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RESUMO

EMPREGO DE TECNICAS ESPECTROANALITICAS PARA A ANALISE DE
AMOSTRAS DE SOLOS E DE COPROLITOS: ANALISE TEXTURIAL E
EXPLORATORIA. No presente trabalho, amostras de coprolitos (fezes fossilizadas)
foram submetidas a analise em LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) para
avaliar o perfil quimico destas amostras através de imagens hiperespectrais, que nos
possibilitam avaliar a diferenca de concentracdo de varios elementos em apenas uma
imagem. Uma destas amostras foi submetida & analise por ICP OES (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy) separadamente (rocha e coprolito), para avaliar
a concentracdo real de cada elemento em cada uma das matrizes. Através dos resultados
de ambas as técnicas foi possivel inferir caracteristicas da dieta dos animais que geraram
0s coprolitos cujas amostras correspondem aos periodos Oligo-Mioceno, Cretaceo e
Permiano (28, 85 e 260 milhGes de anos, respectivamente). Amostras de coprolitos
apresentaram correlacao positiva entre os elementos Ca e P, o0 que indica a presenca de
Cas(P0a4)2, composto geralmente presente em residuos de animais carnivoros. Ja nas
amostras de rocha, os elementos predominantes foram Al, K, Na e Si. Através de uma
andalise de PCA (Principal Component Analysis), identificou-se que os elementos que
caracterizavam as amostras mudavam conforme a Era. Através da analise do grafico de
escores, foi possivel identificar os agrupamentos das amostras em ordem cronolégica.
As amostras de solos foram submetidas a analise por NIRS (Near-Infrared Spectroscopy)
na tentativa de criar modelos de classificacdo para textura do solo, que é caracterizada
pelas fracGes de areia, argila e silte do solo. Estes, por sua vez, sdo diferenciados pelo
tamanho de particula. Véarias estratégias foram adotadas na tentativa de se melhorar os
modelos criados e varias ferramentas quimiométricas foram utilizadas, como SIMCA,
KNN e PLS-DA para classificacdo, obtendo-se resultados satisfatorios com exatiddo de
83 a 100% para o conjunto de calibragdo. PLS para quantificacdo dos teores também foi
testada, porém sem sucesso. As amostras foram submetidas também a analise por LIBS
e uma estratégia de encapsulamento do solo com um polimero foi testada, também sem
sucesso, visto que o LIBS gera o perfil espectral de elementos e nao diferencia tamanho

de particula.
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ABSTRACT

USE OF SPECTROANALYTICAL TECHNIQUES FOR THE ANALYSIS OF SOIL
SAMPLES AND COPROLITES: TEXTURIAL AND EXPLORATORY ANALYSIS. In this
study, samples of coprolites (fossilized feces) were analyzed in LIBS (Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy) to evaluate the chemical profile in these samples using
hyperspectral images, which enable us to assess the different concentration of several
elements in the same image. One of these samples was submitted to analysis by ICP
OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy) separately (rock and
coprolites) to assess the actual concentration of each element in both of the arrays.
Through the results of both techniques, it was possible to infer the diet of animals that
generated the coprolites. The samples correspond to the Oligo-Miocene, Cretaceous, and
Permian periods (28, 85 and 260 million years, respectively). Coprolites samples showed
positive correlation between the Ca and P elements, indicating the presence of Cas(POa4)z2,
compound generally present in carnivorous animal waste. In rock samples, the
predominant elements were Al, K, Na and Si. Through a PCA analysis (Principal
Component Analysis), it was found that the elements that characterized the samples
changed as the age. Through scores graph analysis, it is possible to identify groups of
samples in chronological order. The soil samples were analyzed by NIRS (Near-Infrared
Spectroscopy) in an attempt to create classification models for soil texture, which is
characterized by sand fractions, clay and silt soil. These are differentiated by particle size.
Various strategies have been adopted in an attempt to improve the created models and
several chemometric tools were utilized, such as SIMCA, KNN and PLS-DA for
classification, giving satisfactory results as accuracy 83-100% for the calibration set. PLS
to quantify the levels was also tested, but without success. The samples were also
subjected to analysis by LIBS and soil encapsulation strategy with a polymer was tested,
also without success, since the LIBS generates the spectral profile elements and does not

distinguish particle size.
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1 — Capitulo 1 — Copradlitos

1.1 — Introducao

O avanco da tecnologia permitiu o desenvolvimento da técnica
espectroscopia de emissdo induzida por laser, LIBS (Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy), que possui como algumas caracteristicas alta frequéncia de amostragem
e analises isentas ou com minimo preparo de amostras. A LIBS tem se configurado como
uma técnica que possibilita o oferecimento de métodos de analise rapida e eficiente,
permitindo a utilizacdo de amostras na forma sélida. Essa técnica consiste em pulsos de
laser de alta poténcia concentrado em um alvo muito pequeno na amostra. Na maioria
das vezes, a amostra pode ser utilizada na forma soélida, possibilitando a ablacdo da
superficie, seguida da vaporizacao e, finalmente, a geracdo do plasma. Posteriormente,
um espectrémetro apropriado procede a aquisicdo dos sinais de emissado provenientes
do relaxamento dos atomos e ions no plasma. Esses sinais de emissé@o correspondem a
faixa do ultravioleta (UV) até o inicio do infravermelho préximo (NIR) do espectro?.

A LIBS reduz, quase que por completo, o uso de reagentes e o tempo que
seria empregado no preparo de amostra. Desta forma, no que se refere ao preparo de
amostras, a LIBS apresenta superioridade quando comparada com, por exemplo, a FAAS
(Flame Atomic Absorption Spectrometry), a GFAAS (Graphite Furnace AAS) e as
técnicas baseadas em plasma acoplado indutivamente: ICP OES (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) e ICP-MS (ICP — Mass Spectrometry). Com
algumas destas técnicas citadas, é possivel analises sem preparo de amostra, como no
caso do LA-ICP OES/-MS (Laser Ablation — ICP OES/-MS), porém a LIBS também
apresenta a possibilidade de miniaturizacdo, ou seja, equipamentos portateis, o que
significa um grande avango no que se refere as analises in situ.

