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Introducao |

Em quimica analitica as metodologias sé&o
geralmente realizadas em regibes onde as
calibracdes tém comportamento linear. A razdo disto
deve-se principalmente a duas vantagens que tal
regido proporciona: (i) facilidade de obtencdo da
equacado que correlaciona o teor do analito, [x], e a
absorbancia  (Abs), (i) potencializacdo da
sensibilidade do método, jA& que nesta regido a
dAbs/d[x] € maxima. Em quimiometria, ndo é
diferente, as técnicas mais difundidas de calibracao
multivariada pressupde esta correlacdo como linear.
Sao elas: Regressdo Linear Mdltipla (RLM);
Regressdo em Componentes Principais (PCR);
Minimos Quadrados Parciais (PLS). Contudo,
ferramentas capazes de modelar fenébmenos néao
lineares, como Redes Neurais Atrtificiais e Maquinas
de Vetores de Suporte com Minimos Quadrados
(LS—SVM)l, também tém sido aplicadas em
calibracbes multivariadas e apresentado resultados
estatisticamente equivalentes ou superiores aos
métodos lineares.

Quando ha muitas variaveis independentes para
construcdo das  calibragbes, pode  existir
multicolinearidade, ou seja, varidveis que tenham
alta correlagdo, também denominado de informacao
redundante. A inclusédo de variaveis multicolineares
diminui a capacidade de generalizacdo dos modelos.
Técnicas de selecdo de variaveis reduzem a
dimensionalidade das variaveis independentes,
produzindo modelos mais simples, robustos, e
faceis de interpretar. Para este fim, aplica-se
principalmente: PLS por intervalos (i-PLS),
Eliminacdo de Variaveis ndo Informativas por PLS
(UVE-PLS), e Algoritmo Genético (GA). O Algoritmo
das Projecdes Sucessivas (SPA), proposto em 2001
por Ugulino Aratjo et. al’, ¢ uma nova técnica de
sele¢do de variaveis para modelos por RLM.

Apesar do SPA ter sido proposto para selecdo de
variaveis a serem utilizadas na RLM, esta apresenta
a desvantagem de nao ajustar possiveis casos de
ndo-linearidade. Neste estudo, avaliou-se a
associacdo do SPA com a técnica de ajuste
multivariado LS-SVM. As calibragBes consideraram
um conjunto de 1173 solos brasileiros para predicéo
dos teores de Matéria Organica (MO), Carbono total
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(Cy, e Nitrogénio total (N,), a partir dos espectros de
infravermelho médio (MID-IR).

Resultados e Discussao

As amostras de solo selecionadas séo
representativas do territorio brasileiro, o que facilitou
a identificacdo de desvios da linearidade das
calibragbes por RLM para MO e C,, Fig. 1. Modelos
restritos consideram amostras de caracteristicas e
concentracdes proximas, situacdes nas quais 0s
modelos lineares apresentam resultados
satisfatorios. Nos trés parametros estudados a
substituico da RLM por LS-SVM melhorou a
predicdo dos modelos, diminuindo a Raiz Quadrada
do Erro Médio Quadratico da Previsdo (RMSEP), ver
Fig. 1.
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Figura 1. Desempenho dos modelos multivariados

Conclusodes

Foi vantajoso associar o SPA ao LS-SVM, técnica
capaz de modelar fenbmenos nado lineares, na
determinacdo de MO e C. Os resultados sé&o
superiores aos obtidos por RLM, e sdo aplicaveis a
rotina laboratorial de andlise de fertilidade de solo.
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