banco de amostras e dados da
Embrapa Caprinos e Ovinos. As amostras foram obtidas de pesquisas para desenvolvimento
de modelos de NIR fecal®®!4, realizadas nos estados de Pernambuco (Experimento 1) e Ceara
(Experimento 2), descritos a segulir.

2.1. Descricao dos experimentos

Experimento 1

Este experimento, cujos dados foram utilizados para o desenvolvimento do modelo,
foi realizado no periodo de janeiro a dezembro de 2014, no municipio de Sertania, localizada
no estado de Pernambuco (latitude 08° 04' 25" Sul; longitude 37° 15' 52" Oeste). Os animais
pastejavam em area de Caatinga, onde tipo de estrato predominante € o herbaceo (46,15%)
seguido dos estratos arboreos (25,64%) arbustivo (15,38%) e cactaceas (8,97%)%. Para a
coleta de extrusas (valores de referéncia), e fezes dos animais (para coleta espectral), foram
utilizados seis caprinos da raca Moxoté e cinco ovinos da raca Morada Nova, com peso médio
de 32,68+1,14 kg e 32,62+2,37, respectivamente, todos com fistula permanente no rimen
(protocolo CEUA/UVA n° 032.12). As coletas de fezes e extrusas foram realizadas
mensalmente, durante cinco dias consecutivos, por 12 meses, totalizando 660 amostras
(individuais). Apoés as coletas, as amostras foram compostas por animal e por més de coleta,

gerando um banco de 132 extrusas e suas respectivas amostras fecais.

Experimento 2

Este experimento, cujos dados foram utilizados para validacdo do modelo, foi
realizado no periodo de maio de 2014 a abril de 2015, no municipio de Independéncia,
localizada no estado do Ceara (Latitude: 05° 23° 47” Sul; Longitude: 40° 18” 31” Oeste). Os
animais pastejavam em area de Caatinga, onde o tipo de vegetacdo predominante na regiao € a
caatinga arbustiva aberta e floresta caducifélia espinhosa, com predominancia do estrato
herbaceo (77,78%), sequido do estrato arboreo (16,05%), arbustivo (3,70%) e subarbustivo
(2,47%) 4. Para as coletas de extrusas (valores de referéncia), e fezes dos animais (para coleta
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espectral), foram utilizados cinco caprinos das racas Moxot0, Saanen e Canindé, e cinco
ovinos das ragas Morada Nova e Mesticos de Somalis, com peso médio de 35,87+4,69 e
33,45+4,34 Kg, respectivamente, todos com fistula permanente no rdamen (protocolo
CEUA/UVA n° 032.12). As coletas de fezes e extrusas foram realizadas mensalmente,
durante seis dias consecutivos, por 12 meses totalizando 720 amostras (individuais). Apos as
coletas, as amostras foram compostas por animal e por més de coleta, gerando um banco de

119 extrusas e suas respectivas amostras fecais.

2.1.1. Coletas das amostras e analises bromatolédgicas

Durante todo periodo experimental, para ambos experimentos 1 e 2, 0 manejo
nutricional dos animais constituiu-se exclusivamente de pastejo na vegetacdo nativa com
suplementacdo mineral, especifica para cada espécie, e agua ad libitum. As coletas de extrusas
foram realizadas mediante técnica de evacuacgdo ruminal®®, onde os animais tinham seu rdmen
evacuado pela manhd (por volta das 07:00 h) e liberados para a area de pastagem, onde
permaneciam por aproximadamente 40 minutos. ApoOs este periodo as extrusas foram
coletadas diretamente do rimen para representar a dieta selecionada. O conteddo ruminal era
entdo retornado ao rimen e os animais liberados para a &rea de pastagem onde permaneciam
durante todo o dia.

As coletas de fezes foram realizadas usando bolsas fecais adaptadas aos animais,
onde o material foi recolhido pela manha (as 07:00 h) antes dos animais seguirem para 0
pasto, e logo ap6s seu retorno do pasto no final da tarde (as 17:00 h). Posteriormente, as
amostras de fezes e extrusas foram acondicionadas em sacos plasticos identificados, e
congeladas em “freezers”, com temperatura de -20°C, para analises.

Para relacionar o espectro fecal de cada amostra com os dados de referéncia
(composicdo da extrusa), amostras de extrusa do dia 1 foram usados como referéncia para o
dia 2 de amostragem fecal, assim como dados da dieta do dia 2 foram referéncia para o dia 3
de amostragem fecal, e assim seguindo o mesmo protocolo para os demais dias, resultando em
um intervalo de 24 horas entre a ingest&o a excre¢do*®.

Para obtencdo dos valores de referéncia, as amostras de extrusas provenientes dos
experimentos foram pré-secas em estufa a 55° C, até atingir o peso constante e posteriormente

moidas em moinho tipo Wiley com peneiras com poros de 1 mm. Foi determinado o teor de
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nitrogénio total em sistema de combustdo (AOACY’; Leco® CN628, St. Josesh, MI, EUA).
Para conversdo dos valores de N para proteina bruta (PB) foi utilizado o fator 6,25. A
digestibilidade in vitro da matéria seca (DIVMS) foi determinada nas extrusas seguindo
metodologia de Tilley e Terry*®, em incubadora automaética tipo MA443 (MA443 Marconi
equipamentos para laboratérios Ltda., Piracicaba, SP, Brasil), sequido de lavagem em solugéo
de fibra insoltvel em detergente neutro (FDN) em autoclave®® e posteriormente incinerados
em mufla a 550°C durante 2 horas®’ para a obtencdo da digestibilidade in vitro da matéria
organica (DIVMO).