Apesar das muitas vantagens apresentadas pela LIBS, ha limitagbes em
relacdo as outras técnicas espectroanaliticas mencionadas, como altos limites de
deteccdo (LOD) e caréncia de padrdoes adequados para calibracdo, o que confere a

técnica um carater semi-quantitativo.
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Entretanto, em diversas aplicacdes analiticas o experimentador deseja
obter apenas uma visao geral dos elementos que estao presentes na amostra, ou seja, 0
objetivo é adquirir uma impresséo digital da amostra (fingerprint). Amostras de coprolitos
sdo bons exemplos dessa pratica, pois sdo de dificil obtencdo e de disponibilidade
bastante restrita. Os copradlitos, (do Grego copros = fezes; lithos = pedra), sédo fezes
mineralizadas ou preservadas por dessecacdo. Quando interagdes predador-presa nao
sdo observadas diretamente, os coprélitos podem constituir importante fonte de
informacdes, além de apenas forma e tamanho dos mesmos, podendo-se obter, com a
ferramenta certa, informacdes importantes sobre o paleoclima e a paleoecologia do local
onde foram encontrados. E possivel compreender algumas culturas da antiguidade pela

simples andlise de residuos encontrados nos coprolitos?.
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1.2 — Revisao Bibliografica

Os coprélitos sdo materiais muito pouco conhecidos analiticamente,
portanto, uma pesquisa bibliografica na principal cole¢cdo da Web of Science com as
palavras-chaves coprolites e analytical chemistry ndo reporta nenhum trabalho. Com a
palavra-chave coprolite sdo retornados 304 trabalhos, com o primeiro trabalho datado de

19613. O nimero de publicacdes por ano pode ser visto na FIGURA 1.2.1.

70
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|
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FIGURA 1.2.1 - Numero de publica¢cBes por ano utilizando a palavra-chave coprolites, na

principal colegéo do Web of Science.

Destes 304 trabalhos, a maioria deles em revistas de cunho bioldgico, trata
os coprolitos como fonte de informacdes biolégicas. POINAR et al.# obtiveram 7 tipos
diferentes de DNA (deoxyribonucleic acid) de plantas através de coprolitos de um animal
extinto (preguica da era Cenozoica) e descobriram que uma das plantas ainda existe nos
dias atuais.

Em um trabalho similar, HOFREITER et al.®> extrairam DNA mitocondrial de
5 coprolitos diferentes, datados de 11.000 até 28.500 anos, e identificaram todos como

iguais a um osso da preguica (ground sloth), que é a mesma mencionada no trabalho
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anterior (POINAR et al.#). Além disso, os autores deste conseguiram sequenciar DNA de
99 espécies de plantas que ainda ocorrem na caverna Gypsum, em Nevada (EUA).

Além de serem utilizados para identificacdo de padrdes de dieta ou também
identificacdo de DNA, a andlise de coprolitos traz informag¢des importantes sobre
possiveis doencas parasitarias, como mencionado por GONLCALVES et al.?. LOREILLE
et al.® identificaram, por meio de abordagens moleculares, ovos bem preservados
identificados como Ascaris, um parasita helminto, apds apurada analise de DNA. Os
autores concluiram que a identificacdo de DNA parasitario em coprolitos é importante,
pois pode trazer informacdes sobre doencas infecciosas contemporaneas.

No trabalho mais recente publicado sobre coprdlitos na pesquisa mostrada
na FIGURA 1.2.1, ARGUELLES et al.”, em uma aplicacéo forense, identificaram material
polinico em um coprolito de uma mumia coreana que possivelmente era um general de
alta patente do século XVI ou XVII. Eles conseguiram recuperar 20 tipos diferentes de
pélen, entre eles de arroz, de trigo, da familia da mostarda e da familia de
tomate/pimenta. Como polens residem no organismo de 7 a 21 dias, 0s autores sugerem,
com estudos modernos de aeropalinologia na Coreia, que este general tenha falecido
entre Novembro e Fevereiro, no inverno. Os autores ainda sugerem que a grande
quantidade de polens relacionados com a agua indica que a dieta deste general antes de
sua morte era composta por cha, sopas ou caldos.

Apesar de ndo haver publicaces com este material e Quimica Analitica, a
técnica LIBS ja é amplamente utilizada em aplicacdes arqueoldgicas, dentre outras. Uma
pesquisa feita, também na base de dados do Web of Science, com as palavras-chaves
LIBS e archaeological, reporta 91 trabalhos. Na FIGURA 1.2.2 é possivel ver o niumero

de publicacdes por ano com estas palavras-chaves.
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FIGURA 1.2.2 - Numero de publicacdes por ano utilizando as palavras-chave LIBS e

archaeological na principal colecdo do Web of Science.

No trabalho mais antigo reportado pela pesquisa, ANZANO et al.®
analisaram amostras de materiais de ceramica datados do final do primeiro século na
Roma antiga. Os autores simplesmente compararam 0s espectros de emissao por LIBS
das amostras arqueoldgicas com espectros de referéncia de materiais ceramicos atuais,
no intuito de classificar e comparar estas amostras. Eles concluiram que a taxa de
correlacdo correta esta em torno de 80 a 100%. Tais amostras, de dificil preparo por
serem muito refratarias, e que pelo seu valor histérico ndo permitem destruicao,
necessitam de técnicas que sao isentas de preparo de amostra e nao destrutivas. Por
este trabalho pode-se constatar que a obtenc&o de um fingerprint da amostra possibilitou
conclusdes interessantes e importantes.

