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Introducao

Uma das principais fontes de erro encontradas em
determinagdes quantitativas utilizando a
espectroscopia no infravermelho proximo - NIR , é o
fendmeno de espalhamento de luz, provocado pela ndo
homogeneidade da amostra, principalmente pelas
diferencas de granulométrica, geometria, embalagem e
orientacdo das particulas, etc. Modelar,
simultaneamente espalhamento de luz e medidas
espectrais é uma tarefa extremamente dificil, pois a
geometria e a orientacdo das particulas variam
aleatoriamente, de amostra para amostra e o0
espalhamento de luz altera esta relagdo. Assim, na
construcdo de modelos precisos e robustos, €
necessario minimizar o efeito do espalhamento de luz.
A corregdo de espalhamento de luz estendida, do
inglés, Extended Multiplicative Signal Correction
(EMSC) é a modificagdo da corre¢do do espalhamento
de luz (MSC). A técnica EMSC foi desenvolvida por
Martens e Stark, melhorando a robustez e habilidade
de previsdo na calibragdo multivariada’. Este estudo
demonstra a aplicagdo da técnica EMSC e suas
combinag@es, em termos de robustez e habilidade de
calibracdo e predicdo dos modelos de PLSR em
espectroscopia no infravermelho préximo para a
determinacéo de acUcar em marzipan.

Resultados e Discussao

A técnica de EMSC foi aplicada em espectros de
infravermelho préximo de marzipan, e comparada com
0 espectro bruto (sem pré-tratamento) das amostras,
com a primeira derivada (12 D), segunda derivada (22
D), SNV e MSC e suas combinacdes (12 D + EMSC,
22D + EMSC, e vice-versa) em termos de robustez e
habilidade de predicdo dos modelos de Regresséo por
Minimos Quadrados Parciais - PLSR Para a
construcdo dos modelos de calibracdo e previsdo
foram utilizados os espectros NIRS (800-2100nm) de
32 amostras de marzipan em relacao ao percentual de
acucar. Para avaliar a performance estatistica dos
modelos de PLSR na quantificacdo do percentual de
aclcar em marzipan, utilizou-se a Validagdo Cruzada,
para a calibracdo (RMSEC - root mean square error of
cross validation) e previsdo (RMSEP - root mean error
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of prediction), o software utlizado tanto para a
construgdo dos modelos de calibracdo e previsdo
guanto para a comparagdo das técnicas de pré-
processamento de sinais foi 0 UNSCRAMBLER v9.2.

Tabela 1. Performance estatistica dos modelos de
calibracdo e previsdo da Validacdo cruzada completa
dos espectros NIRS de marzipan.

Correlacéo Erro de Predicéo
Processament (% acucar)

o] Calibra. | Previs. | RMSEC | RMSEP
Espectro Bruto 0.987 0.977 2.021 2.696
12 Derivada 0.992 0.985 1.612 2.250
22 Derivada 0.993 0.970 1.493 3.137
SNV 0.982 0.976 2.364 2.782
MSC 0.983 0.976 2.357 2.774
EMSC 0.988 0.979 1.938 2.579
EMSC+12D 0.994 0.990 1.341 1.779
12D + EMSC 0.994 0.986 1.392 2.120
EMSC + 22D 0.994 0.980 1431 2.543
22D+ EMSC 0.994 0.974 1.438 2.935

Conclusdes

A técnica EMSC (Extended Multiplicative Signal
Correction) e suas combinac¢des obtiveram a melhor
performance global em termos de habilidade de
calibracdo e previsdo. Demonstrando assim o seu
excelente desempenho na correcdo de espalhamento
de luz em espectroscopia no infravermelho préximo -
NIRS.
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