2.2. Coleta dos espectros fecais

As amostras fecais foram pré-secas em estufa a 55°C até atingir peso constante e
moidas em moinho tipo Wiley dotado de peneiras de 1mm. Os espectros fecais foram
coletados em equipamento NIR portatil SCiO™ (Consumer Physics Inc®), com leitura em
uma faixa espectral de 740 a 1070nm, e intervalo espectral de 50nm. A coleta de dados foi
controlada por meio do aplicativo mével SCiO Lab™ para Android. Previamente a coleta de
espectros, as amostras foram submetidas a uma pré-secagem adicional para padronizacdo da
umidade, em estufa de ventilagio forcada a 55-65°C por trés horas?, e, em seguida colocadas
em um dessecador por 30 minutos para atingir a temperatura ambiente, e 0s espectros fecais
coletados.

Os espectros foram obtidos em trés pontos em cada amostra, usando o acessorio de
suporte de amostras SCiO™, O uso do acessorio de suporte de amostras ajuda a evitar a
influéncia da luz externa quando os espectros sdo coletados, além disso, também ajuda a
manter a mesma distancia de 1 cm da amostra em todos os espectros coletados, conforme
recomendacéo do fabricante. A cada coleta espectral as amostras foram homogeneizadas para
garantir que os espectros fossem coletados em diferentes pontos. Os dados espectrais foram
automaticamente armazenados em um conjunto de dados baseado em nuvem com os valores
de referéncia correspondentes no aplicativo SCiO lab™ para posteriores pré-processamentos e
construgéo dos modelos (Figura 1).

Os espectros fecais das amostras foram coletados em perfis criados de acordo com as
variaveis: espécie (caprino /ovino), época do ano (chuvosa, transi¢do chuva/seca - TCS, seca e

transicdo seca/chuva - TSC) e tipo de amostra (composta ou individual) (Tabela 1), visando
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avaliar o efeito da espécie, época do ano e tipo de amostra sobre o desempenho dos modelos.

Para a denominacdo da época do ano, o periodo chuvoso (chuva) foi considerado os meses de

janeiro a maio, transicdo chuva seca (TCS) os meses de junho e julho, periodo seco (seca) 0s

meses de agosto e setembro, e transi¢do seca chuva (TSC) os meses de outubro a dezembro.

Armazenamento em nuvem

S
>

ui.
‘

Coletade espectros Construgédo do modelo

Figura 1. Representacdo do fluxo de trabalho usando o espectrometro NIR SCiO® na coleta

de espectros fecais. Adaptado®

Tabela 1. Modelo esquematico dos perfis da coleta dos espectros das amostras no

equipamento NIR SCiO, das amostras do experimento 1

Espécie Epoca do Anot Tipo de amostra N° de Amostras
Caprino Geral Individual 288
Ovino Geral Individual 240
Caprino e Ovino Chuvosa Individual 220
Caprino e Ovino TCS Individual 44
Caprino e Ovino Seca Individual 132
Caprino e Ovino TSC Individual 132
Caprino Geral Composta 72
Ovino Geral Composta 60
Caprino e Ovino Chuvosa Composta 55
Caprino e Ovino TCS Composta 11
Caprino e Ovino Seca Composta 32
Caprino e Ovino TSC Composta 33

tGeral: todas as estacdes; TCS: Transi¢do Chuva/ Seca; TSC: Transicdo Seca/Chuva
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2.3. Analises Quimiométricas

As analises foram realizadas com as ferramentas de software on-line SCiO lab™
fornecidas pela Consumer Physics® especificamente para o dispositivo, onde proteina bruta e
digestibilidade in vitro da matéria seca e da matéria organica foram usadas como variaveis
dependentes e os espectros fecais como varidveis independentes para o desenvolvimento dos
modelos.

Para minimizar os efeitos ocasionados por problemas de linha de base devido a
dispersdo da luz e aumentar a relagdo sinal/ruido, os espectros foram submetidos a diferentes
pré-tratamentos matematicos, como transformacdo normal de variancia (SNV) associado ou
ndo a transformacdo pela primeira ou segunda derivada (Savitzky-Golay), disponiveis no
software do fabricante.

Os modelos foram desenvolvidos por meio de regressdo usando Quadrados
Minimos Parciais (PLS - Partial Least Squares), onde as duas matrizes séo correlacionadas:
0s espectros (matriz X) e as analises referéncia (matriz Y). Para todos os modelos
desenvolvidos, foi acionada a fung¢do de “detecgdo de outliers”, for¢ando o dispositivo a dar
um resultado nulo se ndo fosse capaz de combinar o espectro de uma nova amostra com 0s
espectros da coleta de dados de calibracdo.

Os modelos foram avaliados com base no coeficiente de determinacdo (R?), bem
como na raiz do quadrado médio do erro de calibracdo (RMSEC). Posteriormente, também foi
calculada a relacdo de desempenho de desvio dos modelos (Ratio of Performance to
Deviation — RPD) 212223

2.3.1. Validacao dos modelos

Foram desenvolvidos 30 modelos para proteina bruta, 30 para digestibilidade in
vitro da matéria seca e 27 para digestibilidade in vitro da matéria organica, e desses, foram
selecionados 25% dos modelos de cada parametro analitico (PB, DIVMS e DIVMO), para
validacdo. Para o banco de dados de validacdo (experimento 2), foram selecionadas amostras
utilizando a ferramenta “Evenly Distributed Samples”, do software The Unscrambler®,
versdo 10.2 (Camo Inc, Oslo, Norway), a partir de espectros coletados em um equipamento

FOSS® NirSystem 5000, para compor o banco de validacdo independente.
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Na ferramenta Evenly Distributed Samples s&o selecionadas amostras mais distantes
no conjunto de dados. Foram entdo selecionadas de 20 a 25 amostras para o banco de
validacao, que foram preparadas da mesma forma descrita no item 2.2., que também seguiram
0 mesmo protocolo de coleta de espectros em perfis de acordo com as variaveis (Tabela 2). A
validagdo foi realizada tanto com amostras individuais como com amostras compostas.

