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Resumen

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo, determinar la calidad
fisicoquimica de la leche comercializada en la ciudad del Cusco mediante espectroscopia
infrarroja FTIR-ATR y analisis multivariado. La metodologia desarrollada consistié en
construir modelos de calibracion, mediante la correlacién de las frecuencias caracteristicas
que representan a las proteinas (1650, 1548 y 1245 cm™), grasa (1745, 2874, 1464 y 1175
cm?) y lactosa (1180 - 1000 cm™) proporcionados por los espectros FTIR de patrones de
caseina, mantequilla, &cido oléico, crema de leche y lactosa preparados en diferentes
concentraciones. Se emplearon el software Pirouette 4.5y TQ Analyst en el disefio de los
modelos utilizando los algoritmos de regresion por minimos cuadrados parciales PLS y la
regresion por componentes principales PCR, seguida de la validacion cruzada. Se obtuvieron
un total de 19 modelos: proteina (6), grasa (7) y lactosa (6); de los cuales los modelos,
CAS_PIR-02 (3.010 + 0.386), CAS_TQA-05(2.911 + 0.408), CAS_PIR-01 (3.069 + 0.506),
GOLE_TQA-05 (3.463 + 0.597), GMA_PIR-02 (2.591 +0.751 )y LAC_PIR-01(4.744 +
0.384) son los modelos que lograron predecir valores de proteina, grasa y lactosa
comparables a los valores determinados experimentalmente por los métodos Kjeldahl (2.949
+ 0.183), Gerber (3.080 + 0.338 ) y polarimétrico (4.747 + 0.577), respetivamente. Los
resultados evidenciaron que la calidad fisicoquimica de la leche expendida en la ciudad del
Cusco esta sujeta a factores exdgenos, como la raza, edad, lactancia del animal, tipo de
alimentacion, siendo esta el factor mas influyente en la variacion de los niveles de proteina

y grasa principalmente.

Palabras clave:

Leche, espectroscopia FTIR-ATR, calibracion PLS.
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Abstract

The aim of this research was to determine the physicochemical quality of milk marketed in
the city of Cusco using FTIR-ATR infrared spectroscopy and multivariate analysis. The
methodology developed consisted of building calibration models, by correlating the
characteristic frequencies that represent proteins (1650, 1548 and 1245 cm-1), fat (1745,
2874, 1464 and 1175 cm-1) and lactose (1180 - 1000 cm-1) provided by the FTIR spectra of
casein, butter, oleic acid, milk cream and lactose standards prepared at different
concentrations. Pirouette 4.5 and TQ Analyst software were used in the design of the models
using regression algorithms, partial least squares regression PLS and principal component
regression PCR, followed by cross-validation. A total of 19 models were obtained: protein
(6), fat (7) and lactose (6); of which the models, CAS_PIR-02 (3.010 £ 0.386), CAS_TQA-
05 (2.911 + 0.408), CAS_PIR-01 (3.069 + 0.506), GOLE_TQA-05 (3.463 + 0.597),
GMA _PIR-02 (2.591 £ 0.751) and LAC _PIR-01(4.744 + 0.384) are the models that
managed to predict values of protein, fat and lactose comparable to the values determined
experimentally by the Kjeldahl (2.949 + 0.183), Gerber (3.080 + 0.338) and polarimetric
(4.747 £ 0.577) methods respectively. The results showed that the physicochemical quality
of the milk sold in the city of Cusco is subject to exogenous factors, such as the breed, age,
lactation of the animal, type of diet, this being the alimentation the most influential factor in

the variation of protein and fat mainly.

Keywords:

Milk, FTIR-ATR spectroscopy, PLS calibration.



Introduccion

Desde el punto de vista nutricional, la leche esta considerado como uno de los alimentos
fundamentales en la dieta de las personas por su gran aporte en proteinas, acidos grasos,
aminoéacidos, vitaminas y minerales, los cuales son muy importantes para diversa funciones
bioquimicas y fisiologicas (Khan et al., 2019). A nivel mundial, la produccién de leche esta
repartida entre las especies; vaca (81%), bufala (15%), cabra (2%), oveja (1%) y camella

(0.4%), siendo la leche de vaca, la de mayor produccion y consumo (FAO, 2021).

Segun el informe de estudio de mercado en el sector lacteo en el Perd emitido en
diciembre del 2022, la produccion de leche estd concentrada en las regiones de Arequipa,
Moquegua y Tacna (cuenca sur), Lima, Ica y Junin (cuenca centro), Cajamarcay La Libertad
en la cuenca norte. De la produccion total, el 48% es acopiado por las grandes empresas; Gloria,
Laive, Nestlé y P&D Andina Alimentos dedicadas a la elaboracién de productos lacteos, y el
42 % es procesada por empresas artesanales (Espinoza JesUs et al., 2022). Por otro lado el
informe del Ministerio de Desarrollo Agrario y Riego (MIDAGRI, 2022), mostr6 que durante
el primer trimestre del 2022, el Cusco ha tenido una produccion de leche del 83 % con 34 464
toneladas de leche fresca. Sin embargo, la calidad de la leche fresca es un factor importante en
la industria, ya que ésta determina la calidad final de los productos que se vayan a generar a
partir de la leche fresca. Generalmente la calidad de la leche se refiere a que esta debe mantener
niveles normales en cuanto a su composicion (acidéz, proteina, grasa, etc), no debe contener
residuos de sustancias quimicas como antibidticos o detergentes (FAO, 2023). Actualmente el
Cusco no cuenta con un sistema eficaz sobre el control en la produccion primaria de leche y su
comercializacion, lo cual genera inseguridad y desconocimiento por parte de la poblacién sobre

la calidad de la leche.
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En las ultimas décadas, el andlisis de la leche ha ido cambiando y mejorando con la
finalidad de facilitar a las industrias y productores métodos rapidos y eficientes para el analisis
de los distintos parametros en el control de calidad nutricional y sanitaria de la leche. Dentro
de las técnicas mas sofisticadas en el andlisis de la leche se tienen; la electroforesis (Mohamed
et al., 2020), el uso de sensores electroquimicos (Pérez-Gonzélez et al., 2021) , la dispersion
dindmica de la luz (DLS) (X. Wang et al., 2023), la cromatografia de gases (GC-MS) y
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC-MS) (Dzidi¢ et al., 2021), los cuales son
empleados en laboratorios de alto desempefio. Sin embargo para el analisis rutinario de la leche
a nivel de granja o laboratorio piloto técnicas rapidas, faciles y econdémicas son las que se
requieren para el monitoreo de la leche en tiempo real, entre ellas se tienen la espectroscopia
Raman (Silva et al., 2021) y la espectroscopia infrarroja (Anjos et al., 2020). La espectroscopia
media MIR ademas de ser una técnica no invasiva ni destructiva, posee una alta sensibilidad en
el analisis de muestras tanto solidas como liquidas, brindando informacion espectral
relacionada a la composicién de las moléculas que constituyen una muestra (Mendes & Duarte,
2021). En el caso del analisis de la leche, la espectroscopia MIR implementada con técnicas
guimiomeétricas permite la evaluacién en tiempo real de los pardmetros de interés relacionados
con la calidad a través de la construccion de modelos quimiométricos basados en el empleo de
algoritmos matematicos y estadisticos del tipo cualitativo (PCA) y cuantitativo (PLS o PCR)
que permiten el andlisis de una gran cantidad de variables (frecuencias infrarrojas), los cuales
se traducen en modelos capaces de pronosticar posibles resultados en un nuevo grupo muestras,
mediante la vinculacién de los valores de referencia medidos (mediciones quimicas) con los
espectros infrarrojo (frecuencias) (Arifah et al., 2022; Spina et al., 2022). Aprovechando las
ventajas de la espectroscopia infrarroja y las técnicas multivariables, la presente investigacion
ha sido realizada con la finalidad de obtener un método rapido, eficiente y amigable con el
medio ambiente para la determinacion del contenido de proteinico, graso y lactosa en muestras

de leche fresca comercializadas en los principales puntos de venta de la ciudad del Cusco.



CAPITULO |

Planteamiento del Problema

1.1.  Situacion problematica

La leche esté constituida por una mezcla formada por tres fases: una fase acuosa conformada
por lactosa, vitaminas y minerales solubles en agua; otra fase en estado de suspension,
compuesta por caseinas unidas a sales; y una fase en estado de emulsion, compuesta por grasas
y vitaminas liposolubles (Jaiswal et al., 2015). La leche es un alimento de gran valor nutricional,
fuente de proteinas, energia, vitaminas, aminoacidos y minerales indispensables en la dieta de

las personas; especialmente para los nifios en etapa de desarrollo (Nikolaou et al., 2020).

De acuerdo al reporte de produccion manufacturera del Ministerio de la Produccion
(Produce, 2017) los departamentos lideres en produccién de leche son; Cajamarca (18. 2%),
Lima (18.1 %) y Arequipa (17.7 %), seguido de los departamentos de Cusco (12.4 %), Ica (12.3
%), Pasco (9.6 %), Lambayeque (9.3 %) y Puno (5.8 %). Segun la Sociedad Nacional de
Industria (SNI) el 75 % del mercado l&cteo se encuentra concentrado en una sola empresa, la
cual no cubre la demanda total. A pesar del crecimiento anual del 4.1 % en la produccién de
leche, el Peru sigue siendo importador neto de leche que contribuye con un aporte del 8 % a la
demanda local. A esto se suma la competencia entre productores formales asociados (23 %) y
productores informales (45%), estos ultimos contribuyen con informalidad tributaria, la falta

de inocuidad y baja calidad de la leche.

La calidad e inocuidad de la leche en el Cusco es importante, por ser un alimento basico en
la dieta de la poblacion. Sin embargo, la calidad e inocuidad de la leche se ve afectada
principalmente por las condiciones higiénicas sanitarias durante la produccion, el transporte y
almacenamiento, el tipo de alimentacion del ganado vacuno, etc. En el Cusco, la venta de leche
se concentra generalmente en los mercados y algunos puntos de venta de la ciudad. Sin

embargo, la produccion lechera del Cusco se realiza en distritos lejanos a la ciudad, por lo que
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esta es transportada desde su lugar de produccion hacia los puntos de venta y luego
comercializado. Este hecho; no asegura obtener un producto inocuo y de calidad debido a que

se ve afectado por los factores antes mencionados.

El andlisis rutinario de la leche realizada en campo, en las pequefias granjas de la region
Cusco generalmente se ve limitado a unos cuantos parametros de control como; la acidez,
densidad, prueba del alcohol, pH y temperatura, parametros que normalmente son
econdmicamente accesibles y rapidos. Sin embargo, los pardmetros como proteinas, grasa,
lactosa, sélidos, son encargados a laboratorios fisicoquimicos y microbiol6gicos, que emplean
métodos convencionales que implican la inversion de tiempo y dinero, uso de reactivos toxicos,
laboriosos procesos de preparacion y tratamiento de las muestras, a los que pocos productores
tienen acceso por el costo que demanda cada andlisis. Por ello la busqueda y utilizacién de
nuevas metodologias que permitan un facil analisis del control de calidad de la leche es esencial
debido a las ventajas como; un rapido analisis, utilizacion de pequefias cantidades de muestra,
facil preparacion, utilizacién de minimas cantidades de reactivos, etc., por lo que, podrian ser
implementadas en el andlisis rutinario del control de calidad de la leche facilitando su

monitoreo.



1.2.  Formulacién del Problema

¢Seré posible evaluar la calidad fisicoquimica de la leche fresca expendida en la ciudad del

Cusco por espectroscopia FTIR- ATR y analisis multivariado?

1.3.  Justificacion de la investigacion

El estudio de la quimica de la leche y sus componentes ha tenido un gran progreso en los
ultimos 50 afios; a partir de los conocimientos basicos realizados por la quimica orgéanica hasta
estudios relacionados con la bioquimica, quimica fisica, nutricién, reacciones inducidas por el
procesamiento, fisiologia, genética, gendmica y biologia estructural, que han ido de la mano
con el desarrollo de nuevas metodologias para el andlisis de la calidad, autenticidad e
identificacion de adulterantes, asi como la deteccién de cantidades minimas de farmacos y

hormonas en la leche (Lucey et al., 2017).

A partir de las metodologias convencionales empleadas en el analisis de la leche; nacen las
técnicas cromatograficas como; la cromatografia de gases (GC) y la cromatografia liquida de
alta eficiencia (HPLC) destinados al anélisis de acidos grasos, aminoacidos, azUcares,
vitaminas, pesticidas, etc. (Ranvir etal., 2019) y las técnicas espectroscopicas como; la
espectroscopia de fluorescencia de reflexion de rayos X para el andlisis de oligoelementos de
la leche (De Araujo et al., 2019), la espectroscopia Raman empleada en el analisis de la leche,
adulterantes, composiciones lacteas, microorganismos y residuos de antibiéticos (He etal.,
2019). A pesar de que éstas técnicas poseen un potencial prometedor en la deteccion rapida y
no destructiva de los componentes de la leche, no son empleadas en el analisis rutinario de la

leche debido al costo y al equipamiento requerido que limitan su utilizacion.

En cambio la espectroscopia infrarroja FTIR se caracteriza por una técnica simple, no
destructiva y aplicable a cualquier tipo de muestra, haciendo posible su implementacién en el

analisis rutinario y monitoreo continuo dentro de la industria por su capacidad de proporcionar
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una gran riqueza de informacion sobre la estructura quimica de los compuestos presentes en
una muestra. Sin embargo, el uso de la espectroscopia FTIR en el analisis de los alimentos en
general; no seria posible sin la utilizacion de herramientas quimiométricas, las cuales permiten
el desarrollo de modelos de calibracidn capaces de identificar y cuantificar simultaneamente

maultiples analitos con una alta precision, selectividad y sensibilidad (Valdés et al., 2018).

Los modelos generados a partir de datos espectroscopicos (frecuencias) son facilmente
procesados mediante el uso algoritmos matematicos y estadisticos que dan paso a modelos
multivariables del tipo exploratorio (HCA 'y PCA), modelos de clasificacion (PLS-DA, SIMCA
y LDA), y modelos de calibracion (PLS y PCR) (Balan et al., 2020), cuya optimizacién esta
basada en la determinacion de los coeficientes de determinacion R? de calibracion (R? ¢), de
validacion (R? v) y prediccion (R%), asi como el analisis de los valores de los errores de
calibracion (RMSEC), errores de validacion (RMSECV) y errores de prediccion (RMSEP), los

cuales deben ser los méas bajos posibles (Ferreira et al., 2019).

Muchas de las investigaciones basadas en la espectroscopia infrarroja y el desarrollo de
modelos multivariables, generalmente emplean la region cercana del infrarrojo (NIR). Estos
modelos en algunos casos presentan limitaciones practicas ya que algunos modelos de
calibracién no siempre son estables y confiables, poseen una baja sensibilidad en la deteccion
de minerales, ademas requieren de una instrumentaciéon simple de bajo costo (L. Wang et al.,
2017). Frente a estas limitaciones presentadas, se han empezado a desarrollar modelos
quimiometricos utilizando la regién media del infrarrojo (MIR) para el anélisis de muchos
alimentos; por lo cual, en la siguiente investigacion se pretende desarrollar méldelos de
calibracion utilizando las frecuencias FTIR de la region media del infrarrojo (4000 — 400 cm
~1) para evaluar la calidad de la leche comercializada en la ciudad del Cusco en funcion de su

valor nutricional.
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La originalidad del presente estudio, se basa en la utilizacion de distintos patrones afines a
la composicidn de la leche para el desarrollo de modelos de calibracion capaces de pronosticar
valores de proteina, grasa y lactosa en muestras de leche fresca, ya que hasta la fecha aun no
se han implementado metodologias que involucren uso de la quimiometria para el monitoreo
y control de la leche en la ciudad del Cusco. Ademas, se podra ofrecer a la poblacion
informacidn estandarizada de la calidad fisicoquimica de la leche fresca que actualmente se
comercializa utilizando una técnica confiable, rapida, no destructiva, que no requiere el uso de

reactivos y es amigable con el medio ambiente ya que no se generan residuos peligrosos.

1.4.  Objetivos de la investigacion

1.4.1. Objetivo General

e Evaluar los pardmetros fisicoquimicos de la leche fresca expendida en la ciudad

del Cusco por espectroscopia FTIR- ATR y analisis multivariado.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Desarrollar una metodologia quimiométrica basada en la espectroscopia de
infrarrojo medio FTIR — ATR para la cuantificacion de proteina, grasa y lactosa
e Determinar el contenido de proteina, lactosa y grasa en leche fresca por el

método quimiomeétrico — espectroscopico y métodos convencionales.



CAPITULO I

Marco Teorico Conceptual

2.1. Bases tedricas

2.1.1. Leche

Segun el decreto supremo DS N°007 — MINAGRI que establece el reglamento de la
leche y productos lacteos, la leche se define como aquel producto integro de la secrecion
mamaria de animales lecheros sanos, obtenida mediante uno 0 mas ordefios, sin ningun tipo
de adicion o extraccion, destinado al consumo en forma de leche liquida o a elaboracion ulterior

(MINAGRI, 2017).

El término “Leche cruda entera” considerado por la Norma Técnica Peruana, se define
como aquel producto integro no alterado ni adulterado del ordefio higiénico de vacas sanas y
bien alimentadas, exento de color, olor, sabor y consistencia anormales que no ha sido sometido

a procesamiento o tratamiento alguno (Indecopi, 2003).

2.1.2. Calidad de la leche

La calidad de la leche debe cumplir con los requisitos organolépticos, fisicoquimicos y
requisitos de calidad higiénico sanitarias dadas por el reglamento de la leche y productos

lacteos del MINAGRI, los cuales deben satisfacer las necesidades del consumidor.

En la tabla N°1 se muestran los pardmetros de control reglamentario de la leche de

acuerdo a la normativa peruana.



Tabla 1

Requisitos fisicoquimicos de la leche fresca segun el reglamento de la leche y productos
lacteos DS N° 007-2017- MINAGRI

Parametro Requisito Método de ensayo
Materia grasa (g/100g) Minimo 3.2 NTP 202.028:1998
Solidos no grasos (g/100g) Méaximo 8.2 *
Solidos totales (g/100g) Minimo 11.4 NTP 202.118:1998
Acidez (g de &cido lactico/100g) 0.14-0.18 NTP 202.116:1998
Densidad (g/mL) (15°C) 1.0296 — 1.0340 NTP 202.007:1998
NTP 202.008:1998
indice de refraccion (20°C) 1.34179 NTP 202.016:1998
Ceniza (g/100g) 0.7 NTP 202.172:1998
Alcalinidad (mL NaOH 1N) Minimo 1.7 NTP 202.172:1998
indice crioscopico (g/100g) Méaximo -0.540°C NTP 202.184:1998
Sustancias extrafias a su naturaleza (g/100g) Ausencia **
Prueba de alcohol (74% v/v) No coagulable NTP 202.030:1998

Prueba de la reductasa con azul de metileno (g/100g) Minimo 4 horas NTP 202.014:1998
Nota. (*) Por diferencia entre solidos totales y la materia grasa, (**) No especificado.

2.1.3. Composicion quimica de la leche

La leche bobina es un fluido liquido biolégico de alto valor nutritivo, que se compone
principalmente de agua, proteinas, lipidos, lactosa, vitaminas y minerales de calidad (Poonia et al.,

2017).

Tabla 2

Constituyentes principales de leche fresca de vaca.

Componentes Mayoritarios de la leche

Agua Proteina Grasa Lactosa Cenizas oé](;:’air?i?j)s Fuente
(9/1009) (9/1009) (9/1009) (9/1009) (9/1009) (4/1009)

87.8 3.1 35 *4.9 0.7 ND (MINSA, 2018)

87.3 3.25 3.9 4.6 0.65 0.18 (Oliveira, 2011)

86.6 3.6 4.1 5.0 0.7 ND (Damodaran et al., 2010)

Nota. ND: valor no determinado, * valor de carbohidratos totales en leche fresca.

La composicion de la leche de esta sujeta a diversos factores como: la raza (Tabla 3), edad,
estado de salud, etapa de lactancia y el tipo de dieta. Siendo estos dos ultimos los factores que

mas hacen variar la concentracion y calidad de proteinas y grasas (O’Callaghan et al., 2016).
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Tabla 3

Composicién quimica de la leche segln la raza bobina.

Raza Grasa Proteina Lactosa Ceniza Solidos totales
% % % % %
Ayrshire 4.1 3.6 4.7 0.7 13.1
Guernsey 5 3.8 4.9 0.7 14.4
Holstein 35 3.1 49 0.7 12.2
Jersey 5.5 3.9 49 0.7 15
Suizo 4 3.6 5.0 0.7 13.3
Cebu 4.9 3.9 5.1 0.8 14.7

Nota. Variacion de los valores de grasa, proteina, lactosa y ceniza en leche de diferentes razas
vacunas. Adaptado de Tomado de Leche: importancia, sintesis y manipulacion de la composicion
[Tesis de maestria] (p.15) (Soares, 2015).

2.1.3.1. Agua

El agua es el componente mayoritario de la leche, en el cual se encuentran dispersos
los demas constituyentes. Es responsable de las interacciones entre los componentes
hidrofilicos mediante fuerzas dipolo — dipolo y puentes de hidrogeno con el agua. El agua
también se encuentra formando parte de otras moléculas y posee un efecto sobre la estabilidad
qguimica (reaccién de Maillard, oxidacion de lipidos, pérdida de vitaminas, etc.), estabilidad
fisica (en el equilibrio salino y estado cristalino de la lactosa) y la estabilidad microbioldgica

(Renhe et al., 2019).

2.1.3.2. Grasa

La leche estd conformada por una mezcla compleja de lipidos (tabla 4), como los
diacilgliceridos, monoacilglicéridos, fosfolipidos, acidos grasos libres, esteroles y sus esteres,
y algunos hidrocarburos. Los triacilglicéridos representan el 96 — 98 % del total de lipidos; se
encuentran en forma de globulos de 2 — 6 um de diametro recubiertas por una membrana

constituida por diversos lipidos, proteinas y algunas sales (Damodaran et al., 2010).
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Tabla 4

Composicién lipidica de la leche

Lipido Porcentaje en peso Concentracion (g/L)

Triacilgliceroles (triglicéridos) 95.80 30.7
1, 2 — Diacilgliceroles (diglicéridos) 2.25 0.72
Monoacilgliceroles (monoglicéridos) 0.08 0.03
Acidos grasos libres 0.28 0.09
Fosfolipidos 1.11 0.36
Colesterol 0.46 0.15

Esteres del colesterol 0.02 0.006

Hidrocarburos Trazas Trazas

Nota. Valores de componentes lipidicos en leche. Tomado de Quimica de los alimentos (p.1004)(Damodaran
et al., 2010).

2.1.3.2. Acidos grasos

En la grasa de la leche se han logrado identificar mas de 400 &cidos grasos,
convirtiéndola en la fraccion lipidica mas compleja conformada por acidos saturados,
insaturados, poliinsaturados, de cadena corta, medianay larga, etc. (Badui & Valdés, 2006). En

la tabla 5 se reportan los acidos grasos mas importantes.
Tabla 5

Principales acidos grasos de la leche

Tipo Acidos grasos % peso

Butirico 4:0 3.6

Capradico 6:0 2.5

Caprilico 8:0 15

Céprico 10:0 3.6

Saturados Laurico 12:0 4.8
Miristico 14:0 124

Pentadecanoico 15:0 1.4

Palmitico 16:0 35.7

Estedrico 18:0 9.1

Miristoléico 14:1 1.3

Monoinsaturados Palmitoléico 16:1 25
Oleico 18:1 15.2

Linoléico 18:2 2.1

Poliinsaturados Linolénico 18:3 0.7

Ramificados, hidroxilados y otros 3.6

Nota. Concentracidn de acidos grasos mas comunes en leche de vaca. Tomado de Quimica de los alimentos
(607)(Badui & Valdés, 2006).
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2.1.3.3. Proteina

La leche contiene més de 100 distintos tipos de proteinas, conformada por tres grandes
grupos; la fraccion de las caseinas (asi, as2, By K- caseina) con el 78 % de abundancia,
proteinas séricas (17 %) o del suero (a- lactoalbumina, B-lactoglobulina, albumina del suero
sanguineo, e inmunoglobulinas) y la fraccion de nitrogeno no proteico que constituye el 5 %.
Los factores genéticos, ambientales y el manejo del ganado explican la variabilidad cualitativa
y cuantitativa del contenido de proteinas de la leche y consecuencias sobre el rendimiento y

otras propiedades tecnoldgicas (Dupont et al., 2018).

Figura 1

Estructura de una micela de caseina

Nota. Micela de caseina: sub-micela (A), cadena sobresaliente(B), fosfato de calcio (C), k-caseina (D)y
grupos fosfatos (E) adaptado de Aplicacion de la espectroscopia infrarrojo cercano para la determinacion de
caseinomacropéptido en leche UAT [Tesis de maestria] (p.8)(Rocha, 2010).

La abundancia de los grupos fosfato y sitios hidrofobicos en la molécula de caseina
(Figura 1), conforman estructuras estables construidas a partir de sub-micelas de caseina que
dan origen a una solucion coloidal de color blanco caracteristico. Generalmente las sub-micelas
poseen diametros inferiores a 15 nm con un tamafio conformado por 400 — 500 submicelas

(Rocha, 2010) .
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2.1.3.4. Lactosa (4-O-B-D-galactopiranosil-D-glucopiranosil)

La lactosa (Figura 2) es el principal azucar de la leche conformado por unidades de
galactosa y glucosa (4-O-p-D-galactopiranosil-D-glucopiranosa) unidos por enlace glucosidico
B-(1,4). En solucién acuosa se encuentra en sus formas isoméricas o y § dependientes del pH
y temperatura, generalmente a temperatura ambiente el 40 % se encuentra en la forma o

(O’Callaghan et al., 2019).

Figura 2

Estructura quimica de la lactosa

OH OH OH
0O HO oH
HO O 0
H
O OH

Nota. Estructura quimica de 4-O-B-D-galactopiranosil-D-glucopiranosa. Extraido de ACD ChemSketch software

grafico.

2.1.3.5. Vitaminas y minerales

Se consideran dos grupos importantes de vitaminas presentes en la leche; las
liposolubles (A, E, D y K) y las hidrosolubles (vitaminas del complejo By C). Asi como la
presencia de otros nutrientes (carotenos, nicotinamina y acido folico), los cuales junto con los
minerales (Ca?" Na*, K*, Mg?*, Mn?" Fe?*, Co?*, Cu?*y P) complementan la calidad nutricional

de la leche (Islam et al., 2019).
2.1.4. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia estudia la interaccion del espectro electromagnetico con la materia

generando movimientos vibraciones y rotacionales en los enlaces quimicos de las moléculas,
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y la diferencia entre la radiacion emitida y la radicacion absorbida por las moléculas da lugar a
un espectro, el cual es considerado como una huella digital caracteristica de una muestra (Salleh
etal., 2019). El espectro infrarrojo se divide en 3 regiones; la region del infrarrojo cercano
(NIR: 14 000 — 400 cm ~1), la region del infrarrojo lejano (FIR; 400 — 10 cm ~ 1), y la region
del infrarrojo medio (MIR: 4000 — 400 cm ~!) donde se producen las vibraciones fundamentales

(Sun, 2009).

La region media del infrarrojo se divide en cuatro zonas de absorcion; la huella dactilar
(1500 — 400 cm ~ 1), el rango del doble enlace (2000 — 1500 cm ~ 1), el rango del triple enlace
(2500 — 2000 cm 1) y el rango de estiramiento X—H (4000 — 2500 cm 1), donde las moléculas
presentan una frecuencia de absorcidn caracteristica con una energia de vibracion Gnica. Por
ejemplo, la absorcion de los grupos C-O y C—H de los azUcares se da en la region de 1100 —
1000 cm ~ 1, el rango de 2930 — 2850 cm ~ ! es caracteristico del estiramiento simétrico y
asimétrico del enlace C—H, en la region de 3750 — 2800 cm ~! se produce la absorcion del

grupo O—H de la molécula del agua, etc. (Su & Sun, 2019).
2.1.4.1. Espectroscopia FTIR- ATR

La espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR) es una técnica que involucra el
contacto de una muestra con un cristal de alto indice de refraccidn y excelentes propiedades de
transmision de radiacion infrarroja. La reflexion total atenuada se produce cuando un haz de
radiacion ingresa a un cristal que sufre una reflexion interna total. Cuando el angulo de
incidencia de la interfaz muestra — cristal, es mayor al angulo critico (relacién entre el indice
de refraccion de la muestra y el indice de refraccion del cristal) tal como se observa en la

siguiente figura (Stuart, 2004).
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Figura 3

Reflexion total interna producida en un cristal de SeZn utilizando el sistema ATR.