BRYSBAERT et al.? analisaram amostras de pinturas em gesso da Era do
Bronze obtidas em alguns locais do Egeu e Mediterraneo Oriental. Os autores
conseguiram identificar a pigmentacgéo utilizada na maioria dos casos a partir do teor dos
elementos estudados (Ca, Mg, Na, Fe, dentre outros), que também foram determinados
por técnicas mais consolidadas. Os autores dissertaram sobre a importancia da técnica
LIBS no rastreamento de diferentes tipos de produtos, em que nao existe a possibilidade

de preparo de amostras devido aos seus valores historicos.
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ANZANO et al.’°, em trabalho mais recente, analisaram qualitativa e
quantitativamente amostras arqueoldgicas de ceramica. Os autores descreveram um
protocolo para determinacédo de Fe por interpolacédo grafica de calibracdo e também por
adicao de padrdo. Com isso, determinaram Fe em amostras reais.

O uso da técnica LIBS para amostras de dificil preparo e que ndo podem
ser destruidas tem crescido ao longo do tempo. A técnica também est4d em ascenséo
devido a rapidez de suas medidas, 0 que se tornou um grande atrativo. Apesar de sua
maior aplicacdo em amostras soélidas, encontramos também aplicacbes em amostras
liguidas, ndo apenas pela passagem desta amostra para um substrato sélido, mas pela
andlise direta das mesmast1?,

Diante do que foi mostrado neste topico, visualiza-se uma oportunidade de
desenvolvimento e exploracao de uma matriz que carrega informacgdes importantes sobre

a vida no passado.
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1.3 — Objetivos

O presente trabalho teve por objetivos:

o Realizar uma analise exploratéria de amostras de coprélitos
buscando-se identificar, através do monitoramento de alguns elementos, dietas e
comportamentos dos animais que produziram 0S mesmos.

o Desenvolvimento da técnica LIBS aliada a ferramentas
guimiométricas e imagens hiperespectrais.

o Utilizacdo de ICP OES como fonte de informagfes quantitativas
sobre alguns elementos monitorados, a fim de embasar as inferéncias realizadas com as

imagens hiperespectrais.
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1.4 — Material e Métodos

1.4.1 — Amostras

As amostras de coprolitos utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo Prof.
Dr. Marcelo Adorna Fernandes (Departamento de Ecologia e Biologia Evolutiva da
UFSCar) e pelo Prof. Dr. Alejandro Lopez Castillo (Departamento de Quimica da
UFSCar). As amostras sao divididas em trés periodos pré-historicos: Oligo-Mioceno,
compreendendo uma idade de aproximadamente 28 milhdes de anos, Cretaceo,
compreendendo uma idade de aproximadamente 85 milhdes de anos, e periodo
Permiano, compreendendo uma idade de aproximadamente 260 milhdes de anos. As

amostras estéo dispostas ha TABELA 1.4.1.1.
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TABELA 1.4.1.1 - Amostras de coprdélitos utilizadas no trabalho.

Amostra

Periodo

Local

Permiano

Permiano

Permiano

Coprdlito de peixe em uma
rocha. Formacdo Corumbatai,

Rio Claro, Sao Paulo.

Coprdlito de peixe em uma
rocha. Formacao Corumbatai,

Rio Claro, Sao Paulo.

Coprdélito de peixe em uma
rocha. Formacao Irati, Rio

Claro, Sao Paulo.
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TABELA 1.4.1.2 - Amostras de coprélitos utilizadas no trabalho, um fossil e seus periodos

e locais de coleta (continuacéo).

Permiano

Cretaceo

Oligo-

Mioceno

Coprdlito de réptil em uma
rocha calcéria. Formacéo lIrati,
Rio Claro, S&o Paulo

Coprdlito isolado de réptil.
Formacéo lbird, S&o Joseé do
Rio Preto, S&o Paulo.

Coprdlito de ave em uma
rocha. Bacia Taubaté,
Formacdo Tremembé,

Taubaté, Sao Paulo.
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TABELA 1.4.1.3 - Amostras de coprélitos utilizadas no trabalho, um fossil e seus periodos

e locais de coleta (continuacgéo).

Fossil de um réptil na mesma
rocha calcéria da amostra 4.
Permiano Provavelmente o gerador do
coproélito. Formacéao Irati, Rio

Claro, Sao Paulo.

1.4.2 — Reagentes

Em todas as etapas nas quais foi necessario uso de agua, utilizou-se agua
destilada-deionizada com resistividade de 18,2 QM cm? produzida, utilizando
equipamento Milli-Q® Plus Total Water System (Millipore Corp., Bedford, MA, EUA).

Para a digestdo assistida por micro-ondas das amostras de coprolitos,
foram utilizados os seguintes reagentes:

. Acido nitrico (HNOs, 65 % m/m, M.M. 63 g mol, Synth, Diadema,
SP, Brasil).

. Peréxido de hidrogénio (H202, 30 % m/m, 34 g mol?, Synth,
Diadema, SP, Brasil).

Toda a frascaria/vidraria foi lavada com detergente e descontaminada em
banho acido (HNOs 10 % v/v) durante 24 horas, e novamente lavados, agora com agua
destilada-deionizada. O processo de secagem ocorreu em capela de fluxo laminar (Veco,

Campinas, SP, Brasil).
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1.4.3 — Preparo de Amostra

O preparo de amostras de coprolitos para anélises em LIBS foi minimo,
compreendendo apenas a adequacdo das amostras ao tamanho do porta-amostra do
equipamento, sendo necessario, apenas em algumas amostras, processos de reducao
de tamanho, como por exemplo, a utilizagdo de uma serra. Na maioria dos casos, ndo
houve a necessidade deste processo.

Para a analise das amostras de rocha e coprélito em ICP OES, o preparo
de amostra se deu da seguinte maneira: primeiramente, a separacao fisica de rocha e
coproélito com a utilizagdo de uma espéatula. Como a massa das amostras foi limitada,
pesou-se massa adequada para se obter uma triplicata, sendo 0,2000 g para rocha e
0,1000 para coprélito. Digeriu-se entdo as amostras em forno de micro-ondas com
cavidade, com 3 mL de HNOs concentrado, 3 mL de H20 destilada-deionizada e 2 mL de
H202. O programa de aquecimento pode ser visto na TABELA 1.4.3.1. ApGs a digestéo,
o digerido foi transferido quantitativamente para tubos falcon de 50 mL e o volume final

ajustado com agua para 30 mL.