ApoGs a selecdo, os modelos de calibragdo foram avaliados quanto sua acuracia e
precisdo de previsdo, por meio do coeficiente de determinacdo da validacdo (R2), da raiz do
quadrado medio do erro de previsdo (RMSEP), do “bias” e da relacdo de desempenho de
desvio dos modelos (Ratio of Performance to Deviation — RPD). Apds a validacéo, foi
realizada a analise de variancia dos valores preditos em relacdo aos valores de referéncia,

utilizando-se o software R versdo 3.4.4.

Tabela 2. Modelo esquematico dos perfis da coleta dos espectros das amostras de validagédo
no equipamento NIR SCiO (experimento 2)

Espécie Epoca do anof Tipo de amostra
Caprino Geral Individual
Ovino Geral Individual
Caprino e Ovino Chuvosa Individual
Caprino e Ovino TCS Individual
Caprino e Ovino Seca Individual
Caprino e Ovino TSC Individual
Caprino Geral Composta
Ovino Geral Composta
Caprino e Ovino Chuvosa Composta
Caprino e Ovino TCS Composta
Caprino e Ovino Seca Composta
Caprino e Ovino TSC Composta

tGeral: todas as estagdes; TCS: Transi¢do Chuva/ Seca; TSC: Transicdo Seca/Chuva
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1.Modelos de calibracéo

Os modelos de previsdo do teor de proteina bruta apresentaram R2 menor que 0,7
(entre 0,01 e 0,67) e RMSEC variando de 1,2 a 2,71 (Tabela 3). Modelos com R2? = 0,00
foram desconsiderados e ndo incluidos na apresentacdo dos dados. Bomfim?*, compilando
dados de performance de modelos de NIRS fecal para previsdo do teor de proteina bruta em
equipamentos de bancada, reportou valores de R? variando de 0,84 a 0,98, e de RMSEC entre
0,06 e 3,21. Os modelos apresentados na Tabela 3 apresentaram valores de RMSEC
semelhantes aos relatados por Bomfim?4, no entanto, os valores de R? apresentaram valores
menores ao reportado na literatura, sendo que os modelos desenvolvidos para espécie ovina e
o0 modelo geral no periodo de transicdo seca chuva (usando-se amostras compostas para
ambos) foram os que apresentaram maior R?, quando comparado aos demais modelos.

A relacdo de desempenho de desvio (RPD) é outro indicador muito utilizado para
avaliar a qualidade e confiabilidade do modelo, podendo ser classificados como: modelos com
RPD > 2,0 séo excelentes; modelos com RPD entre 1,4 a 2,0 sdo considerados modelos
ajustados e modelos com RPD <1,4 sdo considerados ndo confiaveis®. Os modelos para
previsao do teor de proteina bruta para a espécie ovina (tanto compostas quanto  individuais)
apresentaram RPD entre 1,41 e 1,43, ou seja, considerados ajustados, enquanto os demais
modelos apresentaram RPD <1,4, classificados como nédo confiaveis.

Maciel'® trabalhando com os mesmos dados para o desenvolvimento de modelos de
previsdo para o teor de proteina bruta da dieta de caprinos e ovinos por estacGes, com
espectros fecais obtidos em um equipamento NIR de bancada (FOSS® NirSystem 5000, com
leitura em uma faixa de 1100 a 2500 nm na regido do infravermelho proximo), obteve valores
de R2 e RMSEC da calibracdo de 0,54 e 2,01 respectivamente para modelo do periodo
chuvoso; valores de R2 e RMSEC da calibracdo de 0,40 e 1,44 respectivamente, para 0s
modelos do periodo de TCS; valores de R2 e RMSEC da calibracdo e validacdo foram de 0,49
e 1,14 respectivamente, para os modelos do periodo seco; valores de R2 e RMSEC da
calibracéo e foram de 0,69 e 1,66, respectivamente para os modelos do periodo de TSC.

Ainda o autor, quando desenvolveu modelos por espécies (caprina e ovina), obteve
valores de R?2 e RMSEC da calibragdo de 0,70 e 1,90 respectivamente, nos modelos para a

espécie caprina e valores de R? e RMSEC da calibracdo e validacdo de 0,75 e 1,70
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respectivamente, para modelos da espécie ovina. Comparando-se os modelos desenvolvidos
no equipamento de bancada com os desenvolvidos no equipamento portatil SCiO, avaliando-
se indicadores, observou-se um melhor desempenho para aqueles desenvolvidos com
espectros coletados no equipamento NIR de bancada, principalmente para aqueles
desenvolvidos por espécies (caprina e ovina). Isso se deve, provavelmente, a regido espectral

de alcance de cada equipamento.