Nota. Sistema ATR con cristal horizontal HATR. Extraido de Desarrollo de métodos quimiométricos mediante
espectroscopia FTIR-HATR para cuantificar pardmetros quimicos y perfil de acidos grasos cis y trans en
margarina [Tesis de maestria] (p.40)(Herndndez M., 2010).

La técnica ATR emplea cristales de SeZn, Ge y diamante, los cuales poseen un indice
de refraccién mucho mayor que los compuestos organicos. En estos cristales se generan reflejos
internos en angulos de incidencia moderados, haciendo posible su aplicacion en el analisis de

muestras liquidas y sélidos blandos (Larkin, 2011).

2.1.4.2. Absorciones caracteristicas de la leche en el infrarrojo medio.

El espectro infrarrojo en la region media (4000 — 400 cm ~1) surge de la absorcion de la
energia por los enlaces quimicos, principalmente movimientos de estiramiento y flexion. El
espectro de la leche (Figura 4) presenta un conjunto caracteristico de bandas de absorcion
(Tabla 6), que corresponden a los distintos enlaces quimicos de sus componentes como el agua,
proteinas, azlcares y grasa. El agua absorbe en la regiones de 3400 cm ~! ,2131cm !y
1640 cm ~ 1 debido al movimiento simétricos , asimétricos y de flexion del enlace O-H (K.

Wang et al., 2017).
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Figura 4

Espectro de leche pura en el Infrarrojo medio

Nota. Espectro infrarrojo de una muestra de leche fresca. Adaptado de Validacién de un metodologia para la
deteccion y cuantificacion de ivermectina en leche de vaca con uso de la espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier de reflectancia total atenuada FTIR-HATR [tesis de maestria] (p.20) (Santana, 2017).

Las bandas caracteristicas que se encuentran en los espectros infrarrojos de las proteinas
y polipéptidos incluyen las regiones de la amida I, amida Il y amida Ill. En la regién amida |
(1600 — 1700 cm ~ 1) se producen las vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo C=0, en
la region amida 1 se produce el estiramiento C-Ny la flexion en el plano de N-H (Figura 5b),
y la regidén amida Il esta asociada con el estiramiento de C-N, la flexion de N-H y la flexién

en el plano de C-O (Lopez-Lorente & Mizaikoff, 2016) .

Figura 5
Principales vibraciones de estiramiento de péptidos en el infrarrojo

a b
Enlace peptidico

Nota. Estructura quimica de un di péptido (5a). Vibraciones de estiramiento del carbonilo en la banda Amida | y
vibraciones de flexion de NH en la banda Amida Il (5b). Extraido de FTIR Analysis of protein structure
(p.5)(Gallagher, 2009).
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El espectro IR de fraccidn grasa de la leche presenta bandas de absorcidn generadas por
vibraciones de estiramiento simétrico6 y asimétrico en la regiones de 2925 cm ~1y 2854 cm -
! del grupo C-H. El grupo C=0 de la funcidn éster (triglicéridos) presenta una banda dominante
en 1746 cm ~1sobre los grupos carbonilo de los acidos carboxilicos y proteinas (Bassbasi et al.,

2014).

Tabla 6

Regiones espectrales FTIR de la leche fresca

Numero de Onda

om-L Grupo funcional Asociacion Modo vibracional
3438 | OH Agua Estiramiento simétrico
2920 | CH; Lipidos Estiramiento antisimétrico
2850 | CH; Lipidos Estiramiento simétrico
2350 | CH; Lipidos Estiramiento simétrico
1747 | C=0 Lipidos Estiramiento simétrico
1660 -1650 | Amida Proteina Estiramiento
1547 - 1541 | Amida Proteina Deformacion angular
1241 | Amida Proteina Estiramiento
1060 | C-O Lipido Estiramiento
1150 - 1030 | (C-0), (C-C), (C-0-C) Carbohidratos ~ Estiramiento
1000 - 800 | Vibracion del anillo Carbohidratos  Deformacién angular
722 | (CH2)n Lipidos Deformacion angular
700 | N-H Proteina Deformacion angular

Nota. Principales grupos identificados en leche. Adaptado de Validacion de un metodologia para la deteccién y
cuantificacion de ivermectina en leche de vaca con uso de la espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier de reflectancia total atenuada FTIR-HATR [tesis de maestria],(p.19 ),(Santana, 2017).

Por otro lado el espectro tipico de lactosa en solucion presenta una fuerte absorcion
dada por el estiramiento de C—O en la region de 1100 — 1000 cm ~ ! con un pico maximo en

1075 cm ~! (Balan et al., 2020).
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2.1.5. Quimiometria

El anélisis multivariado conocida como quimiometria se define como la quimica que utiliza
las Matematicas, la estadistica y la l6gica formal para; disefiar o seleccionar procedimientos
experimentales optimos, proporcionar la maxima informacion quimica relevante a partir del

andlisis de datos quimicos y obtener conocimiento de sistemas quimicos (Lavine, 2000).

2.1.5.1. Modelo Multivariable

Un modelo multivariable es aquella relacion matematica que se establece entre las variables
analiticas con las propiedades fisicas o quimicas de uno o varios analitos de una muestra. La
gran cantidad de datos analizados por los modelos multivariables se presentan como una matriz
de tamafio | x K (I: objeto; K: variable); donde K seria un conjunto de un gran numero de
variables (Figura 6a), el cual seria imposible analizar por modelos univariables. Para facilitar
su analisis es necesario reducir ese enorme numero de variables, y para este fin se crean
variables A latentes a partir de las K variables medidas (Figura 6b). Junto con estas variables
latentes, también se crean objetos latentes. Estas nuevas matrices se pueden utilizar para generar

un modelo multivariable de clasificacion o prediccion (Geladi & Grahn, 2018).

Figura 6

Data multivariable

Nota. Matriz de datos o matriz de tamafio | x K (a) y matrices latentes (b). Extraido de the philosofy and
fundamentals of handling, modeling and interpreting large data sets- the multivariate chemometrics
approach,(p.19, 21 ),(Geladi & Grahn, 2018).
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Cuando se construye un modelo las muestras incluidas en el conjunto de datos del
modelo deben representar todas las fuentes de variabilidad de datos dentro del alcance del
experimento o del sistema observado. Para lo cual; es necesario estimar el nimero de variables
latentes utilizadas, ya que demasiadas variables latentes conducen al aumento de la varianza y
los valores pronosticados, y un namero reducido de variables latentes contribuye al sesgo de
los valores pronosticados por un ajuste insuficiente del modelo. Por tanto, la calidad del modelo
estd determinado por la calidad de los datos utilizados para su construccion (Brereton et al.,

2018).

2.1.5.1. Modelos de calibracion Multivariable

En la calibracion multivariable, el nimero de variables de un sistema puede ser reducido
por diversos modelos como: la regresion lineal multiple MLR, la regresion por minimos

cuadrados parciales PLS y la regresion por componentes principales PCR.

2.1.5.1.1. Regresion Lineal Multiple (MLR)

Cuando se requiere analizar una muestra con mas de un analito de interés por
espectroscopia, cada uno de esos analitos posee una 0 mas absorciones caracteristicas en
diferentes longitudes de onda. En lugar de hacer una regresion para cada analito, la regresion
lineal maltiple permite la cuantificacion de todos los analitos en un solo calculo matricial, para
lo cual es necesario conocer las regiones de absorcion de interés y la cantidad de cada analito
para la construccién de la regresion. Por ejemplo, la ecuacién 1 representa la relacion entre la
concentracion y los cambios de absorbancia de un determinado analito; siendo la concentracion
la variable dependiente o variable de respuesta porque su magnitud depende o responde a los
valores de los cambios en las absorbancias en las longitudes de onda 1y 2 denominadas como
variables independientes, variables regresivas, o variables predictoras (Howard Mark &

Workman Jeromer, 2010).
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Ecuacion 1. Representacion de una regresion multilineal (RML)

E(cj) = Bo + B141 + B24;

Donde B1 y B2 se denominan coeficientes de regresion y E(cj) es el valor esperado para

la concentracion. La diferencia entre el valor predicho o esperado E¢j y el valor real u

observado Cj dada en la ecuacion 2, representa el error de prediccion o error residual g;.

Ecuacion 2. Descomposicion de la ecuacion 1

Cj — Ecjycj — Bo + B1A1 + 24,

Ecuacion 3. Reformulacion de la ecuacion 2 en términos de Cj

Cj = Bo+ P14, + B4, + ¢
Reescribiendo la ecuacion 3 en forma de matriz, se tiene la ecuacion 4.

Ecuacion 4. Representacion matricial de RML

[C] = [A][B] + [e]

2.1.5.1.2. Regresion por Minimos Cuadrados Parciales (PLS)

La principal finalidad de esta regresion es construir un modelo lineal semejante al
descrito en la ecuacion 4, donde se correlacione una matriz de valores medidos (X) con una
matriz de concentraciones (Y). En los modelos PLS, se establece una representacion de la

matriz X en términos de variables latentes (Alciaturi et al., 2003).

Ecuacion 5. Representacion de la regresion por minimos cuadrados parciales (PLS)

X=TPT+E
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donde, T representa los “scores” (resultados) y PT “loadings” (cargas). La matriz X se
descompone en un numero de variables latentes cada una caracterizada por un vector t y un

vector pT.
2.1.5.1.3. Regresion por Componentes Principales PCR

En este método, la matriz X se descompone en tres matrices; la matriz U que contiene
los vectores propios del espacio de fila, la matriz V' de los vectores propios del espacio de la

columnay S la matriz diagonal cuyos elementos diagonales son los valores singulares.

Ecuacion 6. Representacion de la regresion por componentes principales (PCR)

X =USyT

Un valor singular es la raiz cuadrada del valor propio correspondiente del producto de
XT X. Este método condensa la informacion inicial hecha por el analisis de componentes
principales PCA, para obtener un nimero de variables inferior al original, utilizando los scores

del PCA como variables independientes (Infometrix, 2014).
Al reemplazar la ecuacion 6 en la ecuacion 4, se tiene:

Ecuacion 7. Descomposicion de la ecuacion 6 en términos de la ecuacion 4

Y = (USVT)B + &

Cuya solucién seria:

Ecuacidn 8. Solucion de la ecuacion 7

B =VS) Ty

donde B, es el vector de regresion. Una vez calculados los regresores, se establece el

modelo de calibracion y a partir de este se pueden realizar los calculos para predecir un conjunto

de nuevas muestras.
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Ecuacion 9. Ecuacion predictora de un modelo de calibracion

Ynuevo = XnuevoB = Xnuevo VS_lUTy

2.1.5.2. Pardmetros estadisticos en los modelos de calibracién multivariable

Algunos parametros calculados con los resultados obtenidos por los modelos, ayudan a

escoger y seleccionar modelos mas adecuados para la prediccion de las variables respuesta

(Infometrix, 2014). Entre estos parametros se tienen:

Coeficiente de correlacion maltiple R, que es interpretado como una medida
numérica de cuan bien se ajusta un modelo de regresion a un conjunto de datos. Es
decir de la correlacion entre la variable criterio Y y un conjunto de variables
predictoras contempladas en un modelo. El valor de R varia de 0 a 1, a diferencia
del coeficiente de correlacion simple que varia de -1 a 1.

Coeficiente de determinacion R?, el cuadrado del coeficiente de correlacion
multiple o coeficiente de determinacion maltiple, el cual representa el porcentaje de
variacion de la variable respuesta que explica su relacion con una o mas variables
predictoras, mientras mayor sea el valor de R?, mejor sera el ajuste de un modelo a
sus datos.

Error estandar de calibracion SEC, utilizado para validar la capacidad predictiva
de un modelo después de ser construido; es decir, el modelo hace la prediccion para

todas las muestras de calibracion.

Ecuacion 10. Expresion para determinar el error estandar de calibracion

SEC = Z?:l(yri_y{\)z

Donde
y; Concentracion calculada para una muestra.
y;{:Concentracion real calculada de una muestra
n: Numero de muestras
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- El célculo del error de prediccion de residuales PRESS (SEP), puede determinar
el nimero de factores en la calibracion PLS, el cual representa la suma de cuadrados
de los desvios para los valores estimados en relacion a los valores reales. Un valor
pequefio de PRESS indica la robustez de un modelo con una buena capacidad

predictiva.

Ecuacion 11. Expresion para el calculo del error de prediccion de residuales

PRESS = ¥ 1(yi — y{)?

Donde
y; Concentracion calculada para una muestra.
y{': Concentracion real calculada de una muestra

2.1.5.3. Validacién

La validacion de un modelo consiste en aplicar el modelo sobre un conjunto de muestras
y calcular los residuos correspondientes. Las estrategias para obtener residuos mas realistas
incluyen el uso de un conjunto de prueba externo y validacion cruzada. La validacion cruzada
es un método interno que simula la variacion utilizando el conjunto de datos separandolos en
dos subgrupos; uno para la construccion del modelo y el otro para la evaluacion del modelo. En
cada iteracién, una parte de datos se excluye y se calcula un modelo sin estos datos; el modelo
a su vez, es probado con los datos omitidos y se calculan los residuos correspondientes. El
procedimiento se repite hasta que cada muestra del conjunto haya sido excluida o hasta alcanzar

el nimero de iteraciones deseada (Brereton et al., 2017)

La validacion externa es utilizada para evaluar la confiabilidad de un modelo de

calibracion; para lo cual se utiliza un conjunto de muestras externo. Este nuevo conjunto, debe
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ser independiente del conjunto de calibracion, y para el calculo de los residuales los valores
reales de estas muestras deben estar disponibles para ser enfrentados con los valores

pronosticados por el modelo (NUfiez-Cuadra et al., 2011).

2.2. Antecedentes

En las dltimas décadas; las investigaciones orientadas al estudio de la leche, han sufrido
cambios debido al surgimiento de nuevas tecnologias que permiten aplicar metodologias mas
rapidas y eficientes en la determinacion de componentes, en el monitoreo de la calidad y
deteccion de sustancias adulterantes en la leche, incuso a nivel de trazas. Uno de los métodos
que ha ido ganado popularidad por su facil manejo, es la espectroscopia infrarroja combinada
con el analisis multivariado, que da origen a modelos multivariables robustos con alta

reproducibilidad. A continuacion, se muestra algunas de éstas investigaciones:

Ifidn et al. (2004) determinaron el contenido de proteina, carbohidratos, grasa y calcio
en distintos tipos de leche (leche entera, leche semidescremada, leche desnatada y leche
enriquecida con calcio y vitaminas) a partir de las sefiales espectroscépicas FTIR-ATR
combinadas con técnicas quimiométricas. Se utilizaron las frecuencias de 1546.8 cm ~1, 1039.6
cm~1,2873.6cm 1 y1747.3 cm ~! correspondientes a los grupos funcionales amida (CONH)
de las proteinas, hidroxilo (OH) de la lactosa, el enlace carbono-hidrogeno (C-H) y grupo
carbonilo (C=0) de los acidos grasos para la construccion de un modelo de calibracion
mediante la correlacion por minimos cuadrados parciales (PLS). EI modelo muestra una
precision de 0.062 %, 0.040 % y 0.039 % (p / v) en la determinacion del contenido de grasa
total, proteinas, carbohidratos, y 0.66 kcal /100 mly 2.1 mg de Ca /100 mL de energia y calcio
respectivamente. Se tomaron como variables de control, el error cuadratico medio de validacion
cruzada (RMSECV) y el error de prediccion (RMSEP) para evaluar la capacidad predictiva del

modelo.
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Etzion etal. (2004) han desarrollado un modelo de calibracion para cuantificar el
contenido de proteina en muestras de leche de vaca a partir de espectros FTIR-ATR. Se
utilizaron las regiones de 1500 cm ~*— 1700 cm ~! y 1060 cm ~*— 1100 cm ~* de las amidas y
grupos fosfato enlazado covalentemente con la caseina (Figura 7). La cuantificacion de proteina
fue ensayada utilizando tres diferentes métodos: en el primero se hizo una simple integracion
de las bandas de las amidas mediante una regresion de minimos cuadrados parciales (PLS), una
segunda prueba fue realizar una descomposicién de los componentes principales (PCA) y
realizar la calibracion PLS y la tercera prueba fue realizar el analisis por redes neuronales (NN)
después de aplicar el PCA. Los autores concluyen que se puede determinar el contenido de
proteina en muestras de leche con errores de prediccion menores al 0.20 % utilizando la region
de la amida I1 (1480 — 1613 cm ~1) y la region del enlace fosfato (1060 - 1100 cm ~1) mediante

la descomposicion PCA seguida de la correlacion PLS.
Figura 7

Espectro tipico de solucién acuosa que contiene 6% proteina

Nota. Definicidn de integrales calculadas para las regiones espectrales de amidas | y 1l después de la sustraccién
de agua. Extraido de determination of Protein Concentration in Raw Milk by Mid-Infrared Fourier Transform
Infrared/Attenuated Total Reflectance Spectroscopy (p.4). Etzion et al, 2004, American Dairy Science
Association.

Nicolaou et al. (2010) evaluaron el nivel de adulteracion de la leche de cabra y oveja

con leche de vaca, mediante el andlisis de mezclas binarias y ternarias (oveja - vaca, cabra -

vaca, oveja-cabra y oveja-cabra-vaca) utilizando la espectroscopia FTIR — ATR vy los



26
algoritmos PLS y Kernel PLS como técnicas de regresion lineal y no linear. Los espectros FTIR
— ATR de la leche de los tres animales (Figura 8); muestran pequefias diferencias en cuanto a
la intensidad de las bandas del grupo CH de los acidos grasos a 2927 cm ~* las bandas de 1654
cm ~1 y 1544 cm ~!de las amidas 1y I, y la region de 1159 cm —! — 1076 cm ~*de los
polisacaridos. Todas estas diferencias presentan una correlacion lineal con las concentraciones

de proteina, lactosa y grasa de cada una de las especies.
Figura 8

Espectros infrarrojos de leche de distintas especies de animales

Nota. Espectro FTIR de leche de vaca en rojo, leche de cabra en verde y leche de oveja en azul. Extraido de Fourier
transform infrared spectroscopy and multivariate analysis for the detection and quantification of different milk
species (p.4), Nicolaou et al, 2010, American Dairy Science Association.

Oliveira. (2011) desarroll6 un modelo quimiométrico para la determinacién simultanea
del contenido de grasa, proteina y lactosa en muestras de leche UHT adulteradas por adicion
de agua. Los espectros infrarrojos FTIR fueron obtenidos utilizando una celda con ventanas de

CaF en la regién media del infrarrojo y las distintas proporciones de agua afiadida fueron

determinadas por el método crioscopico. Se utilizo el método de regresion multivariable para
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la creacion de los modelos de calibracion y prediccion de los valores de grasa, proteina y lactosa
en muestras de leche UHT, los cuales demuestran ser equivalentes a los métodos oficiales de

analisis de leche.

Visentin et al. (2015) abordaron el estudio sobre la prediccion de rasgos tecnologicos
de la leche bovina a partir de la espectroscopia infrarroja media y andlisis multivariado en la
industria quesera. Los modelos desarrollados a partir de la regresion PLS, fueron utilizados para
predecir el tiempo de coagulacién del cuajo, el tiempo de reafirmacion de la cuajada, la firmeza
de la cuajada a 30 y 60 minutos después de la adicion de cuajo, el tiempo de coagulacién por
calor, el tamafo de la micela de la caseina y el pH en muestras de leche de vaca. Los resultados
obtenidos, indican que no todos los modelos poseen una buena capacidad predictiva, a
excepcion de los modelos para determinar el tamafio de micelas de caseina y el modelo para

determinar el pH.

Di Marzo et al. (2016) utilizaron los espectros infrarrojo medio de transformada de
Fourier para desarrollar modelos PLS y predecir las distribuciones de tamafio de particulas de
grasa en muestras de leche con el objeto de advertir al operador cuando un homogenizador esta
cerca de fallar o necesita ser reemplazado. EI modelo PLS fue capaz de detectar los cambios en
la absorbancia de los espectros infrarrojos de los glébulos de grasa en funcién del grado de
homogenizacién. La precision de la prediccion d (0.9) para el aseguramiento de calidad de
rutina demostré que para valores cerca del nivel de falla, d(0.9) > 1.7 um se necesita reemplazar

el homogenizador, siendo d(0.9) el rendimiento promedio diario del tamafio de particula

Poulsen et al. (2016), evaluaron la posibilidad de explorar el uso de FTIR para la
prediccién de la hidrolisis de la proteina del suero aisladas (WPI), concentradas (WPC) e
hidrolizadas (WPH). Los resultados muestran cambios espectrales a medida que la hidrdlisis
avanza con el tiempo. Los resultados muestran que las intensidades de las bandas de absorcion

aumentan en las regiones de 1588 cm ~1, 1540 cm ! y 1400 cm ~* de los espectros FTIR con
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hidrolisis creciente; esto, debido a la formacion de aminas primarias a partir de nuevos

terminales amino, y el aumento de los grupos carboxilo durante la hidrolisis.

McDermott et al. (2016) evaluaron la efectividad de la espectroscopia infrarroja en la
prediccion de la composicion de proteinas y aminoacidos libres (FAA) en muestras de leche
bovina desarrollando ecuaciones de prediccion mediante la regresion PLS. La precision de la
prediccion de los modelos, se realizo a través de la validacion cruzada para datos de calibracion
(n=400 — 591 muestras) y la validacion externa para un grupo de datos independientes (n = 143
— 294 muestras). Los coeficientes de correlacion de las fracciones de proteina con validacion
externa fueron; 0.74, 0.69 y 0.67 para la caseina total, B-lactoglobulina total y B-caseina
respectivamente., en cambio los coeficientes de correlacion para los aminoacidos libres indican
una precision moderada para Gly (0.75) y Val (0.49). Los resultados muestran que la
espectroscopia infrarroja tiene el potencial de predecir las fracciones de proteinas y moderada

deteccién de aminoacidos libres en la leche.

Grewal et al. (2018) analizaron la region de la huella dactilar de espectros FTIR, para
determinar los cambios estructurales (desaminacion y desfosforilacion) que sufren las proteinas
de la leche UHT después del tratamiento térmico como control de estabilidad durante el
almacenamiento. El analisis de componentes principales PCA revel6 que el tratamiento térmico

indujo cambios sobre la estructura secundaria después de la desaminacion y desfosforilacion.

Mediwaththe et al. (2018) han realizado el estudio de los cambios estructurales que
sufren las proteinas lacteas nativas sometidas a cizallamiento y calentamiento controlados. Las
temperaturas de calentamiento (72 y 140 °C) se combinaron con distintas velocidades de
cizallamiento (0, 500 o 1000 s ~ !) durante el procesamiento, lograndose detectar por

espectroscopia FTIR tal como se demuestra en la siguiente figura.
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Figura 9

Regiones espectrales de proteinas de la leche en el infrarrojo FTIR.

Nota. Espectro FTIR de la segunda derivado de la regién Amida | (1600-1700 cm ~ ) obtenido para muestras de
leche desnatada procesadas a 20 °C, 72 °C 'y 140 °C sin cizallamiento (A), 20°Ca0s %, 500s "'y 1000 s "1 (B),
72 °C a 0 s ~ % Extraido de Structural changes of native milk proteins subjected to controlled shearing and
heating.(p.155),Mediwaththe et al, 2018, Food Research International 114.

El estudio concluye que el aumento de la cizalladura puede dar lugar a modificaciones
estructurales reversibles a 20 °C, mientras que podria contribuir a la fragmentacion de
agregados de proteinas unidas hidrofobicamente a500s ~* y 1000 s ~ ! durante el calentamiento

a 72°C. El cizallamiento a 140 °C mejor¢ la formacién de agregados de proteinas.

Otros estudios que utilizan la espectroscopia infrarroja y técnicas quimiomeétricas en el
andlisis de leche, estan relacionadas a la adulteracion de la leche con diferentes matrices como;
la deteccion de agua de grifo, peréxido de hidrogeno, glucosa, urea y formaldehido en muestras
de leche Azad & Ahmed (2016) Cassoli, Sartori, & Machado (2011), desarrollaron una
metodologia para la identificacion de bicarbonato de sodio, citrato de sodio y suero de queso
en leche. Jaiswal et al. (2015) detectaron y cuantificacion leche de soya en mezclas de leche de
bafalo y vaca. Botelho, Reis, Oliveira, & Sena (2015), identificaron y cuantificaron 5
contaminantes en la leche (agua, almiddn, citrato, formaldehido y sucrosa), mediante el anlisis

discriminante PLS-DA. Conceicdo et al. (2018) identificaron y cuantificaron bicarbonato de
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sodio, hidroxido de sodio, peroxido de hidrdgeno, almidon, sacarosa y urea en muestras de
leche cruda congeladas y liofilizadas. Andrade et al. (2019) han caracterizado y detectado la
adulteracion del concentrado de proteina del suero con suero de leche en polvo mediante la
correlacion PLS, con errores de prediccion bajos. Demostrando que el modelo presenta una

buena capacidad predictiva.

La calidad fisicoquimica de la leche fresca proveniente de la comunidad de Urinsaya —
Ccollana del distrito de Langui- Canas del departamento del Cusco, evaluada durante la época
de secas por (Rodriguez, 2017), demostr6 que los factores externos (raza, alimentacion,
lactancia, etc) influyen sobre la cuantificacién de proteina (2.99 %), grasa (3.12%), lactosa
(4.33 %) y sélidos totales (10.44%). El autor concluye que los productores no cumplen con los
8 parametros de calidad de la que establece la Direccion General de Promocién Agraria, y que

solo el 37.4% de los productores solo cumple con 3 6 4 del total de pardmetros exigidos.

Sin embargo, hasta la fecha aun no se han realizado estudios de la leche comercializada
en la ciudad del Cusco, aplicando técnicas espectroscopicas y multivariables. La originalidad
de la siguiente investigacion se basa principalmente en el desarrollo de técnicas quimiométricas
para la caracterizacion y deteccion rapida de los principales constituyentes de la leche que se
consume. Para ello se utilizaron patrones de grasa, proteina y carbohidratos, los cuales
simulardn su composicion, y de este modo, poder evaluar la calidad de la leche y otros

productos lacteos y derivados.
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2.3. Hipotesis y Variables

2.3.1. Hipdtesis

Es posible determinar el grado de la calidad fisicoquimica en funcion del contenido de
proteina, grasa y lactosa en muestras de leche expendida en la ciudad del Cusco, de acuerdo a

la normativa peruana a traves del método espectrométrico FTIR-ATR y andlisis multivariado.

2.3.2. Variables

Las variables involucradas para el desarrollo de los modelos quimiométricos, se

presentan en el siguiente esquema.

Figura 10

Esquema de variables

Y - f(x) ‘ Variables intervinientes J
o Y & o
2 Alimentacion, raza, zona
= Composicion X geografica, salud, lactancia,
S quimica de la etc.
= leche. Frecuencias de absorcion
- Contenido d FTIR-ATR de los espectros
= ontenido de . .
= ) infrarrojos.
.g Proteina, Grasa, )
©
S Lactosa, etc.
\ /

[ Variables independientes ]

Nota. Variables involucradas en el estudio espectroscdpico-quimiométrico de leche fresca



32
CAPITULO I

Materiales y metodologia

3.1. Tipo de investigacion

La presente investigacion corresponde al tipo descriptivo experimental, porque se
emplean fundamentos tedricos para explicar la variacion de los parametros fisicoquimicos de
la leche, asi como datos espectrales y experimentales para el desarrollo de modelos
quimiomeétricos capaces de predecir el contenido de proteina, grasa y lactosa en muestras de

leche.

3.3. Lugar de investigacion

Los andlisis se realizaron en el laboratorio de quimica orgénica (L - 201) de la Escuela
Profesional de Quimica- Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de San Antonio Abad

del Cusco (UNSAAC).

3.3. Material bioldgico

e Leche fresca de vaca

3.1.1. Colecta de muestras

Las muestras de leche fresca procedentes de las localidades de Anta, Zurite, Calcay
K’ayra, fueron obtenidas en los mercados; San Pedro, Ccascaparo, Ttio, Rosaspata,
Vinocanchon y Wanchag, y otros puntos de venta independientes en la ciudad del Cusco. La
leche fue recolectada en recipientes de plastico de 0.6 L con tapa, seguidamente fueron
almacenadas en un cooler y transportados hasta el laboratorio para su andlisis. Al llegar al
laboratorio, las muestras fueron codificadas y almacenadas bajo refrigeracion hasta la su uso

(tabla 7).
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Tabla 7

Codificacion de muestras de leche fresca recolectadas en la ciudad del Cusco.

