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Métodos hibridos: uma ferramenta para calibracao multivariada

Pedro Augusto de Oliveira Morais’, Diego Mendes de Souza?, Beata Emoke Madari®

No cenério atual de (/) contingenciamento de gastos, e (i) aumento expressivo de demanda de ensaios; busca-se desenvolver
métodos analiticos alternativos mais limpos, baratos e operacionais. As espectroscopias no infravermelho médio (MIR) e préximo
(NIR) tém somado inimeros resultados satisfatérios na predicao quantitativa de parametros do solo, quando associadas a
calibragGes multivariadas. Regressao linear multipla (MLR); e minimos quadrados parciais (PLS) sdo os métodos de calibragcao
multivariados mais utilizados e pressupde relacao linear entre os sinais instrumentais e a concentracao do analito. Entretanto,
para algumas aplicacdes com conjunto amostral e faixa de concentracéo diversificada sdo necessarios métodos de regressao
nao lineares para melhores ajustes. A maquina de vetor de suporte com minimos quadrados (LS-SVM) tém se mostrado a
ferramenta mais promissora na resolucédo de problemas multivariados nao lineares. Devida a alternancia de métodos de acordo
com as especificidades das aplicacdes, pode haver possibilidade de incremento significativo caso sejam desenvolvidos modelos
multivariados hibridos. Desenvolver novas ferramentas de ajuste de calibracdo multivariada através da hibridizacdo de métodos
classicos (MLR, PLS e LS-SVM) que apresente desempenho superior as técnicas individuais. Considerou-se para calibracdo
multivariada uma colecéo brasileira de 1173 amostras de solo, correlacionando espectros MIR e teor de nitrogénio total (NT).

A varredura espectral na regido MIR foi realizada com espectrometro, utilizando a regido espectral 4000 a 400 cm™ (MID-IR).

As novas ferramentas foram desenvolvidas em ambiente MATLAB com automatizacdo na geracao de parametros de qualidade
em tabelas e gréaficos de calibracdo”. Os modelos MLR e PLS apresentaram os piores resultados entre 8 modelos comparados.
Isso pode ser explicado por desvios da linearidade na regido do infravermelho que pode ser causada por espalhamento da luz,
interacoes moleculares e altas concentracdes do analito. O modelo por LS-SVM apresentou melhora significativa na predicao de
NT frente a MLR e PLS, isso porque, ja se conhece que essa ferramenta apresenta alta capacidade de modelagem nao linear.
Todos os 5 modelos hibridos propostos apresentaram erros de calibracao e validacdao menores que os apresentados pelos modelos
individuais. Os resultados desse estudo demonstram que houve sinergismo entre os métodos classicos, pois os métodos hibridos
apresentaram melhores predicdes de NT.
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