Tabela 3. Pardmetros estatisticos dos modelos de calibragdo da proteina bruta

= 0
Espécie Epoca do N° de Tratamento Rzcal RMSEC RPD

Anoi amostras
Compostast
Caprino Geral 72 SNV 0,53 2,22 1,22
Caprino Geral 72 SNV+1 derivada 0,54 2,20 1,28
Ovino Geral 58 SNV 0,60 2,19 1,39
Ovino Geral 58 SNV+1 derivada 0,61 2,17 141
Ovino Geral 58 SNV+2 derivada 0,63 2,12 1,43
Caprino e Ovino  Chuvosa 54 SNV 0,41 1,83 1,06
Caprino e Ovino  Chuvosa 54 SNV+1 derivada 0,39 1,87 1,11
Caprino e Ovino Seca 33 SNV 0,36 1,23 1,06
Caprino e Ovino Seca 33 SNV+1 derivada 0,39 1,20 1,04
Caprino e Ovino TSC 31 SNV 0,67 1,56 1,37
Caprino e Ovino TSC 31 SNV+2 derivada 0,65 1.60 1,34
Individuais¥
Caprino Geral 287 SNV 0,46 2,69 1,30
Caprino Geral 287 SNV+2 derivada 0,47 2,66 1,31
Ovino Geral 238 SNV 0,53 2,65 1,38
Ovino Geral 238 SNV+1 derivada 0,52 2,71 1,37
Ovino Geral 238 SNV+2 derivada 0,57 2,56 1,43
Caprino e Ovino  Chuvosa 220 SNV 0,20 2,69 1,06
Caprino e Ovino  Chuvosa 220 SNV+1 derivada 0,22 2,65 1,07
Caprino e Ovino TCS 44 SNV 0,36 1,46 1,00
Caprino e Ovino TCS 44 SNV+1 derivada 0,31 1,51 0,94
Caprino e Ovino Seca 132 SNV 0,01 1,96 0,99
Caprino e Ovino Seca 132 SNV+1 derivada 0,23 1,73 1,04
Caprino e Ovino TSC 131 SNV 0,51 2,08 1.22
Caprino e Ovino TSC 131 SNV+1 derivada 0,52 2,06 1,22
Caprino e Ovino TSC 131 SNV+2 derivada 0,54 2,01 1,22

I Geral: todas as estages; TCS: Transicdo Chuva Seca; TSC: Transicdo Seca Chuva. 1Tipo de amostra usada no
desenvolvimento do modelo de calibragdo. SNV - standard normal variate. Derivada- Derivadas Savitzky-
Golay, primeira e segunda derivativa, respectivamente. R? = coeficiente de determinagdo. RMSEC = erro médio
de calibracdo. RPD- Ratio of Performance to Deviation
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Os comprimentos de onda mais comumente associados aos modelos de previsdo do
teor de proteina tém sido relatados como sendo 1510, 1980, 2055, 2060, 2175, 2180, 2300,
2470 e 2530nm 10252627 (Figura 2). Esses comprimentos de onda encontram-se nas regides da
primeira “overtone” e regido de combinacgdo, enquanto os espectros coletados no equipamento
NIR SCiO, que opera na faixa espectral de 740-1070nm, encontram-se na terceira “overtone”
do espectro NIR, onde as intensidades de banda s&o consideravelmente mais fracas!®!!, o que
provavelmente pode explicar o baixo desempenho dos modelos do teor de proteina bruta
desenvolvidos com espectros coletados neste equipamento, quando comparados a modelos
desenvolvidos com espectros coletados em equipamento NIR de bancada.

Os modelos de digestibilidade in vitro da matéria seca apresentaram R2 variando de
0,14 a 0,61 e RMSEC variando entre 2,44 a 5,75 (Tabela 4). Modelos com R2 = 0,00 foram
desconsiderados e n3o incluidos nos dados aprsentados. Bomfim?* compilando dados de
performance de modelos de NIRS fecal para a previsdo do teor de digestibilidade em
equipamentos de bancada, reportou valores de R? entre 0,79 a 0,98, com mais frequéncia de
0,98, enquanto o RMSEC variou de 0,02 a 4,07, com média proxima de 2,0. Os modelos de
calibracdo para digestibilidade in vitro da matéria seca apresentados na Tabela 4 apresentaram
precisdo menor as reportadas por Bomfim?, enquanto que o RMSEC dos modelos dos
periodos chuvoso, seco e transicdo seca chuva, desenvolvidos com amostras compostas,
apresentaram-se semelhantes. Ainda na Tabela 4 observa-se que os modelos desenvolvidos
com amostras compostas, para espécie ovina apresentaram maior R2 em relacdo aos demais
modelos.

Os modelos para previsdo da digestibilidade in vitro da matéria seca da espécie ovina
(compostas) apresentaram RPD entre 1,48 e 1,49, que foram considerados como ajustados,
enguanto os demais apresentaram RPD <1,4, que sdo considerados como nao confiaveis.

Os modelos de digestibilidade in vitro da matéria organica apresentaram valores de
R2 entre 0,13 a 0,67, enquanto o RMSEC varia entre 2,50 a 5,63 (Tabela 5). Modelos com R?
= 0,00 foram desconsiderados e ndo incluidos na tabela. Quando comparados aos valores
relatados por Bomfim?*, os modelos de calibragio para digestibilidade in vitro da matéria
organica apresentam R2 inferiores, enquanto o RMSEC dos modelos da desenvolvidos com
amostras compostas para a espécie caprina, periodos de chuva, seca e transicdo seca chuva,
apresentaram-se dentro da faixa reportada pela literatura. Os modelos desenvolvidos com
amostras compostas para a espécie ovina também apresentaram maior precisdo em relacdo aos

demais modelos.
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Tabela 4. Parametros estatisticos dos modelos de calibracdo da digestibilidade in vitro da
matéria seca

