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La chemiometria come pilastro della scienza dell'informazione chimica

LIGNAGGIO CHEMIOMETRICO

1998 42001 Dal 1997 Dal 1995
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Molecolari con RT (UniMiB)

A Trieste usiamo Self Organizing Maps come
«supporto all'integrazione dell'informazione chimica»

Dal 2002 (MC RTN IMAGETOX) - QSAR
Successivamente applicazione a sistemi ambientali dinamici eterogenei

Di recente principalmente a gestione della qualita dell'aria



Chemometrics

!

Optimal design of experiments

' and samplin
Data Ping
Models to relate an instrumental

measurement to a chemical
property or process
Information ‘

|

Knowledge ‘

Parameters that control the
relationship and explain the
observations

Interpretation of the effects in the
property, mechanism or process

Recovery of the hidden
relationships among samples and
variables

11l

Anal Bioanal Chem (2017) 409:5891-5899
Fig. 1 Chemometrics workflow and steps involved  DoI 10.1007/500216-017-0517-1
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Chemometrics in analytical chemistry—part I: history,
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Biological Data
Bases

Analytical Data
Bases

Si definiscono scienze
omiche (genomica,
proteomica,
metabolomica,
Environment ] volatilomica... eng.
§ Omics) quelle discipline
Computer | . OMICS chfe utili-zz-ar?o tecnologie
di analisi biomolecolare

che consentono la
produzione di
informazioni (dati), in
numero molto elevato e
nello stesso intervallo di
tempo, utili per la
descrizione e
I'interpretazione del
sistema biologico
studiato.

Chemometrics in analytical chemistry—part II: modeling,

validation, and applications
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Testi di riferimento

R.Todeschini “Introduzione alla chemiometria” (2019) disponibile al sito
https://michem.unimib.it/introduzione-alla-chemiometria/

R.Todeschini, V.Consonni, D.Ballabio “La Metodologia della Ricerca
Sperimentale” (2019) disponibile al sito

https://michem.unimib.it/news/metodologia-ricerca-sperimentale/

J.N.Miller & J.C.Miller “Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry”
ed. Pearson 2018

S. Brown, R. Tauler, B. Walczak “Comprehensive chemometrics : chemical and
biochemical data analysis” ed. Elsevier 2020

Appunti del corso e pubblicazioni scientifiche esplicitate a lezione



Obiettivi formativi

1. Conoscenza e capacita di comprensione: Al termine del corso lo studente dovra
dimostrare di conoscere i principi fondamentali dell’analisi multivariata di dati e della
progettazione degli esperimenti

2. Capacita di applicare conoscenza e comprensione: Al termine del corso lo studente
dovra essere in grado di applicare le conoscenze acquisite al punto 1 per predisporre
protocolli sperimentali e analizzare i dati ottenuti, anche utilizzando software dedicati.

3. Autonomia di giudizio: Al termine del corso lo studente dovra saper valutare i metodi
piu adatti per approcciare un problema sperimentale anche considerando gli ambiti di
applicabilita dei metodi proposti.

4. Abilita comunicative: Al termine del corso lo studente dovra essere in grado di _
comunicare efficacemente il contenuto di informazione presente in set di dati sperimentali.

5. Capacita di apprendimento: Al termine del corso lo studente dovra essere in grado di
approfondire autonomamente gli argomenti trattati per approcciare problemi sperimentali
anche diversi da quelli proposti quali esempi durante il corso, impiegando risorse
qgualificate presenti in rete.



Metodi didattici

Lezioni frontali con esempi pratici in ambiente free software dedicati
(principalmente R software). Il materiale didattico, comprensivo degli
esempi, viene messo a disposizione degli studenti tramite Moodle e

MS-teams.

Eventuali cambiamenti alle modalita qui descritte, che si rendessero
necessari per garantire |'applicazione dei protocolli di sicurezza legati
all'emergenza COVID19, saranno comunicati nel sito web di
Dipartimento, del Corso di Studio e dell'insegnamento.



Modalita di verifica dell'apprendimento

La verifica dell'apprendimento avviene attraverso un test scritto finale con domande a
risposta multipla e aperta, comprendendo anche lo svolgimento di problemi tramite
software. Viene svolto poi un esame orale.

L'orale sara prevalentemente rivolto ad accertare una conoscenza della teoria ed includera
la discussione dello scritto.

Il voto finale sara basato sui due giudizi orale e scritto.

Per essere ammessi all’orale, di norma svolto nella stessa sessione della prova scritta, il
punteggio dello scritto deve essere sufficiente (superiore o uguale a 18/30).

Tutte le prove mirano ad accertare le conoscenze dello studente sugli aspetti teorici della
materia e le possibili applicazioni a casi reali.

Eventuali cambiamenti alle modalita qui descritte, che si rendessero necessari per garantire
I"applicazione dei protocolli di sicurezza legati all’'emergenza COVID19, saranno comunicati
nel sito web di Dipartimento, del Corso di Studio e dell'insegnamento.






