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Introducao |

A transferéncia de calibracdo multivariada é um
tépico[1] que, nos Ultimos anos, tem despertado o
interesse de pesquisadores das Ciéncias Analiticas.
Esse processo se aplica quando, por exemplo,
ocorre alterag@o na resposta devido a substituicdo
de componente(s) do equipamento ou quando as
variagbes resultam do uso de um equipamento
diferente do utilizado na fase de calibracéo.

Para superar esse problema, a literatura reporta o
uso de dois tipos de técnicas ou estratégias para
transferéncia de calibracdo[1]: (i) padronizag¢édo ou
adaptacdo do modelo ou respostas instrumentais e
(i) aumento da robustez do modelo de calibragéo.

Neste trabalho, prop8e-se uma nova estratégia de
transferéncia de calibracdo multivariada baseada na
adaptacédo do algoritmo de busca angular (ASA)[2],
incorporando-se um critério de robustez (Eq. 1).

Material e Métodos |

O ASA foi proposto, originalmente, para melhorar
0 condicionamento da matriz das respostas
instrumentais em calibragdo via MLR. Na Fig. 1,
ilustra-se o principio do ASA aplicado & matriz das
respostas para 3 amostras em 5 varidveis. O ASA
seleciona entre as variaveis ou vetores x; (i = 1, 2,..,

5) as que guardam os maiores angulos entre si.
amostra 1

amostra 3 X
3
Figura 1 - llustrag&o do principio basico do ASA.
Como critério de robustez adotou-se o RMSET

(Root-Mean-Square Error of Prediction), para o
conjunto das amostras de transferéncia, dado por:

18 k2
RMSET = ?Z(yt_yy)
t N1
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onde yf e yf sdo os valores de referéncia e

previstos da propriedade determinada na k™ amostra
e K, € 0 nimero de amostras de transferéncia.

O conjunto de dados resulta de espectros UV-Vis
de misturas aquosas de trés corantes alimenticios
(tartrazina, amarelo creplisculo e vermelho 40)
registrados em dois equipamentos. As misturas de
calibracéo (27) e validagdo (9) foram preparadas de
acordo com um planejamento de Brereton com 3
niveis e 3 fatores, enquanto as misturas de predi¢ao
(9) foram definidas de maneira randémica.

Resultados e Discussao

A estratégia foi aplicada a determinacé@o dos trés
corantes nas misturas de predi¢cdo. Os resultados,
em termos de RMSEP e numero de variaveis
selecionadas ou latentes, sdo mostrados na Tab. 1.
Os modelos MLR-ASA_transf_p-s, transferidos do
equipamento primario (p) para o secundéario (s),
apresentam desempenho melhor ou comparavel ao
dos modelos MLR-ASA _s (construidos a partir dos
espectros obtidos no préprio secundério), bem como
dos modelos PLS-DS (padronizag&o direta) [1].

Tabela 1-RMSEP [2] para as concentragdes dos corantes
estimadas pelos modelos nas misturas de predigc&o.

Corante
Modelo
Tartrazina Amarelo Vermelho 40
MLR-ASA
transf_p-s 0.1(4) 0.2 (4) 0.4 (2)
MLR-ASA_s 0.3 (4) 0.3(3) 0.9(3)
PLS-DS 0.1(3) 0.3(3) 0.1 (6)

Conclusodes

Os resultados atestam a viabilidade da estratégia
proposta para determinagcdo espectrofotométrica de
corantes usando modelos MLR-ASA transferidos.
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