Epocado N°de

Espécie Tratamento Rzcal RMSEC RPD
Anoi  amostras
CompostasT
Caprino Geral 72 SNV+1 derivada 0,28 4,98 0,86
Ovino Geral 58 SNV 0,62 4,42 1,49
Ovino Geral 58 SNV+1 derivada 0,61 4,49 1,48
Caprino e Ovino Chuvosa 54 SNV 0,48 3,00 1,16
Caprino e Ovino Chuvosa 54 SNV+1 derivada 0,49 2,98 1,17
Caprino e Ovino Seca 33 SNV 0,16 3,32 0,89
Caprino e Ovino Seca 33 SNV+1 derivada 0,17 3,29 0,90
Caprino e Ovino TSC 31 SNV 0,39 2,44 1,05
Caprino e Ovino TSC 31 SNV+1 derivada 0,37 2,48 1,02
Individuais¥
Caprino Geral 287 SNV 0,36 4,95 1,22
Caprino Geral 287 SNV+2 derivada 0,37 4,94 1,22
Ovino Geral 238 SNV 0,51 5,75 1,37
Ovino Geral 238 SNV+2 derivada 0,52 5,67 1,38
Caprino e Ovino Chuvosa 220 SNV 0,32 4,78 1,17

Caprino e Ovino Chuvosa 220 SNV+1 derivada 0,34 4,73 1,19
Caprino e Ovino Chuvosa 220 SNV+2 derivada 0,33 4,75 1,18

Caprino e Ovino TCS 44 SNV 0,16 4,50 0,86
Caprino e Ovino TCS 44 SNV+1 derivada 0,14 4,54 0,89
Caprino e Ovino Seca 132 SNV 0,17 4,85 0,98
Caprino e Ovino TSC 131 SNV 0,24 4,27 1,07
Caprino e Ovino TSC 131 SNV+2 derivada 0,25 4,25 1,06

I Geral: todas as estagBes; TCS: Transicdo Chuva Seca; TSC: Transicdo Seca Chuva. 1Tipo de amostra usada no
desenvolvimento do modelo de calibragdo. SNV - standard normal variate. Derivadas Savitzky-Golay, primeira
e segunda derivativa, respectivamente. R2 = coeficiente de determinacdo. RMSEC = erro médio de calibracdo
RPD- Ratio of Performance to Deviation.

O RPD dos modelos de calibracdo de digestibilidade in vitro da matéria organica
para a espécie ovina usando amostras compostas e individuais apresentou-se entre 1,44 e 1,61,
sendo considerados ajustados, enquanto os demais modelos apresentaram RPD <1,4, ou seja,
considerados ndo confiaveis.

O modelos obtidos de Maciel'3, em equipamento NIR de bancada (FOSS® NirSystem
5000) apresentaram valores de R?2 e RMSEC da calibragéo de 0,45 e 4,55 respectivamente
para modelo do periodo chuvoso; valores de R2 e RMSEC de 0,42 e 3,75 respectivamente,
para 0s modelos do periodo de TCS; valores de R? e RMSEC foram de 0,64 e 2,80
respectivamente, para 0s modelos do periodo seco; valores de R2 e RMSEC de 0,48 e 3,32,

respectivamente para os modelos do periodo de TSC. Ainda o mesmo autor, quando
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desenvolveu modelos de calibracdo por espécies (caprina e ovina), obteve valores de R2 e
RMSEC de 0,57 e 4,22 respectivamente, nos modelos para a espécie caprina e valores de R2 e
RMSEC de 0,65 e 4,00 respectivamente, para 0os modelos da espécie ovina. Comparando-se
os modelos desenvolvidos no equipamento NIR de bancada com os desenvolvidos do
equipamento NIR SCiO, os modelos ovino, TCS e TSC tiveram um desempenho semelhante
aos modelos desenvolvidos com espectros coletados no equipamento NIR de bancada,

enguanto os demais modelos apresentaram desempenho inferior.

Tabela 5. Parametros estatisticos dos modelos calibracdo de digestibilidade in vitro de matéria
organica

Epocado N°de

Espécie Pré-tratamento R2cal RMSEC RPD
Anoi  amostras
CompostasT
Caprino Geral 72 SNV 0,55 3,69 1,26
Caprino Geral 72 SNV+1 derivada 0,54 3,74 1,30
Ovino Geral 58 SNV 0,68 4,16 1,61
Ovino Geral 58 SNV+1 derivada 0,66 4,29 1,56
Ovino Geral 58 SNV+2 derivada 0,67 4,19 1,56
Caprino e Ovino  Chuvosa 54 SNV 0,51 3,23 1,14
Caprino e Ovino  Chuvosa 54 SNV+1 derivada 0,50 3,24 1,15
Caprino e Ovino Seca 33 SNV 0,15 3,63 0,89
Caprino e Ovino Seca 33 SNV+1 derivada 0,14 3,65 0,91
Caprino e Ovino TSC 31 SNV 0,54 2,5 1,23
Caprino e Ovino TSC 31 SNV+1 derivada 0,51 2,57 1,20
Caprino e Ovino TSC 31 SNV+2 derivada 0,52 2,56 1,17
Individuais¥

Caprino TA 287 SNV 0,38 5,63 1,18
Ovino TA 238 SNV 0,56 5,49 1,44
Ovino TA 238 SNV+2 derivada 0,58 5,39 1,45
Caprino e Ovino TCS 44 SNV 0,21 4,24 0,87
Caprino e Ovino TCS 44 SNV+1 derivada 0,20 4,27 0,91
Caprino e Ovino Seca 33 SNV 0,13 5,10 0,97
Caprino e Ovino TSC 131 SNV 0,27 4,55 1,09
Caprino e Ovino TSC 131 SNV+1 derivada 0,26 4,56 1,09

I Geral: todas as estagdes; TCS: Transigdo Chuva Seca; TSC: Transicdo Seca Chuva. 1Tipo de amostra usada no
desenvolvimento do modelo de calibragdo. SNV - standard normal variate. Derivadas Savitzky-Golay, primeira
e segunda derivativa, respectivamente. R2 = coeficiente de determinagdo. RMSEC = erro médio de calibracao

RPD- Ratio of Performance to Deviation.