Il Software R

@ & httpsy/www.r-projectorg

[Home]

Download

CRAN

R Project

About R

Logo
Contributors
What's New?
Reporting Bugs
Conferences
Search

Get Involved: Mailing Lists

Developer Pages
R Blog

R Foundation

Foundation
Board
Members
Donors
Donate

Help With R
Getting Help

Documentation

Manuals
FAQs
The R Jourpal

e 9 ﬁ Q r software

The R Project for Statistical Computing

Getting Started

R is a free software environment for statistical computing and graphics. It compiles and runs on a wide
variety of UNIX platforms, Windows and MacOS. To downlead R, please choose your preferred CRAN
mirror.

If you have questions about R like how to download and install the software, or what the license terms
are, please read our answers to frequently asked questions before you send an email.

News

« R version 3.6.0 (Planting of a Tree) prerelease versions will appear starting Tu
2019-03-26. Final release is scheduled for Friday 2019-04-26.

* useR! 2020 will take place in St. Louis, Missouri, USA.
s R version 3.5.3 (Great Truth) has been released on 2019-03-11.

* The R Foundation Conference Commitiee has released a call for proposals to host useR! 2020 in
North America.

* You can now support the R Foundation with a renewable subscription as a supporiing member

+ The R Foundation has been awarded the Personality/Organization of the year 2018 award by the
professional association of German market and social researchers.

News via Twitter

& The R Foundation Retweeted

=,

Forwards
H {@R._Forwards
Women leading the Artificial Intelligence industry: an
interview with @.JulieJosseStat. Author of #rstats
packages including FactoMineR, denoiseR and
missMDA. Member of @_R_Foundation and core
team member of #R_Forwards.
medium.com/authority-maga. ..

https://www.r-project.org/

SOFTWARE
FREE



Caratteristiche di R

R & un ambiente integrato di risorse software per:

v’ la manipolazione dei dati;
v’ |'elaborazione statistica dei dati;

v’ |la rappresentazione grafica dei dati

O E' un linguaggio di programmazione semplice ed efficace che contiene numerose funzioni

per |'elaborazione e |la rappresentazione dei dati;

O E' implementabile con I'aggiunta di "pacchetti" scaricabili dal sito che contengono funzioni
dedicate per diversi settori della scienza, dell'economia, ecc...

O E’ un ambiente interattivo, ossia i comandi producono una risposta immediata, e

mti da elaborare

vengono raggruppati in
OGGETTIl e

lo sono anche i risultati

prevedono una programmazione object oriented.

» Contiene funzioni per l'input di dati in diversi formati;

» Contiene funzioni di output di risultati e grafici in diversi formati




Download di R e installazione

https://cran.r-project.org/

W Q ﬁ‘ rcran —>

I«

da qui installare la
versione "base"

e base system and contributed packages, Windows and Mac users most likely want one of these versions of R:

E' installabile su diversi sistemi operativi!

- C o [OF “Whttps://cran.r-project.org
The Comprehensive R Archive Network
Download and Install R
Pt
. * Download R for Linux
CMN * Download R for (Mac) 05 X
Mirrors * Download R for Windows
What's new?
Task Views E. 1s part of many Linux distributions, yvou should check with your Linux package management system in addition to the link above.
Search Source Code for all Platforms
gb;w R Windows and Mac users most likely want to download the precompiled binaries listed in the upper box, not the source code. The sources have to be
S HOmepage compiled before you can use them. If you do not know what this means, you probably do not want to do it!
The B Journal
® The latest release (2019-03-11, Great Truth) R-3.5.3 tar gz_ read what's new in the latest version.
Saftware
R Sources * Spurces of R alpha and beta releases (daily snapshots, created only in time periods before a planned release).
R Binaries
Packages * Daily snapshots of current patched and development versions are available here. Please read about new features and bug fixes before filing
Other corresponding feature requests or bug reports.
Documentation * Source code of older versions of R 1s aval
Manuals
FAQs ¢ Contributed extension packages
Contributed

R is "GNU 5°, a freely available language and enviromment for statistical computing and graphics which provides a wide variety of statistical and graphical techniques: linear and

Questions About R LinUS = MaC = WindOWS

asked questions before you send an email.

* If you have questions about R like how to download and install the software, or what the license terms are, please read our answers to frequently

What are R and CRAN?

modelling, statistical tests, time series analysis, classification, clustering, etc. Please consult the R project homepage for further information.

CRAN 1s a network of ftp and web servers around the world that store identical, up-to-date, versions of code and documentation for B Please use the CRAN murror nearest to yo

network load.




Struttura di R

Sistema
base

Alcuni packages contenenti funzioni di vario tipo sono presenti
nella versione base (utils,stats,graphics,grid, tools...)