N° Lugar de muestreo (procedencia) Codigo de muestra
1 Mercado San pedro ML1
2 Mercado Ccascaparo ML2
3 Mercado Ttio ML3
4 Anta ML4
5  Zurite ML5
6  Compone ML6
7 Rosaspata ML7
8  Pampa real ML8
9 K’ayra ML9
10 Wanchaq ML10
11  Av. De la Cultura ML11
12 Awv. Los Incas ML12
13 Mercado Vinocanchdn ML13
14 Calca ML14
15 Huachancay- Izcuchaca (muestra

control)* ML15

*muestra de leche obtenida en la casa de un poblador productor de leche

Cada una de las muestras de leche fue llevada a temperatura ambiente, homogenizada y
dividida en 5 subgrupos de 200 ml denominados con las letras A, B, C, D y E (Figura 11). El
grupo E fue destinado al analisis inicial, descrita a continuacion en la siguiente seccion.
Mientras que el resto de muestras fueron destinadas para la toma de los espectros infrarrojos

correspondientes.
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Figura 11

Preparacion de muestras de leche fresca para cuantificacion de proteina, gasa y lactosa.

Calentamiento
y

homogenizado
de las

/ ! muestras de

— s validacion

_Al B CyD Muestras de leche de Lectura en el espectrometro
Division de las 20 mL infrarrojo
muestras de leche

Leche fresca L
Andlisis
Fisicoguimico

Inicial
-
Metodos
Convencionales

Nota. En la figura superior, se muestra el proceso de preparacion de las muestra de validacién para el analisis
espectroscopico conformados por los grupos A, B, Cy D.

Por otro lado las muestras de leche procesada (leche light y leche deslactosada),
mantequilla y crema de leche se adquirieron en los supermercados de la ciudad del Cusco y se

almacenaron bajo refrigeracion.

3.4.Desarrollo experimental

La metodologia utilizada en este trabajo de investigacion tiene caracter descriptivo

experimental, para lo cual se siguio el siguiente esquema (Figura 12).



Figura 12

Esquema experimental
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3.4.1. Andlisis inicial

3.4.1.1.Determinacién de Acidéz: NTP 202.116:2008.

El método consistio en titular un volumen de 10 mL de leche con una solucion 0.1 N
de NaOH (> 99.0%, Merck) hasta el viraje del indicador fenolftaleina. La acidez de la leche

expresada como acido lactico se calcul6 con la siguiente expresion:

VN =*0.09 100
w

Donde:

A: Acidez

V: volumen de NaOH gastado en la titulacion (mL)
N: normalidad de la solucién de NaOH (eg-g L)
W: peso de muestra (g)

Equivalente de &cido lactico 0.09

3.4.1.2.Determinacion de Densidad

La determinacion de la densidad de la leche se consiguié sumergiendo un
lactodensimetro en una probeta de 250 mL conteniendo un volumen aproximado de 200 mL de
leche. La lectura se realizO a temperatura ambiente leyendo directamente la escala del

lactodensimetro cuando se mostré estabilizado. Cada lectura se realizé por triplicado.

3.4.1.3.Determinacion de pH

La medicion del pH, se realizo con un pH-metro (edge, HANNA Instruments) calibrado
previamente con soluciones buffer de pH 4, 7 y 10. El electrodo y sensor de temperatura fueron
introducidos en un vaso de precipitados conteniendo 50 mL de leche a temperatura ambiente.
Se registro el valor de pH y temperatura cuando la sefial medida en la pantalla se estabilizd. Las

lecturas se realizaron por triplicado, limpiando el electrodo para cada medicion.
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3.4.1.2. Determinacién de solidos totales: NTP 202.118:1998

La cantidad de solidos totales en leche se cuantificé por gravimetria. Se pesaron 3
gramos de muestra (leche) en una cépsula de aluminio previamente pre-tratada a 100°C por 30
minutos en una estufa (Memmert INB 500). A continuacion las capsulas fueron colocadas
dentro de en un bafio isotérmico (Star Mfg international 11WLA) a ebullicion (89 °C) por 15
minutos, seguidamente las capsulas se trasfirieron a una estufa por 3 horas a una temperatura
de 100 °C, finalmente se dejaron enfriar en un desecador, hasta la obtencion del peso constante.
La cantidad de solidos totales se realiz6 por triplicado, determinando el contenido de sélidos

con la siguiente expresion:

M—-m
X 100

n—m

Donde:

ST: Solidos totales (g/100 g)

M: masa de capsula después de la desecacién (g)
n: masa de capsula antes de la desecacion (g)

m: peso de capsula vacia (g)

3.4.1.3.Determinacién de la humedad: NTP 202.137:2005

El contenido de humedad se realiz6 por gravimetria, para lo cual se pes6é 10 gramos de
leche en una capsula de aluminio, seguidamente la capsula se colocé en estufa por 3 horas a
100°C, seguido del enfriamiento en desecador hasta alcanzar el peso constante. Cada
determinacion se realizd por triplicado. El contenido de humedad calculé con la siguiente

expresion.

M—-m
% H = " X 100

Donde:

H: Humedad (g/100 g)

M: masa de capsula antes del secado (g)

n: masa de la muestra empleada (g)

m: masa de la capsula después del secado (g)
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3.4.1.4.Determinacion de proteina: NTP 202.119. 1998

La cantidad de proteina de leche segun el método Kjeldahl, consiste en la oxidacién del
material vegetal en presencia de un acido fuerte y catalizador que libera nitrégeno en forma de
sulfato &cido de amonio el cual es transformado en borato de amonio por destilacion en
presencia de un alcali fuerte y finalmente es titulado en presencia del indicador universal.

Cantidad de nitrogeno se obtuvo empleando la siguiente expresion:

Vg.x N x 14 x 100)

%Proteina=< 1000 X M

Donde:

Vg. Volumen gastado de H,SO4 (ML)
N: normalidad del H,SO4 (eq-g L™?)
M: Peso de la muestra en gramos

F: Factor de conversién (6.38)

La cantidad de proteina se obtuvo al multiplicar la cantidad de nitrégeno bruto obtenido
en la titulacion por el factor de conversion de proteina (6.38). Cada medicion se realizé por

triplicado.

3.4.1.5. Determinacion de grasa: NTP 202.028:1998

El contenido graso en leche se realizo siguiendo la metodologia planteada por Gerber,
gue consistio en colocar 10 mL de &cido sulfurico concentrado en un butirébmetro, seguidamente
se adiciond lenta y cuidadosamente 11 mL de leche por las paredes, seguido de 1 mL de alcohol
amilico. Se coloco la tapa del butirbmetro y se procedié a homogenizar lentamente. A
continuacion se coloco el butirdbmetro en bafio isotérmico (Star Mfg international 11WLA) por
10 minutos, finalmente se centrifugd y se dio lectura en la escala del butirometro. cada

determinacion se realiz6 por triplicado.
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3.4.1.6. Determinacién de lactosa: Método Polarimétrico

La determinacion del contenido de lactosa en leche por el método polarimétrico, se
realizé a partir de la construccion de una curva de calibracion con soluciones de lactosa de
distintas concentraciones, seguido de la lectura del &ngulo de rotacion en el polarimetro (Polax

-2L ATAGO). la concentracién de lactosa se determind a partir de la siguiente expresion:

a = [a]} *C*I

Donde:

a : Angulo de rotacion

[a]: Rotacién especifica.

C: Concentracion de la sustancia en gramos por 100 cm?® de disolucion
I: longitud del tubo que contiene la muestra en dm.

Para la lectura de las muestras de leche fresca en el polarimetro; primero se realizé un
tratamiento previo, el cual consistio en la precipitar la leche con acido tungsténico en una fiola
de 100 mL, seguidamente se filtr6 para separar la fase acuosa, de la cual se tomaron
aproximadamente 20 mL de volumen alicuota y transferido a un tubo polarimétrico de 1dm
para su lectura. La concentracidn de lactosa en las muestras de leche se calcul6 a partir de la
ecuacion de la curva de calibracion (Anexo 1). Cada lectura se realizo por triplicado frente a un

blanco de agua destilada a temperatura ambiente.
3.4.2. Analisis espectroscopico

Para el analisis espectroscapico, se utilizo el espectrofotémetro infrarrojo Nicolet 380 —
FTIR con Transformada de Fourier acoplado al accesorio de reflectancia total atenuada (ATR)
con celda de seleniuro de zinc (ZnSe). La recoleccidn de espectros de las muestras de leche y
muestras de soluciones patron se realizd con el software OMNIC colocando 200 ul de leche o
solucion patrdn sobre la celda de ZnSe, tomandose los espectros por duplicado en el rango de
4000 — 700 cm ~ ! con una resolucion de 1 cm ~! y 32 barridos en modo transmitancia,

recogiéndose el background antes de cada medicion.



40

3.4.3. Elaboracion de curvas patrén de proteina, grasa y lactosa

Para la elaboracién de las curvas patron de proteina, grasa y lactosa se describe a

continuacion.

3.4.3.1. Soluciones patron de proteina

Se utilizo caseina (99%, Merck) a partir del cual se prepararon soluciones acuosas de 1,
3, 5.7,9 11, 13, 15y 18 %. Se adiciond gota a gota una solucion de NaOH (0.1N) bajo
calentamiento suave (39 — 40 °C) para facilitar la disolucion de la caseina. A continuacion se

tomaron 200 pL de alicuota para su lectura por duplicado en el espectrometro FTIR - ART.

Figura 13

Espectros infrarrojo en modo absorbancia de soluciones madre de caseina
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Nota. Espectros infrarrojo de soluciones patron de caseina con sustraccion de agua. Regiones Amidas (1), (I1) y
(11).Software OMNIC 7.3.

Los espectros FTIR- ATR de la figura 13 muestran las bandas de absorcién de las
proteinas en tres regiones; amida I (1700 — 1600 cm 1), amida 11 (1589 — 1497 cm ~ 1) y amida
111 (1200 — 1280 cm ~ ). En los espectros se aprecia la banda de estiramiento del carbonilo C=0

del enlace peptidico alrededor de 1630 cm ~ 1, seguida de las vibraciones de flexion de N — H
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y C—H a1520 cm 1y 1570 cm 1, las cuales estan incluidas en las regiones 1 y 1l de las
amidas (Grelet etal., 2015). Estas frecuencias identificadas en los espectros fueron

seleccionados para la construccion de los modelos de calibracion.

3.4.3.2. Soluciones patron de grasa

Se emplearon como patrones de grasa; crema de leche (36 %), mantequilla (81%) y
acido oleico (99%). A partir de estos patrones se prepararon distintas soluciones en base crema
de leche (CRE), mantequilla (MA) y acido oleico (OLE) en leche desengrasada (producto light)
a distintas concentraciones; 1, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 ,12 y 15 %. Las soluciones fueron
homogenizadas en un vortex (L-VMZ1000) por 5 min, y calentadas a 40 °C para facilitar la
homogenizacién, seguidamente se tomaron 200 uL de cada solucion para su lectura por

duplicado en el espectrometro FTIR-ATR.
Figura 14

Espectros infrarrojos en modo absorbancia de patrones de grasa
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Nota. Espectros infrarrojo de mantequilla de leche (81.4 %) - rojo, crema de leche (36%) - azul y 4cido oleico
(99.9%) - violeta. Software OMNIC 7.3.

En los espectros infrarrojos de los patrones de grasa (Figura 14) se identificaron las

sefiales caracteristicas de los grupos funcionales que conforman las cadenas de los &cidos grasos
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de la fraccion grasa de la leche (Nurrulhidayah et al., 2015). Las regiones de 3000 — 2800 cm ~
1y 1690 — 1780 cm ~* de los espectros FTIR muestran las zonas de absorcion de los grupos
CH2 (2923 cm ~ 1), CHs (2874 cm — 1), y el grupo C=0 (1745 cm ~1) respectivamente, los

cuales fueron considerados para el desarrollo de los modelos de calibracion.

3.4.3.3. Soluciones patron de lactosa

Se utilizé lactosa (99 %, Merck) a partir de la cual se prepararon dos grupos de
soluciones; la primera consistio en soluciones de lactosa en agua Yy el segundo grupo de lactosa
en leche deslactosada. Se prepararon soluciones a diferentes concentraciones del 1 — 10 % en
ambos casos. Todas las muestras se colocaron en tubos cénicos de 50 mL con tapa, calentadas
entre 39 — 40°C y homogenizadas en un vortex por 5 min; seguidamente se tomaron 200 uL de
volumen alicuota sobre la celda de SeZn para su respectiva lectura por duplicado en el

espectrometro infrarrojo.

De acuerdo con Solis-Oba et al., (2011) y Teniza-Garcia et al., (2008), en los espectros
FTIR, la region de 1220 — 800 cm ~! es el intervalo generalmente empleado para la
cuantificacion y deteccion de lactosa en leche y productos derivados, mostrandose esta misma
region en los espectros FTIR obtenidos de las soluciones patron de lactosa (Figura 15)

mostrados a continuacion.
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Figura 15

Espectros infrarrojos en modo absorbancia de soluciones de lactosa.
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Nota. Espectros infrarrojos soluciones patrén de lactosa en agua (izquierda) y soluciones de lactosa en leche deslactosada
(derecha). Software OMNIC 7.3.

En la figura superior se observa la region de 1200 cm ~! a 950 cm ~1, region empleada
en la construccién de los modelos de calibracion, donde se aprecian las bandas de absorcion
caracteristicos de los enlaces C-O-C (1170 cm ~1) y C-O (1155 cm ~ 1), seguido de los enlaces
C-C,C-H,C-0 enlazonade1085cm ~1a 1050 cm ! de los aztcares y la region de

1040 — 1045 cm ~* correspondiente al grupo hidroxilo de la lactosa.

3.5.  Desarrollo de Modelos quimiométricos de Calibracion

Como primer paso, se realizo el pre-procesamiento de todos los espectros infrarrojos
leidos en el software OMNIC 7.3. Los espectros leidos en modo transmitancia, se convirtieron
al modo absorbancia, seguida de la correccion automatica de linea base y suavizado con la

finalidad de homogenizar los espectros (figura 16).
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Figura 16

Espectros FTIR de muestras de leche

Nota. Espectros FTIR sin procesar modo transmitancia (a) y espectros con pre-procesamiento modo absorbancia

(b).

Una vez pre-procesados los espectros infrarrojos, éstos se exportaron directamente al
software Pirouette 4.5 y TQ Analyst. Por ejemplo en la figura 17 se tiene la matriz de entrada

de los espectros FTIR de las soluciones patrén de caseina.

Figura 17.

Data de espectros infrarrojo de soluciones patrdén de caseina en C.

A B

Full Data

Response

Nota. Matriz de entrada de datos modo tabla (A) y modo imagen (B) software Pirouette.

Se analiz6 la matriz de entrada de datos conformada por las longitudes de onda en el
rango de 4000 — 400 cm ~ ! realizando una exploracion cualitativa preliminar mediante los
algoritmos HCA y PCA para determinar la correlacion entre las muestras, seguidamente se
identificaron y seleccionaron las frecuencias FTIR de interés (Figura 18) para luego
correlacionarlas con los valores en porcentaje de las soluciones patron de caseina mediante los

algoritmos de calibracion PLS y PCR.



Figura 18

Ventana de procesamiento Pirouette, modo seleccion de longitudes de onda FTIR
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Nota. Seleccién de la regiones de absorcion de grupos amida (a) 1700 cm ! a1200 cm ~! y (b) ampliacion

La calibracion y validacion de los modelos se realizO empleando el cuadro
configuracién del software Pirouette, seleccionando el tipo de algoritmo, el tipo de pre-
procesamiento (PLS o PCR), eligiendo el niumero de factores 6ptimos (valor de la varianza

expresada en funcién de las frecuencias FTIR mas importantes que contribuyen en el modelo)
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y tipo de validacidn, tal como se aprecia en la siguiente imagen del cuadro de configuracion del

software Pirouette (Figura 19). En el caso del software TQ Analyst los modelos se desarrollan

de forma similar como se describio en el caso de Pirouette.

Figura 19

Cuadro de configuracidn de lectura software Pirouette y TQ Analyst.

Run Configure n
Exclusion Set: Cenfipured Runs:
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FullData-2
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4 -
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# 050 comporents n =
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Add Remove Fiur Cancel

Nota. Extraido de software Pirouette 4.5y TQ Analyst.
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Una vez finalizada la calibracion, se analizo el modelo creado en base a los indicadores
estadisticos (ResCal, ResVal y R), y a continuaciéon se procedio a guardar el modelo en formato
PMF para su posterior uso. De forma similar se siguid este procedimento para el desarrollo del

resto de modelos de grasa y lactosa.

3.5.1. Modelo de calibracién para proteina

Se construyeron un total de 6 modelos para la cuantificacion de proteina, cuatro de
ellos en el software Pirouette (modelos 1 — 4) y dos restantes en el software TQ Analyst

(modelos 5 y 6) descritos a continuacion:

3.5.1.1. MODELO CAS PIR-01; Este modelo incluye 17 muestras con 662 variables
(frecuencias), los espectros presentan sustraccion el espectro del agua, se consideraron
las regiones de 1714 — 1485 cm ~' y 1294 — 1204 cm ~! donde absorben los grupos
N-H, C=0, C-H y C-N principalmente. Se utiliz6 el centrado en la media como pre-
procesamiento con 10, como nimero maximo de factores 6ptimos que recopilan el
99.9971 % de la informacién relevante para el modelo de calibracion con Rc 0.9999. Se
empled la correlacion PLS y validacion cruzada, donde el modelo resultante considera
5 factores 6ptimos con el 99.9976% de informacion relevante con Rcy 0.9861.

3.5.1.2.MODELO CAS_PIR-02; Se incluyeron 17 muestras con 662 variables (frecuencias),
los espectros presentan sustraccion el espectro del agua, se emplearon las regiones de
absorcion 1714 — 1485 cm !y 1294 — 1204 cm ~! de los grupos N-H, C=0, C-Hy
C-N. Se utilizé el centrado en la media como pre-procesamiento con 9 factores 6ptimos
que recopilan el 99.9975 % de la informacion relevante para el modelo de calibracion
con Rc 1.0000. Se empled la correlacion PLS y validacion cruzada donde el modelo
resultante considera 4 factores dptimos con el 99.8364% de informacién relevante con

Rcv 1.0000.
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3.5.1.3.MODELO CAS_PIR-03; Este modelo presenta 19 muestras (espectros de soluciones
patron de caseina) con 737 variables (frecuencias) incluido el espectro del agua, los
espectros no presentan sustraccion el espectro del agua, se emplearon las regiones de
absorcion 1756 — 1485 cm !y 1284 — 1205 cm ~* de los grupos N-H, C=0, C-Hy
C-N. Se utilizé el centrado en la media como pre-procesamiento con 14 factores 6ptimos
que recopilan el 99.9980 % de la informacion relevante para el modelo de calibracion
con Rc 0.9996. Se empled la correlacion PLS y validacion cruzada donde el modelo
resultante considera 13 factores 6ptimos con el 99.8364% de informacidn relevante con
Rcv 0.9099.
3.5.1.4.MODELO CAS PIR-04; Este modelo considera 19 muestras con 737 variables
(frecuencias) incluido el espectro del agua. Los espectros no presentan sustraccion el
espectro del agua. Se seleccionaron las regiones de 1756 — 1485 cm ~! y 1284 — 1205
cm ~! de absorcion de los grupos N-H, C=0, C-H y C-N, como pre-procesamiento se
uso el centrado en a media con 14 factores éptimos que recopilan el 99.9978 % de la
informacién relevante para el modelo de calibracion PLS con Rc¢ 1.0000. EI modelo
resultante considerd 8 factores 6ptimos con el 99.7733 % de informacién relevante y
Rcv 0.9999 después de la validacion cruzada.
3.5.1.5.MODELO CAS_TQA-05; Este modelo presenta 15 muestras, incluido el espectro del
agua, los espectros no presentan sustraccién del espectro del agua. Se seleccionaron las
regiones de 1762 — 1479 cm !y 1481 — 1372 cm ~!de absorcion de los grupos N-H,
C=0, C-H y C-N, como pre-procesamiento se empelo linea base considerando 5
factores dptimos con un Rc 0.9943 después de la calibraciony Rcv 0.9716 después de
la validacion.
3.5.1.6.MODELO CAS_TQA-06; Este modelo incluye 7 muestras, cuyos espectros presentan
sustraccion del espectro del agua. Se selecciond la region de 1713 — 1482 c¢m ~* donde

absorben los grupos N-H, C=0, principalmente. Como pre-procesamiento se empelo
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linea base considerando 5 factores optimos con un Rc 1.0000 después de la calibracion

y Rcv 0.9830 después de la validacion.

En la tabla 8, se muestra un resumen de la informacion de los modelos creados

considerando la region o regiones espectrales en el infrarrojo empleadas para la cuantificacion

de proteina, el nimero de muestras utilizadas en la calibracién, el namero de variables

(frecuencias FTIR), numero de factores 6ptimos, el tipo de pre-procesamiento y algoritmo de

calibracion.

Tabla 8

Modelos quimiométricos de calibracién para la cuantificacién de proteina desarrollados en

Pirouette y TQA

N Modelo Region N° N° N° pre - Algoritmo Detalle
° FTIR factores  procesamiento de
utilizado de _de optimos calibracion (anexos)
-1 Muestra  variables
(cm™)
1714 - 1485
1 CAS_PIRO1 17 662 8 Mean center PLS 31
1294 - 1204
1714 - 1485 Mean center
2 CAS_PIR02 17 662 4 PLS 3.2
1294 - 1204 0scC1
1756 — 1485 Mean center
3 19 737 13 PLS 3.3
CAS_PIR03 1284 - 1205
1756 — 1485 Mean center
4 19 737 8 PLS 3.4
CAS_PIR04 1284 - 1205 0OsC1
1762 — 1479 15 3
5 Area 5 Linea base PLS 35
CAS_TQADS 1481 - 1372
6 ¢ AS_TQAO06 1713 - 1482 7 Area 5 Linea base PLS 3.6

Nota. CAS_PIR: modelos Pirouette, CAS_TQA: modelos en TQ analyst, PLS (regresion por minimos cuadrados),
OSC (orthogonal signal correction), nivel de significancia a = 0.05.
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3.5.2. Modelo de calibracion para Grasa

Se desarrollaron un total de 7 modelos de calibracion para la cuantificacion de grasa
empleando tres parones de grasa (crema de leche, acido oleico y mantequilla), descritos a

continuacion.

3.5.2.1.MODELO_ GCRE_PIR-01; Se consideraron 23 muestras (espectros de soluciones de
crema de leche) incluido el espectro del agua, con un total de 468 variables
(frecuencias). Se seleccionaron las regiones espectrales de 2965 — 2804 cm * y 1773 —
1710 cm L, sequido del centrado en la media como pre-procesamiento, con el 99.9965
% de informacion relevante correspondiente a 8 factores dptimos y Rc 0.9987 en la
calibracion PLS. Después de la validacion cruzada, el nimero de factores 6ptimos
resultante fue de 2 con el 99.4021 % de informacion recopilada y Ry 0.9800.

3.5.2.2.MODELO_ GMA _PIR-02; ElI modelo incluye 15 muestras (espectros de soluciones
de mantequilla en leche light), con un total de 672 variables (frecuencias). Se
seleccionaron las regiones espectrales de 2979 — 2821 cm %, 1776 — 1716 cm 1, 1481
— 1449 cm~ty 1199 — 1127 cm ! con la sustraccion del espectro del agua, seguido del
centrado en la media, con 2 factores éptimos que recopilan el 99.6680 % de informacion
relevante y Rc  0.9999 en la calibracion PLS. Después de la validacion cruzada, el
numero de factores éptimos resultante fue de 2 con Ry 0.9998.

3.5.2.3.MODELO_ GOLE_PIR-03; Se consideraron 29 muestras (espectros de soluciones de
acido oleico en leche light), con un total de 508 variables (frecuencias). Se seleccionaron
las regiones espectrales de 2967 — 2830 cm %, 1729 — 1681 cm !y 1480 — 1423 cm !
sin la sustraccion del espectro del agua, seguido del centrado en la media, con 2 factores
optimos que recopilan el 99.4782 % de informacion relevante y Rc  1.0000 en la
calibracion PCR. Despues de la validacion cruzada, el namero de factores optimos

resultante fue de 2 con Ry 1.000.
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3.5.2.4.MODELO_ GOLE_PIR-04; El modelo presenta 18 muestras (espectros de soluciones
de &cido oleico en leche light), con un total de 639 variables (frecuencias). Se
seleccionaron las regiones espectrales de 2967 — 2826 cm *, 1759 — 1681 cm ' y 1476
— 1391 cm~* con la sustraccion del espectro del agua, seguido del centrado en la media,
con 3 factores optimos que recopilan el 99.5864 % de informacion relevante y Rc
0.9958 en la calibracion PLS. Despues de la validacion cruzada, el nimero de factores
optimos resultante fue de 3 con Rcyv 1.000
3.5.2.5.MODELO_ GOLE_TQA-05; Se consideraron 22 muestras (espectros de soluciones
de acido oleico en leche light). Se seleccionaron las regiones espectrales de 2953 — 2772
cm 1y 1740 — 1685 cm ! sin la sustraccion del espectro del agua. se incluyé un solo
factor optimo para la calibracion PLS con Rc 0.9951 y Ry 0.9941 después de la
validacion.
3.5.2.6.MODELO_GMA_TQA-06; El modelo incluye 12 muestras (espectros de soluciones
de mantequilla en leche light). Se seleccionaron las regiones espectrales de 3012 — 2818
cm~ty 1794 — 1691 cm ! sin la sustraccion del espectro del agua. Se incluy6 un solo
factor optimo para la calibracion PLS con Rc 0.9992 y Rcv 0.9987 después de la
validacion.
3.5.2.7.MODELO_GMA_ TQA-07; Para este modelo se consideraron 18 muestras (espectros
de soluciones de mantequilla en leche light). Se seleccionaron las regiones espectrales
de 2826 — 2991 cm 1y 1772 — 1715 cm ! sin la sustraccion del espectro del agua. se
incluyé un solo factor éptimo para la calibracion PLS con Rc 0.9984 y Rcy 0.9979

después de la validacion.

En la tabla 9, se muestra un resumen de la informacion de los modelos de calibracién

desarrollados.
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Modelos quimiométricos de calibracién para la cuantificacion de grasa desarrollados en

Pirouette y TQA

N Modelo Region N° N° N° pre - Algoritmo Detalle
° FTIR factores  procesamiento de
utilizado de de Optimos calibracion  (anexos)
(cm™) Muestras  variables
2965 — 2804 Mean center
1 GCRE_PIR-01 1773 - 1710 23 468 8 0SC1 PLS 4.1
2979 — 2821
1776 — 1716 Mean center
2 GMA_PIR-02 1481 — 1449 15 672 2 0sC1 PLS 4.2
1199 - 1127
2967 — 2830
3 GOLE_PIR-03 17291681 29 508 2 Meg‘s‘éelmer PCR 43
1480 - 1423
2969 — 2826
4 GOLE PIR-04 17591681 18 639 3 Mean center PLS 4.4
1476 — 1391
5 GOLE_TQA-05 21332 ) fggé 22 Area 1 Linea base PLS 45
6 GMA TQA-06 f%ﬁ: fg;f 12 Area 1 Linea base PLS 46
7 GMA_TQA-07 ig;g : igié 18 Area 1 Linea base PLS 4.7

Nota. G_PIR: modelos Pirouette, G_TQA: modelos en TQ analyst, GCRE (grasa crema de leche), GMA (grasa de
mantequilla), GOLE (grasa acido oleico).PLS (regresién por minimos cuadrados), OSC (ortogonal signal
correction), nivel de significancia o= 0.05.

3.5.3. Modelo de calibracién para Lactosa

El desarrollo de los modelos de calibracion para la cuantificacion de lactosa, se realizd

tomado en cuenta la region de absorcion en la region de 1190- 980 cm ! donde absorben los

azucares, el procedimiento se realizo de manera similar a los modelos de calibracion de proteina

y grasa.
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3.5.3.1. MODELO_LAC PIR-01; En este modelo fueron incluidos 11 muestras (espectros
FTIR de soluciones patron de lactosa), con 430 variables (frecuencias) y seleccion de

la region 1187 — 981 cm ~ ! con sustraccion el espectro del agua. Se eligié el centrado

en la media como pre-procesamiento para la calibracion PCR con 2 factores 6ptimos

con el 99.8338 % de informacion importante para el modelo durante la calibracion y

validacion del modelo con un Rc 0.9999 y Rcv 0.9999 respectivamente.

3.5.3.2. MODELO_LAC _PIR-02; En este modelo fueron considerados 11 muestras
(espectros FTIR de soluciones patrén de lactosa), con 430 variables (frecuencias) y
seleccion de la region 1187 — 981 cm ~1 con sustraccion el espectro del agua. Se eligid
el centrado en la media como pre-procesamiento para la calibracion PLS con 3 factores
Optimos con el 99.9705 % de informacion importante para el modeloy Rc 0.9998,
seguida de la validacion cruzada se determind un solo factor 6ptimo (99.8184 %) con
Rcv 0.9994.