TABELA 1.4.3.1 - Programa de aguecimento da digestéo assistida por micro-ondas para
a amostra de coprdlito e de rocha.

Etapa Poténcia (W) Temperatura (°C) Tempo (min)
Rampa 1000 200 20
Patamar 1000 200 20
Resfriamento 0 0 10

1.4.4 — Equipamentos

Os espectros LIBS foram coletados usando o sistema LIBS J200 (Applied
Spectra, Fremont, CA, EUA) equipado com um laser de Nd-YAG 1064 nm. O
equipamento ainda conta com uma camara de ablagcdo com um filtro HEPA para purgar
particulas abladas. A amostra se movimenta por um sistema automatizado XYZ e uma

camera 1280x1024 CMOS. ApGs o tempo de atraso escolhido pelo analista, a aquisi¢éo



Coproélitos 14

do sinal emissdo se deu por 1,05 ms, valor este fixado pelo fabricante, por um
espectrometro CCD de 6 canais. A coleta do espectro se inicia em 186,872 nm e finaliza
em 1024,026 nm, compreendendo no total 12.288 comprimentos de onda.

Os sinais de emisséao por plasma acoplado indutivamente, para as analises
de rocha e coprolito, foram obtidos pelo iCAP 6000 ICP OES (Thermo Fischer Scientific,
Madison, WI, EUA). O gés utilizado para a purga e geracdo do plasma foi o argbnio
99,996 % (White Martins-Praxair, Sertdozinho, SP, Brasil).

As amostras de rocha e coprolito analisadas em ICP OES foram digeridas

assistidas pelo equipamento micro-ondas Ethos 1600 (Milestone, Sorisole, BG, Itélia).
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1.5 — Resultados e Discussao

1.5.1 — Condicbes LIBS

O equipamento conta com um software padréo que permite o ajuste de
alguns parametros, bem como a movimentacdo da amostra e a criacdo de padrdes de
analises nas superficies das mesmas. Os parametros ajustados foram: tempo de atraso
(gate delay), area de incidéncia do laser (spot size) e energia do pulso. Realizou-se um
planejamento fatorial com todas as amostras de coprdlitos variando-se estes fatores em
dois niveis. A resposta analisada foi apenas a saturacao do sinal, buscando-se o maximo
sinal até 60.000 de intensidade. A TABELA 1.5.1.1 mostra os niveis e o planejamento

fatorial completo 23.

TABELA 1.5.1.1 - Planejamento fatorial completo 23 das condi¢des operacionais do LIBS,

visando a melhor condicao de analise: maior intensidade até 60.000 unidades.

Gate Delay Spot Size Energia do pulso
Experimento | Real | Codificado Real Codificado Real Codificado
(ks) (um) (mJ)
1 0,8 -1 75 -1 60 -1
2 0,8 -1 75 -1 80 1
3 0,8 -1 100 1 60 -1
4 0,8 -1 100 1 80 1
5 1,0 1 75 -1 60 -1
6 1,0 1 75 -1 80 1
7 1,0 1 100 1 60 -1
8 1,0 1 100 1 80 1

Apés a avaliacdo da resposta, em que visualmente se observaram as
condicbes em que o detector saturava, escolheram-se as condicdes do experimento 1
como sendo as melhores: gate delay ajustado em 0,8 ps, spot size ajustado em 75 um e

a energia do pulso ajustada em 60 mJ. Sendo assim, a poténcia do pulso do laser, visto
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que a duracdo média do pulso é de 8 ns, foi de aproximadamente 7,5 MW, a fluéncia foi
de aproximadamente 1,4 kJ/cm? e a irradiancia do laser foi 1,7x10'* W/cm2. Observa-se
gue as condi¢cbes ndo sdo as mais favoraveis para a obtencdo dos sinais, visto que se
poderiam obter sinais mais intensos utilizando-se maior energia do pulso; porém, devido
ao interesse em obter-se um perfil espectral e também a alta intensidade relativa do
elemento Mg, foi necessaria a utilizagdo desta condigéo.

1.5.2 — Analises LIBS

Inicialmente, criaram-se padrdes para as analises dos coprélitos, visando a
analisar tanto rocha quanto coprolito. Assim, foram estabelecidos padrbes que se
iniciavam na rocha, passavam pelos coprolitos e terminavam novamente na rocha em
gue o mesmo estava inserido. Esses padroes geralmente eram compostos por 3 linhas e
um numero de colunas necessarias para cobrir toda a area mencionada. A distancia entre
0s pontos era de 0,5 mm. Apenas na amostra do periodo Oligo-Mioceno (amostra 6) o
padrdo foi diferente, englobando o coprdlito tanto pelas laterais quanto pelas partes
superior e inferior. Em todos os casos foram dados 10 pulsos por ponto. As matrizes que
se formaram nas amostras sdo mostradas na TABELA 1.5.2.1. Todas as analises foram
realizadas seguindo os parametros escolhidos no planejamento fatorial discutido no item
1.5.1.
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TABELA 1.5.2.1 - Matrizes de dados e suas respectivas areas.

Amostra Matriz Area estudada N° de espectros
(Linha x Coluna) (mm?) gerados

1 3Xx26 78 780
2 3x19 57 570
3 3x15 45 450
4 3x31 93 930
5 3x13 39 390
6 17 x 19 323 3230
7 3x28 84 840

Total 7190

Os dados obtidos das analises foram todos tratados da mesma maneira, em
software Matlab 2009a (The Mathworks, Natick, EUA).