Al L1 W TS T T TP eC Oy

i:'r Pil visitati @ Web Slice Gallery & Come iniziare

T TEgTTTTOTTTETOT

Available CRAN Packages By Name

A3 Accurate, Adaptable, and Accessible Error Metrics for Predictive Models
aaSEA Amino Acid Substitution Effect Aralyser
C&iN ABACUS Apps Based Activities for Commu: “ng and U anding Statistics
:&Iﬁna\” abbyvR Access to Abbyy Optical Characte “tior AP
m abe Tools for Approximat wesian (
Search abc.data Data Only: Tools for £ <q
ABCRAP Array Based CpG Reg: A 1 3 OOO
‘Iibl‘-:lirrn‘z age abcADM Fit Accumulated Dama, C I rC a
The R Journal ABCanalysis Computed Ab .
abcdeFBA ABCDE _FBA: “e=ckage
Saftware ABCoptim Implementation of p a C C h ett I
ms ABCp2 Approxunate Bayr . . 1.
ey ~ prs— disponibili
Other aberlda Asymptotically Bias-Corre ysis
T 7 abctools Tools for ABC Analyses
\Ddc;;i.::lesmaﬁon abd The Analysis of Biological Data
‘PAT abdiv Alpha and Beta Diversity Measures
Contributed abe Augmented Backward Elimmnation
abf2 Load Gap-Free Axon ABF2 Files

ABHgenotypeR.

Easy Visualization of ABH Genotypes




Bioconductor packages

Bioconductor

OPEN SOURCE SOFTWARE FOR BIOINFORMATICS

About
Bioconductor

Bioconductor provides tools for the
analysis and comprehension of high-
throughput genomic data.
Bioconductor uses the R statistical
programming language, and is ocpen
source and open development. It
has two releases each year, and an
active user community.
Bioconductor is alzo available a= an
AMI (Amazon Machine Image) and a
series of Docker images.

Bioc2020

Get the latest updates on the
Bioc2030 Conference!

= Registration is Now Open! Register Today!

= Call for Abstracts! If you are interested in
presenting a workshop, poster, or talk
please submit vour proposal. Deadline
March 3rd.

= Apply for Travel Scholarships. Deadline
March 3rd.

Bioconductor is

Help

Install =

= Discover 1823 =oftware packages
available in Bioconductor release
3.10.

Get started with Bicconductor

* Install Bieconducter
* Get support

Latest newsletter
Follow us on twitter

Developers About

Learn =

Master Bicconductor tools

= Courses
" Support site

Piu di 1800 pacchetti per
I'analisi statistica di dati

- Install R b|0|og|c| e di genomica

Use =

Create bicinformatic solutions with
Bioconductor

= Software, Annoctation, and Experiment
packages

* Docker and Amazon machine images

= Latest release annoucement

Community Slack sign-up

Support site

Develop =
Contribute to Bioconductor

» Developer resources

= Use Bioc 'dewvel’

= 'Devel’ packages

* Package guidelines

= New package submission
* Git source control

= Build reports

https://www.bioconductor.org/




Ma... come e fatto un package di R?

Un pacchetto creato per essere utilizzato in R contiene:

- una serie di funzioni che possono essere utilizzate per effettuare determinati
tipi di calcoli o per creare grafici;

- un file pdf che contiene la descrizione dello scopo generale delle funzioni
contenute nel pacchetto e la descrizione delle modalita di utilizzo delle
singole funzioni e relativi esempi.

Puo contenere anche uno o piu set di dati utilizzati per illustrare gli output che si
ottengono utilizzando le funzioni.

... E cosa si intende per
funzione in R?




Chemiometria

Matematica

Statistica
Scienze dell’'Informazione

In Chimica
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Discipline simili

* Biometrics £1900

e Psychometrics £1930
* Econometrics £1950
* Technometrics +1960



Qualche dato storico

eNome proposto originariamente nei primi anni 1970 dal chimico organico svedese
Svante Wold.

eInternational Chemometrics Society - 1970s. (Wold, Kowalski, Massart,...)
*Meeting Internazionale - Cosenza 1983

eRiviste : 1986 (Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems) and 1987 (J
Chemometrics)

eLibri : meta anni 1980

eCorsi : nei tardi anni 1980 principalmente come formazione professionale continua.



Cosa € la chemiometria

La chemiometria € un settore della chimica che studia
I'applicazione dei metodi matematici o statistici ai dati
chimici. La International Chemometrics Society (ICS) ne
da la seguente definizione: la chemiometria € la scienza
di relazionare le misure effettuate su un sistema o su un
processo chimico allo stato del sistema via applicazione
di metodi matematici o statistici.

http://www.gruppochemiometria.it
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https://gruppochemiometria.it/

Gruppo di Chemiometria

Chi siamo La Chemiometria Attivita Premi e borse News Software Contat

Cosa e la Chemiometria

La chemiometria & un settore della chimica che studia I'applicazione dei metodi matematici o statistici ai dati chimici. La
International Chemometrics Society (IC5) ne da la seguente definizione:

"a chemical discipline that uses mathematical and statistical methods to: design/select optimal procedures and
experiments, provide maximum chemical information by analysing data, give a graphical representation of this
information, in other words information aspects of chemistry".