3.5.3.3. MODELO_LAC_PIR-03; Este modelo incluye 26 muestras (espectros FTIR de
soluciones patrén de lactosa en leche deslactosada), con 450 variables (frecuencias) y
seleccion de la region 1187 — 971 cm ~1 sin sustraccion el espectro del agua. Se eligio
el centrado en la media como pre-procesamiento para la calibracion PLS con 10
factores optimos, con el 99.9979 % de informacion importante para el modelo y un Rc
1.0000, una vez hecha la validacion cruzada, el nimero de factores 6ptimos se redujo a
uno (99.8640 %), con Rcv 0.9968.

3.5.3.4. MODELO_LAC PIR-04; En este modelo fueron considerados 18 muestras
(espectros FTIR de soluciones patron de lactosa en leche deslactosada), con 369
variables (frecuencias) y seleccion de la region 1181— 1004 cm ~! sin sustraccion el
espectro del agua. Se eligio el centrado en la media como pre-procesamiento para la

calibraciéon PLS con 10 factores 6ptimos, con el 99.9985 % de informacion importante
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para el modelo y un Rc 1.000, una vez hecha la validacion cruzada, el nimero de
factores 6ptimos se redujo a uno (99.8850 %), con Recv 0.9999.

3.5.3.5.MODELO_LAC _TQA-05; Se incluyeron 10 muestras (espectros FTIR de soluciones
patron de lactosa sin sustraccion del espectro del agua). La region 1185— 970 cm ~* fue
seleccionada para la calibracion. como pre-procesamiento se aplico linea base para la
calibracion PLS con Rc 0.9968, y Rcv 0.9942 después de la validacion cruzada.

3.5.3.6.MODELO_LAC TQA-06; Se incluyeron 7 muestras (espectros FTIR de soluciones
patron de lactosa con sustraccion del espectro del agua). La region 1187— 962 cm 1
fue seleccionada para la calibracion. como pre-procesamiento se aplico linea base para

la calibracion PLS con Rc 0.9976, y Rcv 0.9964 después de la validacion cruzada.

En la tabla 10 se muestra la informacion resumida de los modelos de calibracién para la

cuantificacion de lactosa.

Tabla 10

Modelos quimiométricos de calibracion para la cuantificacion de lactosa desarrollados en

Pirouette y TQA

\ Regi_()_n FTIR N° N° N° pre - Algoritmo Detalle
1 LAC_PIR-01  1187-981 11 430 2 Megnsgel“ter PCR 5.1
2 LAC_PIR-02  1187-981 11 430 1 Megnsgel“ter PLS 5.2
3 LAC_PIR-03  1187-971 26 450 1 Me"(‘jnsgi”ter PLS 5.3
4 LAC_PIR-04 1181-1004 18 450 1 Megnsgel“ter PLS 5.4
5 L AC_TQA-05 1185 - 970 10 Area 1 Linea base PLS 5.5
6 LAC_TQA-0s 1187-962 7 Area 1 Linea base PLS 5.6

Nota. LAC_PIR: modelos Pirouette, LAC_TQA: modelos en TQ analyst, PLS (regresion por minimos cuadrados),
OSC (ortogonal signal correction) nivel de significancia o = 0.05.
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3.6.  Prediccion de los modelos de calibracion

La prediccion de los valores de proteina, grasa y lactosa se realizo con los espectros
FTIR del conjunto de muestras de leche fresca detalladas en la tabla N° 7; que como se indico
anteriormente, las muestras de leche fresca fueron divididas en cuatro grupos. En total se
obtuvieron 120 espectros FTIR a los cuales se les aplico linea base, suavizado y centrado en la

media como pre-procesamiento.

3.7. Andlisis estadistico

Se aplicé la prueba ANOVA para la evaluar la diferencia significativa entre los valores
de proteina, grasa y lactosa estimados por los modelos quimiométricos y los métodos

convencionales.

Donde:
- Hipotesis nula (Ho); los valores pronosticados por los modelos quimiométricos y
métodos convencionales no muestran diferencia significativa.
% =%
- Hipotesis alterna (Ha); los valores pronosticados por los modelos quimiométricos
y métodos convencionales si presentan diferencia significativa.
TL*E
La prueba de hipotesis se evalud a un nivel de significancia p= 0.05, considerando el

siguiente criterio:

Se rechaza Ho, si a. > p-valor o probabilidad evaluada, o a través del criterio Fcal o Fexp

> F critico.
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- Prueba de comparacion multiple

Al rechazo de la hipdtesis nula del ANOVA, se aplico el test de Tukey, con la finalidad
de identificar si existe diferencia significativa entre las medias de los modelos y las

medias obtenidas por los métodos convencionales.
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4.1. Andlisis inicial en muestras de leche fresca

Resultados y Discusién
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Los parametros fisicoquimicos considerados; acidez, pH, densidad y sélidos totales,

empleando métodos convencionales se reportan a continuacion en la siguiente tabla.

Tabla 11

Parametros de control fisicoquimico en muestras de leche fresca g/100g.

Acidez pH Densidad Sélidos totales

Muestra Método Método Método Método

volumétrico potenciométrico lactodensimetro gravimétrico

ML1 0.1260 £ 0.000 7.267 £0.012 1.0323 £ 0.001 11.343 £ 0.015
ML2 0.1216 + 0.005 7.120 £ 0.006 1.0327 £ 0.006 11.273 £ 0.005
ML3 0.1440 £ 0.000 7.040 £ 0.000 1.0313 £ 0.006 11.277 £ 0.005
ML4 0.0945 £ 0.005 7.280 £ 0.000 1.0293 + 0.006 11.287 £ 0.011
ML5 0.1350 £ 0.000 7.050 £ 0.000 1.0307 £ 0.006 11.297 £ 0.011
ML6 0.1410 £ 0.005 7.037 £0.012 1.0310 £ 0.000 11.323 £ 0.005
ML7 0.2013 £ 0.004 6.916 + 0.006 1.0310 £ 0.000 11.313 £ 0.005
MLS8 0.1530 £ 0.000 7.056 £ 0.006 1.0300 + 0.000 11.300 £ 0.017
ML9 0.1473 £ 0.004 7.050 £ 0.000 1.0303 £ 0.000 11.323+£0.011
ML10 0.1260 £ 0.000 7.087 £ 0.029 1.0310 £ 0.000 11.383 £ 0.005
ML11 0.1620 £ 0.000 6.880 + 0.000 1.0303 + 0.006 11.403 £ 0.015
ML12 0.1110 £ 0.005 7.230 £ 0.000 1.0307 £ 0.006 11.323+£0.011
ML13 0.1170 £ 0.000 7.240 £0.000 1.0303 + 0.006 11.400 = 0.050
ML14 0.2970 £ 0.000 6.160 £ 0.010 1.0307 £ 0.006 11.507 £ 0.020
ML15* 0.1980 £ 0.000 6.780 £ 0.000 1.0303 + 0.006 11.327 £ 0.015

Nota. Valores promedio de pH, acidez, densidad y sélidos y desviacion estandar de muestras de leche

fresca.*ML15 (muestra control). Nivel de significancia o = 0.05 Software Minitab 17.

La acidez y el pH, al ser considerados como los indicadores iniciales de la salubridad

de la leche presentan valores normales entre 0.14 — 0.18 g &cido lactico/100g de acidez y valores

6.5 — 6.8 en el pH (Renhe et al., 2019). En la tabla 11 los valores de acidez y pH reportados,

poseen variabilidad entre las muestras ensayadas. Se observan que solo las muestras ML3,
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ML6, ML8, ML9, ML11 presentan valores de acidez dentro del rango establecido; quedando
ML7, ML14 y ML15 con valores de acidez moderadamente altos y ML1, ML2, ML4, MLJ5,
ML10, ML12 y ML13 con valores por debajo del rango considerado. En cuanto al pH, la
mayoria de las muestras poseen valores de pH por encimade 7. ML7y ML11 presentan valores
moderadamente altos, seguido de ML14 que se encuentra ligeramente por debajo de 6.5 con
ML15 dentro del rango establecido. Esta variabilidad en los resultados de acidez y pH, sugieren
que las muestras con valores de acidez por debajo de 0.14 g ac.lact./100 g y pH ligeramente
alcalinos presentan una acidez poco desarrollada debido a los procesos bioquimicos en la
transformacion de la lactosa en acido lactico causado por las bacterias lacticas, caracteristico
de leches aguadas (Negri, 2005). Otro factor que influye fuertemente en la acidez de la leche,
son las propiedades amortiguadoras acido — base en los procesos de alcalinizacion o
acidificacion (Lucey et al., 2017). Considerando estos aspectos la mayoria de las muestras de
leche analizadas presentan una acidez por debajo de 0.14, lo cual sugiere una ligera acidez

corroborado por los valores pH alrededor de 7.

La densidad normal (1.0296 —1.0340 g/mL) y la cantidad de solidos totales (11.4 g/100
g), valor minimo para la leche de vaca reportados en la tabla N°1. Comparando los resultados
obtenidos en la tabla 11, las muestras de leche presentan valores de densidad dentro del rango
especificado. En cuanto a la cantidad de sélidos totales se observan que la mayoria de muestras
apenas alcanzan al valor minimo establecido, lo cual indica que se tienen muestras de leche con
poca cantidad de solidos, lo cual esta fuertemente relacionado con la cantidad de grasa presente,
o factores exdgenos como el tipo de alimentacion, raza, lactancia, etc. (McCarthy & Singh,

2009).

En la siguiente tabla se reportan los valores del contenido de agua, proteina, grasa y
lactosa de las muestras de validacion. EI valor normal en el contenido de agua en leche
generalmente oscila entre el 86.6 % — 87.5 %, tal como se reporta en la tabla 2, sin embargo los

resultados obtenidos muestran que solo 7 muestras de leche coinciden con el rango establecido.
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Por otro lado, las muestras ML1, ML2, ML6, ML8, ML10, ML12, ML13 y ML14 poseen
valores ligeramente menores a 86.6 %, lo cual podria justificarse por la variacion de del
contenido de agua en funcion del tipo de dieta al que se encuentra sometido el animal (Ammer

etal., 2018).

Tabla 12

Valores Promedio de humedad, proteina, grasa y lactosa en muestras de leche fresca g/100g

%Humedad % Proteina % Grasa % Lactosa
Muestra gr.’:lt\\//liér;()(é??ico Meétodo Kjeldahl Método Gerber polg/:?;;)gt?fico
ML1 85.849 £ 0.265 2.994 £ 0.063 3.200 £ 0.018 4575+ 0.064
ML2 85.600 £ 0.843 2.949 £ 0.632 3.000 £ 0.010 4,122 + 0.064
ML3 87.559 + 0.375 2.994 £+ 0.695 3.500 £ 0.012 4,394 + 0.064
ML4 87.152 £ 0.578 2.726 £1.074 3.100 £ 0.019 4.485 + 0.064
ML5 87.040 £ 0.523 2.815+£0.948 3.500 £ 0.012 4.666 + 0.064
ML6 85.780 £ 0.592 2.994 £ 0.442 2.600 £0.011 4,575 + 0.064
ML7 86.100 £ 0.706 2.502 + 0.000 3.00 £ 0.010 5.300 + 0.064
ML8 85.966 + 0.243 3.038 + 0.506 3.100+ 0.019 4.666 + 0.064
ML9 86.324 £ 0.077 3.128 £ 0.379 3.500 £ 0.017 3.397 £ 0.064
ML10 85.739 £ 0.642 2.994 £ 0.442 3.000 £ 0.011 5.572 £ 0.064
ML11 86.601 + 0.292 3.083 + 0.442 3.200 = 0.020 4,756 +0.064
ML12 85.330£ 0.246 2.994 £ 0.316 2.200 £ 0.020 4,756 +0.064
ML13 85.349 £ 0.253 3.128+0.179 3.200+ 0.021 5.617 £0.128
ML14 85.541 + 0.487 2.726 £ 0.063 3.100 + 0.018 5.391 £0.064
ML15* 86.549 + 0.350 3.172 £ 0.316 3.000 =+ 0.010 4,937 +0.064

Nota. Valores promedio de humedad, proteina, grasa y lactosa determinados por triplicado y desviacion estandar
en muestras de leche fresca. *ML15 (muestra control). Nivel de significancia a = 0.05 Software Minitab 17.
Los valores normales de proteina para leche cruda generalmente se encuentran
comprendidos entre 3.3% (MINSA, 2022), 3.25 % (Oliveira, 2011) y 3.6 % (Damoeran 2000).
Contrastando los resultados obtenidos en la tabla 12, los valores de proteina obtenidos oscilan
entre 2.5 — 3.2 %, lo cual indicaria que las muestras presentan un menor contenido de proteina
para las mayoria de las muestras. Por otro lado los valores de grasa que van en el rango de 2.2
— 3.5 % obtenidos para las muestras, con el rango de 3.0 — 4.8 % grasa como valor normal

(tablas 2 y 3), la mayoria de las muestras se encuentran dentro del rango reportado a excepcion
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de las muestras ML6 y ML12 que presentan pequefias diferencias no significativas en cuanto
al valor minimo de 3.0 %. Considerando que el contenido de proteina y grasa sufren variaciones
influenciados por el tipo de alimentacion, raza, lactancia, estacion, produccion, etc. ( Bar et al.,
2020) , la dieta del animal es la principal causa de variacion del contenido de grasa; por ejemplo,
se tienen niveles altos de grasa cuando la dieta del animal esta constituida por forrajes de
gramineas y leguminosas, mientras que cuando se emplean solo gramineas, el contenido graso
disminuye, y cuando la dieta contiene pasto, ensilado, concentrado y heno el contenido graso

suele mantener valores intermedios dentro del rango normal (Guevara-Freire et al., 2019).

La lactosa es el carbohidrato principal que se encuentra en la leche en la mayoria de las
especies, es uno de los componentes, que no se ve grandemente influenciado con respecto a los
factores exdgenos, lo cual si sucede con el contenido de grasa y proteina (Carreén-Camacho,
2022). Se han encontrado valores de lactosa 4.6 — 5.1 % (Tabla 2), comparando los resultados
reportados en la tabla 12, las muestras presentan en su mayoria valores dentro del rango citado.
Sin embargo algunas muestras presentan valores por debajo de 4.6 % y valores por encima de
5.1 %, esto debido a la variacion de la acidez que suele disminuir la cantidad de lactosa, y por
el contrario la presencia de una gran cantidad de lactoalbimina suele incrementar el nivel de

lactosa (Costa et al., 2019).

4.2. Analisis espectroscopico

En los espectros FTIR-ATR de las muestras de validacion (Figura 20), se lograron
identificar las frecuencias caracteristicas de los grupos funcionales principales de los
componentes la leche, las cuales son comparables con las frecuencias reportadas por otros

autores.
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Figura 20

Espectros infrarrojos en modo absorbancia de muestras de validacion (leche fresca.
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Nota. Espectros FTIR-ATR de muestras de leche sin sustraccion de agua (inferior), y con sustraccion de agua
(superior).Software OMNIC 7.3

Al igual que en los espectros patron de proteina, grasa y lactosa; en las muestras de
validacién (leche fresca) se identificaron las regiones de absorcion de las proteinas, con las
regiones amida I (1700 — 1600 cm ~ 1) , amida I (1580 — 1520 cm ~ 1) y amida I11 (1300 — 1230
cm ~ 1), con las frecuencias de 2850 cm ~! y 1743 cm ! correspondientes a los grupos CHa,
CHs y C=0 presentes en los acidos grasos en la leche. Por ultimo en la region de 1180 cm ! a
970 cm ~!se encuentran las frecuencias asociadas al estiramiento de los gruposC—-C,C -0y

deformaciones C— O - Cy C — O — H de los oligosacaridos (Pathare & Rahman, 2022).
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Grupos funcionales y modos de vibracion en el infrarrojo medio en leche

Frecuencia
(em-1)
Referencial (Peréz
Garcia, 2021)

a 2960
2930
b 2870
2850

¢ 1750 — 1720

Asignacion

1660
1630

1545
€ 1315
1140
1460
1440
f 1380
1170
1060
1035

g 1170
1155

Frecuencia
cm -1 . L, .
( . ) Vibracion grupo funcional
Experimental
CH3 tension asimétrico
CH: tension asimétrico
CHs tension simétrico
CH2 tensién simétrico

2920
2850

1743 C=0 tension de enlace

C=0 (amida I) tension
N — H flexion
C - N tension
N — H (amias 1) flexion
C — N tensién
C — H vibracién esqueleto proteico
C — N tensién
CHs flexion asimétrico
CHs flexion simétrico
CHs flexion simétrico
C - O - C flexion asimétrico
C=0 tension de enlace
C — H tension de enlace
C — O - C flexion asimétrica
C — O tensidn y flexién de enlace

1635

1535
1589

1180-970

4.3.Modelos quimiométricos de calibracion para la cuantificacion de proteina, grasa y

lactosa

Las figuras 21, 22 y 23 se muestran las graficas de los modelos de calibracién y

validacién obtenidos para la cuantificacién de proteina, grasa y lactosa. En los modelos

podemos apreciar la buena correlacién dada por la linealidad de las rectas lo cual se corrobora

con los valores de los coeficientes de correlacion Rc y Rcy muy cercanos a 1.
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Figura 21
Modelos quimiométricos para la cuantificacion de proteina
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Nota. Modelos de calibracion (izquierda) Rc (coeficiente de correlacion multiple de calibracion), RMSEC (raiz del
error estandar medio de calibracién) y modelos de validacién (derecha), Rcv (coeficiente de correlacion maltiple en
validacion cruzada), RMSECV (raiz del error estandar medio de la validacidon cruzada).
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MODELO_CAS_PIR-04
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Figura 22

Modelos quimiométricos para la cuantificacion de grasa
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Modelos quimiométricos para la cuantificacion de lactosa
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Nota. Modelos de calibracién (izquierda) Rc (coeficiente de correlacién multiple de calibracion), RMSEC (raiz del
error estdndar medio de calibracion) y modelos de validacion (derecha), Rcv (coeficiente de correlacion multiple en
validacion cruzada), RMSECV (raiz del error estandar medio de la validacidon cruzada).
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Nota. Modelos de calibracién (izquierda) Rc (coeficiente de correlacién multiple de calibracién), RMSEC (raiz
del error estandar medio de calibracién) y modelos de validacién (derecha), Rcv (coeficiente de correlacion
multiple en validacion cruzada), RMSECYV (raiz del error estandar medio de la validacion cruzada).

En latablas 14, 15y 16 se muestra el resumen de los modelos de calibracion y validacion

desarrollados, donde se recogen los principales indicadores estadisticos en la cuantificacion de

proteina, grasa y lactosa.
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Modelos calibracion para la determinacion de proteina desarrollados en Pirouette 4.5 (PIR)

y TQ Analyst (TQA).
CALIBRACION VALIDACION
N° Modelos N° N°
Fo RMSEC R g RMSECV Rev

1 CASPIR01 8 0.2186 0.9995 5 0.8132 0.9861
2 CAS PIR-02 4 0.0162 1.0000 4 0.0209 1.0000
3 CAS PIR-03 13 0.4111 0.9993 4 1.8382 0.9455
4 CAS PIR-04 8 0.0567 1.0000 8 0.0660 0.9999
5 CAS_ TQA-05 5 0.5910 0.9943 5 1.3300 0.9716
6 CAS_TQA-06 5 0.0066 1.0000 5 1.3000 0.9830

Nota. FO factores 6ptimos, RMSEC (Root mean standard error of calibration), RMSEV (Root mean standard

error of cross validation). Nivel de significancia o= 0.05.

Tabla 15

Modelos de calibracion para la determinacion de grasa desarrollados en Pirouette 4.5 (PIR)

y TQ Analyst (TQA).
CALIBRACION VALIDACION

N®  Modelos FNO RMSEC Re IIZ\IO RMSECV Rev

1 GCRE_PIR-01 8 0.5979 0.9987 2 1.8479 0.9800
2  GMA PIR-02 2 0.4001 0.9999 2 1.4516 0.9998
3 GOLE_PIR-03 2 0.0242 1.0000 2 0.0267 1.0000
4 GOLE_PIR-04 3 0.3309 0.9958 3 0.4264 0.9912
5 GOLE TQA-05 1 0.3130 09951 1 0.3460 0.9941
6 GMA TQA-06 1 1.1100 09992 1 3.5000 0.9987
7 GMA _TQA-07 1 1.3500 09985 1 2.7600 0.9979

Nota. FO factores dptimos, RMSEC (Root mean standard error of calibration), RMSEV (Root mean standard

error of cross validation). Nivel de significancia o= 0.05.
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Tabla 16

Modelos de calibracion para la determinacion de lactosa desarrollados en Pirouette 4.5

(PIR) y TQ Analyst (TQA).

CALIBRACION VALIDACION
N Modelos N* RMSEC Re N RMSECV Rov
FO FO
1 LAC_PIR-01 2 0.0478 09999 2 0.0485 0.9999
2 LAC_PIR-02 1 0.0949 09996 1 0.1186 0.9994
3 LAC_PIR-03 1 0.1287 09993 1 0.1346 0.9992
4 LAC_PIR-04 1 0.0366 09999 1 0.0400 0.9999
5 LAC_TQA-05 1 0.2310 09968 1 0.3188 0.9942
6 LAC_TQA-06 1 0.1840 09976 1 0.2370 0.9964

Nota. FO factores 6ptimos, RMSEC (Root mean standard error of calibration), RMSEV (Root mean standard
error of cross validation). Nivel de significancia o = 0.05.

En todos los modelos podemos observar que los valores del error estdndar de calibracion
(RMSEC) son menores a 0.6 para los modelos de proteina, 1.35 para los modelos de grasa y
0.18 para los modelos de lactosa., y valores R de calibracion muy cercanos a 1, lo cual indicaria

que los modelos presentan una buena correlacion.

La optimizacion de los modelos se realiz6 en base al ajuste en el numero de factores
Optimos o componentes principales CP durante la validacién, con valores de error estandar de
validacién cruzada RMSECYV menores a 2.0 para proteina, 3.5en grasay 1.4 para lactosa, asi
mismo valores Rcv cercano a 1, lo cual es indicio de que los modelos podrian presentar una

buena capacidad predictiva (De la Roza et al., 2017).



4.4.Prediccion del contenido de proteina, grasa y lactosa

4.4.1. Prediccién del contenido de proteina
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En la siguiente tabla se muestran los valores promedio de proteina predichos por los

modelos desarrollados, notdndose cierta variabilidad con respecto al rango de 2.5 — 3.2 %

determinado experimentalmente por el método Kjeldahl (Tablal2).

Tabla 17

Valores promedio de proteina en muestras de leche (g/100g) predichos por los modelos

quimiométricos

Muestra

Valores Predichos por los Modelos Quimiométricos

CAS PIR-01 CAS PIR-02 CAS PIR-03 CAS PIR-04 CAS TQA-05 CAS TQA-06

ML1  2582+0212 2791+0.152 4.410+0.879 3.735+0976  2.677+0.499  2.135+0.386
ML2  2286+0512 2774+0475 3.141+1441 2289+0704  2.777+0723  2.626 +0.220
ML3  3.223+0512 2993+0391 6.193+1899 5010+1.090  1.796+0.450  2.515+0.547
ML4  2150+0567 2359+0417 5.166+1139 2413+0219  2.984+0333  2.307 +0.444
ML5  2.693+0.485 2944+0585 5159+0498  4.829+0747  2.589+0381  2.728+0.383
ML6  3467+0514 3581+0431 5164+1199 4.455+0208  3.326+0.237  3.003 +0.383
ML7  3.833+0718 3702+0.842 4510+0.367 3.694+0222  3.321+0254  2.445+0525
ML8  3.424+0967 3.255+0261 4.150+0.833 3.132+1.004 29000392  2.264+0.673
ML9  3538+0985 3.074+0927 4591+0517 3.542+0674  3.308+0.383  2.241+0.359
ML10  2.835+0628 2505+0581 4.911+0.309 4.603+0.348  2.623+0219  2.291+0.530
ML11  3637+0736 3.477+0495 3.084+0881 2.271+1064  3.169+0.427  1.993 +0.997
ML12  2810+£0582 2976+0.348 3.039+0.898 2.686+0.897  2958+0517  2.662 +0.699
ML13  3.221+0494 3218+0291 3.651+0878 2.800+0.997  3.348+0.608  1.921 +0.602
ML14  3.444+0473 2.874+0562 5071+0500 4.006+0512  3.116+0.314  1.822+0.840
ML15* 2.899+0.377 2.630+0.245 3.580+0558 2.789+0.754  2.768+0275  2.715+0.389

Nota. Valores promedio de proteina pronosticados por modelos quimiométricos, desviacion estandar y nivel de
significancia o= 0.05. *ML15 (muestra control).

Las diferencias encontradas en la predicciones hechas por los modelos se podrian
atribuir a la influencia de la sustraccion del espectro del agua realizado a los espectros patron
de caseina para la construccion de algunos de los modelos, tal es el caso de los modelos
CAS _PIR-01, CAS PIR-02y CAS_TQA-05 en los cuales se aplico la sustraccion del espectro

del agua, los cuales poseen valores de proteina dentro del rango 2.5 -3.2 %, a diferencia de
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los modelos CAS PIR-03 y CAS PIR-04 y CAS_TQA-06 en los que no se realizo la
sustraccion del espectro del agua el contenido de proteina es variable. Esta influencia por parte
del agua, se debe principalmente a la absorcidn de los enlaces O-H del agua con en el infrarrojo,
ya que una de las bandas del agua (1645 cm ~1) logra superponerse sobre las bandas de las
aminas | y 11 de las proteinas ubicadas en 1558 —1705cm ! y 1480 — 1613 cm ~* generando
imprecisiones en las mediciones de proteina en leche; siendo la sustraccion del agua una
alternativa para reducir dicha interferencia (Etzion et al., 2004b). A estos se suma; la
concentracion y tamafo de las micelas de caseina, y las interacciones proteina — agua que
forman una capa amortiguadora entre el cristal ATR con las proteinas, lo cual permite solo
detectar de 5 a 10 um de profundidad en contacto con el cristal con el riesgo que los globulos

de grasa puedan oscurecer las micelas de caseina (Chittur, 1998).

De acuerdo a la grafica de cajas (Figura 24) los modelos CAS_PIR-01, CAS_PIR-02 y
CAS_TQA-05 serian los que mejor predicen el contenido de proteina, con medias de 3.06, 3.01
y 2.91 respectivamente. En cambio los modelos CAS_PIR-03, CAS_PIR-04 y CAS_TQA-06
poseen medias de 4.39, 3.48 y 2.37 respectivamente, los cuales no se encuentran dentro del

rango determinado con respecto al método Kjeldahl.
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Figura 24

Gréfica de cajas modelos proteina método clasico vs modelos quimiométricos

Graficade caja_Proteina

% Proteina
D

Modelos

Nota. (1)Kjeldahl, (2) CAS_PIR-01, (3) CAS_PIR-02, (4) CAS_PIR-03, (5) CAS_PIR-04, (6) CAS_TQA-05 y
(7) CAS_TQA-06.