A literatura tem reportado alta correlagdo entre a digestibilidade a composicdo do
alimento em celulose e lignina?®. A composicdo em lignina tem sido associada as informagcoes

coletadas nos comprimentos de onda entre 2250 e 2270nm?°3%:3L enquanto que para celulose
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0S espectros apresentam maior corre¢do nos comprimentos de onde de 1490, 1780, 1820,
2060, 2270, 2335, 2352 e 2488nm 2% (Figura 2). Os comprimentos de onda relatados
associados aos modelos de previsdo do teor de lignina e celulose encontram-se nas regides da
primeira-segunda “overtones” e regido de combinagdo, enquanto os espectros coletados em
equipamento NIR SCiO que opera na faixa espectral de 740-1070nm, estdo localizados na
terceira “overtone” do espectro NIR, onde as intensidades de banda s&o consideravelmente
mais fracas quando comparada as demais “overtones”'®!!, o que pode explicar o baixo
desempenho de alguns dos modelos de digestibilidade desenvolvidos com espectros coletados
neste instrumento, quando comparado a modelos desenvolvidos com espectros coletados em
equipamento NIR de bancada.

A analise dos dados indica um melhor desempenho nos modelos desenvolvidos para
espécie ovina em todos os parametros avaliados (PB, DIVMS e DIVMO). Tais resultados
podem estar associados as diferencas relativas ao habito alimentar entre espécies. Segundo
este critério, os caprinos sdo classificados como animais ramoneadores € 0S 0vinos como
pastejadores®. A principal implicacdo é que os caprinos sdo mais seletivos, se alimentando
preferencialmente de espécies do estrato arboreo/arbustivo, enquanto o0s ovinos tém
preferéncia alimentar por gramineas ou dicotiledoneas herbaceas®. Essa seletividade reflete
em uma maior diversidade de compostos quimicos na dieta da espécie caprina, 0 que pode ter
influenciado na informacédo util para os modelos®. Esta interferéncia pode ter sido mais
acentuada considerando o sinal de menor intensidade oriundo da terceira “overtone”, 0 que
pode ter resultado em um melhor desempenho nos modelos da espécie ovina, em relacdo aos
da espécie caprina.

No geral, os modelos desenvolvidos com amostras compostas em todos oS
parametros (PB, DIVMS e DIVMO) apresentaram maiores valores de R? e menores de
RMSEC em relacdo aqueles desenvolvidos com amostras individuais. Quando se utiliza as
amostras de forma compostas, séo retiradas as variagdes entre os dias de coleta, resultando em
um melhor desempenho dos modelos desenvolvidos com as mesmas. Por outro lado, estes
modelos podem ter menor robustez, pela redugio na variabilidade®®.

Os valores de RMSEC dos modelos de previsdo do teor de digestibilidade
apresentam-se sdao mais elevados que o dos modelos de previsdo do teor de proteina bruta.
Este fato pode estar associado a estimativa do teor de digestibilidade ser baseada nos teores de
celulose e lignina, resultando em uma maior complexidade dos modelos previsdo do teor de

disgestibilidade.
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Figura 2. Comprimentos de onda associados aos modelos de previsdo do teor de proteina,
celulose e lignina, na regido NIR.

3.2. Validagéo independente

A validagdo do modelo para o teor de PB, usando amostras individuais para a

validagdo, apresentaram R2 entre 0,02 a 0,52 e RMSEP entre 2,87 e 6,29; os modelos de
DIVMS, por sua vez, apresentaram R? entre 0,00 a 0,12 e RMSEP entre 13,70 a 17,92,
enquanto para DIVMO apresentaram R2 entre 0,00 e 0,05 e RMSEP entre 15,71 a 20,23

(Tabela 6).

Os valores de bias na validacdo com amostras individuais apresentaram-se entre -

5,79 e -3,42 (subestimativa) e 1,00 a 3,91(superestimava) para proteina bruta; 9,09 a 15,44
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(superestimativa) para digestibilidade in vitro da matéria seca, enquanto para digestibilidade
da matéria orgénica foram observados valores de 10,75 a 15,11 (superestimativa) (Tabela 6).
Por outro lado, o modelo de previsao transicdo seca chuva apresentou bias igual a 1,00, sendo
o menor valor encontrado quando comparado aos demais, indicando um menor erro
sistematico do modelo.

Observa-se que os modelos de proteina bruta apresentaram bias menores quando
comparados aos de digestibilidade. Os modelos de previsdo do teor de digestibilidade
geralmente agregam maiores erros devido a dificuldade de estimativa do teor de
digestibilidade, por ser uma analise mais laboriosa quando comparada a anélise de proteina
bruta, 0 que resulta na incorporacdo de erros sistematicos e aleatérios nos modelos de
previsio®>.

Isso também pode estar associado a efeitos fisicos, instrumentais, caracteristicas de
cada amostra ou pelos efeitos de preparacdo da amostra, o que leva a modificagcbes na
intensidade e perfil dos picos®, ocasionando um maior “bias" pela incorporacdo de
caracteristicas ndo inerentes a amostra, resultando em uma super ou subestimativa dos
modelos de previsdo.

A validacdo do modelo (com amostras individuais) apresentaram RPD <1,4 (Tabela
6), indicando que a previsao dos modelos foi considerada ndo confiavel.