La chemiometria pud essere definita come la branca della chimica che si serve di metodi matematici, statistici e logici
per:

* progettare, selezionare ed ottimizzare procedure ed esperimenti;
s estrarre la massima informazione possibile sul sistema in esame attraverso I'analisi dei dati;
+ fornire una rappresentazione grafica di questa informazione.

Appare chiaro come la chemiometria accompagni il processo chimico, ed in particolare chimico-analitico, lungo tutte le
sue fasi a partire dal campionamento fino all'ottimizzazione di metodi e procedure e alla conversione del dato grezzo in
informazione.

Chi siamo

Fin dai suoi inizi, alla meta degli anni '70, la chemiometria ha visto svilupparsi un'importante comunita anche in Italia,
comunita che & andata via via accrescendosi col tempo. Sulla scorta di cio, nel 2001 & stato costituite, nell'ambito della
Divisione di Chimica Analitica della Societda Chimica ltaliana (SCI), il Gruppo Divisionale di Chemiometria, il cui
obiettivo & di raccogliere tutte le persone che mostrino interesse verso la disciplina indipendentemente dal settore in cui
esse operino (analitico e non, accademia, enti, industria...), allo scopo di promuovere la conoscenza, l'educazione,
l'applicazione, implementazione di nuovi metodi, e di stimolare la partecipazione alle attivita della comunita
chemiometrica internazionale.

E da sottolineare come uno degli scopi principali del gruppo sia quello di rivolgersi a persone che si trovino a contatto con
la chemiometria anche solo occasionalmente, magari per la soluzione di un problema specifico & che non vogliano o
possanc fare i chemiometri "a tempo pienc”. Analogamente, il Gruppo vuole porsi come ambito in cui l'accademia e
I'industria possano mettere a valore le reciproche esperienze e differenze in maniera produttiva. Qani due anni vengono

Divisione di Chimica Analitica

Societa Chimica Iltaliana

Riunione del Gruppo

L'ultima edizione

del Workshop del Gruppo di
Chemiometria si & svolta

a L'Aquila, dal 30 maggio al 1°
giugno 2022.

Prossime conferenze

XXX Congresso della
Divisione di Chimica Analitica,
Milazzo, 11 - 15 Settembre

Maggiori informazioni qui

Prossime scuole

* Scuola di Chemiometria
(Analisi Multivariata), 26-
30 Settembre 2022

* Scuola di Chemiometria
(Experimental Design), 7-
11 Novembre 2022 (in

English) 28



«...La spettroscopia NIR e ormai riconosciuta come una delle tecniche piu versatili ed
efficaci nell'ambito dell’analisi rapida e non distruttiva di alimenti, matrici
ambientali, di prodotti/manufatti industriali e artigianali, intermedi di processo ecc.
In particolare, per i suoi costi contenuti, la possibilita di essere implementata at-
/on-/in-line, la vasta gamma di soluzioni portatili e miniaturizzate e diventata la
tecnica di riferimento in molti ambiti per il controllo di qualita ed il monitoraggio di
processo. La regione spettrale NIR comprende gli assorbimenti dovuti agli overtones
(transizioni da numero quantico vibrazionale v=0 a v=2) e alle bande di
combinazione, € pertanto una regione molto sensibile alle modificazioni dell’intorno
chimico in cui sono inseriti i legami/gruppi funzionali che danno luogo ad
assorbimenti, d’altro canto € anche caratterizzata da bande fortemente sovrapposte
e variabilita dovuta alle caratteristiche fisiche del campione e alle condizioni di
misura; per estrarre informazioni utili dai profili spettrali NIR, acquisiti su matrici
complesse, € quasi imprescindibile 'uso di metodi chemiometrici (analisi
multivariata dei segnali)...»

Marina Cocchi, Tiziana Cattaneo «Focus sulla spettroscopia NIR»
https://www.soc.chim.it/sites/default/files/chimind/pdf/2014 9 3733 on.pdf

https://chem.libretexts.org/Textbook_Maps/Physical_and_Theoretical _Chemistry Textbook Maps/Supple
mental_Modules_(Physical_and_Theoretical Chemistry)/Spectroscopy/Vibrational Spectroscopy/Vibratio
nal_Modes/Combination_Bands%2C_Overtones_and_Fermi_Resonances


https://www.soc.chim.it/sites/default/files/chimind/pdf/2014_9_3733_on.pdf

Altre definizioni...