Del anélisis de varianza y la prueba Tukey (Anexo 7.1) aplicado a todos los modelos
se determind que entre los modelos CAS_PIR-02 y CAS_TQA-05 no presentan diferencia
significativa con respecto al método Kjeldahl, en cambio para los deméas modelos si existe una

diferencia significativa para un nivel de confianza del 0.05.
4.4.2. Prediccion del Contenido de Grasa

Los valores de grasa predichos por los modelos, se muestran a continuacion en la
siguiente tabla; de todos los modelos sélo unos pocos logran predecir valores de grasa dentro
del rango determinado por el método Gerber (2.2 — 3.5 %). Los modelos GMA_PIR-02 (2.59
%), GOLE_TQA-05 (3.46 %) y GMA_TQA-06 (2.05 %) mantienen medias alrededor del
rango. Por otro lado los modelos GCRE_PIR-01 (4.12 %), GOLE_PIR-03 (4.46 %) y

GMA_TQA-07 (4.38 %) presentan valores superiores al valor maximo del rango establecido,
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y finalmente el modelo GOLE_PIR-04 (1.65 %) presenta una media inferior al valor minimo

del rango determinado

Tabla 18

Valores promedio de grasa en muestras de leche (g/100g) predichos por los modelos

quimiométricos

Valores Predichos por los Modelos Quimiométricos

Muestra GCRE _PIR-01 GMA PIR-02 GOLE_PIR-03 GOLE _PIR-04 GOLE TQA- GMA TQA06 GMA TQA-07
05

ML1 4.051 +£1.060 4206+1612 6.915+1.656 2.121+0550 3.033+0.535 1.852+0.350 4.546+0.734
ML2 3.455+1.110 2741 +£1619 4309+2445 2138%+0.375 3.220+0.468 2.181+0.439 4.306 +0.846
ML3 4,820 +£1.083 2.800+0.953 0.464+2.387 2.111+0548 4.352+0.837 3.344+0971 4.303+0.884
ML4 1.791 £ 1.559 1.027 £0.493 4.893+0.688 1.016+0.157 2.277+0.252 1.148+0.187 3.200+0.231
ML5 4,012 +£1.126 1.675+1543 6.695+0.768 1.070+£0.596 2.972+0.976 1.165+0.594 3.819+1.062
ML6 2.973 +£0.743 2.358+1.940 5.780+1.393 1.278+0.730 3.293+0.995 1582+0.473 4.106 +1.065
ML7 4,773 £1.630 2.048+0916 3.677+1.492 1.329+0.320 3.841+0.382 2.298+0.387 4.728 +0.461
ML8 6.664 + 1.229 2.792+1.470 3.674+2.425 2.115+0.423 4.260+0.811 2.694+0.630 5.191+0.873
ML9 6.876 + 2.053 1.976 +1.400 2.148+1.094 1.902+0.548 4.250+0.888 2.955+0.579 5.320+0.802
ML10 5.549 + 2.162 2816+1.396 4.775+1.722 1.840+0.438 3.424+0.783 1.765+0.525 4.400+0.748
ML11 1.738 £ 1.256 2545+1379 4939+1.607 1.443+0.446 3.176+0.696 1.683+0.476 4.120+0.792
ML12 2.588 +1.234 2470+2920 5.802+0.960 1.250+0.995 2.872+1.319 1.274+0.710 3.790 +1.446
ML13 3.008 +1.127 2.758+1668 4.413+1.984 1.433+0579 3.463+0.897 1.998+0.502 4.455+0.965
ML14 6.445 + 1.699 3.356 +1.357 3543+0.918 2.089+0.474 4.130+0.607 2.593+0.558 5.040 +0.709

ML15* 3.042 £0.925 3.297+0.341 4.832+1594 1.678+0.213 3.383+x0.560 2.275+0.813 4.382+0.576

Nota. Valores promedio de grasa pronosticados por modelos quimiométricos, desviacién estandar y nivel de
significancia o = 0.05. *ML15 (muestra control).

Al ser la grasa el componente que mas variacion sufre frente a factores exdgenos (raza,

lactancia, alimentacidn, etc), la variabilidad en los resultados mostrados en la tabla N° 18, se

encuentra relacionado principalmente por la concentracion y tamafio de los globulos de grasa

de las muestras de leche. El tamafio normal de los glébulos de grasa en leche bobina posee 0.1

— 15 um de diametro, con una media de 3 a 4 um (Singh & Gallier, 2017). Esta variacion en el

tamaro de los glébulos de grasa puede conducir a mediciones de valores altos o bajos en el

contenido graso. Por ejemplo Aernouts, Polshin, Saeys, & Lammertyn (2011), determinaron

que para globulos de 10 um el contenido graso es superior al 20 %, y para globulos con 1 um

de didmetro el contenido suele ser de 0.5% en leches homogenizadas, esto debido a la

interaccion el cristal ART con los globulos de grasa que suelen formar biofilms de grasa entre
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la interface de la leche con el cristal generando la dispersion de la luz, con una alta reflexion, y

por consiguiente una menor absorbancia.

Figura 25

Gréfica de cajas modelos grasa método clasico vs modelos quimiométricos
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Nota. (1) GERBER, (2) GCRE_PIR-01, (3) GMA_PIR-02, (4) GOLE_PIR-03, (5) GOLE_PIR-04, (6)
GOLE_TQA-05y (7) GMA_TQA-06y (8) GMA_TQA-07.

De la grafica de cajas (Figura 25), el andlisis de varianza y la prueba de Tukey (anexo
7.2) aplicado a todos los modelos se observa que existe diferencia significativa entre todos los
modelos con respecto al valor medio dado por el método Gerber. Los modelos GMA_PIR-02
(2.59 %), GMA_TQA-06 (2.05 %) y GOLE_PIR-04 (1.16 %) presentan medias por debajo del
rango normal, y los modelos GCRE_PIR-01(4.12 %), GOLE_PIR-03(4.46 %), GMA_TQA-07
(4.38 %) poseen valores medios superiores a la media del método Gerber (3.08 %). Por otro
lado el modelo GOLE_TQA-05 (3.46 %) posee una media casi cercana. Sin embargo al
considerar el rango referencial para el contenido de grasa en leche de 3.0 — 4.8 % y el rango

experimental 2.2 — 3.5 %, todos los modelos logran predecir el contenido de grasa.



4.4.3. Prediccion del contenido de lactosa
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En la tabla N° 19 se muestran los valores de lactosa predichos por los modelos de

calibracién desarrollados.

Tabla 19

Valores promedio de lactosa en muestras de leche (g/100g) predichos por los modelos

quimiométricos

Muestra

ML1
ML2
ML3
ML4
ML5
ML6
ML7
ML8
ML9
ML10
ML11
ML12

ML13
ML14
ML15*

Valores Predichos por los Modelos Quimiométricos

LAC_PIR-01
4.406 £ 0.327
4.246 £0.292
5.222 +0.217
4.506 +0.286
4.656 £0.253
4.684 £0.384
5.665 + 0.308
4.937 £0.347
5.227 £ 0.258
4.589 £0.291
4.504 £0.259
4.691 £ 0.368

4900 £0.411
4.358 +0.152
4.571 £0.160

LAC_PIR-02
3.963 +0.127
3.744 + 0.449
3.449 + 0.244
3.775 £ 0.096
4.086 +0.096
4.101 £0.048
3.515+0.151
3.671+0.237
3.725+0.126
3.781+1.194
4.052 £0.146
3.807 £0.194

3.600 +0.108
4.165+0.124
4.058 £0.172

LAC_PIR-03
4.528 £0.232
4.689 £ 0.600
4.200 £0.261
4533 £0.117
4777 £0.248
4.615+0.190
4.045 £0.248
4.330 £0.109
4.258 £0.100
4.344 £0.193
4.765 £ 0.285
4.365 £ 0.145

4.138 £0.233
4.792 +0.146
4.561 £0.284

LAC_PIR-04
3.253£0.091
2.848 £0.250
3.147 £ 0.501
3.473 £0.441
2.994 +0.367
3.375+£0.059
3.660 £ 0.502
4.068 £0.415
3.673+0.169
3.599 £ 0.350
3.258 £0.107
3.117 £ 0.200

3.323 £0.089
3.453+0.118
3.217+£0.113

LAC_TQA-05
3.935+0.287
3.631+0.139
4.057 £0.250
3.980 +0.147
4.130£0.333
4.136 £0.333
4724 £0.211
4.185 £ 0.256
4.482 £0.196
4.008 £ 0.222
4.026 £ 0.202
4.161 £0.253

4.098 +0.366
3.747 £ 0.285
4.184 +£0.355

LAC_TQA-06
5.353 £ 0.547
5.482 +0.362
6.307 £ 0.226
5.906 £ 0.211
5.841 +0.419
5.889 £ 0.615
6.434 £ 0.331
5.881 + 0.504
6.244 £ 0.371
5.762 £ 0.425
5.806 +0.331
5.748 + 0.653

5.865 +0.512
5.466 +0.191
5703 +0.123

Nota. Valores promedio de lactosa pronosticados por modelos quimiométricos, desviacién estandar y nivel de
significancia o = 0.05. *ML15 (muestra control).

Con el rango de 3.39 — 5.61 % de lactosa determinado por el método polarimétrico con

una media de 4.74 %.

Los modelos LAC _PIR-01 (4.74 %), LAC _PIR-03 (4.49 %) y

LAC_TQA -05 (4.09 %) logran cuantificar lactosa dentro del rango establecido, en cambio los

modelos LAC_TQA -06 (5.84 %), LAC _PIR-02 (3.83 %) y LAC _PIR-04 (3.36 %) presentan

valores de lactosa fuera del rango determinado por el método polarimétrico. La variacion en el

contenido de lactosa en las muestras de leche podria ser atribuida a la presencia de las micelas

de caseinay los globulos de grasa que se encuentran en suspension, lo cual genera la dispersion

de la luz, y por consiguiente la superposicion de las frecuencias relacionadas a la deteccion de

la lactosa en el infrarrojo (Caponigro et al., 2023; Torres et al., 2017).
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Figura 26

Grafica de cajas modelos lactosa método clasico vs modelos quimiométricos
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Nota. (1) Polarimétrico , (2) LAC _PIR-01, (3) LAC _PIR-02, (4) LAC PIR-03, (5) LAC _PIR-04, (6) LAC_TQA -05y
(7) LAC_TQA -06

De la gréfica de cajas (Figura 26), analisis de varianza y la prueba Tukey (anexo 7.3), se
determin6d que los modelos LAC PIR-01(4.74 %) y LAC _PIR-03 (4.49 %) no presentan
diferencia significativa entre si, prediciendo valores de lactosa cercanos a la media del método
polarimétrico (4.75 %) y referenciales. Sin embargo los modelos LAC_TQA -06 (5.84 %)
LAC PIR-02 (3.83 %) y LAC _PIR-04 (3.36 %) poseen medias por debajo de la media para
LAC PIR-02y LAC PIR-04y en el caso de LAC_TQA-06 posee un media superior por lo

que existe diferencia significativa entre ellos.
4.5. Evaluacion de la calidad de leche fresca por espectroscopia y analisis multivariado.

Para la evaluacion de la calidad de leche determinada por el método quimiométrico

basado en las predicciones realizadas por los modelos de calibracion, se seleccionaron los



modelos con el mejor ajuste en funcion de la varianza (Tabla 20) y los errores de prediccion

para la determinacion de los parametros de interés.

Tabla 20

Modelos quimiométricos para la cuantificacion de proteina, grasa y lactosa en leche

(9/1009)
. Minimo Maximo
(0)
Modelo Media (%) (%) (%)
Kjeldahl 2.9491 +£0.182 2.6443 3.2539
; CAS PIR-01 3.0690 = 0.506 2.7650 3.3740
Proteina =
CAS_PIR-02 3.0102 £ 0.385 2.7054 3.3150
CAS_TQA-05 2.9110 + 0.408 2.6060 3.2150
Gerber 3.0800 + 0.338 2.5824 3.5776
Grasa GOLE_TQA-05 3.4630 £ 0597  2.9660 3.9161
GMA_PIR-02 2.5910 £0.751 2.0930 3.0890
Polarimétrico 47470 + 0.578 4.5690 4.9250
LAC PIR-01 4.7441 + 0.384 4.5661 4.9200
Lactosa =
LAC_PIR-03 4.4925 +0.221 4.2846 4.6407
LAC_TQA-05 4.0989+0.261  3.9209 4.2770

En cuanto al contenido de proteina, grasa y lactosa detectado en las muestras de leche
analizadas, los modelos CAS PIR-01, CAS PIR-02, CAS TQA-05, GOLE_TQA-05,
GMA_PIR-02 , GMA_TQA-05, LAC_PIR-01, LAC_PIR-03 y LAC_TQA-05 son los que
presentan una buena capacidad predictiva con valores SEP pequefios o cercanos a cero (tablas
21, 22 y 23), y por tanto los niveles de proteina, grasa y lactosa predichos por los modelos en
la presente investigacion son comparables a los valores detectados experimentalmente por los
métodos Kjeldahl, Gerber y polarimétrico respectivamente. Sin embargo la calidad de la leche
expendida en la ciudad del Cusco de acuerdo a la normativa peruana estaria catalogada como
una leche de bajo contenido nutricional en funcion de los tres parametros estudiados. A pesar
de ello, la informacion obtenida podra servir de base para considerar estrategias, planes de

mejora y concientizacién de los productores para elevar la calidad de produccion lechera local,

lo cual traera beneficios tanto para los productores como para la poblacion.



Tabla 21

Errores de prediccion SEP estimados para los modelos proteina
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VALORES SEP_ MODELOS PROTEINA

MUESTRA CAS PIR-01 CAS PIR-02 CAS PIR-03 CAS PIR-04 CAS TQA-05 CAS TQA-06
ML1 0.4120 0.2030 -1.4160 -0.7410 0.3170 0.8590
ML2 0.6630 0.1750 -0.1920 0.6600 0.1720 0.3230
ML3 -0.2290 0.0010 -3.1990 -2.0160 1.1980 0.4790
ML4 0.5760 0.3670 -2.4400 0.3130 -0.2580 0.4190
ML5 0.1220 -0.1290 -2.3440 -2.0140 0.2260 0.0870
ML6 -0.4730 -0.5870 -2.1700 -1.4610 -0.3320 -0.0090
ML7 -1.3310 -1.2000 -2.0080 -1.1920 -0.8190 0.0570
ML8 -0.3860 -0.2170 -1.1120 -0.0940 0.1380 0.7740
ML9 -0.4100 0.0540 -1.4630 -0.4140 -0.1800 0.8870
ML10 0.1590 0.4890 -1.9170 -1.6090 0.3710 0.7030
ML11 -0.5540 -0.3940 -0.0010 0.8120 -0.0860 1.0900
ML12 0.1840 0.0180 -0.0450 0.3080 0.0360 0.3320
ML13 -0.0930 -0.0900 -0.5230 0.3280 -0.2200 1.2070
ML14 -0.7180 -0.1480 -2.3450 -1.2800 -0.3900 0.9040
ML15 0.2730 0.5420 -0.4080 0.3830 0.4040 0.4570

Nota. Valores promedio de errores de prediccion de proteina por modelos quimiométricos al nivel de significancia

a=0.05.

Tabla 22

Errores de prediccion SEP estimados para los modelos grasa

VALORES SEP_ MODELOS GRASA

MUESTRA  GCRE_PIR-01

ML1
ML2
ML3
ML4
ML5
ML6
ML7
ML8
ML9
ML10
ML11
ML12
ML13
ML14
ML15

GMA_PIR-02 GOLE_PIR-03
-0.8510 -1.0060 -3.7150
-0.4550 0.2590 -1.3090
-1.3200 0.7000 3.0360
1.3090 2.0730 -1.7930
-0.5120 1.8250 -3.1950
-0.3730 0.2420 -3.1800
-1.7730 0.9520 -0.6770
-3.5640 0.3080 -0.5740
-3.3760 1.5240 1.3520
-2.5490 0.1840 -1.7750
1.4620 0.6550 -1.7390
-0.3880 -0.2700 -3.6020
0.1920 0.4420 -1.2130
-3.3450 -0.2560 -0.4430
-0.0420 -0.2970 -1.8320

GOLE_PIR-04

1.0790
0.8620
1.3890
2.0840
2.4300
1.3220
1.6710
0.9850
1.5980
1.1600
1.7570
0.9500
1.7670
1.0110
1.3220

GOLE_TQA-05

0.1670
-0.2200
-0.8520

0.8230

0.5280
-0.6930
-0.8410
-1.1600
-0.7500
-0.4240

0.0240
-0.6720
-0.2630
-1.0300
-0.3830

GMA_TQA-06

1.3480
0.8190
0.1560
1.9520
2.3350
1.0180
0.7020
0.4060
0.5450
1.2350
1.5170
0.9260
1.2020
0.5070
0.7250

GMA_TQA-07

-1.3460
-1.3060
-0.8030
-0.1000
-0.3190
-1.5060
-1.7280
-2.0910
-1.8200
-1.4000
-0.9200
-1.5900
-1.2550
-1.9400
-1.3820

Nota. Valores promedio de errores de prediccion de grasa por modelos quimiométricos al nivel de significancia

o=0.05.
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Tabla 23

Errores de prediccion SEP estimados para los modelos lactosa

VALORES SEP_ MODELOS LACTOSA
MUESTRA LAC_PIR-01 LAC_PIR-02 LAC_PIR-03 LAC_PIR-04 LAC_TQA-05 LAC_TQA-06

ML1 0.1690 0.6120 0.0470 1.3220 0.6400 -0.7780
ML2 -0.1240 0.3780 -0.5670 1.2740 0.4910 -1.3600
ML3 -0.8280 0.9450 0.1940 1.2470 0.3370 -1.9130
ML4 -0.0210 0.7100 -0.0480 1.0120 0.5050 -1.4210
ML5 0.0100 0.5800 -0.1110 1.6720 0.5360 -1.1750
ML6 -0.1090 0.4740 -0.0400 1.2000 0.4390 -1.3140
ML7 -0.3650 1.7850 1.2550 1.6400 0.5760 -1.1340
MLS8 -0.2710 0.9950 0.3360 0.5980 0.4810 -1.2150
ML9 -1.8300 -0.3280 -0.8610 -0.2760 -1.0850 -2.8470
ML10 0.9830 1.7910 1.2280 1.9730 1.5640 -0.1900
ML11 0.2520 0.7040 -0.0090 1.4980 0.7300 -1.0500
ML12 0.0650 0.9490 0.3910 1.6390 0.5950 -0.9920
ML13 0.7170 2.0170 1.4790 2.2940 1.5190 -0.2480
ML14 1.0330 1.2260 0.5990 1.9380 1.6440 -0.0750
ML15 0.3660 0.8790 0.3760 1.7200 0.7530 -0.7660

Nota. Valores promedio de errores de prediccion de lactosa por modelos quimiométricos al nivel de significancia
o =0.05.
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CAPITULO V
Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones

1. Al evaluar los pardmetros fisicoquimicos de la leche expendida en la ciudad del Cusco

mediante espectroscopia FTIR-ART y analisis multivariado se encontré que:

Las frecuencias proporcionadas por los espectros FTIR de cada uno de los patrones
mostraron un excelente perfil espectral, el cual permitié identificar rapidamente las
bandas de absorcion de las amidas a 1548 cm ~! (N — C ), 1650 cm ~1(C=0) y 1245
cm ~1 (N — H ) de la caseina. En el caso de los patrones de grasa y lactosa, las
frecuencias mas relevantes se presentaron alrededor de 1745 cm ~* (C=0), 1464 cm ~!
(C—H)y 1175 cm ~1(C - O) para los acidos grasos, y la region de 1180 - 980 cm ~!

(C-0, C-C y C-0-C)que representa la zona de absorcion de los carbohidratos.

2. Se obtuvieron modelos quimiométricos validos para predecir el contenido de proteina,
grasa y lactosa empleando caseina, mantequilla, crema de leche, acido oléico y lactosa

como patrones en la calibracién a través de la correlacion PLS.

3. La cuantificacion de proteina, grasa y lactosa por los modelos quimiométricos
desarrollados mostraron resultados estadisticamente comparables a los valores
arrojados por los métodos convencionales. Tal como se aprecia en la tabla 20, los
valores de proteina dados por los modelos CAS_PIR-02 (3.01 %), CAS_TQA-05 (2.91
%) y CAS_PIR-01 (3.06 %), son muy cercanos al valor determinado por el método
Kjeldahl (2.94 %), no mostraron diferencia significativa entre ellos. De forma similar,
los modelos GOLE_TQA-05 (3.46 %) y GMA_PIR-02 (2.59 %) poseen valores de

grasa cercanos al valor promedio dado por el método Gerber (3.08 %). Asi mismo la el
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modelo LAC_PIR-01(4.74 %) pronostico valores de lactosa comparables al método

polarimétrico (4.74 %).

Recomendaciones

Se debe optimizar el proceso de homogenizado de los patrones y muestras de leche para
las mediciones espectrométricas con la finalidad de mejorar la interaccion de las muestras con

el cristal ATR.

Se deben hacer mas mediciones de mas muestras de leche en diferentes temporadas para
generar una base de datos completa que describa la variacion nutricional de la leche a lo largo

del ano.

Los modelos construidos, podrian emplearse para realizar mediciones en productos

lacteos y productos reconstituidos.
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Anexos

Anexo 1. Analisis inicial de leche

Figura A. Determinacion de la densidad de leche método lactodensimetro

Nota. Lectura de la densidad con lactodensimetro calibrado a 20 °C

Figura B. Determinacion de sélidos totales en leche

Nota. Capsulas en bafio maria (izquierda), capsulas después del secado (derecha).
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Figura C. Determinacion de proteina en leche método Kjeldahl

Nota. Equipo Kjeldahl para la determinacion de proteina.

Figura D. Determinacion de grasa en leche con butirometro.

Nota. Nivel de grasa determinado en la escala decimal del butirometro
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Figura E. Determinacion de lactosa en leche por polarimetria

Nota. Precipitacién de leche con acido tungsténico(a), filtracion del material precipitado (b), tubos porta
muestra(c) y polarimetro (d).



Anexo 2. Calibracion lactosa_metodo polarimétrico
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Figura E. Curva de calibracion para la determinaciéon de lactosa en leche por el método

polarimétrico.
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2 y = 1.0506x
R2=1

0

0 6 10 12
Lactosa (g/100g)
N° muestra aleido 1 aleido 2 Conc. 1 Conc. 2 Promedio
4/100g) (9/1009)

M_001 4.759 4.854 4.530 4.621 4.575
M_002 4.283 4.378 4.077 4.168 4.122
M_003 4.664 4.569 4.439 4.349 4.394
M_004 4.664 4.759 4.439 4.530 4.485
M_005 4.854 4.950 4.621 4711 4.666
M_006 4.854 4.759 4.621 4.530 4.575
M_007 5.616 5.521 5.345 5.255 5.300
M_008 4.854 4.950 4.621 4,711 4.666
M_009 3.522 3.617 3.352 3.443 3.397
M_010 5.806 5.901 5.527 5.617 5.572
M_011 4.950 5.045 4,711 4.802 4.756
M_012 5.045 4.950 4.802 4,711 4.756
M_013 5.997 5.806 5.708 5.527 5.617
M_014 5.616 5711 5.345 5.436 5.391
M_015 5.140 5.235 4.892 4.983 4.938




Anexo 3. Modelos de calibracion proteina

3.1. MODELO_CAS PIR-01
Restimen: CAS_PIR-01

Grafica de factores dptimos

98

PLS "
# of Included Samples: 17
# of Included X vars: 662
Preprocessing: Mean-center
Maximum factors: 9
Optimal factors: 5 j
Validation: Cross(1)
Prob. threshold: 0.9500
Calib Transfer: Not enabled
# of OSC components: 0
Transforms:
1 2 2 4 [ [ 7 e ) 10 11
Variance |Percent Cumulativg SEV Press Val |rVal Jag Val SEC Press Cal [r Cal Jag Cal
1 |Factorl 33,1400 1812454 1812454 148972 4077040 :0.2866 0.7927 44521 297.3127 10,5075 0.5299
2 |Factor2 7.1885 17.6234 198.8688 (2.2333 84,7861 i0.8883 0.3568 2.0675 59.8443 10.9223 0.3907
3 |Factor3 0. 3646 0.8937 99 7R25 20479 71.2956 0.9084 0.3403 17157 3B 2667 0.9510 03286
4 |Factord 0.0616 0.1511 99.9135  :1.294§ 25,4959 10,9644 0.2632 0.9388 10,5763 10.9867 0.2287
5 |Factors 0.0221 0.0542 99.9678  10.8132 11.2433  10.9861 0.2090 0.6214 42479 0.9947 0.1932
b | Factors 0.0073 00179 99.9855 0.80586 11.0327 0.9852 0.2322 0.5183 2 6864 0.9966 01984
7 |Factor? 0.0027 0.0066 99.9922 0.7330 9.1346 0.9586 0.3376 0.3942 1.3985 0.9953 0.2924
2 |Factorg 0.0010 0.0024 00.0045 10.7119 2.6152 0.0892 0.56551 0.2125 0.3821 0.9995 0.4907
9 |Factorg 0.0004 0.0010 99.9956 0.6934 8.1738 0.9901 0.6821 0.1571 01727 0.9998 0.5992
10|Factor10 | 0.0006 0.0016 99.9971 10.7292 2.0386 0.9559 0.7547 0.0936 0.0526 0.9999 0.6542
Calibracion PLS
Espectros FTIR soluciones patrén de caseina con sustraccién de agua
Frecuencias seleccionadas: 1714 — 1485 cm *y 1294 — 1204 cm !
Scfs aav s
SEASTIERE
% 85eAs %R
N°  Muestra patrén Valor Pred Cal Res Cal Pred Cal Res Cal
medido (YY)
1 SCAS 1% A 1.000000 1.2210 -0.2210 0.866965 0.133035
2 SCAS 1% B 1.000000 0.7263 0.2737 1.133334 -0.133334
3 SCAS_3% A 3.000000 2.5135 0.4865 2.946631 0.053369
4 SCAS_5% A 5.000000 6.8931 -1.8931 5.148016 -0.148016
5 SCAS 5% B 5.000000 4.8842 0.1158 4.809110 0.190890
6 SCAS 7% A 7.000000 7.2742 -0.2742 7.239300 -0.239300
7 SCAS_7% B 7.000000 5.9403 1.0597 6.839691 0.160309
8 SCAS 7% C 7.000000 6.4222 0.5778 7.127367 -0.127367
9 SCAS 9% A 9.000000 9.0074 -0.0074 8.827178 0.172822
10 SCAS 9% B 9.000000 9.3636 -0.3636 9.125224 -0.125224
11 SCAS 11% A 11.000000 11.5267 -0.5267 10.800725 0.199275
12 SCAS 11% B 11.000000 11.5053 -0.5053 11.210339 -0.210339
13  SCAS 13% A 13.000000 11.5599 1.4401 13.098749 -0.098749
14  SCAS 13% B 13.000000 11.8994 1.1006 12.886521 0.113479
15 SCAS _15% A 15.000000 14.9593 0.0407 15.109999 -0.109999
16 SCAS 15% B 15.000000 14.2934 0.7066 14.853164 0.146836
17 SCAS_18% B 18.000000 19.1414 -1.1414 17.977673 0.022327




3.2. MODELO_CAS_PIR-02

Restimen: CAS_PIR-02

Grafica de factores dptimos

PLS
# of Included Samples: 17
# of Included X vars: 662
Preprocessing: Mean-center
Maximum factors: 9
Optimal factors: 4 g
Validation: Cross(1) a3
Prob. threshold: 0.9500
Calib Transfer: Not enabled
# of OSC components: 1 (1.0e-03)
Transforms: R
None ot Factors
1 2 3 4 5 6 7 8 a 10 11
Variance |Percent Cumulativg SEV Press Val |rval Jag Vval SEC Press Cal |r Cal Jag Cal
1 |Factord 3.5559 921718 921718 :0.5178 4 5588 0.9943 1.1424 0.4907 36119 0.9955 1.2031
2 |Factor2 0.4938 5.3201 97.4919 :0.2567 1.1203 0.9986 0.6667 0.2000 0.5601 0.9993 0.6155
3 |Factor3 0.1922 20707 995626 :0.0287 0.0140 1.0000 0.3163 0.0258 0.0086 1.0000 0.3169
4 |Factord 0.0254 0.2738 998364 :0.0209 0.0074 1.0000 0.2923 0.0162 0.0032 1.0000 0.2582
5 |Factors 0.0081 0.0868 999232 :0.0198 0.0066 1.0000 0.2935 0.0140 0.0022 1.0000 0.2869
6 |Factorf 0.0036 0.0393 999625 :0.0228 0.0088 1.0000 0.3925 0.0131 0.0017 1.0000 0.3791
7 |Factor? 0.0012 0.0135 999759 :0.0288 0.0141 1.0000 0.4572 0.0134 0.0016 1.0000 0.4345
8 |Factor 0.0004 0.0045 999304 :0.0705 0.0845 0.9999 0.5470 0.0142 0.0016 1.0000 0.4563
9 |Factord 0.0007 0.0071 99.9875 :0.1369 0.3186 0.9997 0.6522 0.0152 0.0016 1.0000 0.4528
Calibracién PLS
Espectros FTIR soluciones patron de caseina con sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 1714 — 1485 cm 'y 1294 — 1204 cm
scRs 1
N°  Muestra Valor medido  Pred Val Res Val Pred Cal Res Cal
patréon Y (%)
1 SCAS 1% A 1.000000 1.018248 -0.018248 1.010671 -0.010671
2 SCAS 1% B 1.000000 1.013455 -0.013455  1.008536 -0.008536
3 SCAS 3% A 3.000000 2.996131 0.003869 2.993312 0.006688
4 SCAS 5% A 5.000000 5.029908 -0.029908  5.020459 -0.020459
5 SCAS 5% B 5.000000 4.998881 0.001119 4997811 0.002189
6 SCAS 7% A 7.000000 7.004179 -0.004179  7.002704 -0.002704
7 SCAS 7% B 7.000000 6.958248 0.041752 6.971745 0.028255
8 SCAS 7% C 7.000000 6.986076 0.013924 6.987167 0.012833
9 SCAS 9% A 9.000000 9.011662 -0.011662  9.009621 -0.009621
10 SCAS 9% B 9.000000 9.015639 -0.015639  9.012668 -0.012668
11 SCAS 11% A 11.000000 10.995409 0.004591 10.994263 0.005737
12 SCAS 11%B 11.000000 10.978936 0.021064 10.982592 0.017408
13 SCAS 13% A 13.000000 12.971384 0.028616 12.989620 0.010380
14 SCAS 13% B 13.000000 12.976812 0.023188 12.982584 0.017416
15 SCAS_15% A 15.000000 15.022297 -0.022297  15.016916 -0.016916
16 SCAS_15% B 15.000000 15.005429 -0.005429  15.003752 -0.003752
17 SCAS_18% B 18.000000 18.036045 -0.036045  18.015572 -0.015572
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3.3. MODELO_CASPIR_03
Resiimen: CAS_PIR-03

