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CHEMOSTAT, UM SOFTWARE GRATUITO PARA ANALISE EXPLORATORIA DE DADOS MULTIVARIADOS
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CHEMOSTAT: EXPLORATORY MULTIVARIATE DATA ANALYSIS SOFTWARE. The objective of this work was to develop a
free access exploratory data analysis software application for academic use that is easy to install and can be handled without user-level
programming due to extensive use of chemometrics and its association with applications that require purchased licenses or routines.
The developed software, called Chemostat, employs Hierarchical Cluster Analysis (HCA), Principal Component Analysis (PCA),
intervals Principal Component Analysis (iPCA), as well as correction methods, data transformation and outlier detection. The data
can be imported from the clipboard, text files, ASCII or FT-IR Perkin-Elmer “.sp” files. It generates a variety of charts and tables
that allow the analysis of results that can be exported in several formats. The main features of the software were tested using mid-
infrared and near-infrared spectra in vegetable oils and digital images obtained from different types of commercial diesel. In order
to validate the software results, the same sets of data were analyzed using Matlab© and the results in both applications matched in
various combinations. In addition to the desktop version, the reuse of algorithms allowed an online version to be provided that offers
a unique experience on the web. Both applications are available in English.
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INTRODUCAO

A palavra quimiometria surgiu na década de 70 e seu desenvol-
vimento baseava-se na computagdo cientifica, envolvendo princi-
palmente métodos estatisticos multivariados aplicados aos dados da
quimica analitica. Na década de 80 a quimiometria foi organizada
como uma disciplina, surgindo as primeiras publicac¢des, associacdes
e cursos dedicados ao tema. Porém, foi na década de 90 que ela co-
megou a se expandir, especialmente na industria farmacéutica. Desde
entdo, devido a capacidade de instrumentos analiticos em adquirir
grandes quantidades de dados de forma mais 4gil e, associado ao
aumento da capacidade de processamento dos computadores, a qui-
miometria se estabeleceu como uma ferramenta indispensavel para
mineragdo e andlise de dados quimicos.'?

Atrelado ao avango tecnoldgico e a demanda na drea da pesquisa,
muitos aplicativos comerciais surgiram, alguns mais flexiveis, como
0 Matlab® e outros nem tanto, como Pirouette® e Unscrambler®.
Porém, todos tendo como requisito a compra de licencas, invia-
bilizando, muitas vezes, seu uso académico generalizado. Outros
aplicativos como o R® e Octave®, apesar de serem isentos de
custos de licenciamento, necessitam, assim como o Matlab®, de
algum investimento em tempo para a familiarizagao e interpretacao
de suas sintaxes. Recentemente surgiu o Chemoface®, um aplica-
tivo gratuito tendo como requisito principal a instalagdo do MCR
(Matlab Compiler Runtime). A vantagem do uso deste compilador
¢é a utilizag@o em vdrias plataformas como Windows®, Linux® e
Mac®, no entanto, a dependéncia do MCR e seu suporte, a neces-
sidade de uma grande capacidade de memdria fisica (versdo atual
requer no minimo 447 Mb) e de privilégios de administrador do
sistema operacional para instalacdo sdo limitagdes deste aplicativo.
Ha ainda outros softwares da drea estatistica aplicada a biologia ou
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geografia, alguns gratuitos, outros baseados em linha de comando,
entretanto desprovidos de alguns recursos especificos utilizados
na quimiometria®’.

Neste sentido, buscou-se neste trabalho desenvolver um software
desktop de fécil adogdo, instalacdo e manuseio, destinado a alunos,
professores e pesquisadores, e que abrangesse, primeiramente, a
andlise exploratéria de dados. Além disso, uma solucdo online ba-
sica, destinada aos dispositivos mdveis, como tablets, também foi
desenvolvida.