"A chemical discipline that uses mathematical and statistical methods to: design/select optimal
procedures and experiments, provide maximum chemical information by analysing data, give a
raLph/cal rep)resentat/on of this information, in other words... information aspects of chemistry”
D.L.Massart

La chemiometria pu0 essere definita come la branca della chimica che si serve di metodi matematici,
statistici e logici per:

* progettare, selezionare ed ottimizzare procedure ed esperimenti;
* estrarre la massima informazione possibile sul sistema in esame attraverso I'analisi dei dati;
» fornire una rappresentazione grafica di questa informazione.

(modificato da
http://www.iupac.org/publications/pac/pdf/1983/pdf/5512x1861.pdf)
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Appare chiaro come la chemiometria accompagni il processo chimico,
ed in particolare chimico-analitico, lungo tutte le sue fasi a partire
dal campionamento fino all’ottimizzazione.

Campi di applicazione della chemiometria
Tra i campi d’applicazione della chemiometria si possono citare:

* Controllo di qualita

* Monitoraggio e controllo di processo

* Tracciabilita degli alimenti

QSAR/QSPR e REACH

* Genomica, proteomica e metabolomica

* Progettazione degli esperimenti e Ottimizzazione

* Progettazione di Farmaci e materiali (Drug & material design)
* Analisi di immagini

* Applicazioni in ambito industriale e ambientale



Analisi Multivariata del Dati

e Dati campionati e progetti con molte risposte anche
da:
 Attivita minerarie
* Ospedali
e Agricultura
* Industria alimentare
* Etc.



La Chemiometria e una disciplina per I'analisi dei dati
che:

* Tratta dati multivariati (e “multiway”)