Grafica de factores éptimos

PLS
# of Included Samples: 19
# of Included X vars: 737 \
Preprocessing: Mean-center : \
Maximum factors: 14
Optimal factors: 13 5 \
Validation: None
Prob. threshold: 0.9500
Calib Transfer: Not enabled
# of OSC components: 0 —
Transforms:
None | s =
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Variance |[Percent Cumulativgd SEV Press Val [rval Jag Val SEC Press Cal [rCal Jag Cal
1 |Factor1 2830352 1640200 (640300 135764 243 0286 | 0.7601 0.3850 24327 2002169 {0.84126 0.6004
2 |Factor2 85,7338 1193338 i83.3637 129017 158.9794 i 0.8552 0.3152 2.5829 107.5698 0.9047 0.4632
3 |Factors 309 3744 B.BEST 92 F7a5 24770 111.4543 i0.9018 0. Z6GRG Z.0310 B1.BTEG 0.9463 03665
4 |Factord 14,5400 i3.20809 955104 i1.8382 54,2030 0.9455 0.2062 1.4215 20,2096 i 0.9758 0.2608
5 [Factors 336718 0.7581 96,2685 | 1.6992 548613 109549 0.2009 1.0842 155654 | 0.9868 0.2125
6 |Factors 10.5465 i2.3783 98,6468 i1.7693 59.4795 i0.9529 0.2124 1.0624 13,5445 i0.9885 0.2108
?_|Factor7 1.3364 0.3014 98,9482 17765 59.9622 109518 0.2236 1.0744 126981 109892 0.2233
8 |Factorg 3.0454 0.2807 00.8280 {1.0007 75.0704 i0.0435 0.2004 1.0422 10.24532  i0.0013 0.2642
9 |Factorg 0.1149 0.0259 99.8639 | 2.6586 137.3440 :0.9069 0.4664 0.9473 8.0759 0.9932 0.3458
10|Factor10 [ 0.2006 0.0452 00.0001 {35007 122.4002 {0.94100 0.6018 0.7505 4.5060 0.0062 0.4550
11|Factor11 [[0.2775 0.0626 99.9717_ 12,6650 134.9468 i0.9115 0.6271 0.7514 3.9517 0.9967 0.4744
12|Factor12 [[0.0705 0.0150 000876 | 3.0508 1767000 {0.8015 0.7700 0.6337 2.4007 0.00280 0.5560
13|Factor13 [ 0.0373 0.0084 99.99G0 {27027 138.7916_10.9099 0.8037 0.4111 0.5449 0.9993 0.5867
14 |Factor1a [ 0.0029 0.0020 000080 23663 1063876 | 0.0260 0.7803 0.3534 0.4997 0.0006 0.5801
Calibracion PLS
Espectros FTIR patron de caseina sin sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 1756 — 1485 cm 'y 1284 — 1205 cm !
N°  Muestra patron Valor medido  Pred Res Val Pred Cal Res Cal
Y (%) Val
1 CAS 18% B 18.000000 18.5700 -0.5700 18.235878 -0.235878
2 CAS _18% A 18.000000 13.1679 4.8321 17.631462 0.368538
3 CAS _15% B 15.000000 15.3485 -0.3485 14.881910 0.118090
4 CAS _15% A 15.000000 14.8055 0.1945 15.153674 -0.153674
5 CAS_13% A 13.000000 15.1622 -2.1622 13.159527 -0.159527
6 CAS 11% C 11.000000 9.2723  1.7277 11.125799 -0.125799
7 CAS_13% B 13.000000 15.1875 -2.1875 12.896447 0.103553
8 CAS 11% A 11.000000 12,7918 -1.7918 11.045691 -0.045691
9 CAS 9% B 9.000000 8.2830 0.7170 8.918657 0.081343
10 CAS 9% A 9.000000 7.4892  1.5108 8.861659 0.138341
11 CAS_7%_ B 7.000000 54729 15271 7.205953 -0.205953
12 CAS_7%_A 7.000000 75395  -0.5395 6.781386 0.218614
13 CAS_ 5% B 5.000000 3.3163  1.6837 5.038315 -0.038315
14 CAS 5% A 5.000000 3.9753  1.0247 5.031383 -0.031383
15 CAS_3% B 3.000000 1.9860 1.0140 3.385477 -0.385477
16 CAS 3% A 3.000000 2.1447  0.8546 2.549739 0.450261
17 CAS 1% B 1.000000 1.6718 -0.6718 1.174825 -0.174825
18 CAS 1% A 1.000000 1.6547  -0.6547 1.132095 -0.132095
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19 Agua 0.000000 3.5735 -3.5735 -0.209860 0.209860
3.4. MODELO_CASPIR-04
Resiimen: CAS_PIR-04 Grafica de factores éptimos
PLS
# of Included Samples: 19
# of Included X vars: 737
Preprocessing: Mean-center
Maximum factors: 14 .
Optimal factors: 8 i
Validation: Cross(1)
Prob. threshold: 0.9500
Calib Transfer: Not enabled
# . .Oe-! ——
Tr(;fnsofi?nc;n'ponents 1 (1.0e-03) — r_r_/\
None ot Facom ’
1 2 3 4 5 6 7 ] 9 10 11
Variance |Percent Cumulativg SEV Press Val |rVal Jag Vval SEC Press Cal |r Cal Jag Cal
1 |Factorl 203.3500 {72.4394 (724394 {17336 57.1017  {0.9506 0.5654 1.6212 446316 0.9615 0.3972
2 |Factor2 301142  {13.0218 (863712 (0.8205 12,7015 10.0802 0.4102 0.7182 2.2540 0.9930 0.4072
3 |Factor3 17,1213 16.0982 92,4695 10.3832 2.7895 0.9977 0.2044 0.2869 1.2346 0.9990 0.1720
4 |Factor4 4.1082 1.4632 03.0337 {02285 0.0023 0.0002 0.1277 0.1471 0.2029 0.0007 0.0053
5 |Factors 9.8725 3.5164 97.4491 0.1538 0.50938 0.9995 0.0966 0.1309 0.2227 0.9993 0.0873
6_|Factorg 1.8515 0.6595 98.1086 01740 0.5753 0.9995 0.1035 0.0881 0.0931 0.9999 0.0656
7 |Factor? 4 4578 1.5860 99 5945 :0.08686 01426 0.9999 0.0597 00628 0.0433 1.0000 0.0512
8 |Faclorg 0.2212 0.0788 99.7733  {0.0660 0.0527 0.9999 0.0483 0.0567 0.0322 1.0000 0.0468
9 |Factorg 0.2223 0.0702 00,8535 {0.0615 0.0718 0.0000 0.0465 0.0500 0.0312 1.0000 0.0484
10 |Factor1o [ o0.1952 0.0695 99.9220 {0.0625 0.0743 0.9999 0.0471 0.0624 0.0312 1.0000 0.0504
11 |Factor11 [ o0.1452 0.0518 000732 i0.0838 0.1234 0.0009 0.0725 0.0655 0.0301 1.0000 0.0670
12| Factor12 [0.0374 0.0133 99.9871 0.1158 0.2545 0.9998 0.1355 0.0683 0.0280 1.0000 0.1156
13 |Factor13 [o.0196 0.0070 99.9941  {0.2220 0.9365 0.9992 0.7384 0.0361 0.0065 1.0000 0.5480
14 |Factor14 [0.0103 0.0037 999978 01750 0.5816 0.9995 0.8591 0.0117 0.0005 1.0000 07787
Espectros FTIR soluciones patrén de caseina sin sustraccién de agua
Frecuencias seleccionadas: 1756 — 1485 cm~! y 1284 — 1205 cm
Calibracion PLS
N° Muestra patrén Muestra Valor Pred Val  Res Val Pred Cal
patron medido
(Y)
1 CAS _18% B 18.000000  18.085480  -0.085480 18.010221  -0.010221
2 CAS_18%_A 18.000000  17.940403  0.059597 17.979507  0.020493
3 CAS_15% B 15.000000 15.002234 -0.002234  15.002434 -0.002434
4 CAS_15% A 15.000000 14.996777 0.003223 15.016129 -0.016129
5 CAS_13%_A 13.000000 13.005458 -0.005458  13.001982 -0.001982
6 CAS 11% C 11.000000 10.975607 0.024393 10.991854  0.008146
7 CAS_13% B 13.000000 12.976591 0.023409 12.986209  0.013791
8 CAS 11% A 11.000000 11.009920 -0.009920 11.001292 -0.001292
9 CAS 9% B 9.000000 8.990883 0.009117 8.997538 0.002462
10 CAS 9% A 9.000000 8.999354 0.000646 9.001831 -0.001831
11 CAS 7% B 7.000000 7.024176 -0.024176  7.004320 -0.004320
12 CAS 7% A 7.000000 6.994881 0.005119 7.007590 -0.007590
13 CAS 5% B 5.000000 4.934959 0.065041 4.997919 0.002081
14 CAS 5% A 5.000000 5.023954 -0.023954  5.012992 -0.012992
15 CAS 3% B 3.000000 3.049968 -0.049968  3.012832 -0.012832
16 CAS 3% A 3.000000 2.965971 0.034029 2.976031 0.023969
17 CAS 1% B 1.000000 1.178110 -0.178110  1.125134 -0.125134
18 CAS 1% A 1.000000 0.827918 0.172082 0.879750 0.120250
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19

Agua

0.000000

-0.008965

0.008965

-0.005500

0.005500

3.5. MODELO_CAS_TQA-05

Espectros FTIR soluciones patrdn de caseina sin sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 1762 — 1479 cm 1y 1481 — 1372 cm !

Calibracién PLS

[=T

—

Calculated

Corr. Coeff.: 0.93428 RMSEC: 0.531

. . .
Actual

2 Calibration

+ ‘alidation
& Correction

O Crozz-correction

18

-1
= Corr. Coeff.: 0.97158 RMSECY: 1.33 =
1 ]
)
- i
&z
L o
= 2
1 o
[
o
- o I . . | | C.:I I:alibllation .
-1 Artual 18
N° Muestra patrén VALOR CALIBRACION VALIDACION
Medido Pred Cal Res Cal Pred Val Res Val

1 CAS 1% A 1.00 -0.25 -1.25 -0.28 -1.28

2 CAS 3% A 3.00 2.73 -0.27 3.21 0.21

3 CAS 5% B 5.00 4,54 -0.46 4.29 -0.71

4 CAS 7% _A 7.00 6.34 -0.66 5.20 -1.80

5 CAS 9% A 9.00 9.93 0.93 11.12 2.12

6 CAS 15% A 15.00 15.40 0.40 15.68 0.68

7 CAS_1%-C 1.00 1.63 0.63 3.33 2.33

8 CAS 1% B 1.00 1.75 0.75 2.14 1.14

9 CAS 7% _A 7.00 7.59 0.59 7.86 0.86

10 CAS 7% C 7.00 7.26 0.26 7.48 0.48

11 CAS 11% A 11.00 10.81 -0.19 9.41 -1.59

12 CAS 11% B 11.00 11.00 -0.00 10.96 -0.04

13 CAS _15% B 15.00 14.48 -0.52 13.10 -1.90

14 CAS_18%_A 18.00 17.56 -0.44 17.27 -0.73

15 AGUA4 0.00 0.24 0.24 1.29 1.29
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3.6. MODELO_CAS_TQA-06

Espectros FTIR soluciones patrdn de caseina con sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 1713 — 1482 cm

Coglibracic')n PLS

Calculated

18

Calculated

1
2
3
4
5]
6
7

1 Corr. Coeff.: 1.00000 RMSEC: 0.006E617

O Calibration
—+ Walidation
& Carrection
O Crozz-conection

1 Actual 18

1 Corr. Coeff.: 098303 RMSECY: 1.30

2 Calibration

1 Actual 18

SR_CASP_1% 1.0000 1.0105 0.0105 1.1313 0.1313
SR-CAS_3% 3.0000 2.9992 -0.0008 1.7183 -1.2817
SR_CASP_5% 5.0000 4.9868 -0.0132 4.9579 -0.0421
SR-CAS_7% 7.0000 6.9987 -0.0013 8.0656 1.0656
SR-CAS_9% 9.0000 9.0010 0.0010 8.8179 -0.1821
SR-CAS_15% 15.0000 15.0042 0.0042 14.3897 -0.6103
SR-CAS_18% 18.0000 17.9997 -0.0003 15.0698 -2.9302
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Anexo 4. Modelos de calibracion grasa

4.1. MODELO_ GCRE_PIR-01

Resiimen: GCRE_PIR-01

Grafica de factores éptimos

PLS
# of Included Samples: 23
# of Included X vars: 468
Preprocessing: Mean-center
Maximum factors: 10 j
Optimal factors: 2
Validation: Cross(1)
Prob. threshold: 0.9500
Calib Transfer: Not enabled
# of OSC components: 1 (1.0e-03)
Transforms: | e -
1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10 11

Variance |Percent Cumulativg SEV Press Val |rval Jag Val SEC Press Cal |r Cal Jag Cal
1 |Factor1 61,2304 046035 945035 (38347 338.2215 :0.9169 0.1927 3.0245 192.1014 :0.9502 0.6117
2 |Factor2 3.1058 47986 99.4021 :1.8479 785377 10.9800 0.0929 1.8344 67.3133 109828 0.3710
3 |Factor2 0.1296 0.2003 99.6023 20232 94,1480 :0.9760 0.1018 1.8780 67.0117 :0.9829 0.2799
4 |Factord 0.0539 0.0832 99.6856 25452 186.1855 :0.9527 0.1436 1.9281 669154 :0.9829 0.3905
5 |Factors 0.1531 0.2365 99.9221 151465 609.1995 :0.8403 0.4137 1.6212 44 6805 :0.9886 0.4530
6 |Factors 0.0406 0.0628 99.9849 97575 2189.8018: 0.5458 0.8736 0.8643 11.9513 :0.9970 0.5585
7 |Factor7? 0.0074 0.0115 99.9963 :10.8095 (26874575 04437 0.9665 0.6455 G.2496 0.9954 0.5543
8 |Factorg 0.0001 0.0002 99.9965 :6.8713 1085.9287: 0.7255 0.7881 0.5979 5.0045 0.9987 0.5540

Espectros FTIR soluciones patron de crema de leche sin sustraccién de agua
Frecuencias seleccionadas: 2965 — 2804 cm* y 1773 - 1710 cm !

Pred Cal

LGCRE_ oW &

Measured Y

N° Muestra patrén Valor medido Y Pred Cal Res Cal
(%)

1 Agua 0.000000 0.915343 -0.915343
2 CRE_36% A 36.000000 36.080597 -0.080597
3 CRE_36% B 36.000000 35.894283 0.105717
4 LGCRE_0% A 0.000000 -0.331769 0.331769
5 LGCRE_0% B 0.000000 -0.505677 0.505677
6 LGCRE_1% A 1.000000 0.520288 0.479712
7 LGCRE_1% B 1.000000 1.519328 -0.519328
8 LGCRE_3% B 3.000000 2.601446 0.398554
9 LGCRE_4% B 4.000000 4.805168 -0.805168
10 LGCRE_5% A 5.000000 4.556864 0.443136
11 LGCRE_5% B 5.000000 5.386320 -0.386320
12 LGCRE_6% A 6.000000 5.655773 0.344227
13 LGCRE_6% B 6.000000 6.071369 -0.071369
14 LGCRE_7% A 7.000000 7.417248 -0.417248
15 LGCRE_7% B 7.000000 6.898020 0.101980
16 LGCRE_8% A1l 8.000000 8.346059 -0.346059
17 LGCRE_8% B 8.000000 7.993035 0.006965
18 LGCRE_10% A 10.000000 9.374618 0.625382
19 LGCRE_10% B 10.000000 10.241710 -0.241710
20 LGCRE_10% B1 10.000000 10.022709 -0.022709
21 LGCRE_12% A 12.000000 11.697803 0.302197
22 LGCRE_12% B 12.000000 11.161865 0.838135
23 LGCRE_12% B1 12.000000 12.677387 -0.677387
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4.2. MODELO_GMA_PIR-02

105

Restimen: GMA_PIR-02 Grafica de factores 6ptimos
BLs -
# of Included Samples: 15
# of Included X vars: 672
Preprocessing: Mean-center | Lo I= -
Maximum factors: 2
Opt"-nal faCtOfS 2 ﬂ\ L S S S — =
Validation: Cross(1)
Prob. threshold: P e
Calib Transfer: Notenabled | .f .
# of OSC components: 1 (1.0e-03)
Transforms: b b
None Aelfein
1 2 3 4 5 ] 7 ] 9 10 11
Variance |Percent  |Cumulativg SEV Press Val |rval Jagval |SEC Frass Cal |rCal JagCal
1 |Factor! | 2694504 :940096 940996 15926 380466 09980 16770 15775 323487 (09983 (16842
2 |Factor? 159449 155684 00GGB0 (04516 (30586 09998 100720 104001 19207 (09999 109450
Espectros FTIR patron mantequilla con sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 2979 — 2821 cm~1, 1776 — 1716 cm 1, 1481 — 1449 cm 1y
1199 - 1127 ¢cm~!?
CALIBRACION PLS
o eSS
2 GM‘ZE’X}%EQ;} Mfﬁ?%in
® M::Sured Y ” -
N°  Muestrapatron  Valor medido  Pred Val Res Val Pred Cal Res Cal
Y (%)
1 GMA 5% B 5.000000 5.409046 -0.409046  5.365405 -0.365405
2 GMA 9% B 9.000000 8.895443 0.104557 8.899076 0.100924
3 GMA 9% C 9.000000 9.009259 -0.009259  9.004551 -0.004551
4 GMA 15% B 15.000000 14.701696 0.298304 14.715292 0.284708
5 GMA 15% C 15.000000 15.094495 -0.094495 15.079394 -0.07939%4
6 GMG_1% B 1.000000 0.727541 0.272459 0.750032 0.249968
7 GMG_3%_B 3.000000 3.855536 -0.855536  3.743765 -0.743765
8 GMG_5%_A 5.000000 3.862410 1.137590 4.092992 0.907008
9 GMG 5% _C 5.000000 5.025797 -0.025797  5.028178 -0.028178
10 GMG_7%_A 7.000000 6.991412 0.008588 6.990634 0.009366
11 GMG_7%_B 7.000000 6.793431 0.206569 6.813738 0.186262
12 GMG_12% C 12.000000 12.203081 -0.203081 12.182903 -0.182903
13 GMG_15% B 15.000000 15.674749 -0.674749 15.380239 -0.380239
14 GMA 81.4 81.400002 81.074867 0.325134 81.241646 0.158356
15 GMG_80% 80.000000 80.190689 -0.190689  80.112175 -0.112175




4.3. MODELO_ GOLE_PIR-03

Resiimen: GOLE_PIR-03

PCR

# of Included Samples:
# of Included X vars:
Preprocessing:
Maximum factors:
Optimal factors:
Validation:

Prob. threshold:

Calib Transfer:

# of OSC components:
Transforms:

29

508
Mean-center

2
2

Cross(1)
0.9500

Not enabled
1 (1.0e-03)

Grafica de factores 6ptimos

1 2

3 4

5 6 7

8

10 11

12

Variance |Percent

Cumulativg rScore SEV

Press Val |rval

Jag val

Press Cal |r Cal

Jag Cal

1 |Factort

6.7346 95.8663

98.8663 :-1.0000 :0.03

33 0.0322 0.9999

14842

0.0264 1.0000

1.4952

2 |Factor2

0.0417 0.6120

99.4732 0.0062 0.02

67 0.0207 1.0000

1.3357

0.0152 1.0000

1.3217

Espectros FTIR patron &cido oléico sin sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 2967 — 2830 cm 1, 1729 — 1681 cm 'y 1480 — 1423 cm !

CALIBRACION PCR

PredVal

< Gen

EESEsEn

> GooEcsnen

zZ
)

O©o0o~NOO O WN P

Muestra patrén

G20LE_1%-A
G20LE_1%-B
G20LE_2%-A
G20LE_2%-B
G20LE_3%-A
G20LE_3%-B
G20LE_4%-A
G20LE_4%-B
G20LE_5%-A
G20LE_5%-B
G20LE_6%-A
G20LE_8%-A
G20LE_8%-B
G20LE_10%-B
G20LE_12%-A
GOLE_1%-B
GOLE_2%-A
GOLE_2%-B
GOLE_3%-A
GOLE_3%-B
GOLE_4%-A
GOLE_4%-B
GOLE_5%-A
GOLE_5%-B
GOLE_6%-B
GOLE_8%-A
GOLE_8%-B
GOLE_10%-A
GOLE_12%-A

Valor medido
Y (%)
1.000000
1.000000
2.000000
2.000000
3.000000
3.000000
4.000000
4.000000
5.000000
5.000000
6.000000
8.000000
8.000000
10.000000
12.000000
1.000000
2.000000
2.000000
3.000000
3.000000
4.000000
4.000000
5.000000
5.000000
6.000000
8.000000
8.000000
10.000000
12.000000

Pred Val

1.025081
1.052767
1.979951
1.987241
2.998533
3.019566
3.969136
4.005451
4.980473
5.002850
5.986993
7.989968
8.000067
10.013276
11.960083
0.992701
2.014415
2.019796
3.005553
3.041326
3.991435
3.986367
4.991076
4.991076
5.965100
7.954118
8.002620
10.019603
12.079824

Res Val

-0.025081
-0.052767
0.020049
0.012759
0.001467
-0.019566
0.030864
-0.005451
0.019527
-0.002850
0.013007
0.010032
-0.000067
-0.013276
0.039917
0.007299
-0.014415
-0.019796
-0.005553
-0.041326
0.008565
0.013633
0.008924
0.008924
0.034900
0.045882
-0.002620
-0.019603
-0.079824

Pred Cal

1.017252
1.043504
1.980444
1.987673
2.998146
3.017757
3.970346
4.004286
4.981157
5.002705
5.987789
7.990826
7.999393
10.011436
11.970127
0.984049
2.012895
2.017746
3.005573
3.033558
3.992754
3.988159
4.992114
4.992114
5.970731
7.959380
8.002780
10.017715
12.067659

Res Cal

-0.017252
-0.043504
0.019556
0.012327
0.001854
-0.017757
0.029654
-0.004286
0.018843
-0.002705
0.012211
0.009174
0.000607
-0.011436
0.029873
0.015951
-0.012895
-0.017746
-0.005573
-0.033558
0.007246
0.011841
0.007886
0.007886
0.029269
0.040620
-0.002780
-0.017715
-0.067659
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4.4. MODELO_ GOLE_PIR-04

Restimen: GOLE_PIR-04

PLS

# of Included Samples:
# of Included X vars:
Preprocessing:
Maximum factors:
Optimal factors:

18
639

Mean-center

3
3

Grafica de factores 6ptimos

Validation: Cross(1)
Prob. threshold: 0.9500
Calib Transfer: Not enabled T
# of OSC components: 0
Transforms: i \—\
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Variance |Percent | Cumulativg SEV Press Val |rval JagVal |EEC Press Cal |rCal Jag Cal
1 |Factort |37120 881000 881900 10751 208042 100400 10820 0O0ROO (15A702 (00557 (10075
2 |Factor2  |04397 104483 086482 (06021 165256 100819 109314 (05497 45320 09874 (09356
3 |Factor3 00385 09381 0053R4 0A4DR4 132731 100012 14713 03309 15307 0.9858 11247
Espectros FTIR soluciones patron de &cido oléico con sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 2969 — 2826 cm %, 1759 — 1681 cm 1y 1476 — 1391 cm !
CALIBRACION PLS
S RELESE
N° Muestra patréon Valor medido Pred Val Res Val Pred Cal Res Cal
Y (%)
1 RG20LE_1%-B 1.000000 1.228322 -0.228322  1.199811 -0.199811
2  RG20LE_2%-A 2.000000 2.047321 -0.047321  2.027707 -0.027707
3  RG20OLE_2%-B 2.000000 2.546576 -0.546576  2.459255 -0.459255
4  RG20LE_5%-A 5.000000 4.502036 0.497964  4.596549 0.403451
5 RG20LE_5%-B 5.000000 5.271847 -0.271847 5.204912 -0.204912
6 RG20LE_8%-A 8.000000 7.378282 0.621718  7.585393 0.414607
7  RGOLE_1%-A 1.000000 1.244055 -0.244055 1.158660 -0.158660
8 RGOLE_1%-B 1.000000 0.884061 0.115939  0.987410 0.012590
9 RGOLE_2%-B 2.000000 2.076146 -0.076146  2.040091 -0.040091
10 RGOLE_3%-A 3.000000 2.830905 0.169095  2.846604 0.153396
11 RGOLE_4%-A 4.000000 3.638672 0.361328  3.684372 0.315628
12 RGOLE_4%-B 4.000000 4.710666 -0.710666  4.505047 -0.505047
13 RGOLE_5%-A 5.000000 4.680354 0.319646  4.714505 0.285495
14 RGOLE_5%-B 5.000000 4.680354 0.319646  4.714505 0.285495
15 RGOLE_8%-A 8.000000 8.227547 -0.227547  8.148075 -0.148075
16 RGOLE_8%-B 8.000000 7.691656 0.308344  7.749787 0.250213
17 RGOLE_10%-A 10.000000 9.828634 0.171366  9.888204 0.111796
18 RGOLE 12%-A 12.000000 13.043056  -1.043056 12.489115 -0.489115
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4.5. MODELO_GOLE_TQA-05

Espectros FTIR patron de &cido oléico sin sustraccion de agua

Frecuencias seleccionadas: 2953 — 2772 cm !y 1740 — 1685 cm !