As 12.288 linhas de emissdo, agora tratadas como variaveis, foram
normalizadas (norma = 1) e em seguida centradas na média. Os dados entdo foram
submetidos a analise de componentes principais (PCA) para observar se haveria
formacao de agrupamentos no gréafico de escores e também analisar quais linhas de
emissao, e qual o elemento correspondente, tiveram mais peso no agrupamento, a partir
do grafico de loadings. Por essa andlise, encontram-se na TABELA 1.5.2.2 os elementos

selecionados e suas respectivas linhas de emissdo monitoradas.
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TABELA 1.5.2.2 - Elementos estudados, linhas de emissao atomica (1) e idnica (I), e suas

respectivas intensidades relativas obtidas no Aurora, software do fabricante.

Elemento Linha de Emisséao (nm) Intensidade Relativa
Al l 393,40 33.214
Call 393,37 37.542
Crl 357,87 1.670
Fe Il 274,65 16.103
Kl 766,50 3.054
Mg Il 279,55 335.173
Mn Il 257,61 4.306
Na | 589,60 10.000
Ni | 361,94 14.900

Pl 213,62 271
Si 288,16 14.058

O software Aurora conta com uma base de dados chamada TRULIBS®, na
qual é possivel encontrar os valores de intensidade relativa dos elementos. Essas
intensidades sdo especificas para o equipamento LIBS utilizado. Elas foram
determinadas utilizando um Laser Ablation (LA) e os sinais dos elementos foram
coletados por espectrometros UV de alta sensibilidade.

Apos a selecdo de varidveis e a normalizacdo, agora pela intensidade
relativa dos elementos, selecionaram-se apenas espectros correspondentes aos
coprolitos, calculou-se a média dos espectros coletados por camada (1 a 10 referente
aos 10 pulsos emitidos em cada ponto) e calculou-se entdo uma PCA. Na FIGURA 1.5.2.1
observa-se o grafico de escores (PC1xPC2) e verifica-se, pelos agrupamentos, que as
amostras sao nitidamente diferentes em sua composi¢cado, com relagdo aos elementos
selecionados. Logo em seguida, na FIGURA 1.5.2.2, é possivel observar o grafico de
loadings que mostra como os analitos estudados influenciaram na separagéo e,

consequentemente, quais caracterizam mais a amostra a que se refere.
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FIGURA 1.5.2.1 - Escores correspondentes a PCA realizada com as médias dos

espectros coletados por camada apenas para 0s coprolitos.
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FIGURA 1.5.2.2 - Loadings correspondentes a PCA realizada com as médias dos

espectros coletados por camada apenas para 0s coprolitos.
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Como se pode observar nas figuras anteriores, elementos como o P tém
peso alto na caracterizacdo das amostras do periodo Oligo-Mioceno. Ja os elementos Al,
Ca, Fe, K, Mg, Na e Si caracterizam amostras do periodo Permiano. As amostras do
periodo cretdceo ndo apresentam elementos caracteristicos entre o0s analitos

considerados nesta analise.

1.5.3 — Analises ICP OES

A analise de coprdlito em ICP OES teve como objetivo determinar os
elementos monitorados neste estudo, a fim de embasar as discussbes sobre os
resultados obtidos nas analises por LIBS. A amostra escolhida para o estudo foi a
amostra do periodo Oligo-Mioceno (amostra 6 na TABELA 1.4.1.2), que foi preparada
como descrito no item 1.4.3. As linhas de emissdo escolhidas para os elementos

monitorados podem ser vistas na TABELA 1.5.3.1

TABELA 1.5.3.1 - Elementos estudados e suas respectivas linhas de emisséao atémica (1)

e ionica (Il).
Elemento Linhas de Emisséao (nm)

Al 167,0 (1) / 308,2 (1) / 309,2 (1)
Ca* 184,0 (1) /317,9 (1) / 393,3 (Il) / 396,8 (ll) / 422,6 (I)
Cr 267,7 (I1) 1 283,5 (1) /1 284,3 (II)

Fe 238,2 (1) 1 239,5 (1) 1 259,9 (1)

K* 583,1 (1) /691,1 (1) / 766,4 (1) / 769,8 (1)
Mg* 279,5 (1) /1 280,2 (1) 1 285,2 (1)

Mn 257,6 (1) /1 259,3 (1) / 260,5 (II)
Na* 588,9 (1) / 589,5 (1) / 818,3 (1)

Ni 221,6 (1) / 231,6 (1) / 341,4 (1)

P 177,4 (1)1 178,2 (1) / 178,7 (1)

Si 212,4 (1)1 250,6 (1) / 251,6 (1)
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Todos os elementos foram determinados pela vista radial e os elementos
com * foram analisados pelas vistas axial e radial. As concentracbes em mg/kg, bem

como os desvios padrdes (SD), podem ser vistos ha TABELA 1.5.3.2

TABELA 1.5.3.2 - Concentragédo dos elementos estudados e seus respectivos desvios

padrdes para rocha e coprélito, analisados separadamente.

Rocha (n=4) Coprolito (n=3)
Elemento Concentracao SD Concentragao SD
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Al 89943 5917 9494 529
Ca 5939 834 336175 75172
Cr <LOD - <LOD -
Fe 57297 3311 29050 529

K 17794 1957 2318 184
Mg 16530 1368 4621 490
Mn 1118 66 7793 131
Na 462 70 2419 52
Ni <LOD - <LOD -

P 960 45 184989 12537
Si 4498 271 9642 345

Observa-se que ha uma diferenca entre a concentracdo de alguns
elementos na rocha e no coprolito. Elementos como Al, Fe, K, Mg aparecem com uma
concentracdo maior na rocha, e elementos como Ca, Mn, Na e P apresentam maior
concentragéo no copralito.

Elementos como o Mn e o0 Si ndo apresentaram 0 mesmo comportamento
concordante com a imagem; provavelmente, no caso do Mn, devido a contaminacao na
hora da serragem da amostra, e para o Si devido ao método de digestéo utilizado, que
ndo foi voltado para solubilizacdo de silicatos insoliveis. E possivel ver na FIGURA
1.5.3.1 que na digestdo da rocha, um corpo de fundo permaneceu, provavelmente

relacionado aos silicatos insoluveis.
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FIGURA 1.5.3.1 - (a) Digestdo no coprolito. (b) Digestéo na rocha. E possivel visualizar

um corpo de fundo em (b), referente aos silicatos insoluveis.
1.5.4 — Imagens hiperespectrais

As imagens hiperespectrais’® sdo imagens compostas por dados de
natureza tridimensional, onde em cada pixel (menor unidade no sistema; no caso do
presente trabalho, seria o pulso de andlise)’* ha um espectro. Na FIGURA 1.5.4.1
podemos observar a formagéo da matriz de dados.