PARTE EXPERIMENTAL

O software foi gerado num ambiente de desenvolvimento in-
tegrado (IDE, do inglés, “Integrated Development Environment”).
A funcdo da IDE € reunir caracteristicas e ferramentas de apoio a
constru¢do de softwares com o objetivo de promover este processo
de forma mais 4gil. Para tanto foi utilizada a IDE Microsoft Visual
Studio 2010® versio Professional, que possui um alto nivel de abs-
trac@o de controles e classes, decorrente do uso do pacote Microsoft.
NET Framework 4.0.%

As linguagens de programacdo adotadas foram C# (C-Sharp) e
VB (Visual Basic), e foram utilizados algoritmos e bibliotecas de
terceiros, como ZedGraph para plotagens de graficos e o Accord. NET
Framework que possui inimeros algoritmos da drea da estatistica,
todos de cédigo aberto. A solucdo online também foi desenvolvida
no Visual Studio 2010 e contou com a vantagem de reutiliza¢do dos
algoritmos da versao desktop.>'

O sistema desktop € compativel com o Windows XP SP3,
Windows 7, 8 e 8.1, e o sistema online para qualquer browser, sendo
o mais indicado o Internet Explorer. O idioma utilizado para ambas
as versdes € o inglés.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Funcoes da versao desktop

O ChemoStat atua em dados espectrais a partir do infravermelho
e na quimiometria de imagens, a partir da decomposi¢ao das camadas
de cor por pixels.

A tela principal do software ChemoStat possui 3 secdes, ilustradas

na Figura 1.
e Secdo 1: Destinada ao gerenciamento de arquivos, destacada em
vermelho.

e Secdo 2: Destinada ao gerenciamento das varidveis (comprimento
de ondas ou modelos de cores ou componentes de cor), destacada
em verde.

o Secdo 3: Area destinada 2 grade ou matriz de dados, destacada
em azul.

[ ChemoStat [1.0.00
‘ Fle Edit Tools Help
1 - Selecting files.
[ Addspectafiic ][ Addimagefic || | Delete all J[ importdata
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ZSelecting spectral region
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Figura 1. Tela principal do ChemoStat da versdo desktop - padrdo espec-
troscopia

Aplicacao do software na analise de espectros de infravermelho

A importacdo de dados ocorre por meio de arquivos de espectros
gerados pelo espectrofotometro de infravermelho Perkin-Elmer no
formato “sp”. Para outros equipamentos os dados devem ser exporta-
dos em “asc” (ASCII), além da op¢ao da drea de transferéncia, teclas
“Control+C” (copiar) e “Control+V” (colar). Ao serem importados,
os dados preenchem uma grade ou matriz de dados, ao clicar com
o botdo direito do mouse, é apresentado um menu com as opgdes
de plotagem de graficos, transformacdes, andlises e exportacdo dos
dados, como demonstra a Figura 2.
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O software possui ferramentas matematicas de transformagio e
pré-processamento de sinais, como corregdes, suavizagdes e normali-
zagdes de acordo com os métodos da 1% e 2* derivadas, MSC (Multiple
Scatter Correction), SNV (Standard Normal Variate) e método de
Savitky-Golay, a partir de dados centrados na média ou escalonados,
além de conversdes de medidas entre absorbancia e transmitancia.

O software também gera médias para replicatas e organiza clas-
ses de amostras por nome. Essa func¢io, chamada de “Sample ID”,
permite a identificac@o a partir de cores pré-estabelecidas através da
andlise sintdxica do nome da amostra. Para que isto ocorra, basta
informar o niimero de caracteres semelhantes entre a denominacao
das replicatas, conforme ilustrado na Figura 3.
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NCANBL
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NCANBS | O
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Figura 3. Tela para identificagcdo das amostras por classe do ChemoStat
versdo desktop

As principais funcionalidades do software foram exploradas utili-
zando espectros no infravermelho médio e proximo de 6leos vegetais
e imagens digitais de diferentes tipos de 6leo diesel, e como forma
de validar os resultados do software, os mesmos conjuntos de dados
foram analisados no Matlab®3, cujos resultados estdo apresentados
como material suplementar deste artigo.