Calibraciéon PLS

= - Con Coeff: 093514 RMSEC: 0.313

[
o
Z
o
= 4
®
U -4
| 2 Calibration
1 © + Yalidation
& Comection
- O Cross-comection
-1 ! Actual 13
2] Carr. Coeff.: 099406 RMSECY: 0.346
=
o
=
®
O 4
1 &
— 1 2 Calibration
-1 I I Actual 13
N° Muestra patron Valor CALIBRACION VALIDACION
medido (%) Pred Cal Res Cal Pred Val  Res Val
1 G2_OLE_0%_A 0.0000 -0.2894 -0.2894 -0.3009 -0.3009
2 G_OLE 0%_A 0.0000 0.1408 0.1408 0.1279 0.1279
3 G2 OLE_1% A 1.0000 0.6370 -0.3630 0.5754 -0.4246
4 G2 OLE_1% B 1.0000 0.9145 -0.0855 0.8556 -0.1444
5 G_OLE_ 1% B 1.0000 1.2517 0.2517 1.1965 0.1965
6 G_OLE 1% A 1.0000 0.7576 -0.2424 0.6973 -0.3027
7 G2 _OLE 2% A 2.0000 2.3252 0.3252 2.3962 0.3962
8 G2 OLE 2% B 2.0000 2.8146 0.8146 2.8823 0.8823
9 G OLE 2% B 2.0000 2.0280 0.0280 2.1015 0.1015
10 G _OLE 2% _A 2.0000 1.8813 -0.1187 1.9554 -0.0446
11 G2 _OLE 3% A 3.0000 2.3982 -0.6018 2.3943 -0.6057
12 G _OLE 3% B 3.0000 3.2998 0.2998 3.2985 0.2985
13 G _OLE 3% A 3.0000 3.2972 0.2972 3.2960 0.2960
14 G_OLE4% A 4.0000 3.9146 -0.0854 3.9104 -0.0896
15 G2_OLE 5% A 5.0000 4.9962 -0.0038 5.0131 0.0131
16 G_OLE5S% A 5.0000 4.9940 -0.0060 5.0108 0.0108
17 G_OLE 5% A 5.0000 4.9940 -0.0060 5.0108 0.0108
18 G2 _OLE_6% A 5.0000 5.2637 0.2637 5.2813 0.2813
19 G2 _OLE_ 8% A 8.0000 7.5196 -0.4804 7.4428 -0.5572
20 G_OLE8% B 8.0000 7.9568 -0.0432 7.8762 -0.1238
21 G_OLE10%_A 10.0000 9.6801 -0.3199 9.5974 -0.4026
22 G OLE 12% A 12.0000 12.2245 0.2245 12.3554 0.3554

108



4.6. MODELO_GMA _TQA-06

Espectros FTIR soluciones patron de mantequilla sin sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 30122818 cm 1y 1794 — 1691 cm !
C&Iibracién PLS

o ] Caorr. Coeff: 0.99325 RMSEC: 1.11

Calculated
I

2 Calibration

1 =+ ‘alidation
& Correction

o 1 O Crozs-comection

-3 I I I I I I I I .-"-\Ll:tual I I 85|
R Corr. Coeff.: 0.99876 RMSECY: 3.05

1 o]

1 [
=1
=z
®
=
™
O 4
o _ 2 Calibration

-3 I I I I I I I I a"—".c:tlual I I 83
N° Muestra patron Valor CALIBRACION VALIDACION

medido (%) Pred Cal Res Cal Pred Val Res Val

1 GMA 0% A 0.0000 -0.0926 -0.0926 -0.2592 -0.2592
2 GMA 0% B 0.0000 -0.9880 -0.9880 -1.1574 -1.1574
3 GMA 1% A 1.0000 -0.5060 -1.5060 -0.7086 -1.7086
4 GMA 5% A 5.0000 5.1680 0.1680 5.2367 0.2367
5 GMA 5% B 5.0000 5.3810 0.3810 5.4496 0.4496
6 GMA 3% C 3.0000 3.3416 0.3416 3.3821 0.3821
7 GMA 7% C 7.0000 8.3304 1.3304 8.4669 1.4669
8 GMA 9% B 9.0000 8.7277 -0.2723 8.8666 -0.1334
9 GMA 9% C 9.0000 10.5341 1.5341 10.6710 1.6710
10 GMA _15% B 15.0000 14.4699 -0.5301 14.4210 -0.5790
11 MA_A 81.0000 82.6309 1.6309 75.7055 -5.2945

12 MA_B 81.0000 79.0031 -1.9969

724099  -8.5901
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4.7. MODELO_ GMA_TQA-07

Espectros FTIR patron de mantequilla sin sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 2826 — 2991 cm !y 1772 - 1715 ¢cm !
Calibracion PLS

@ . Com Coeff: 0.99345 RMSEC: 1.35

Calculated
i N 1 P

2 Calibration

+ Walidation
& Comection
o | O Cross-comection
-3 ! ! AnI:tuaI ! ! 85
% = Com. Coeff: 0.99795 RBMSECY: 276 8
= !
z |
@
S 1
=y
ol
® | O Calibration
-3 I ! Actlual ! I a3
N° Muestra patron ~ Valor CALIBRACION VALIDACION
medido Pred Cal Res Cal Pred Val Pred Val
(%)
1 GMA 0% A 0.0000 -0.3181 -0.3181 -0.4182 -0.4182
2 GMA 0% B 0.0000 -0.9155 -0.9155 -1.0165 -1.0165
3 GMA 5% A 5.0000 5.4305 0.4305 5.4712 0.4712
4 GMA 5% B 5.0000 5.3050 0.3050 5.3452 0.3452
5 GMA 3% C 3.0000 3.9661 0.9661 4.1077 1.1077
6 GMA 7% C 7.0000 7.7544 0.7544 7.08012 0.8012
7 GMA 9% A 9.0000 4.8060 -4.1940 45177 -4.4823
8 GMA 9% C 9.0000 10.2992 1.2992 10.0318 1.0318
9 GMG_0%_A 0.0000 0.1372 0.1372 0.0379 0.0379
10 GMG_0% B 0.0000 0.1250 0.1250 0.0257 0.0257
11 GMG_1% B 1.0000 1.5235 0.5235 1.5620 0.5620
12 GMG_3% A 3.0000 3.9765 0.9765 4.1178 1.1178
13 GMG_5% A 5.0000 47311 -0.2689 4.7720 -0.2280
14 GMG 5% C 5.0000 5.0324 0.0324 5.0734 0.0734
15 GMG_9% B 9.0000 8.0978 -0.9022 7.8222 -1.1778
16 GMG_12% C 12.0000 13.4183 1.4183 13.5017 1.5017
17 MA_A 81.0000 82.6470 1.6470 75.5435 -5.4565
18 MA B 81.0000 78.9838 -2.0162 72.2234 -8.7766
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Anexo 5. Modelos de calibracion lactosa

5.1. MODELO_ LAC PIR-01
Resimen: LAC_PIR-01

Grafica de factores 6ptimos

PCR 0.204
# of Included Samples: 11
# of Included X vars: 430 016
Preprocessing: Mean-cente
Maximum factors: 2
Optimal factors: 2 m 0.12]
Validation: Cross(1)
Prob. threshold: 0.9500
Calib Transfer: Not enabled 008
# of OSC components: 1 (1.0e-03)
Transforms: ; | ' \ ; | r | r
None d
# of Factors
1 2 3 (! 5 6 7 8 9 10 11 12
Variance |Percent | Cumulativg rScore SEV Press Val |rval JagVal |SEC Press Cal |rCal JagCal
1 [Factort |[|75119 1992743 992748 (09984 02026 04517 09975 14856 01811 02953 09984 14901
2 |Factorz [|00423 105590 998338 (00553 (00485 100259 09999 10851 00478 (00183 09999 11073
Espectros FTIR soluciones patrén de lactosa con sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 1187 — 981 ¢cm !
Calibracion PCR
S :
A FAE 3-8
: ’ Measured Y ’ 8 E
N°  Muestra patron  Valor medido Pred Val Res Val Pred Cal Res Cal
(%)
1 SLAC 1% B 1.000000 1.025010 -0.025010 1.019947 -0.019947
2 SLAC 1% B1 1.000000 0.974452 0.025548 0.970227 0.029773
3 SLAC 2% A 2.000000 2.074396 -0.074396  2.075816 -0.075816
4 SLAC 2% B 2.000000 1.972989 0.027011 1.984239 0.015761
5 SLAC 3% A 3.000000 2.994424 0.005576 2.993413 0.006587
6 SLAC 4% B 4.000000 3.890730 0.109270 3.905170 0.094830
7 SLAC 5% A 5.000000 5.058117 -0.058117 5.032146 -0.032146
8 SLAC 6% A 6.000000 6.012904 -0.012904 5.999944 0.000056
9 SLAC 7% A 7.000000 7.012675 -0.012675 7.011484 -0.011484
10 SLAC 8% A 8.000000 8.028114 -0.028114 8.023218 -0.023218
11 SLAC 10% A 10.000000 9.956541 0.043459 9.984407 0.015593
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5.2. MODELO_ LAC_PIR-02

Resimen: LAC_PIR-02 Grafica de factores éptimos
# of Included Samples: 11 ol :
# of Included X vars: 430 i
Preprocessing: Mean-center
Maximum factors: 3 oed :
Optimal factors: 1 g
Validation: Cross(1) : e
Prob. threshold: 0.9500 oral
Calib Transfer: Not enabled :
# of OSC components: 1 (1.0e-03)
Transforms: : : :
1 ' ' ‘2 3
#ofFactors
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Variance |Percent Cumulativd SEV Press Val [r¥Val Jag val SEC Press Cal [rCal Jag Cal

1 |Factort 41,1689 :09.8184 :99.8184 :0.1038 0.1186 0.0994 0.4630 0.0049 0.0810 0.9996 0.6218
2 |Factor2 0.0602 0.1459 99.9643 01066 0.1250 0.8994 0.4823 0.0946 0.0717 0.9996 0.6271
3 |Factor3 0.0025 0.0061 99.9705 0.1695 0.3162 0.9985 1.7515 0.0744 0.0387 0.9998 1.4853

Espectros FTIR soluciones patrén de lactosa con sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 1187 — 981 cm !

Calibracién PLS

> :
SLAC 2% R
; : Measured Y : : E
N°  Muestra patrén  Valor Pred Val Res Val Pred Cal Res Cal
medido (%)
1 SLAC 1% B1 1.000000 1.033456 -0.033456 1.023605 -0.023605
2 SLAC 2% A 2.000000 1.958772 0.041228 1.964199 0.035801
3 SLAC 2% B 2.000000 2.036523 -0.036523 2.029174 -0.029174
4 SLAC 3% A 3.000000 2.821249 0.178751 2.847636 0.152364
5 SLAC 4% B 4.000000 4.114132 -0.114132 4.102129 -0.102129
6 SLAC 5% A 5.000000 5.079208 -0.079208 5.071890 -0.071890
7 SLAC 6% A 6.000000 6.116837 -0.116837 6.105536 -0.105536
8 SLAC 7% _A 7.000000 6.880782 0.119218 6.894814 0.105186
9 SLAC 8% A 8.000000 7.945798 0.054202 7.954760 0.045240
10 SLAC_10%_A 10.000000 10.131981 -0.131981 10.090466 -0.090466
11  SLAC_10%_B 10.000000 9.877808 0.122192 9.915833 0.084167



5.3. MODELO_ LAC PIR-03
Resimen: LAC_PIR-03

PLS

# of Included Samples:
# of Included X vars:

26
450

0.25 |

o P A T

Grafica de factores 6ptimos

Preprocessing: Mean-center i i
Maximum factors: 10 g i ; i
Optimal factors: 1 0207 T
Validation: Cross(1) e -
Prob. threshold: 0.9500 BAB] o
Calib Transfer: Not enabled : : : :
# of OSC components: 1 (1.0e-03) cal : : : :
Transforms: = = = = iz
None # of Factors

Variance |Percent Cumulativd SEV Press Val |rval Jag val SEC Press Cal [rCal Jag Cal
1 |Factort  [|177.3327 (99.8640 99.8640 (01346 04710 10.9992 10.2061 01287 103975 109993 106481
2 |Factor2 0.2099 0.1182 99.9822 :0.1478 0.5676 0.9991 0.2264 0.1299 0.3880 0.9994 0.6542
3 |Factor3 0.0062 0.0035 99.9857 :0.2173 1.2274 0.99380 0.6108 0.0567 0.0708 0.9999 0.5638
4 |Factord 0.0161 0.0091 99.9948 :0.2755 1.9735 0.9963 0.7415 0.0338 0.0240 1.0000 0.4901

Espectros FTIR Soluciones patron de lactosa en leche deslactosada sin sustraccion de agua
Frecuencias seleccionadas: 1187 — 971 cm !

Calibracién PLS

Pred Val

Sz ==

Sq7 R U
ERE=BR=ER
N°  Muestra patron Valor Pred Val Res Val Pred Cal Res Cal
medido (%)

1 LAC_0% 0.000000 -0.140646 0.140646 -0.124853 0.124853
2 LAC_0% 0.000000 0.098385 -0.098385  0.087801 -0.087801
3 LAC_0% 0.000000 0.041114 -0.041114  0.036588 -0.036588
4 LAC_0% 0.000000 -0.068323 0.068323 -0.060833 0.060833
5 LAC_1% 1.000000 0.870496 0.129504 0.881350 0.118650
6 LAC_1% 1.000000 1.157466 -0.157466  1.144935 -0.144935
7 LAC_1% 1.000000 1.170028 -0.170028  1.156621 -0.156621
8 LAC_3% 3.000000 3.087088 -0.087088  3.082991 -0.082991
9 LAC_3% 3.000000 3.009781 -0.009781  3.009310 -0.009310
10 LAC_3% 3.000000 3.115709 -0.115709  3.110244 -0.110244
11  LAC_ 3% 3.000000 2.926177 0.073823 2.929705 0.070295
12 LAC_ 4% 4.000000 3.999905 0.000095 3.999906 0.000094
13 LAC_ 4% 4.000000 3.998404 0.001596 3.998449 0.001551
14  LAC_4% 4.000000 3.857652 0.142348 3.863402 0.136598
15 LAC_ 4% 4.000000 4.100998 -0.100998  4.096847 -0.096847
16 LAC_6% 6.000000 5.840991 0.159009 5.847945 0.152055
17  LAC_6% 6.000000 6.079066 -0.079066  6.075505 -0.075505
18 LAC_6% 6.000000 5.730920 0.269080 5.742430 0.257570
19 LAC_8% 8.000000 8.180725 -0.180725  8.166747 -0.166747
20 LAC_ 8% 8.000000 7.787246 0.212754 7.802395 0.197605
21 LAC 8% 8.000000 7.946863 0.053137 7.950903 0.049097
22  LAC_8% 8.000000 8.098338 -0.098338  8.091622 -0.091622
23  LAC_10% 10.000000 9.901004 0.098996 9.913870 0.086130
24  LAC_10% 10.000000 10.309941 -0.309941  10.267527 -0.267527
25 LAC_10% 10.000000 10.004116 -0.004116  10.003607 -0.003607
26 LAC_10% 10.000000 9.913723 0.086277 9.924968 0.075032
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5.4. MODELO_ LAC_PIR-04

Resimen: LAC_PIR-04
PLS

# of
# of

Included Samples:
Included X vars:

Preprocessing:

18

369

Mean-center

Grafica de factores éptimos

0.09 |

0.08— -

0.07+

Maximum factors: 10 @
Optimal factors: 1 o.06l
Validation: Cross(1)
Prob. threshold: 0.9500 0.05-
Calib Transfer: Not enabled ;
# of OSC components: 1(1.0e-03) 0.04— :
Transforms: 2 2 g ¥ ! P
None # of Factors
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Variance |Percent | Cumulativd SEV Press Val |rVval Jag val SEC Press Cal |r Cal Jag Cal
1 | Factorl 92,0637 :09.8850 :99.8850 :0.0400 0.0223 0.9999 0.1890 0.0366 0.0214 0.9999 0.6956
2 |Factor2 0.0941 01021 999871 :0.0403 0.0292 0.9999 0.1903 0.0356 0.0191 0.9999 06774
3 |Factor3 0.0007 0.0008 999379 :0.0672 0.0814 0.9993 0.6447 0.0102 0.0015 1.0000 0.5211
4 |Factord 0.0049 0.0053 99,9932 :0.0866 0.1350 0.9996 0.7548 0.0081 0.0005 1.0000 0.4619
5 |Factors 0.0031 0.0034 99.9965 :0.0881 0.1398 0.9996 0.7707 0.0024 0.0001 1.0000 0.4008
b |Factorg 0.0004 0.0004 99.9969 :0.0799 0.1149 0.9997 0.7332 0.0022 0.0001 1.0000 0.3976

Espectros FTIR Soluciones patron de lactosa en leche deslactosada sin sustraccién de agua
Frecuencias seleccionadas: 1181 — 1004 ¢m !

Calibracion PLS
N° Muestra patron  Valor Pred Val Res Val Pred Cal Res Cal
medido (%)

1 LAC_0% 0.000000 0.034583 -0.034583  0.027540 -0.027540
2 LAC_ 1% 1.000000 0.925654 0.074346 0.936920 0.063080
3 LAC_ 1% 1.000000 1.100359 -0.100359  1.085342 -0.085342
4 LAC 1% 1.000000 0.962872 0.037128 0.968488 0.031512
5 LAC_3% 3.000000 3.019531 -0.019531  3.017856 -0.017856
6 LAC_3% 3.000000 2.975674 0.024326 2.977642 0.022358
7 LAC_4% 4.000000 4.008593 -0.008593  4.008011 -0.008011
8 LAC_4% 4.000000 4.016633 -0.016633  4.015559 -0.015559
9 LAC_6% 6.000000 5.974461 0.025539 5.975955 0.024045
10 LAC_6% 6.000000 6.012751 -0.012751  6.012014 -0.012014
11 LAC_6% 6.000000 5.967094 0.032906 5.969018 0.030982
12 LAC_6% 6.000000 5.985298 0.014702 5.986291 0.013709
13 LAC_8% 8.000000 8.031372 -0.031372  8.028623 -0.028623
14 LAC_8% 8.000000 7.975353 0.024647 7.977759 0.022241
15 LAC_8% 8.000000 7.962221 0.037779 7.966747 0.033253
16 LAC_10% 10.000000 9.984844 0.015156 9.987537 0.012463
17 LAC_10% 10.000000 10.062401 -0.062401  10.053041 -0.053041
18 LAC 10%_ 10.000000 10.006793 -0.006793  10.005653 -0.005653
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5.5. MODELO_LAC_TQA-05

Espectros FTIR soluciones patrdn de lactosa sin sustraccion de agua
Frecuencias empleadas: 1185 — 970 cm !
Cglibracién PLS

=1 Com Coeff. 099583 RMSEC: 0.231 =
L=
B-
=
=
s ]
[}
1  Calibration
—+ “alidation
| M Correction
-1 O Crozs-conection
' ' " Actual ' ' ' ' 10
=
E 1
WL
g 1
w1
L]
= 1 & Calibration
' ' Actual ' ' ' 10
N° Muestra patron Valor CALIBRACION VALIDACION
medido Pred Cal Res Cal Pred Val Res Val
(%)
1 SOL _LAC 1% 1.0000 0.8204 -0.1796 0.6118 -0.3882
2 SOL _LAC 1% 1.0000 0.8493 -0.1507 0.6417 -0.3583
3 SOL_LAC 2% 2.0000 2.0099 0.0099 2.0122 0.0122
4 SOL_LAC 3% 3.0000 3.0849 0.0849 3.0977 0.0977
5 SOL_LAC 4% 4.0000 4.0036 0.0036 4.0041 0.0041
6 SOL_LAC 5% 5.0000 5.3670 0.3670 5.4102 0.4102
7 SOL_LAC 6% 6.0000 6.4571 0.4571 6.5296 0.5296
8 SOL_LAC 7% 7.0000 6.8010 -0.1990 6.7651 -0.2349
9 SOL_LAC 8% 8.0000 7.8714 -0.1286 7.8350 -0.1650
10 SOL LAC 10% 10.0000 9.7354 -0.2646 9.5565 -0.4435
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5.6. MODELO_LAC_TQA-06

Espectros FTIR soluciones patrdn de lactosa con sustraccion de agua
Frecuencias empleadas: 1187 — 962 cm !
Calibraciéon PLS

=21 Corr. Coeff.: 0.99762 RMSEC: 0184
3
1 O Calibration
-+ “alidation
i S Correction
o~ O Cross-corection
2 ' ' ' ' ' ' " Actual 10
=21 Corr. Coeff.: 093638 RMSECY: 0.237
3
o |  Calibration
2 ' ' ' ' ' ' " Actual ' ' 10
N°  Muestra patrén Valor CALIBRACION VALIDACION
medido (%) Pred Cal Res Cal Pred Val  Res Val
1 RSOL_LAC_2% 2.0000 1.7580 -0.2420 1.7808 -0.2192
2 RSOL_LAC 3% 3.0000 3.0074 0.0074 3.0225 0.0225
3 RSOL_LAC 4% 4,0000 41235 0.1235 4.1744 0.1744
4 RSOL_LAC 5% 5.0000 5.3715 0.3715 5.4340 0.4340
5 RSOL_LAC 7% 7.0000 6.8820 -0.1180 6.8561 -0.1439
6 RSOL_LAC 8% 8.0000 7.9376 -0.0624 7.9065 -0.0935
7 RSOL LAC 10% 10.0000 9.9199 -0.0801 9.6893 -0.3107
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Anexo 6. Prediccién de valores de proteina, grasa y lactosa

6.1. Prediccion del contenido de proteina

Cadigo de muestra

ML1 Al
ML1_A2
ML1_B1
ML1_B2
ML1_C1
ML1_C2
ML1 D1
ML1_D2

ML2_Al
ML2_A2
ML2_B1
ML2_B2
ML2_C1
ML2_C2
ML2_D1
ML2_D2

ML3_Al
ML3_A2
ML3_B1
ML3_B2
ML3_C1
ML3_C2
ML3_D1
ML3_D2

ML4 Al
ML4_A2
ML4_B1
ML4_B2
ML4_C1
ML4_C2
ML4 D1
ML4_D2

ML5_Al
ML5_A2
ML5_B1
ML5_B2
ML5_C1
ML5_C2

Valores de proteina (%) predichos
MODELOS

CASPIR_01 CASPIR_02 CASPIR_03 CASPIR_04 CASTQ_05 CASTQ_06

2.9366
2.4878
2.3573
2.7778
2.7310
2.5429
2.3409
2.4796

3.0783
3.5915
3.1763
3.0674
2.2296
2.0374
2.7287
2.6992

3.3278
3.1128
2.8883
3.0648
4.1158
3.8283
2.6407
2.8072

2.4881
2.4415
1.6820
1.8050
1.7984
3.3247
1.7692
1.8912

2.1612
2.0106
2.7958
2.6788
2.6038
3.5267

3.0623
2.7618
2.7896
2.7755
2.9379
2.5895
2.6317
2.7837

2.7930
3.3330
3.2785
3.0862
2.1553
2.0497
2.7913
2.7018

3.1864
3.0536
2.9858
3.0787
3.5550
3.2287
2.3600
2.4930

2.7572
2.6737
2.0416
2.1826
1.8774
3.0616
2.1126
2.1621

2.2918
1.9626
3.3132
2.8940
2.7074
3.7202

2.9675
4.7827
5.4332
4.3359
3.8376
49123
3.6274
5.3819

4.5575
6.0547
2.2882
2.7586
2.5840
2.9727
1.8449
2.0691

8.1757
7.2721
7.1719
7.7616
3.0752
7.1725
4.5569
4.3587

3.2574
3.3301
3.0585
3.3028
3.2724
3.0978
2.9690
3.0416

4.7920
6.2097
4.6529
5.2006
4.9746
5.5183

2.0726
4.0227
4.8485
3.8620
2.9523
4.1583
3.0714
4.8910

4.6270
6.0101
1.0920
1.9792
1.4741
2.0637
0.4149
0.6534

8.7509
7.2035
6.3288
6.5360
-1.1650
5.6275
3.4181
3.3820

2.3516
2.4132
2.2535
2.7681
2.7358
2.3079
2.2685
2.2028

4.6403
6.3281
4.2589
4.8450
4.4650
5.5529

3.4060
2.8430
1.9340
2.8910
2.4280
2.7150
3.1060
2.0930

1.5870
1.9970
2.5590
2.6220
3.0940
3.2240
3.4930
3.6410

1.2510
1.2760
1.7070
1.4900
1.7460
1.8680
2.3720
2.4420

2.5820
2.6380
2.7210
2.8320
3.2820
3.0640
3.3470
3.4050

2.8040
2.2240
3.4350
2.4400
2.3530
2.5650

2.8154
2.5704
1.8248
2.2113
1.9614
1.6508
2.0317
2.0151

2.8848
2.5851
2.8120
2.3946
2.3486
2.4414
2.8942
2.6477

2.3323
3.0805
2.0955
3.3509
2.5046
1.5890
2.5723
2.5939

2.5390
2.2638
2.4811
2.6285
2.0908
1.3111
2.6518
2.4894

2.6727
2.7144
3.0027
3.1050
2.0173
2.9790

117



ML5_D1
ML5_D2

ML6_Al
ML6_A2
ML6_B1
ML6_B2
ML6_C1
ML6_C2
ML6_D1
ML6_D2

ML7_Al
ML7_A2
ML7_B1
ML7_B2
ML7_C1
ML7_C2
ML7_D1
ML7_D2

ML8_Al
ML8_A2
MLS_B1
ML8_B2
ML8_C1
ML8_C2
ML8_D1
ML8_D2

ML9_Al
ML9_A2
ML9_B1
ML9_B2
ML9_C1
ML9_C2
ML9 D1
ML9_D2

ML10_Al
ML10_A2
ML10_B1
ML10_B2
ML10_C1
ML10_C2
ML10_D1
ML10_D2

ML11_Al

2.6479
3.1198

2.9160
3.4262
3.2335
4.2839
3.7640
3.9957
3.3058
2.8112

2.8051
3.2720
4.4530
4.8636
3.6276
4.1988
4.2648
3.1757

2.7652
4.8430
2.6820
3.2614
2.1453
3.2267
3.7231
4.7478

3.5162
3.0004
4.0059
3.1523
3.9561
5.5483
2.6572
2.4707

2.6920
3.0687
2.8714
3.5718
2.0068
2.8353
1.9644
3.6726

2.3228

3.1444
3.3578

3.3020
3.4055
3.3834
4.3929
3.5856
3.8546
3.7768
2.9453

2.4977
2.6259
4.4358
4.9229
3.8987
3.9810
3.9454
3.3090

2.8801
4.3031
2.7720
3.2429
2.2080
2.8167
3.5999
4.2212

3.4115
2.4942
3.2341
2.6232
3.8170
4.7800
2.2481
1.9825

2.1785
2.5033
2.5666
2.9506
1.7928
2.2646
2.1172
3.6626

2.7882

4.9308
4.9955

4.5825
4.9652
4.1155
7.9586
5.1646
5.3359
4.3638
4.8267

4.9790
4.6895
3.9768
4.4354
4.2488
4.3937
4.3141
5.0418

5.8145
3.0620
3.4356
3.7641
4.4889
4.4624
3.9880
4.1876

5.2603
4.0495
4.8731
4.9300
3.8282
4.1365
4.9642
4.6876

4.9202
4.4029
5.3280
5.2895
4.8618
4.6399
4.8284
5.0205

3.3968

4.1620
4.3804

4.2901
4.3826
3.6959
5.6211
4.6342
4.7008
3.8473
4.4663

4.6601
3.9363
2.8924
3.6054
3.4946
3.4119
3.0686
4.4801

4.8952
1.5291
2.6687
2.7065
3.9828
3.5066
2.8837
2.8845

4.0554
2.8910
3.4587
3.8086
2.7225
2.7885
4.3566
4.2543

4.4061
4.0666
5.2316
4.6061
4.9293
4.5382
4.5470
4.4996

3.0257

2.4300
2.4630

2.2160
2.3520
2.4300
2.0670
2.1720
2.0690
2.6820
2.6190

3.0410
3.3000
3.5180
3.6290
3.3470
3.3950
3.4740
2.8640

2.2510
3.5370
3.0100
3.1680
2.5060
2.9810
2.9100
2.8340

3.4190
3.0710
3.0190
3.6390
4.0270
3.1390
3.3140
2.8380

2.3390
2.6990
2.8710
2.6820
2.7230
2.2810
2.7880
2.6010

3.0870

2.3269
3.0020

3.3249
2.6561
2.4229
3.5843
2.7369
3.0445
3.2415
3.0120

2.2981
1.4385
1.9418
3.0240
2.7317
2.6883
2.8154
2.6220

1.5512
1.8571
3.0627
3.2926
1.7781
1.6404
2.6803
2.2456

2.2238
2.2456
1.7499
2.1422
1.9982
2.0343
2.7780
2.7542

2.0716
1.6158
2.5096
1.8345
2.8655
2.6399
1.7889
3.0000

2.6528
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ML11 A2
ML11_B1
ML11 B2
ML11_C1
ML11_C2
ML11_D1
ML11 D2

ML12_Al
ML12_A2
ML12_B1
ML12_B2
ML12_C1
ML12_C2
ML12_D1
ML12_D2

ML13_Al
ML13_A2
ML13_B1
ML13_B2
ML13_C1
ML13_C2
ML13_D1
ML13_D2

ML14 Al
ML14 A2
ML14 B1
ML14 B2
ML14_C1
ML14_C2
ML14 D1
ML14 D2

ML15 Al
ML15_A2
ML15 B1
ML15_B2
ML15_C1
ML15_C2
ML15 D1
ML15_D2

3.3082
3.0449
4.3130
3.6626
4.5645
4.1639
3.7189

2.3223
2.8600
2.1978
3.9694
2.5153
2.4397
3.2117
2.9675

3.2948
2.6323
2.9052
3.6123
2.7596
4.1615
3.1681
3.2381

3.2109
4.5163
3.1807
3.5868
2.9811
3.2790
3.5097
3.2850

2.6337
2.9430
2.5087
3.4134
3.0737
3.3494
2.3794
2.8915

3.2722
2.9220
4.1153
3.7000
3.9200
3.8837
3.2136

2.5816
2.9678
2.6801
3.7040
2.8470
2.8633
3.1857
2.9777

3.4440
29171
2.9023
3.6262
2.8562
3.3132
3.4202
3.2679

3.1941
4.0579
2.8011
2.8766
2.1450
2.6133
2.6868
2.6170

2.7299
2.8365
2.2237
3.0114
2.4362
2.6192
2.5022
2.6813

3.5549
1.4636
4.3051
2.1558
3.4110
3.2608
3.1243

2.4063
3.0859
3.2169
2.7566
2.8822
3.8140
3.0126
5.2936

2.9538
5.0801
2.2486
4.5223
3.6294
3.6270
3.3256
3.8228

4.2794
5.4087
4.4380
4.7845
5.3909
5.4257
5.5826
5.2592

3.9137
4.3015
3.7835
3.8970
3.6933
3.4099
3.1423
2.4984

2.8989
0.4623
3.5767
0.9271
2.5291
2.5875
2.1600

1.7714
2.3416
2.5993
2.2327
2.1602
3.5525
2.3242
4.5057

1.9377
45191
1.3956
3.7161
2.8868
2.5589
2.2661
3.1194

3.1127
4.4671
3.6273
3.7305
3.9205
4.4683
4.6195
4.1058

3.4001
3.6675
3.0207
3.4136
2.6772
2.6502
2.0216
1.4595

3.5780
2.5060
3.0730
3.1390
2.7070
3.5580
3.7050

3.4250
3.2810
3.7040
3.2420
2.7510
2.4410
24110
24110

3.5950
2.2460
3.8870
2.6300
3.1930
3.8330
3.7400
3.6600

3.6540
3.2760
3.3840
3.0440
2.9810
2.7430
2.7430
3.1050

2.3230
2.7020
2.6990
2.4990
2.8170
2.8870
3.1090
3.1090

3.1247
2.7794
2.2276
2.5391
0.8728
1.3828
0.3667

2.7255
3.4186
2.3477
1.8761
3.0045
3.6766
2.5667
1.6776

2.0883
1.6276
2.0994
2.0271
2.1849
0.6172
2.0275
2.6962

2.2696
3.0236
2.2770
2.2819
1.5102
0.7998
1.9024
0.5078

2.3905
3.4949
2.7920
2.8144
2.1696
2.5979
2.6386
2.8256
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6.2. Prediccion del contenido de grasa