e Si basa su modellizzazione soft

Usa metodi di proiezione e il concetto di variabili latenti

Considera i dati come informazione + rumore

Considera il rumore come informazione inutile



Nomenclatura

* | campioni sono oggetti
* Cio che e misurato su un oggetto e una variabile



Dati multivariati

loni

Camp

Variabili

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10 X11 X12 X13 X14 X15
sl |-1.19E-01 7.28E-01 -2.15E-02 5.22E-01 7.06E-04 7.32E-01 3.10E-04 -6.13E-04 -5.92E-05 1.28E+00 1.32E+00 -7.03E-02 1.23E-03| 4.67E-01 | -4.21E-
s2 |-1.37E-01| 7.28E-01 -2.89E-02 6.08E-01| 7.09E-04  7.02E-01 6.58E-04 -1.22E-03 -1.49E-04 1.35E+00 1.39E+00 -3.27E-01 2.48E-04| 4.84E-01 -2.94E-
s3 2.51E-02| -9.15E-02| 6.73E-03 -1.13E-01 -9.07E-05 -7.58E-02 -2.29E-04 4.10E-04 5.65E-05 -1.96E-01 -2.02E-01| 1.49E-01 3.83E-04 -6.80E-02 1.43E
s4 ]|-1.14E01 6.70E-01 -2.18E-02 5.04E-01 6.50E-04 6.65E-01 3.83E-04 -7.34E-04 -7.96E-05 1.20E+00 1.24E+00 -1.36E-01 8.59E-04| 4.34E-01 -1.09E-
s5 |-7.93E-02 4.14E-01 -1.69E-02 3.51E-01 4.04E-04 3.98E-01 3.96E-04 -7.35E-04 -9.05E-05 7.71E-01 7.94E-01 -2.02E-01 7.80E-05 | 2.76E-O1  -1.83E-
s6 1.51E-02 -6.38E-02 3.74E-03 -6.75E-02 -6.28E-05 | -5.67E-02| -1.15E-04| 2.07E-04 2.78E-05 -1.29E-01 -1.33E-01 7.08E-02 1.40E-04 -4.52E-02| 6.71E-
s7 7.44E-02| -5.24E-01| 1.11E-02 -3.24E-01 -5.06E-04 -5.45E-01 -1.73E-05 7.92E-05 -1.07E-05 -8.87E-01 -9.13E-01| -1.02E-01| -1.47E-03 -3.26E-01 -1.19E
s8 3.65E-02| -2.66E-01| 5.12E-03 -1.59E-01 -2.56E-04 -2.78E-01 1.43E-05 -3.95E-07 -1.14E-05 -4.46E-01 -4.59E-01 -6.86E-02| -8.12E-04 -1.64E-01 -7.71E
s9 1.36E-01 -7.06E-01 2.89E-02 -6.01E-01 -6.88E-04 -6.77E-01| -6.83E-04| 1.26E-03 1.56E-04 -1.31E+00 -1.35E+00 3.50E-01 -1.12E-04 -4.71E-01 3.18E-
s10] -2.74E-02 3.60E-01 1.82E-03 1.12E-01 3.42E-04 4.12E-01 -4.31E-04 7.24E-04 1.22E-04 5.29E-01 5.43E-01 3.97E-01 2.27E-03| 2.02E-01| 4.03E-
sl11] 7.47E-02 -3.31E-01 1.80E-02 -3.34E-01 -3.25E-04 -2.99E-01 -5.30E-04 9.62E-04 1.28E-04 -6.54E-01 -6.74E-01 3.20E-01 5.44E-04 -2.31E-01| 3.01E-
s12]-1.17E-01 7.02E-01 -2.16E-02 5.13E-01 6.81E-04 7.03E-01 3.40E-04 -6.63E-04 -6.76E-05 1.25E+00 1.28E+00 -9.79E-02 1.07E-03| 4.52E-01 -7.02E-
s13] 1.06E-01 -2.82E-01 3.23E-02 -4.82E-01 -2.85E-04 -1.87E-01 -1.25E-03 2.21E-03 3.14E-04 -7.01E-01 -7.25E-01 8.59E-01 2.71E-03| -2.36E-01| 8.33E-
sl4] 7.39E-02 -5.28E-01 1.07E-02 -3.21E-01 -5.09E-04 -5.50E-01 2.49E-06 4.48E-05 -1.59E-05 -8.90E-01 -9.15E-01 -1.17E-01 -1.54E-03 | -3.27E-01 | -1.34E-
s15] -9.87E-03 1.02E-01 -3.21E-04 4.17E-02 9.75E-05 1.13E-01 -8.29E-05 1.36E-04 2.44E-05 1.57E-01 1.61E-01 8.35E-02 5.31E-04 | 5.92E-02| 8.57E-
s16] -1.06E-01 7.68E-01 -1.52E-02 4.62E-01 7.41E-04 8.03E-01 -2.54E-05 -2.68E-05 2.88E-05 1.29E+00 1.33E+00 1.86E-01 2.30E-03| 4.75E-01| 2.11E-
s17]-4.76E-02 2.66E-01 -9.52E-03 2.10E-01 2.59E-04 2.61E-01 1.92E-04 -3.61E-04 -4.19E-05 4.84E-01 4.99E-01 -8.35E-02 2.29E-04| 1.75E-01  -7.21E-
s18] 9.54E-02 -6.55E-01 1.48E-02 -4.16E-01 -6.33E-04 -6.77E-01 -6.69E-05 1.79E-04 -1.61E-06 -1.12E+00 -1.15E+00 -9.35E-02 -1.71E-03| -4.10E-01 | -1.16E-
s19] -1.32E-01  5.01E-01 -3.49E-02 5.94E-01 4.96E-04 4.22E-01 1.16E-03 -2.09E-03 -2.86E-04 1.06E+00 1.09E+00 -7.49E-01 -1.84E-03| 3.68E-01 -7.17E-
s20| 8.91E-02| -4.23E-01' 2.05E-02 -3.97E-01| -4.14E-04  -3.94E-01 -5.56E-04 1.02E-03| 1.32E-04 -8.15E-01 -8.40E-01 3.19E-01 3.49E-04| -2.90E-01 2.97E-
s21]-8.91E-02| 5.08E-01 -1.75E-02 3.93E-01| 4.94E-04 5.01E-01 3.34E-04 -6.35E-04 -7.18E-05 9.17E-01 9.45E-01 -1.36E-01 5.26E-04| 3.31E-01 -1.15E
s22]| 1.15E-01| -6.22E-01' 2.39E-02 -5.10E-01| -6.06E-04  -6.04E-01 -5.25E-04 9.79E-04 | 1.18E-04 -1.14E+00 -1.18E+00 2.52E-01 -3.18E-04| -4.12E-01 2.24E-
S23] -4.08E-02| 5.43E-01 2.94E-03 1.67E-01| 5.17E-04 6.22E-01 -6.60E-04 1.11E-03| 1.86E-04 7.96E-01 8.18E-01 6.06E-01 3.45E-03| 3.04E-01 6.15E