Escores (c) Loadings

\

Coproélito
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FIGURA 1.5.4.1 - Criagdo da imagem hiperespectral.

Em (a), as linhas verticais, nas cores vermelho, azul e verde, representam
0S espectros obtidos no local em que se encontram rocha e o coprolito. Apos o
desdobramento (b), as linhas (espectros) sdo organizadas em uma matriz, onde
representam as amostras (pontos analisados), e as colunas representam o valor da
intensidade no seu respectivo comprimento de onda. Em seguida, uma PCA é realizada
e, como se pode observar em (c), sdo gerados valores de escores para cada posicao
inicial onde foi incidido um pulso, e loadings com todas as varidveis (comprimento de
onda) e seus respectivos pesos. Por fim, para cada posicdo inicial antes do
desdobramento é atribuido seu respectivo valor de escore que, de acordo com a sua
intensidade gera uma cor, permitindo observar variacbes da composicédo da rocha e do
copradlito de acordo com a variacado da intensidade do sinal de emissao de elementos em
seus comprimentos de ondas. O resultado final deste procedimento, pode ser observado
na FIGURA 1.5.4.2.
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Mapa de escores da PC 1 para o tiro 10

Mapa de escores da PC 1 para o tiro 1

Mapa de escores da PC 2 para o tiro 1

Mapa de escores da PC 3 para o tiro 1
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FIGURA 1.5.4.2 — Variacao dos pulsos de 1 a 10 para o coprolito do periodo Permiano.
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A coloracdo amarela (e derivados) mostrada na imagem hiperespectral
representa escores positivos, enquanto a coloragdo azul (e derivados) representa
escores negativos.

A estratégia inicial adotada foi calcular as imagens hiperespectrais para
cada amostra e, pela analise dos loadings, buscamos identificar uma gama de elementos
da tabela periodica. As linhas de emissao foram retiradas de base de dados propria do
equipamento para a linha mais intensa de cada elemento. Os elementos procurados
foram: Ag, Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Co, Cs, Cu, Fe, I, K, La, Mg, Mo, Mn, Na, Ni, P, Pb, Rb, S,
Sb, Si, Sr, Th, Ti, V e Zn, porém, apenas os elementos mostrados na TABELA 1.5.3.2
foram considerados.

Sendo assim, houve uma selecédo de variaveis que compreendeu a selecéo
da linha mais intensa de cada um dos 11 elementos estudados. Esses dados foram
normalizados novamente, porém pela intensidade relativa de cada elemento, informacéo
que também fora obtida na base de dados prépria do equipamento e, por fim, os dados
foram autoescalados. As imagens hiperespectrais foram entdo geradas. Ainda na
FIGURA 1.5.4.2, observa-se uma suavizacdo da coloragdo amarela nas imagens
hiperespectrais do pulso 1 para o pulso 10 para a PC2, na parte que se refere ao coprolito,
chegando a apresentar, em alguns pontos, coloracdo azul. Isso nos mostra que a
composicao do coprélito com o aumento da profundidade foi se alterando em direcéo a
composicao da rocha. Isso € coerente com a analise visual desta amostra que continha
uma camada fina, sendo possivel visualizar, em alguns pontos, a rocha.

A primeira imagem hiperespectral mostrada, na FIGURA 1.5.4.3, é referente
ao coprdlito (amostra 6, vide TABELA 1.4.1.2). Essa amostra foi a mesma utilizada no

item 1.5.3, onde se encontra a analise de ICP OES desta amostra.
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Mapa de escores da PC 1 para o tiro 2

Mapa de escores da PC 2 para o tiro 2

Mapa de escores da PC 3 para o tiro 2
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FIGURA 1.5.4.3 — Imagem real do coprdlito do periodo Oligo-Mioceno acompanhada dos

mapas de escores da PC1, PC2 e PC3 para o pulso 2 e seus respectivos loadings.

Como o pulso 1 geralmente é descartado para se evitar contaminacao,

foram utilizadas sempre as imagens do pulso 2. Pela imagem hiperespectral da PC1, é

nitida a variagdo do perfil espectral dos 11 elementos selecionados, na rocha e no

coprdlito. No grafico dos loadings, observa-se que elementos Al, Fe, K, Mg possuem

loadings positivos, que na imagem hiperespectral representa a regido com coloragao

amarela e nos permite dizer que estes elementos encontram-se em maior concentragao
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na rocha do que no coprolito. Ja os elementos Ca, Na e P possuem loadings negativos,
gue na imagem hiperespectral representa a regido com coloracdo azul, e nos permite
dizer que estes elementos encontram-se em maior concentracdo nos coprolitos do que
na rocha. Qualitativamente, é possivel dizer que alguns elementos possuem maior
concentragdo em uma matriz do que em outra, no entanto, ndo é possivel informar qual
€ a concentracdo, nem mensurar quao maior é a concentracdo destes elementos. Com
excecdo dos elementos Cr e Ni, que ficaram abaixo do limite de deteccéo no ICP OES, e
dos elementos Mn e Si que ja foram discutidos, os resultados a partir das imagens
hiperespectrais sao coerentes com os resultados obtidos por ICP OES.

Como os dados foram corretamente correlacionados, foi possivel realizar
inferéncias para as outras imagens hiperespectrais dos coprélitos restantes.