Cddigo de Valores de grasa (%) predichos
muestra MODELOS

GCRE_PIR GMA_PIR GOLE PIR GOLEPIR GOLE TQA GMATQA_ GMA TQA

-01 _02 _03 _04 _05 06 _07

ML1_Al 1.9331 2.6763 47448 1.5578 4.1355 3.2386 1.7484
ML1_A2 3.8741 3.4550 6.1126 1.9099 4.1355 3.2386 1.7184
ML1_B1 3.3761 6.8025 9.5386 2.8918 4.6796 3.6770 2.2605
ML1_B2 4.0175 3.0553 5.7634 1.8242 4.3808 3.4459 1.6183
ML1_C1 5.2424 5.3224 7.6202 2.6378 5.0726 3.2974 2.2605
ML1_C2 5.1480 4.0665 6.3448 2.0661 3.6491 2.3518 2.0277
ML1_D1 4.4748 2.4123 6.2041 1.4126 6.0403 2.8596 1.2204
ML1_D2 4.3406 5.8572 8.9916 2.6692 4.2739 2.1567 1.9631
ML2_Al 3.6116 6.5988 8.9720 3.0360 5.9531 3.4455 1.5085
ML2_A2 4.9167 2.4858 5.6132 1.9377 3.0614 3.6038 2.4241
ML2_B1 3.4912 2.0858 4.4292 1.9207 3.6763 2.3718 1.9348
ML2_B2 2.9375 2.5679 5.2921 1.9776 4.1177 2.7495 1.7091
ML2_C1 1.9394 2.8302 3.8606 2.1226 4.0134 3.2246 2.3448
ML2_C2 2.1559 2.1041 3.4200 1.9163 4.7193 3.1370 2.1534
ML2_D1 4.9286 1.7803 1.4907 2.1724 4.3566 3.8123 2.7725
ML2_D2 3.6628 1.4715 1.3981 2.0221 4.5498 3.4137 2.6042
ML3_Al 5.8949 1.5628 0.8658 1.6779 4.1539 3.7473 2.9382
ML3_A2 5.1157 1.7511 0.7817 1.6452 4.7146 3.6523 2.8333
ML3_B1 5.9725 2.1487 1.8298 1.8666 4.5686 3.9820 2.8880
ML3_B2 4.4419 2.4394 1.6282 1.8387 5.0179 3.9690 2.8425
ML3_C1 6.0651 3.7514 -3.2094 2.9929 5.0099 5.7566 4.9566
ML3_C2 3.4522 4.1156 -3.2960 2.9684 5.0393 5.6189 4.8663
ML3_D1 3.9424 3.3561 2.6559 1.9670 2.8210 4.0199 2.6623
ML3_D2 3.6763 3.2744 2.4588 1.9348 3.0963 4.0730 2.7638
ML4_Al 3.3758 1.3610 45255 1.1083 2.8807 2.5873 1.4074
ML4_A2 2.5888 1.2482 4.2855 1.0219 3.4449 2.4586 1.2725
ML4_B1 1.7544 1.4013 5.6058 1.0493 3.0356 2.5225 1.0885
ML4_B2 1.6103 1.4837 5.6552 1.0279 3.3673 2.4239 1.0354
ML4_C1 1.0758 0.2076 4.3601 0.6396 3.3214 1.9934 1.0315
ML4_C2 -1.5926 1.3632 3.9321 1.1247 2.8365 2.1728 1.4042
ML4_D1 3.4248 0.5839 5.3053 1.0990 3.0941 2.1231 1.0310
ML4_D2 2.0919 0.5645 5.4769 1.0616 2.9766 1.9342 0.9182
ML5_Al 3.5277 -0.5777 6.2665 0.2099 2.3076 1.6596 0.4210
ML5_A2 5.4246 2.9991 8.0763 1.4942 4.3770 3.5244 1.1327
ML5_B1 3.6304 0.0681 6.7918 0.3986 2.8029 1.9973 0.5865
ML5_B2 1.7950 2.1743 6.7499 1.1859 4.2799 3.2702 1.3425
ML5_C1 3.9771 2.0560 6.8043 1.3207 3.9564 3.0690 1.1875
ML5_C2 4.2874 0.3270 5.6011 0.5846 2.7848 2.0284 0.6932

ML5_D1 5.2230 3.6930 7.2712 1.8414 5.2207 4.3317 1.9851



ML5_D2

ML6_A1l
ML6_A2
ML6_B1
ML6_B2
ML6_C1
ML6_C2
ML6_D1
ML6_D2

ML7_Al
ML7_A2
ML7_B1
ML7_B2
ML7_C1
ML7_C2
ML7_D1
ML7_D2

ML8_Al
ML8_A2
ML8_B1
ML8_B2
ML8_C1
ML8_C2
ML8_D1
ML8_D2

ML9_Al
ML9_A2
ML9_B1
ML9_B2
ML9_C1
ML9_C2
ML9_D1
ML9_D2

ML10_Al
ML10_A2
ML10_B1
ML10_B2
ML10_C1
ML10_C2
ML10_D1
ML10_D2

ML11 Al
ML11_A2
ML11 B1

4.2267

4.2217
3.5298
2.8902
3.4253
1.7661
2.6536
2.5628
2.7313

3.2681
1.4857
6.4072
5.9433
4.7772
5.5921
5.6126
5.0938

5.3734
6.9367
5.1940
8.1655
5.4716
6.1949
74772
8.4950

6.3212
3.8653
8.0161
6.5464
8.7362
9.6182
7.6870
4.2166

7.5392
3.7220
6.6184
2.5554
5.8101
5.1465
3.9265
9.0775

3.6336
3.4196
0.2442

2.6575

0.5899
1.8341
1.4688
-0.6736
4.4329
5.0899
2.7389
3.3811

2.5130
2.4176
1.3870
0.6284
1.9996
1.7827
1.8829
3.7692

5.7567
0.7410
1.9090
2.5210
3.7489
2.8007
2.6548
2.2071

3.2738
1.8431
3.4985
3.5737
0.9271
-0.0286
2.1578
0.5632

2.4006
3.6698
2.1297
0.9740
3.4260
1.1829
5.0731
3.6730

2.1336
1.4214
1.1832

6.0028

5.6094
5.5985
5.7009
2.9053
7.3884
6.7680
5.2888
6.9818

4.9975
3.7007
3.2269
2.8888
4.1408
3.0323
1.2277
6.2042

6.8458
-0.0384
4.9973
3.1839
6.5614
3.6190
3.1376
1.0872

3.2705
1.6620
1.7887
3.6550
1.4272
0.2615
2.7291
2.3902

2.9385
5.1012
4.3698
3.9033
5.6135
2.8934
8.2344
5.1438

7.1707
3.9189
3.2777

1.5283

0.6953
1.1287
0.8000
0.1943
2.0528
2.3587
1.2666
1.7271

1.1957
1.5537
1.2433
0.7189
1.2958
1.2830
1.5413
1.7976

2.9839
1.9805
1.4474
1.9897
2.0349
2.1371
2.1317
2.2154

2.3575
1.7957
2.7055
2.4396
1.6365
1.4283
1.7496
1.1071

1.7859
2.3611
1.4707
1.3068
1.6526
1.4806
2.3691
2.2901

1.2100
1.2245
0.6910

4.8220

3.1828
4.1247
3.2959
24732
5.0892
5.6847
4.4701
4.5295

4.2826
5.0291
4.4293
4.0545
4.7307
4.7261
5.1593
5.4146

7.0265
4.6873
3.9223
5.1210
5.3790
5.0804
5.0028
5.3048

5.9718
5.3049
5.1219
6.3983
6.1261
4.7423
4.0168
4.8811

4.2237
4.5470
3.9983
3.5110
4.3090
3.6488
5.5415
5.4194

3.7238
4.1181
3.1793

3.8941

2.3729
3.2209
2.5656
1.8466
4.2912
4.7769
3.7479
3.5237

3.4709
4.0061
3.6235
3.3145
3.8064
3.8058
4.2779
4.4255

5.9937
3.8177
3.1071
4.2898
4.3233
41713
4.0370
4.3364

5.0276
4.2453
5.4452
5.1534
3.8509
3.2661
3.9784
3.0366

3.3466
3.4161
3.1728
2.4125
3.3461
2.6093
4.4546
4.6367

2.8971
3.3146
2.2877
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1.9741

0.9971
1.5724
1.0936
1.3280
1.9526
2.3845
1.9123
1.4134

1.7350
2.3532
2.3295
2.0552
2.2407
2.4005
3.0974
2.1725

3.2649
3.2135
1.5878
2.8921
2.6119
3.1736
1.8951
2.9101

3.3417
2.9839
3.8945
3.2715
2.8965
2.7376
2.5701
1.9471

2.1634
1.6340
1.7753
1.0358
1.4608
1.4732
1.7921
2.7857

1.0374
1.9092
1.3787



ML11 B2
ML11_C1
ML11_C2
ML11_D1
ML11 D2

ML12_Al
ML12_A2
ML12_B1
ML12_B2
ML12_C1
ML12_C2
ML12 D1
ML12_D2

ML13_Al
ML13_A2
ML13_B1
ML13_B2
ML13_C1
ML13_C2
ML13_D1
ML13_D2

ML14 Al
ML14 A2
ML14 B1
ML14 B2
ML14_C1
ML14_C2
ML14 D1
ML14 D2

ML15 Al
ML15_A2
ML15 B1
ML15_B2
ML15_C1
ML15_C2
ML15 D1
ML15_D2

1.0600
1.7889
2.1314
0.9891
0.6373

2.0257
2.0340
3.4281
0.0703
3.3221
4.0652
3.1059
2.6535

3.6531
3.2890
2.1791
2.8528
2.5696
0.9652
4.0561
4.4979

9.0748
6.5929
4.2901
6.5488
6.3457
7.3057
7.5391
3.8653

2.5384
3.9967
3.0882
3.7480
2.8672
2.5106
4.1861
1.3976

5.3410
2.8406
2.4576
3.5196
1.4628

-0.3341
0.7317
1.5953

-0.4080
1.3598
3.1238
6.8604
6.8059

1.8845
5.3061
0.7220
5.2750
2.7709
2.0588
1.7281
2.3177

0.9427
2.6295
2.2016
3.6969
3.5997
4.8183
4.9097
4.0488

3.7484
3.5272
3.3057
3.0383
3.3523
3.2405
2.6399
3.5228

6.4996
3.5619
4.2160
6.8390
4.0276

4.7916
4.9411
5.9186
4.6399
5.5907
6.7497
6.8716
6.9133

3.9932
8.3383
3.3346
5.8049
5.0890
1.8753
3.2572
3.6132

3.7810
3.5788
4.5957
1.4310
3.4656
3.7764
3.9456
3.7671

6.5571
5.4685
4.8764
7.1819
4.1488
4.5304
3.7256
2.1693

2.2473
1.5238
1.6532
1.6071
1.3851

0.2763
0.7381
0.9696
0.4174
0.8031
1.2091
2.7945
2.7887

1.1196
2.2778
0.6292
2.3127
1.3313
1.3925
1.1946
1.2101

1.3170
1.8833
1.4880
2.4255
22121
2.5131
2.5445
2.3324

1.7256
1.5482
1.5344
1.4494
2.0346
1.9427
1.5125
1.6762

5.7744
4.5936
4.2015
3.7206
3.6476

2.5630
3.5135
3.5870
2.0518
3.5935
4.3308
3.7811
6.8993

3.9381
5.7206
2.9780
5.9590
4.1704
4.2251
4.1960
4.4515

3.9955
5.1456
4.1362
4.8803
5.9660
5.8401
5.3127
5.0464

4.8097
3.2653
4.5084
3.7427
4.8858
4.4993
4.5507
4.7931

4.5768
3.6266
3.1755
2.7474
2.7831

1.7485
2.6094
2.7364
1.2576
2.7007
3.4249
2.8190
5.6812

3.0007
4.6865
2.0730
4.8006
3.2443
3.1138
3.2783
3.5077

3.2655
4.4356
3.2780
4.0132
4.9453
4.6508
4.3713
4.0843

3.7933
2.2981
3.5699
2.7138
3.8294
3.6642
3.6180
3.5736

122

2.2310
2.2809
1.8262
1.0919
1.7100

0.6783
1.2885
1.1539
0.4459
1.1193
1.3664
1.3034
2.8372

2.7936
1.8892
1.1655
24911
1.5845
2.1050
1.9504
2.0028

1.9511
2.5462
1.8085
2.5782
3.6327
2.7287
2.6999
2.7953

2.9828
2.9530
1.9991
0.7909
2.1974
1.8275
2.1000
3.3500



6.3. Prediccidn del contenido de lactosa

Cadigo de
muestras

ML1 Al
ML1_A2
ML1_B1
ML1_B2
ML1_C1
ML1_C2
ML1 D1
ML1_D2

ML2_Al
ML2_A2
ML2_B1
ML2_B2
ML2_C1
ML2_C2
ML2_D1
ML2_D2

ML3_Al
ML3_A2
ML3_B1
ML3_B2
ML3_C1
ML3_C2
ML3_D1
ML3_D2

ML4 Al
ML4_A2
ML4_B1
ML4_B2
ML4_C1
ML4_C2
ML4 D1
ML4_D2

ML5_Al
ML5_A2
ML5_B1
ML5_B2

LAC_PIR
01

4.7985
4.4948
3.9099
4.6795
4.1918
4.5634
4.5996
4.0069

3.6079
4.1064
4.3584
4.1899
4.3308
4.3791
4.4622
4.5359

5.3217
5.3270
5.1585
5.1829
5.4264
5.5131
4.9218
4.9244

4.6143
4.6364
4.4953
4.5075
4.8439
4.7799
4.0863
4.0856

4.9440
4.2550
4.8823
4.6964

Valores de lactosa (%) predichos

LAC_PIR

02
3.8409

3.9393
3.9910
3.9445
3.7658
3.9603
4.1427
4.1201

4.4505
4.3517
3.6833
3.8057
3.4969
3.6341
3.2213
3.3123

3.5044
3.6272
3.6485
3.5298
3.0860
3.0624
3.4549
3.6796

3.6754
3.7587
3.8059
3.7875
3.6920
3.6748
3.9481
3.8562

4.1099
4.2924
4.1053
4.0703

MODELOS
LAC_PIR  LAC_PIR
03 04
4.5920 3.3004
4.3703 3.2357
4.3616 3.2181
4.7210 3.3122
4.2045 3.2122
4.9158 3.4171
4.4164 3.1150
4.6470 3.2043
5.3479 3.2198
5.8714 3.2316
4.4543 2.5529
4.6516 2.7814
4.2829 2.6674
4.3782 2.7802
4.2093 2.6949
4.3125 2.8560
4.4227 2.8218
4.4476 2.8126
4.4746 2.8084
4.2765 2.7627
3.8613 2.7211
3.7922 3.7785
4.1444 3.7888
4.1737 3.6831
4.4686 3.7045
4.4994 4.0088
4.5887 4.0463
4.3999 3.5205
4.5691 3.5183
4.3843 3.0187
4.7295 3.0105
4.6249 2.9577
4.8591 2.9536
5.1924 3.1134
47472 2.9863
4.6683 2.4743

LAC_TQA_

05
4.2289

3.9745
4.0818
3.4049
4.0085
4.0805
4.1201
3.5809

3.5770
3.3462
3.6019
3.8074
3.6821
3.6159
3.6568
3.7597

3.7313
3.8194
3.9274
3.9186
4.3671
4.3302
4.1904
4.1761

4.0291
4.0542
3.9296
3.9331
4.2057
4.1079
3.8033
3.7789

4.4201
3.9385
4.3641
4.1102

LAC_TQA

06
5.9348

5.5592
4.4899
5.7253
49211
5.5960
5.8382
4.7603

4.6483
5.7256
5.5899
5.4445
5.4075
5.5781
5.6691
5.7944

6.5866
6.6159
6.2646
6.2944
6.3536
6.3282
5.9970
6.0177

5.9709
6.0288
5.7684
5.7754
6.1999
6.1587
5.6763
5.6754

6.3690
5.4718
6.2700
5.7406
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ML5_C1
ML5_C2
ML5_D1
ML5_D2

ML6_Al
ML6_A2
ML6_B1
ML6_B2
ML6_C1
ML6_C2
ML6_D1
ML6_D2

ML7_Al
ML7_A2
ML7_B1
ML7_B2
ML7_C1
ML7_C2
ML7_D1
ML7_D2

ML8_Al
ML8_A2
MLS_B1
ML8_B2
ML8_C1
ML8_C2
ML8_D1
ML8_D2

ML9_Al
ML9_A2
ML9_B1
ML9 B2
ML9_C1
ML9_C2
ML9_D1
ML9_D2

ML10_Al
ML10_A2
ML10_B1
ML10_B2
ML10_C1
ML10_C2
ML10_D1
ML10_D2

4.5964
4.9155
4.3831
45719

4.8598
4.8553
4.7643
5.3495
4.3514
4.3638
4.7909
4.1382

5.3010
5.6668
5.7582
6.0788
5.6410
5.7825
5.9393
5.1533

4.4199
5.4730
4.8782
5.0791
4.5028
4.9251
5.0112
5.2054

4.9466
5.3509
5.0453
4.9650
5.4495
5.6555
5.0706
5.3374

4.6341
4.3161
4.8002
4.9514
4.4757
4.8805
4.0956
4.5609

3.9698
4.0079
4.0897
4.0461

4.1142
4.1048
41214
4.0570
4.0629
4.0815
4.0659
4.2031

3.7053
3.4785
3.5221
3.5408
3.3754
3.3928
3.3473
3.7570

3.7654
3.3022
3.9090
3.5441
3.9892
3.8236
3.5685
3.4686

3.7826
3.8963
3.5781
3.7094
3.8037
3.5192
3.8177
3.6968

3.7476
3.8022
3.7443
3.6435
4.1182
3.4987
3.9863
3.7046

4.6590
5.0713
4.4983
4.5263

4.8007
4.7276
4.6572
4.8438
4.4117
4.2888
4.6421
4.5489

4.3129
4.2125
4.0722
4.3762
3.8773
3.9134
3.6318
3.9625

4.1676
4.3049
4.5291
4.2196
4.3682
4.3840
4.3147
4.3522

4.3170
4.4138
41101
4.2208
4.3441
4.2714
4.1522
4.2337

4.3360
4.4815
4.4411
4.4946
4.4398
4.0501
4.4725
4.0329

2.4392
3.3577
3.2449
3.3860

3.4164
3.3200
3.3837
3.3574
3.3676
3.3378
3.4978
3.3194

3.5038
3.3032
3.3522
3.5431
2.9392
3.9962
4.3344
4.3058

4.5722
4.2396
4.3576
4.4679
4.0571
3.6884
3.7426
3.4154

3.6921
3.3414
3.5925
3.6323
3.6623
3.7186
3.8983
3.8479

3.8033
3.8113
3.8857
3.8484
3.6346
3.7117
3.0962
2.9990

4.0475
4.3426
3.8379
3.9798

4.2819
4.2966
4.2473
4.7428
3.7834
3.7866
4.1399
3.8131

4.6758
4.7603
4.7739
5.0709
4.6267
4.7634
4.8081
43141

3.7003
4.4860
4.2269
4.3148
4.2359
4.3773
3.9147
4.2283

4.2783
4.5574
4.3091
4.2519
4.5871
4.8001
4.4335
4.6405

4.0748
3.7671
4.2190
4.2305
4.0802
4.1430
3.6050
3.9438

5.7365
6.2949
5.2637
5.5828

6.2292
6.0666
6.1122
7.0419
5.2669
5.2245
5.8112
5.3569

6.3710
6.4193
6.5637
6.9150
6.3140
6.5244
6.6103
5.7552

4.9145
6.5337
5.9931
6.0406
5.4280
5.8893
5.9515
6.2969

5.8863
6.3060
5.9429
5.7687
6.4616
6.8587
6.1917
6.5359

5.9698
5.4961
6.0763
6.1649
5.7610
6.1572
4.9373
5.5374
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ML11 Al
ML11_A2
ML11 B1
ML11_B2
ML11 C1
ML11_C2
ML11 D1
ML11_D2

ML12_Al
ML12_A2
ML12_B1
ML12_B2
ML12_C1
ML12_C2
ML12_D1
ML12_D2

ML13_Al
ML13_A2
ML13_B1
ML13_B2
ML13_C1
ML13_C2
ML13_D1
ML13_D2

ML14 Al
ML14 A2
ML14 B1
ML14 B2
ML14 C1
ML14_C2
ML14 D1
ML14 D2

ML15 Al
ML15_A2
ML15 B1
ML15_B2
ML15_C1
ML15_C2
ML15 D1
ML15_D2

4.4131
4.7568
4.8487
4.1678
4.5418
4.5615
4.1173
4.6240

5.0246
4.9446
4.7631
5.0406
4.8887
4.5692
4.1503
4.1434

4.9698
4.2338
5.1480
4.3870
4.7566
5.4154
5.1529
5.1399

4.4285
4.5323
4.4199
4.5355
4.2807
4.1471
4.1538
4.3653

4.4190
4.3966
45242
4.4475
45561
4.6265
4.7712
4.8253

4.1366
4.0216
4.1034
4.0599
4.0603
3.9508
4.2932
3.7874

4.0462
4.0134
3.6830
3.5069
3.8947
4.0420
3.6639
3.6059

3.6141
3.7051
3.6381
3.7614
3.5740
3.4777
3.4327
3.5944

4.2118
4.1140
4.2850
3.9550
4.1250
4.2790
4.2977
4.0572

4.2535
4.1521
4.1646
4.2363
3.8186
3.8373
3.9553
4.0487

4.7329
5.0623
4.4987
5.1670
4.5945
5.0417
4.5825
4.4396

4.2492
4.5632
4.2289
4.4860
4.4241
4.3771
4.4513
4.1384

4.2020
4.4586
4.2414
4.3936
4.0008
3.7663
3.9464
4.0925

4.9492
4.8861
4.9325
4.6078
4.7518
4.7692
4.8733
4.5627

4.7362
4.6032
4.3012
5.1627
4.4720
4.3746
4.3168
4.5205

3.3323
3.3857
3.1506
3.2641
3.1484
3.3076
3.1128
3.3632

3.1324
3.2254
3.0936
3.1176
2.6964
3.0384
3.2602
3.3700

3.2549
3.1549
3.3823
3.3623
3.2734
3.3785
3.3441
3.4341

3.4181
3.3713
3.3653
3.3421
3.7143
3.5816
3.6626
3.1683

3.0803
3.1203
3.2596
3.3759
3.3122
3.1392
3.3247
3.1276

3.8612
4.1611
4.4074
3.8661
4.0370
4.1071
3.7774
3.9892

4.4276
4.2786
4.1378
4.3398
4.2601
4.1049
4.1428
3.5965

3.5416
3.6971
4.4158
3.8079
4.1200
4.4653
4.3260
4.4072

3.9158
3.6675
3.8634
3.9107
3.8077
3.0742
3.7997
3.9340

3.9230
4.7149
4.0321
4.0441
3.9318
3.9376
4.1094
4.7830

5.5753
6.0171
6.3920
5.3115
5.8214
5.9090
5.5483
5.8718

6.3753
6.0828
5.8699
6.4146
6.0070
5.7119
4.7363
4.7852

6.0546
4.9708
6.3746
5.2113
5.8007
6.3144
6.0784
6.1185

5.6961
5.6608
5.6200
5.5313
5.4618
5.2828
5.2483
5.2273

5.5163
5.6008
5.7524
5.7351
5.6198
5.6746
5.8616
5.8616
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Anexo 7. Analisis estadistico

7.1. Anélisis de medias: modelos quimiométricos- proteina

Método N° Media  Desviacion estandar SE de la
media
KJELDAHL 15 29491  0.1826 0.04716
CASPIR_01 15 30690  0.5060 0.13066
CASPIR_02 15 30102  0.3856 0.09956
CASPIR_03 15 4.3880 0.9330 0.24088
CASPIR_04 15 3.4840 0.9440 0.24372
CASTQA_05 15 2.9110 0.4080 0.10529
CASTQA_06 15 2.3779 0.3340 0.08624

Andlisis de la varianza

Grados de Suma de Media Valor F Prob>F
libertad cuadrados cuadrada
Modelo 6 35.4153 5.9026 16.6785 3.5902E-13
Error 98 34.6817 0.3539
Total 104 70.097

Tukey test modelos quimiométricos-proteina

Método Media  Grupos
CAS_PIR-03 43880 A
CAS_PIR-04 3.4840
CAS_PIR-01 3.0690
CAS_PIR-02 3.0102
KJELDAHL 2.9491
CAS_TQA-05 2.9110
CAS _TQA-06 2.3779

W W W W @

O O O 0




7.2. Analisis de medias: modelos quimiomeétricos- grasa

Método N° Media Desviacién SE de la media
estandar
GERBER 15 3.0800 0.3385 0.0874
GCRE_PIR-01 15 4.1190 1.6914 0.4367
GMA _PIR-02 15 2.5910 0.7515 0.1940
GOLE_PIR-03 15 4.4572 1.6611 0.4289
GOLE_PIR-04 15 1.6542 0.415 0.1071
GOLE_TQA-05 15 3.4630 0.597 0.1542
GMA_TQA-06 15 2.0538 0.655 0.1691
GMA_TQA-07 15 4,380 0.557 0.1437
Andlisis de la varianza
Grados de Suma de Media Valor F Prob>F
libertad cuadrados cuadrada
Modelo 7 119.5716 17.0817 18.0582 6.8636E-16
Error 112 105.9429 0.9459
Total 119 225.5146
Tukey test modelos quimiométricos-grasa

Método Media  Grupos
GOLE_PIR-03 4.457 A
GMA_TQA-07 4.380 A
GCRE_PIR-01 4,119 A B
GOLE_TQA-05 3.463 A

GERBER 3.080 B D
GMA_PIR-02 2.591 D
GMA_TQA-06 2.054 D
GOLE_PIR-04 1.165
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7.3. Analisis de medias: modelos quimiométricos- lactosa

Método N° Media Desviacién SE de la media
estandar
POLARIMETRO 15 47473 0.5777 0.1492
LAC_PIR-01 15 4,7441 0.3841 0.0992
LAC_PIR-02 15 3.8328 0.2263 0.0584
LAC_PIR-03 15 4.4925 0.2214 0.0592
LAC_PIR04 15 3.3638 0.3061 0.0790
LAC_TQA-05 15 4,0989 0.2615 0.0657
LAC_TQA-06 15 5.8458 0.3026 0.0781
Andlisis de la varianza
Grados de SC ajustado MC ajustado  Valor F Prob>F
libertad .
Suma de Media
cuadrados cuadrada
Modelo 6 57.1287 9.5215 79.3181 3.3933E-35
Error 97 11.6440 0.1200
Total 103 68.7728

Tukey test modelos quimiométricos-lactosa

Método Media Grupos
LACTQA 06 5.8458 A
POLARIMETRO 4.7473 B
LAC PIR-01 47441 B
LAC PIR-03 4.4925 B
LAC_TQA-05 4.0989 C
LAC_PIR-02 3.8328 C

LAC_PIR-04 3.3638
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