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Introducao

O acgucar polarizavel (POL) é um dos parametros
principais no controle de qualidade em industrias
alcooleiras. Visando aumentar a confiabilidade,
uniformidade do método e a precisdo das medidas,
modelos de calibragdo multivariada, a partir da
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), vem
sendo desenvolvidos. Buscando uma melhoria desses
modelos utilizou-se a selecdo de variaveis através do
iPLS (Minimos Quadrados Parciais por intervalo) e
avaliou-se a presenca de outliers (amostras
andmalas) através do leverage e residuos espectrais
da calibragdo e validagdo. Os residuos na variavel
dependente (POL) também foram avaliados na
calibracdo enquanto um teste de replicatas foi aplicado
a validacdo. A validacdo de modelos de calibragdo
multivariada é feita com base no calculo e analise das
figuras de mérito que certificam que o modelo proposto
é confiavel e atende as especificagfes impostas pela
inddstria e 6rgéos de fiscalizacgao.

Resultados e Discussao

Utilizou-se 1003 amostras para a calibracdo e 378
amostras na validagdo, com concentracdes entre
3,16 — 23,16 em % no caldo de cana-de-aglcar, na
regiado do NIR (1100 - 2500 nm). Os dados foram
centrados na média, utilizou-se 7 varidveis latentes e
a regido compreendida por volta de 1950 nm foi
excluida do modelo, pois esta é referente a banda de
combinacdo O-H da &gua'. A otimizacdo dos
conjuntos de calibracdo e validacdo identificou um
total de 89 e 25 outliers na calibragédo e validacao,
respectivamente. A eliminacdo dessas amostras
possibilitou a reducédo dos erros de previsao iniciais
em torno 30%. A selecdo de variaveis resultou no
intervalo de 1600 — 1850 nm onde predomina a
absorcao relativa ao primeiro sobretom dos grupos C-
H presentes nos aclcares®’. Esse conjunto de
variaveis independentes mais restrito tornou possivel
a reducdo final dos erros de previsdo em brno de
65% como pode ser observado na Tabela 1 através
dos valores de RMSEP. Ainda na Tabela 1 pode-se
observar os valores das figuras de mérito que
certificam a confiabilidade dos modelos construidos
sendo que todos os resultados sao referentes aos
modelos otimizados.
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Tabela 1. Figuras de Mérito.

RMSEC, 0,44
S xa RMSEC; 0,29
Exatidao RMSEP, 0.42
RMSEP; 0,27
Precisdo? 0,08
Precis&o’ 0,03
Sensibilidade®, 0,02
Sensibilidade”, 0,58x10~°
Sensibilidade Analitica’ 0,87x10”
Sensibilidade Analitica® 0,24
Seletividade, 9,56x10™”
Seletividade; 1,58x10°
inclinacéo, 0,99+0,01
inclinagao; 0,99+0,01
; interceptoy 0,23 +0,02
Aluste intercepto; 0,10 £ 0,04
R% 0,99
R 0,99
Max.; 2,18x10°
Razao Max.; 77,04
Sinal/Ruido Min 24,58
Min.i 1,98
Limite Deteccdo? 2,62x10°
Limite Deteccdo®, 0,74
Limite Quantificacdo? 0,09
Limite Quantificacdo®; 2,45

a=9% caldo e b =% caldo™ ; t = todas as variaveis (exceto a
regido de 1950 nm) e i = varidveis selecionadas pelo iPLS

Conclusdes

A selecdo de varidveis e a eliminagdo dos outliers
produziram uma melhora significativa no modelo
como pode ser observado através das figuras de
mérito. O modelo pode ser considerado validado
segundo a ASTM?, mostrando-se robusto e capaz de
determinar concentragdes com niveis de exatidao e
precisdo que atendem a regulamentac&o do setor”.
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