A predicdo dos modelos mostrou diferenca significativa em relacdo ao valor de
referéncia de acordo com o teste de F (Tabela 7), para a validacdo dos modelos usando
amostras individuais, exceto para 0 modelo de transicdo seca chuva (Figura 3) desenvolvido
com amostra individual de tratamento SNV+ 2 derivada, que apresentou uma média de
previsdo de 19,77 enquanto o valor de referéncia foi de 18,77%.

Os modelos de validacdo (usando amostras compostas) apresentaram Rz entre 0,01 a
0,69 e RMSEP entre 1,88 e 6,16 para PB; R? entre 0,00 a 0,13 e RMSEP entre 11,00 a 17,80,
para DIVMS, enquanto para DIVMO apresentaram R? entre 0,01 e 0,07 e RMSEP entre 11,29
e 14,22 (Tabela 7).

Nos modelos de validagdo, observam-se valores de “bias” entre -5,74 a -3,76
(subestimativa) e 1,13 a 2,17 (superestimativa) para PB; 8,30 a 17,02 (superestimativa) para
DIVMS, enquanto para DIVMO foram observados valores de 7,26 a 12,72 (superestimativa)
(Tabela 8). Da mesma forma que para a validacdo dos modelos para proteina bruta usando
amostras individuais, os modelos de validagdo para proteina bruta usando amostras compostas

apresentaram bias menores quando comparados aos de digestibilidade, indicando um maior
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erro sistematico para os modelos de digestibilidade. Também se observa que o modelo de
previsdo transicdo seca chuva (individual) apresentou bias igual a 1,31, sendo o menor valor

encontrado quando comparado aos demais.

Predito vs. Referéncia
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Figura 3. PLS da validacdo do modelo de transicdo seca chuva para proteina bruta

A predicdo dos modelos mostrou diferenca significativa em relacdo ao valor de
referéncia de acordo com o teste de F (Tabela 7), para a validacdo dos modelos usando
amostras compostas. Em relacdo ao RPD todos os modelos apresentaram-se <1,4 (Tabela 7),
indicando que a previsdo dos modelos foi considerada ndo confivel.

Os dados indicam que os modelos desenvolvidos com espectros coletados em
equipamento SCiO apresentaram um menor desempenho em relacdo aos equipamentos de
bancada, o que pode ser atribuido a faixa espectral do equipamento NIR SCiO, localizada na
terceira “overtone”, que apresenta intensidades de bandas de absor¢do mais fracas quando
comparada as demais “overtones”%11,

Vasconcelos®” trabalhando nas regides “overtones” em NIR para determinagdo do
contetdo de biodiesel e adulteracdo de misturas diesel / biodiesel com 6leos vegetais relatam
modelos de calibragédo baseados no algoritmo de projecGes sucessivas, com desempenho
inferior quando usaram a regido espectral de 887 a 965nm (terceira “overtone”), devido aos
sinais mais fracos de absorcéo obtidos nessa regido. Embora o material analisado no presente

trabalho seja de natureza distinta daquele analisado no trabalho de Vasconcelos®’ o resultado
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relatado por este fortalece a razdo do desempenho inferior de modelos desenvolvidos com
espectros coletados na terceira “overtone” da regido NIR, uma vez que o espectrometro NIR
SCiO é equipado com um detector de silicio, que abrange uma estreita faixa espectral na
regido do infravermelho proximo, entre 400 e 1100nm®, que pode ser a razdo pelo qual o
equipamento NIR SCiO ndo apresentou performance comparével aos equipamentos NIR de
laboratério, que na maioria das vezes sdo equipados com interferébmetros e melhores
propriedades Opticas (por exemplo, melhor relagdo sinal-ruido, sensibilidade e resolucédo

optica)®.
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Tabela 6. Parametros estatisticos de validacdo externa dos modelos de proteina bruta, digestibilidade in vitro da matéria seca e digestibilidade in
vitro da matéria organica das dietas de caprinos e ovinos, usando amostras individuais (experimento 2) para validacdo

Espécie Amostrat Estacdof Pré-tratamento R2 RMSEP Bias Variaveis Latentes RPD Previsdo Referéncia
PB
Ovino Composta Geral SNV 0,52 6,29 -5,79 5 0,55  11,59** 17,38
Ovino Composta Geral SNV+1 derivada 0,49 488 -4,17 5 0,71  13,21** 17,38
Ovino Composta Geral SNV+ 2 derivada 0,46 428 -3,42 5 0,81  13,96** 17,38
Caprino e Ovino  Composta TSC SNV 0,02 5,41 3,91 5 0,63 22,68** 18,77
Caprino e Ovino  Composta TSC SNV+1 derivada 0,09 4,56 3,17 5 0,75  21,94** 18,77
Ovino Individual Geral SNV+2 derivada 0,39 493 4,07 5 0,70  13,32** 17,38
Caprino e Ovino  Individual TSC SNV+2 derivada 0,37 2,87 1,00 5 1,19 19,77 18,77
DIVMS
Ovino Composta Geral SNV 0,03 16,32 12,08 5 0,64  50,40** 38,32
Ovino Composta Geral SNV+1 derivada 0,06 17,92 14,03 5 0,568  52,35** 38,32
Caprinoe Ovino Composta Chuvosa SNV+2derivada 0,12 17,32 15,44 5 0,49  56,20** 40,76
Caprinoe Ovino  Composta  Chuvosa SNV 0,06 16,40 14,24 5 0,52  55,00** 40,76
Ovino Individual Geral SNV+2 derivada 0,01 13,70 9,09 5 0,76  47,42** 38,32
Ovino Individual Geral SNV 0,00 1441 9,68 5 0,72  48,00** 38,32
DIVMO
Ovino Composta Geral SNV 0,00 17,07 10,78 5 0,78  61,92** 51,14
Ovino Composta Geral SNV+1 derivada 0,00 18,50 12,83 5 0,72  63,97** 51,14
Ovino Composta Geral SNV+2derivada 0,00 20,23 15,11 5 0,66 66,26** 51,14
Caprino Composta Geral SNV 0,03 1571 12,52 5 0,69 61,21** 48,69
Caprino Composta Geral SNV+1 derivada 0,05 17,66 14,81 5 0,61  63,49** 48,69
Ovino Individual Geral SNV+ 2 derivada 0,02 16,88 10,75 5 0,79 61,89** 51,14