As técnicas desenvolvidas para espectroscopia foram: Andlise
por Agrupamento Hierdrquico (HCA), Andlise por Componentes
Principais (PCA), Andlise por Componentes Principais por Intervalos
(iPCA) e detecc@o de amostras andmalas (outliers) pelo método T2
de Hotelling.'!12

A técnica HCA, calculada pela distancia Euclidiana, foi desen-
volvida com trés opgdes de métodos de ligagdo: “Single-Linkage”,
“Complete-Linkage” e “Average-Linkage”. A Figura 4 exibe o grafico
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Figura 2. Tela principal padrao espectroscopia com grade de dados — detalhe
do menu de operagoes acionado

Figura 4. Grdfico do tipo dendrograma HCA — liga¢do completa do Che-
moStat versdo desktop
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do tipo dendograma com ligagdo completa aplicada ao conjunto
de espectros dos Oleos vegetais na faixa entre 5500 e 6000 cm’,
normalizados entre os limites zero e um, corrigidos pelo método do
valor normal padrdo (“SNV”) e, posteriormente, centrados na média.

O software ChemoStat possibilita a andlise de componentes
principais (PCA) nas opgdes: “Meancenter”, para centrar os dados
na média; “Autoscale” para autoescalar os dados; ou “None”, para
nenhum pré-processamento, ou seja, para quando algum dos pré-pro-
cessamentos jd tenha sido realizado em etapas anteriores a grade de
dados. A Figura 5 exibe o gréfico de scores a partir da andlise dos
componentes principais (PCA) aplicada no mesmo conjunto de dados
de 6leos vegetais utilizados na andlise de agrupamento hierdrquico.
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Figura 5. Grdfico de scores PCA do ChemoStat versdo desktop

A interface do grafico PCA (scores) apresenta ainda opgdes
“Loadings” (Figura 6), “Biplot”, que permite a visualizagdo dos gra-
ficos de scores e loadings num mesmo plano (Figura 7) e “Outliers”,
que exibe dados relativos as amostras andOmalas calculadas através
do método multivariado T2 de Hotelling, demonstrado na Figura 8,
todas aplicadas sobre a mesma andlise executada nos dleos vegetais.
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Figura 6. Grdficos de loadings PCA do ChemoStat versdo desktop

Além disso, permite também a andlise dos componentes principais
por intervalos (iPCA), muito utilizada para selecéo de variaveis espec-
trais. Nessa opgdo € solicitado ao usudrio o nimero de intervalos pelos
quais deve ser dividido o espectro para geracio dos scores (PCA)."

O resultado dessa operagdo € ilustrado na Figura 9, onde foram
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Figura 7. Grdfico Biplot (scores x loadings) do ChemoStat versdo desktop
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Figura 8. Grdficos de Outliers a partir do T2 de Hotelling do ChemoStat

versdo desktop

escolhidos 6 componentes principais, de modo que as alturas das
barras representam, em forma percentual, a varidncia contida em
cada componente principal para cada intervalo. A linha tracada ho-
rizontalmente representa a variancia de cada uma das componentes
principais da andlise de PCA para toda a informacao do espectro.

Sample spectra
T

BRR(

o1

(1.2 3 456 7 8 9 1p111213 14 1516 17 18 19 20 21 2P 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
T T T T T T t

00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1/cm

Figura 9. Variacdo percentual das componentes principais divididas em 32
intervalos aplicados nos espectros de oleos vegetais (FT-MIR)
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A partir dessa andlise, graficos de scores e loadings sao efetuados
para cada intervalo de regifo espectral.

