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Introducao |

O intervalo de confianca para o método de
calibracdo multivariada por minimos quadrados
parciais (PLS) depende diretamente do erro padrao
de calibracdo (SEC) e da raiz da distancia da
amostra ao centro do conjunto de calibracdo
(Ieverage).l Portanto, o intervalo de confianca é
fortemente afetado por amostras de calibragdo com
resultados discrepantes. Uma alternativa a este
problema é utilizar um ensemble: procedimento
estatistico que combina mudltiplos modelos
individuais, construidos a partir de reamostragens,
para gerar uma Unica resposta. Este procedimento
aliado a metodologia boosting, pondera as amostras
de calibracdo durante a reamostragem para
construcdo do modelo final.?

Este trabalho estima o intervalo de confianca
para modelos de calibragdo utilizando PLS por
boosting ensemble aplicado na determinacdo das
temperaturas de massa recuperada a 10% (T10),
50% (T50) e 90% T(90) de petroleos por
espectroscopia "H RMN.

Resultados e Discussao |

Foram medidas as temperaturas de massa
recuperada a 10% (T10), 50% (T50) e 90% (T90)
por destilagédo simulada® e tomou-se espectros de
'H RMN (Instrumento Varian MR-400 com
frequéncia de 399,8 MHz e padrdo de CDCls,), para
35 amostras de petroleo bruto com gravidade API
variando de 17,0 a 54,0. As amostras foram
divididas em 24 para calibracdo e 11 para validacao
pelo algoritmo Kennard-Stone.*

O modelo ensemble PLS (ePLS) foi construido
utilizando 100 reamostragens do conjunto de
calibracdo para construcdo dos regressores
individuais. A estimativa de previsdo e do intervalo
de confianga da temperatura de perda de massa foi
determinada respectivamente pelo valor médio dos
resultados de previsdo dos regressores e sua
distribuicdo com 95% de confianca.

Os resultados mostram uma boa concordancia
entre os valores estimados pelos modelos PLS e
ePLS com os valores de referéncia (Figural). Uma
amostra de calibracao (propriedade T10) apresentou
resultado discrepante, porém foi mantida para
modelagem, resultando num aumento do intervalo
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de confianca para o modelo PLS (Figura 1a). Os
modelos PLS e ePLS apresentam erros de previséo
respectivamente de: 15,6 °C e 15,1 °C para T10;
24,2 °C e 23,4 °C para T50 e 39,0 °C e 39,9 °C para
T90, ndo apresentando diferenca estatisticamente

significativa pelo teste F de Fisher-Snedecor.
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Figura 1. Gréaficos da previsdo das temperaturas de
perda de massa, para as propriedades T10 (a), T50
(b) e T90 (c) em petrdleos, em funcdo dos valores
de referéncia. As barras verticais representam os
intervalos de confianga de 95%. Em vermelho as
amostras de calibracdo e azul as amostras de
validacéo.

Conclusodes

Os intervalos de confianca obtidos pela
metodologia boosting ensemble apresentam bons
resultados e sdo menos influenciados por amostras
andmalas presentes no conjunto de calibracgéo.
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