Na FIGURA 1.5.4.4, temos a foto original da amostra 7, que representa um
fossil de um pequeno réptil aquatico (Stereosternum tumidum) que viveu durante o
periodo Permiano'®. Nesse caso, os ossos (falanges) sdo facilmente observados,
incrustrados na rocha calcaria que o envolve. Este réptil pertence a uma extinta Ordem
da Mesosauria (“pequeno lagarto”, periodo Permiano 260 milhdes de anos, da formacéao

Irati, Rio Claro, Sao Paulo). Esse réptil carnivoro foi um dos primeiros animais aquaticos.
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Mapa de escores da PC 1 para o tiro 2

Mapa de escores da PC 2 para o tiro 2

Mapa de escores daPC 3 para o tiro 2
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FIGURA 1.5.4.4 - Imagem real do fossil do periodo Permiano acompanhada dos mapas
de escores da PC1, PC2 e PC3 para o pulso 2 e seus respectivos loadings.

Pode-se observar pela imagem hiperespectral que ha claramente uma
diferenca na composicao do fossil e da rocha no mapa de escores para a PC2. Nos
loadings conseguimos observar que os elementos K, Na e Si estdo presentes em maior
concentracdo na rocha do que no fossil, representado pelas coloracfes amarelas. Da
mesma maneira, elementos como o P estdo em maior concentragdo no fossil do que na
rocha. Ressalta-se neste caso que os elementos que estdo com loadings com valor
préoximo do zero permitem duas observacdes: o elemento ndo se encontra em nenhuma
das matrizes, ou eles se encontram em ambas matrizes, porém em concentracées muito
proximas. E o caso observado para o Ca, pois sabe-se que os fosseis contém o composto
Casz(P0Oa4)2, e como a rocha é calcéaria, predominantemente formada por CaCOs, 0
elemento esta presente nas duas matrizes em concentracdes proximas.
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comportamento semelhante com relagéo ao Ca.

Quando observamos o coprélito gerado por este animal,

Mapa de escores da PC 1 para o tiro 2

observamos
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FIGURA 1.5.4.5 - Imagem real do coprélito do periodo Permiano acompanhada dos
mapas de escores da PC1, PC2 e PC3 para o pulso 2 e seus respectivos loadings.

Na FIGURA 1.5.4.5 observamos que os elementos Fe, K, Mn e Si

apresentam loadings positivos, estando presentes entdo em maior concentragdo na

rocha que no coprolito. Ja os elementos Ca e P estdo com loadings negativos, estando

em maior concentra¢do no coprolito que na rocha. Neste caso, existe uma relacdo direta

entre Ca e P devido ao composto Casz(POa)2, que € comum em coprolitos de animais

carnivoros.

periodo Cretaceo.

Na FIGURA 1.5.4.6 encontra-se a imagem hiperespectral da amostra 5, do
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Mapa de escores da PC 1 para o tiro 2
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Mapa de escores da PC 3 para o tiro 2

WN*

e
@
e
=
o
@

e
@

e
o

e

e
N

e

o | \/

e
@

e
-

e
~

e
e

&
=

&
o

Loadings pulso 2 PC1 (90%)
o
@

Loadings pulso 2 PC3 (2%)

Loadings pulso 2 PC2 (7%)
& & &
= =
&
®

o / ,’ \/ \l
10 oo o ° o

e
e

s
s =

— T T T T T T T T T T — — T T T T T T T — T T T T T T T T T
Al Ca C Fe K Mg Mn Na N P Si Al Ca Cr Fe K Mg Mn Na N P Si Al Ca C Fe K Mg Mn Na N P S

FIGURA 1.5.4.6 - Imagem real do coprolito do periodo Permiano acompanhada dos
mapas de escores da PC1, PC2 e PC3 para o pulso 2 e seus respectivos loadings.

Esta amostra em particular era composta inteiramente por coprdlito,
portanto ndo foi possivel ver o perfil espectral na mesma; no entanto, observa-se que era
um coprélito bem heterogéneo e isso nos permite fazer algumas inferéncias. Na regido
mais clara do coprolito, elementos com loadings positivos, como o Ca, Na e P, encontram-
se em maior concentracdo do que na regido mais escura do coprélito, que possui
concentracdo maior de Mn que na parte clara. O elemento Mn pode estar relacionado
com habitos terrestres do animal que gerou o coprdlito. Mais uma vez, encontra-se a
relacdo direta dos elementos Ca e P, indicando possivelmente a presenca do composto
Cas(POa)2, que pode estar relacionado a habitos carnivoros do animal.
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1.6 — Conclusdes Parciais

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que as andlises de
copralitos, através da técnica LIBS, foi possivel e satisfatoria no que concerne a obtencéo
rapida de um perfil espectral (fingerprint) dos mesmos. Através de uma investigacdo mais
especifica, foi possivel a determinacao dos teores dos elementos presentes utilizando-se
a técnica de ICP OES. Com estes dados em maos, foi possivel correlacionar e embasar
as inferéncias feitas com as imagens hiperespectrais com os teores encontrados para 0s
11 elementos estudados. No que se refere ao elemento Si, observa-se uma discrepancia.
Enquanto nas imagens hiperespectrais o Si parece prevalecer, em concentracdo na
rocha, os resultados para Si, pela andlise de ICP OES, mostram que a concentracao €
mais elevada no coprélito. No entanto, podemos observar que o método digestao
escolhido para as amostras nédo foi voltado para a determinacao de silicio. Sendo assim,
apresenta-se a técnica LIBS como uma excelente ferramenta na obtencdo de
informacdes rapidas nas mais variadas matrizes. No entanto, ha algumas limitacdes para
a técnica, como altos valores de LOD, e também a falta de padrbes adequados
dificultando a quantificacdo de analitos. Contudo, foi possivel realizar observacdes

pertinentes a respeito da dieta de animais pré-histéricos com o auxilio da técnica.



Capitulo 2

Solos
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2 — Capitulo 2 — Solos

2.1 — Introducéao

Analises via radiacdo infravermelho proximo (NIRS - Near Infrared
Spectroscopy) se apresenta como um meétodo espectroanalitico que possibilita analises
rapidas, isentas de preparo de amostra e de baixo custo, € a realizada via radiacéo por
infravermelho préximo (NIRS — Near Infrared Spectroscopy).