Os resultados de todas as andlises podem ser exportados para
extensdo “.xlIs”, “.txt” e “.asc”. J4 os gréficos, possuem opcdo de

LIS

exportacdo nos formatos de figuras “.bmp”, “.png” e “.jpg”.
Aplicacio do software na analise de imagens

Na quimiometria de imagens, podem ser analisados dados do his-
tograma R, G e B, ou de cada componente de cor R, G, B, R relativo,
B relativo, G relativo, H, S, V, I e L. A importagdo destes ocorre por
meio de arquivos de imagens nos formatos “bmp”, “jpg” e “png”,
além da opcdo da drea de transferéncia, teclas “Control+C” (copiar)
e “Control+V” (colar), conforme ilustra a Figura 10.
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Figura 10. Tela principal padrdo imagens — detalhe do menu de operagoes
acionado

As técnicas desenvolvidas para quimiometria de imagens fo-
ram: Andlise por Agrupamento Hierdrquico (HCA), Andlise por
Componentes Principais (PCA), deteccdo de amostras andmalas
(outliers) pelo método T2 de Hotelling e visualizagio do histograma.

Da mesma forma como nos resultados dos espectros de infraver-
melho, os resultados das andlises de imagens podem ser exportados

CLENT3

para extensao “.xIs”, “.txt” e “.asc”. Ja os graficos, possuem op¢ao de

CLINTS

exportagdo nos formatos de figuras “.bmp”, “.png” e “.jpg”.
Funcdes da versao web (online)

O acesso ao software se da pelos enderecos “http://www.che-
mostat.com.br” e “http://www.chemostat.net”, cuja tela de entrada
apresenta a opgdo de registro de usuario (/ink “here”), e para usudrios
ja registrados, as opgdes de login (e-mail de entrada), “password”
(senha de entrada), “can’t access your account” (recuperagdo de
senha), para entrada no sistema.

%4 http://chemostat.com.br/

D ~ & | %4 First order multivariate anal.

ChemoStat web version @ o

Sign up here to use the first exploratory data analysis tool online. For free!

togin: [ ] @
Password: |:

Can't access your account?
Figura 11. Detalhe do acesso via login do ChemoStat versdo web

Assim que acessado o sistema, aparecerd a tela principal com
comandos bésicos para importagdo de dados via planilha de dados/
texto, tratamento de dados, identificagdo das amostras, técnicas PCA,
iPCA e HCA.

O sistema permite a entrada de dados via planilhas ou texto

Quim. Nova

utilizando o recurso da drea de transferéncia, teclas “Control+C”
(copiar) e “Control+V” (colar), ou via importacdo de arquivos de
espectros gerados pelo espectrofotdmetro de infravermelho Perkin-
Elmer nos formatos “sp” e “asc” (ASCII), ilustrado na Figura 12.

CSBIE /2 http://chemostat.com.br/Multivar.aspx 0O ~ & l 4 ChemoStat main form x !

ChemoStat web version

Welcome admin ,

Perkin Elmer spectra files (*.sp *.asc)
| Choose Files | No file chosen

Copy data from excel ( See example )
First column and first row as headers.

! Sub-region To:

Figura 12. Detalhe da entrada de dados do ChemoStat versao web
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Além disso, para dados de espectroscopia, podem ser aplicados
os tratamentos de sinais pela marcac@o nas caixas checagem, deta-
Ihado na Figura 13. A coluna de marcacdo “Run order” significa a
ordem em que serdo aplicados os tratamentos, caso mais de um seja
selecionado. Os tratamentos “Moving average”, “1st derivative” e
“2nd derivative” necessitam que seja informada a quantidade de
pontos (“Points”), ou nimero de ondas, nos quais serd aplicado o
algoritmo. O sistema ainda permite a identificac@o a partir de cores
pré-estabelecidas através da andlise sintdxica do nome da amostra.
Para que isto ocorra, deve ser marcada a caixa de checagem “Classify
by number of sample characters” e informado o nimero de caracteres
que sdo semelhantes entre as replicatas, sendo que o valor zero o
sistema calcula de forma automdtica.

