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Introducao

Uma vez desenvolvido um  modelo
quimiométrico, espera-se que 0 mesmo permita
respostas confiaveis durante um longo tempo.
Ainda, que possa ser aplicado em conjunto com
instrumentos diferentes daquele utilizado na etapa
de modelagem. Porém, variacdes presentes nos
dados obtidos em outro instrumento ou em
condi¢bes fisicas ou quimicas diferentes, podem
gerar mudancas na funcdo resposta do
equipamento, diminuindo a confiabilidade do modelo
na previsdo de novas amostras. Uma solugéo para
este problema sdo as estratégias de transferéncia,
gue visam a adaptacao do modelo ou das respostas
das amostras a outros instrumento.

Este trabalho tem como objetivo empregar a
transferéncia de classificagdo por meio do método
de padronizacéo direta (DS)l para a correcdo das
diferencas de espectros NIR de amostras de alcool
etilico hidratado combustivel (AEHC). O problema
analitico envolve a identificacdo de adulteragdo em
amostras de AEHC com metanol.

Experimental

Um total de 102 amostras (52 ndo adulteradas
e 50 adulteradas com metanol) tiveram os espectros
registrados no espectrofotdmetro infravermelho FT,
Perkin ElImer, modelo Spectrum, série GX (primario).
O algoritmo de Kennard-Stones (KS)® foi utilizado
para selecdo das amostras de treinamento (62) de
teste (40), e para escolha de 20 amostras (10 de
cada classe), para compor o grupo de amostras de

transferéncia  utilizadas para otimizacdo na
padronizagdo direta (DS). No equipamento
secundario  (espectrofotbmetro XDS  Analyser

VIS/INIR da Foss Analytical), foram realizadas as
medidas das amostras de transferéncia, assim
como, de 40 amostras de teste (20 de cada classe),
para estimar a capacidade preditiva antes e apos a
padronizacéo.

Os seguintes modelos quimiométricos foram
utilizados: PLS-DA® (Minimos Quadrados Parciais
para Analise Discriminante) e LDA (Analise
Discriminante Linear) com SPA® (Algoritmo das
Projecdes Sucessivas) para selecao de variaveis.
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A quantidade de erros obtidos pelos modelos
no conjunto de teste do equipamento secundario foi
utilizada como critério para escolha do nimero de
amostras de transferéncia.

Resultados e Discussao

Na Tab.1 sdo fornecidos os resultados
obtidos pelos modelos PLS-DA e SPA-LDA antes e
apés a aplicacdo da DS. Os modelos construidos
com o0 equipamento primario classificaram
corretamente todas as amostras do conjunto de
teste. Enquanto, para o equipamento secundario
sem a realizagcdo da padronizacdo, uma baixa Taxa
de Classificagdo Correta-TCC (50%) para ambos os
modelos foi encontrada. Apos a padronizagdo dos
espectros do equipamento secundario, verificou-se
um aumento substancial da TCC para 100% e
97,5% para os modelos PLS-DA e SPA-LDA,
respectivamente.

Tabela 1. TCC obtida pelos modelos para os
conjuntos de teste. O valor entre parénteses indica o
namero de amostras empregado.

Modelos (primario)

Conjuntos
PLS-DA  SPA-LDA
Priméario (40) 100% 100%
Secundario (40) 50% 50%
Secundéario padronizado (40)* 100% 97,5%

*Numero de amostras de transferéncia empregado: 12

Conclusodes

A aplicacdo da padronizacdo direta aos
espectros das amostras de AEHC promove aumento
significativo ao nivel de pelo menos 47,5% da taxa
de classificacdo correta (TCC) em relacdo aos
resultados encontrados sem a padronizacdo. A
metodologia proposta é promissora para verificacéo
da adulteracdo de amostras de AEHC com metanol
em diferentes tipos de espectrofotbmetros NIR para
um mesmo modelo de classificacao.
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