S24 ] 9.92E-02 -6.00E-01 1.82E-02 -4.36E-01 -5.82E-04 -6.02E-01 -2.81E-04 5.49E-04 5.53E-05 -1.06E+00 -1.09E+00 7.64E-02 -9.46E-04 -3.86E-01| 5.28E-
s25] 1.08E-01 -5.37E-01 2.40E-02 -4.81E-01 -5.25E-04 -5.07E-01 -6.15E-04 1.13E-03 1.43E-04 -1.02E+00 -1.05E+00 3.37E-01 1.85E-04 | -3.63E-01| 3.11E-
S26] -6.95E-02 4.56E-01 -1.15E-02 3.04E-01 4.41E-04 4.67E01 1.03E-04 -2.23E-04 -1.34E-05 7.88E01 8.11E-01 2.38E-02 1.03E-03| 2.88E-01 | 4.01E-
S27] 4.90E-02 -1.23E-01 1.51E-02 -2.22E-01 -1.25E-04 -7.71E-02 -5.94E-04 1.05E-03 1.50E-04 -3.15E-01 -3.25E-01 4.12E-01 1.33E-03 | -1.05E-01| 4.00E-
s28] -1.65E-03 -7.79E-02 -3.41E-03 1.09E-02 -7.26E-05 -1.01E-01 2.35E-04 -4.05E-04 -6.30E-05 -8.88E-02 -9.08E-02 -1.91E-01 -8.92E-04  -3.68E-02 -1.90E-
s29] 8.73E-02 -5.70E-01 1.46E-02 -3.82E-01 -5.52E-04 -5.83E-01 -1.37E-04 2.94E-04 1.91E-05 -9.87E-01 -1.02E+00 -2.30E-02 -1.27E-03| -3.61E-01 | -4.36E-
s30] -6.93E-02 6.98E-02 -2.51E-02 3.19E-01 7.94E-05 -2.22E-02 1.11E-03 -1.96E-03 -2.85E-04 3.19E-01 3.31E-01 -8.06E-01 -2.95E-03| 9.79E-02 | -7.88E-
s$31] -8.99E-02 3.66E-01 -2.28E-02 4.03E-01 3.61E-04 3.20E-01 7.21E-04 -1.30E-03 -1.76E-04 7.48E-01 7.72E-01 -4.52E-01 -9.80E-04| 2.63E-01 -4.30E-
s$32] -6.32E-02 2.05E-01 -1.79E-02 2.85E-01 2.05E-04 1.59E-01 6.44E-04 -1.15E-03 -1.61E-04 4.63E-01 4.78E-01 -4.31E-01 -1.23E-03| 1.59E-01  -4.15E-
s33] -1.42E-01 6.98E-01 -3.20E-02 6.33E-01 6.83E-04 6.57E-01 8.32E-04 -1.53E-03 -1.95E-04 1.33E+00 1.37E+00 -4.62E-01 -3.32E-04| 4.74E-01 | -4.28E-
s34 1.32E-01 -6.89E-01 2.81E-02 -5.85E-01 -6.72E-04 -6.62E-01 -6.61E-04 1.23E-03 1.51E-04 -1.28E+00 -1.32E+00 3.38E-01 -1.27E-04 | -4.60E-01| 3.06E-
s35] -1.08E-01 4.80E-01 -2.61E-02 4.84E-01 4.72E-04 4.35E-01 | 7.66E-04 -1.39E-03 -1.84E-04 9.49E-01 9.79E-01 -4.61E-01 -7.76E-04| 3.36E-01 | -4.34E-
s36]| 2.13E-02 -2.11E-01 9.91E-04 -9.02E-02 -2.02E-04 -2.34E-01 1.57E-04 -2.55E-04 -4.66E-05 -3.28E-01 -3.38E-01 -1.62E-01 -1.06E-03| -1.24E-01 | -1.67E-
S37] -2.39E-03 4.55E-03 -7.90E-04 1.09E-02 4.75E-06 1.94E-03 3.28E-05 -5.80E-05 -8.35E-06 1.36E-02 1.41E-02 -2.32E-02 -7.97E-05| 4.43E-03| -2.26E-
s38| 6.29E-02| -3.26E-01' 1.35E-02 -2.79E-01| -3.18E-04  -3.13E-01 -3.21E-04 5.94E-04 | 7.36E-05 -6.09E-01 -6.27E-01 1.66E-O1 -3.74E-05| -2.18E-01 1.51E-
s39| 1.02E-01| -5.03E-01' 2.26E-02 -4.51E-01| -4.91E-04 -4.74E-01 -5.80E-04 1.07E-03| 1.35E-04 -9.53E-01 -9.83E-01 3.19E-01 1.85E-04| -3.40E-01 2.94E-
s40| 1.00E-01|-4.22E-01' 2.50E-02 -4.49E-01| -4.16E-04 -3.75E-01 -7.68E-04 1.39E-03| 1.86E-04 -8.52E-01 -8.79E-01 4.75E-01 9.52E-04| -3.00E-01  4.51E-
s41] 7.05E-02 -3.24E-01 1.66E-02 -3.14E-01 -3.17E-04 -2.97E-01 -4.70E-04 8.56E-04 1.12E-04 -6.31E-01 -6.51E-01 2.77E-01 3.94E-04 -2.24E-01| 2.60E-
S42] -7.27E-02 3.21E-01 -1.76E-02 3.24E-01 3.15E-04 2.90E-01 5.17E-04 -9.38E-04 -1.25E-04 6.35E-01 6.55E-01 -3.12E-01 -5.35E-04| 2.25E-01 -2.94E-
S43] -3.34E-02 2.26E-01 -5.31E-03 1.46E-01 2.18E-04 2.33E-01 3.24E-05 -7.79E-05 -1.84E-06 3.87E-01 3.98E-01 2.54E-02 5.64E-04 1.42E-01 3.33E
S441-1.36E-01 6.25E-01 -3.21E-02 6.08E-01 6.13E-04 5.73E-01 9.11E-04 -1.66E-03 -2.18E-04 1.22E+00 1.26E+00 -5.37E-01 -7.70E-04| 4.32E-01 | -5.04E-
S46]| 2.41E-02 -1.53E-01 4.17E-03 -1.06E-01 -1.48E-04 -1.55E-01 -4.92E-05 1.01E-04 8.29E-06 -2.67E-01 -2.75E-01 2.90E-03 -3.05E-04 | -9.74E-02 | -2.79E-
S47]1-9.11E-02 4.29E-01 -2.11E-02 4.06E-01 4.21E-04 3.98E-01 5.77E-04 -1.05E-03 -1.37E-04 8.29E-01 8.55E-01 -3.33E-01 -3.91E-04| 2.95E-01  -3.11E-
s49] 5.84E-02 -2.37E-01 1.49E-02 -2.62E-01 -2.34E-04 -2.07E-01 -4.71E-04 8.49E-04 1.15E-04 -4.85E-01 -5.00E-01 2.96E-01 6.47E-04 -1.70E-01| 2.82E-
s501 -4.05FE-02' 2 15F-01 -850F-03 1.79F-01  2.10F-04  2.08E-01' 1.93F-04 -3.58F-04 -4 36E-05 __3.98F-01 4. 10F-01 -9.53F-02 7. 91F-05 1.43F-01 -8 56F-
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oo | X