Choose corrections, f i prepr ing method Run order
[JNormalize 1-0 E‘

Osnv EI

Omsc EI

[JMoving Average Points |:| EI Ex.: 5 (odd values)
[ 1st Derivative Points D E] Ex.: 7 (odd values)
[ 2nd Derivative Points I:, E’ Ex.: 9 (odd values)
[ savitky-golay % ‘P_ol_yl,m ‘%nts, EI Ex:1-1-17,1-2-21
[ Autoscale EI

D Meancenter El

Sample ID:

[ classify by number of sample characters

EI O=Auto

Figura 13. Detalhe das op¢oes de pré-processamento de dados do ChemoStat
versdo web

O método de PCA para “Scores” é executado através dos bo-
tdes “Autoscale”, cujos dados serdo previamente autoescalados;
“Meancenter”, centrados na média; e “None”, para nenhum pré-
-processamento. Em todos os casos, quando pressionados, uma nova
janela abrird com o grafico de scores conforme os campos “PC’s”
preenchidos. O método de PCA para “Loadings” ocorre de forma
semelhante a opcdo de “Scores”, no que diz respeito aos botdes
“Autoscale”, “Meancenter” e “None”. A tela padrao foi configurada
para PC1, podendo ser alterada manualmente. Ja o método de HCA,
calculado pela distancia euclidiana, é executado através dos botdes
“Single-Linkage”, “Complete-Linkage” e “Average-Linkage”, deno-
minado pelo método de ligagdo. Em todos os casos, quando pressio-
nado o botdo, uma nova janela abrird com o respectivo dendrograma.
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A Figura 14 ilustra o detalhe da pagina web com os botdes de andlise
multivariada.

Principal Component Analysis

i H Jres
e

Loadings: PC

N e

Hierarchical Clustering Analysis
Euclidean distance

Single Linkage Complete Link. ‘ Average Link.

Figura 14. Detalhe das op¢oes de métodos de andlise de dados do ChemoStat

Autoscale

versdao web

Na versdo web a tnica forma de saida dos resultados € a partir de
gréficos, que podem ser salvos no formato de figura “.png”.

CONCLUSAO

O desenvolvimento deste trabalho permitiu criar um software
gratuito contemplando os métodos de andlise de agrupamento hie-
rarquico (HCA), andlise de componentes principais (PCA), andlise
de componentes principais por intervalos (iPCA), assim como téc-
nicas de correcio, transformacdo dos dados e detecgdo de amostras
anOmalas, com as seguintes caracteristicas:

e Ficil instala¢do e manuseio. O software consiste em 3 arquivos,
totalizando um espaco fisico menor que 10 Mb para sua execugao

e ndo requer uma instalag¢ao “formal” no Windows®, o que pos-

sibilita seu uso sem necessidade de privilégios de administrador.
e Interface grifica amigédvel, apresentando janelas, botdes e me-

nus autoexplicativos, o que permite seu uso sem necessidade de
conhecimento de programacio de rotinas em nivel de usudrio.
e Miuiltiplas entradas de dados: de espectroscopia no infravermelho
(arquivos adquiridos em espectrdmetro Perkin-Elmer com ex-
tensdo “.sp” e .ASCII), de imagens digitais e a partir da drea de
transferéncia, permitindo o uso de dados de qualquer natureza.
e Qrificos e tabelas com recursos de cores para identificagdo das
amostras, possibilitando uma melhor interpreta¢do dos dados.
e Multiplas saidas de dados: nos formatos de texto (Excel, “.txt
e ASCII) e figuras (“.bmp”, “.png”, “.jpg”, entre outros).
Todos os dados das amostras utilizadas foram também analisados

e
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no Matlab® e os resultados em ambas as ferramentas coincidiram
nas mais diversas combinagdes.

Além da versdo desktop, o reuso dos algoritmos permitiu disponi-
bilizar uma versao online com alguns recursos basicos de tratamento
de dados além dos métodos de andlise de agrupamento hierdrquico
(HCA) e andlise de componentes principais (PCA).

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os resultados obtidos com o Matlab® encontram-se disponiveis
em formato pdf, com acesso livre, a partir do website da revista
Quimica Nova (http://quimicanova.sbq.org.br/).
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