+Tipo de amostra usada no desenvolvimento do modelo de calibragdo. $TSC: Transi¢do Seca Chuva; Geral: todas as estagdes. SNV - standard normal variate. Derivadas
Savitzky-Golay, primeira e segunda derivativa, respectivamente. R2 = coeficiente de determinacdo. RMSEC = erro médio de validacdo. Bias: Erro sistematico (viés). RPD-
Ratio of Performance to Deviation. PB: Proteina Bruta; DIVMS: Digestibilidade in vitro da Matéria Seca; DIVMO: Digestibilidade in vitro da Matéria Orgéanica. **Valores
de previsdo diferem estatisticamente do valor de referéncia pelo teste de F a 1% de significancia.
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Tabela 7. Parametros estatisticos de validacdo externa dos modelos de proteina bruta, digestibilidade in vitro da matéria seca e digestibilidade in
vitro da matéria organica das dietas de caprinos e ovinos, usando amostras compostas (experimento 2) para validagdo

Espécie Amostrat Esta¢doi Pré-tratamento R2 RMSEP Bias VariaveisLatentes RPD Previsdo Referéncia
PB
Ovino Composta Geral SNV 0,69 6,16 -5,74 5 0,66 12,88** 18,62
Ovino Composta Geral SNV+1 derivada 0,61 513 -4,09 5 0,80 14,53** 18,62
Ovino Composta Geral SNV+ 2 derivada 0,52 467 -3,76 5 0,88  14,86** 18,62
Caprino e Ovino  Composta TSC SNV 0,01 2,89 2,17 5 0,54  20,20** 18,04
Caprino e Ovino  Composta TSC SNV+1 derivada 0,05 2,00 -1,88 5 0,78 16,16** 18,04
Ovino Individual Geral SNV+2 derivada 0,39 5,22 -4,16 5 0,78  14,46** 18,62
Caprino e Ovino  Individual TSC SNV+2 derivada 0,35 1,88 1,31 5 0,82  19,35** 18,04
DIVMS
Ovino Composta Geral SNV 0,04 11,07 8,30 5 0,65 50,17** 41,87
Ovino Composta Geral SNV+1 derivada 0,02 12,56 10,07 5 0,57  51,94** 41,87
Caprinoe Ovino Composta Chuvosa SNV+2 derivada 0,02 17,80 17,02 5 0,28  57,01** 39,99
Caprinoe Ovino  Composta  Chuvosa SNV 0,00 17,62 16,74 5 0,28  56,73** 39,99
Ovino Individual Geral SNV+2 derivada 0,13 11,45 9,37 5 0,62  51,24** 41,87
Ovino Individual Geral SNV 0,11 11,00 8,66 5 0.65  50,54** 41,87
DIVMO
Ovino Composta Geral SNV 0,03 11,29 7,26 5 0,74  61,93** 54,67
Ovino Composta Geral SNV+1 derivada 0,01 12,54 8,97 5 0,66 63,64** 54,67
Ovino Composta Geral SNV+ 2 derivada 0,02 13,71 10,55 5 0,61  65,22** 54,67
Caprino Composta Geral SNV 0,01 12,31 10,45 5 0,35  56,54** 46,09
Caprino Composta Geral SNV+1 derivada 0,01 1422 12,72 5 0,30  58,81** 46,09
Ovino Individual Geral SNV+ 2 derivada 0,07 12,45 9,58 5 0,67  64,25** 54,67

+Tipo de amostra usada no desenvolvimento do modelo de calibragdo. $TSC: Transi¢do Seca Chuva; Geral: todas as estagdes. SNV - standard normal variate. Derivadas
Savitzky-Golay, primeira e segunda derivativa, respectivamente. R2 = coeficiente de determina¢do. RMSEC = erro médio de validac¢do. Bias: Erro sistematico (viés). RPD-
Ratio of Performance to Deviation. PB: Proteina Bruta; DIVMS: Digestibilidade in vitro da Matéria Seca; DIVMO: Digestibilidade in vitro da Matéria Orgéanica. **Valores

de previsdo diferem estatisticamente do valor de referéncia pelo teste de F a 1% de significancia.
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4. CONCLUSAO

Os modelos para previsdo de proteina bruta e digestibilidade in vitro da dieta de
animais em pastejo desenvolvidos com espectros fecais coletados em instrumento NIR SCiO,
foram considerados acurados, mas de baixa preciséo. Estes modelos foram considerados néo
confidveis, exceto para a previsdo da composicdo em proteina na época de transicdo seca-
chuva. A recomendacdo do uso desta instrumentacdo para previsdo da composicdo em
proteina e digestibilidade in vitro da dieta por meio do NIR fecal deve considerar a boa
acuracia, mas também a baixa precisdo, em relacdo ao baixo custo e praticidade que o

equipamento oferece.
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