2D >
3D

Molti inputs inducono un effetto

Molti effetti sono derivati da un input

etc
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Molte variabili e molti campioni

Una misura — spettro (600 punti) Un “batch” — 800 spettri (suddivisioni
temporali)

dati multivariati (e “multiway”)




Vettori



Un vettore ¢ una raccolta
d1 numeri.

E’ sempre un vettore
colonna
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La trasposta di un vettore ¢ un
vettore riga.

I simboli per indicare la
trasposizione sono o .
Es.a’o al.
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La matrice dei dati
K




Tempi in una reazione batch

3F

25F

1 1 1
600 800 1000 1200

Lunghezze d’onda NIR
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Modelli “hard” e “soft”

Modelli “hard” Modelli “soft”

Origine Da conoscenza a priori Dai dati
Formula y=f(x,a)+e y=Xa+e

. Hanno significato fisico Non c’e significato fisico
Parametri esplicito “esplicito”
Problema formulazione di modelli Analisi dei dati
Scopo estrapolazione Interpolazione
Example Beer-Lambert ANOVA

Es. L'analisi della varianza (ANOVA) e un insieme di tecniche statistiche che
permettono di confrontare due o piu gruppi di dati confrontando la variabilita interna a
guesti gruppi con la variabilita tra i gruppi. Si confrontano medie di due o piu campioni
tenendo conto contemporaneamente di piu variabili.
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http://it.wikipedia.org/wiki/Statistica

Metodi di proiezione e variabili latenti

Dati senza struttura Dati con una struttura nascosta
. @56 - %, ° 0,6 - ',
° 0.4 o° 0,4 - .
.5
. ‘$‘
0.2 - . 0,2 .. ?’: *
‘ ° [ J 4 [ ] ‘¢”“
° 5 T ° X:ul- e L Xl
0.6 04, 02 q 0.2 0.4 0.6 0,6 0,4 0!“"c 0,2 04 06
[ J [ PY [ ] .““
0.2 e 0,2
. ' ““.
PR
e 04 - 0,4
[ J ¢ [ L4
% 0,6
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In statistica per correlazione si intende una relazione tra due variabili tale che a
ciascun valore della prima variabile corrisponda con una certa regolarita un valore
della seconda. Non si tratta necessariamente di un rapporto di causa ed effetto, ma
semplicemente della tendenza di una variabile a variare in funzione di un‘altra.

T zy _ 2?21_[3:3' - f-’r’m)(yt' _J““ﬂ'} < 41
Oz0y \/Eﬂzli:ri — HE}E\/E?=1(E"E' — fy)?

45


http://it.wikipedia.org/wiki/Statistica
http://it.wikipedia.org/wiki/Relazione
http://it.wikipedia.org/wiki/Variabile
http://it.wikipedia.org/wiki/Rapporto

Grandi “aree” della Chemiometria

1. Progettazione degli esperimenti (DOE - Design
of Experiments)

2. Analisi esplorativa dei dati (EDA - Exploratory
Data Analysis)

3. Classificazione (Classification)

4. Re%ressipne e calibrazione (Regression and
Calibration)

In ciascuna “area” ci sono molti metodi

Brereton et al. 2017, Chemometrics in analytical chemistry—part I: history,
experimental design and data analysis tools
http://rcs.chemometrics.ru/papers/ABC409 5891.pdf

Brereton et al. 2018, Chemometrics in analytical chemistry—part II: modeling,
validation, and applications DOI: 10.1007/s00216-018-1283-4



http://rcs.chemometrics.ru/papers/ABC409_5891.pdf