As analises de solos hoje possuem uma funcdo importante na agricultura
brasileira. Sabe-se que a textura do solo, ou seja, as fracdes de areia, argila e silte,
caracterizam o solo em diversas classificagdes de acordo com o diagrama triangular das
classes texturais do solo. Essas classificacdes auxiliam diretamente na adubacéo e
manejo do solo, pois a textura tem uma relacéo intrinseca com a retencao de agua e
troca cationica'®. As fracdes granulométricas que caracterizam o solo (areia, argila e silte)
possuem dimensdes variadas e diferentes entre si: argila (< 0,002 mm), silte (0,002 mm
a 0,05 mm) e areia (0,05 mm a 2 mm)*’.

A literatura especializada reporta pelo menos dois métodos classicos para
analise de textura em solo: o método da pipeta e 0 método do densimetro. Esses dois
métodos sdo amplamente disseminados pelo estado de Sdo Paulo e ha também um
ensaio de proficiéncia, regulado pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC), que
também disponibiliza os métodos para os laboratérios participantes!’. Entretanto, esses
métodos demandam gasto de reagente e um longo tempo para a realizacao das analises
(baixa frequéncia de amostragem), sendo possivel analisar, em média, 30 amostras por
dia'®. A demanda por tais andlises tem aumentado consideravelmente, justamente
porque a maioria das decis6es tomadas no ambito agricola (adubacao, calagem, manejo,
entre outras) tem como base laudos de anélise quimica (macro e micronutrientes) e fisica
(granulometria) do solo!®. Dessa forma, a necessidade por métodos instrumentais de
analise, que aliem o rapido preparo de amostra (ou até mesmo a isencao deles), o baixo

custo da analise e a rapidez desta, tem se mostrado cada vez maior no ambito cientifico.
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2.2 — Reviséao Bibliogréfica

Estudos que utilizam a espectroscopia no infravermelho préximo, assim
como a LIBS, vém crescendo nos ultimos anos. Uma pesquisa realizada na Principal
Colecao do Web of Science reporta cerca de 5.000 trabalhos com as palavras-chaves
near-infrared spectroscopy e NIRS. A FIGURA 2.2.1 retrata o numero de publicacdes por

ano, com estas palavras-chave.

600

400 +

200

Numero de publicagbes

1989 1992 1995 1998 2001 2004 2007 2010 2013 2016
Ano de publicacéao

FIGURA 2.2.1 - Numero de publicacées por ano com as palavras-chave near-infrared

spectroscopy e NIRS.

Destes trabalhos, o primeiro reportado, de 1985, traz a utilizacdo da técnica
para determinacéo de metionina em ervilhas. WILLIAMS et al.?° destacaram a aplicacéo
da técnica frente aquelas ja utilizadas para determinacdo de metionina e proteinas nas
ervilhas. O método proposto pelos autores atingiu valores de exatiddo na predi¢do da
metionina de £ 0,011% e + 0,76% com um aparelho de infravermelho préximo comercial.
Eles também frisaram o reduzido tempo de analise frente a técnica tradicional (Método
da Pipeta), chegando em predi¢cdes de metionina e proteina em menos de 1 min.

Em um trabalho mais recente, KRAHMER et al.?! desenvolveram um

método de espectroscopia de infravermelho préximo para determinar parametros de
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qualidade em produtos de coco. Os autores destacaram novamente as vantagens frente
a técnica de determinacao destes parametros via cromatografia, que séo limitados devido
aos passos de isolamento e purificacdo dos compostos. Eles mostraram que a técnica
rapida e confiavel na rotina para a determinacdo de compostos fendlicos, acidos
organicos, epicatequina, acido latico, tempo de fermentacéo e valor de pH.

Ao alterar as palavras-chaves para near-infrared spectroscopy, NIRS e
soils, sdo reportados 201 trabalhos publicados entre 1991 e 2015. Na FIGURA 2.2.2

podemos ver a distribuicdo das publicacdes pelos seus respectivos anos de publicacéo.
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FIGURA 2.2.2 - Numero de publicacées por ano com as palavras-chave near-infrared

spectroscopy, NIRS e solls.

No que concerne a utilizacdo da técnica em analises de solos, CHANG et
al.?? utilizaram a técnica de espectroscopia no infravermelho préximo para avaliar
diversas propriedades do solo, como C total, N total, tamanho de particula, metais
extraiveis com Mehlich Ill (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P e Zn), cations trocaveis (Ca, Mg, Na
e K) e biomassa. Os autores destacaram que para algumas propriedades como C total,
N total, umidade, capacidade de troca catidnica, taxa de respiracdo, metais extraiveis,
areia, silte e Ca por Mehlich, a predicdo se deu com sucesso (R?>0,80). Alguns outros
parametros como alguns metais extraiveis por Mehlich Il (Fe, K, Mg, Mn), cations

trocaveis (Ca, Mg, e K), soma de bases trocaveis, acidez trocavel, argila, N
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potencialmente mineralizavel, taxa de respiragéo total, biomassa C e pH foram também
estimados por NIRS, mas com menos precisdo (R?2 = 0.80~0.50). Ja os resultados
previstos para a agregacao e macroagregacao nao foram estatisticamente aceitaveis (R2
= 0.46~0.60). Os demais metais extraiveis por Mehlich Il (Cu, P e Zn) e metais trocaveis
(Na) ndo poderiam ser previstos utilizando a técnica de infravermelho préximo (R2 < 0,50).
Os autores concluiram que, com os resultados apresentados, a técnica NIRS poderia ser
usada como uma alternativa rapida para obtencédo de resultados confiaveis para se
determinar propriedades do solo com certa precisdo em um curto intervalo de tempo.

VISCARRA ROSSEL et al.?® também demonstraram a potencialidade da
técnica frente aquelas tradicionais de analises de solos. Os autores utilizaram
espectroscopia no visivel, infravermelho proximo e infravermelho médio. Com isso, eles
determinaram uma série de propriedades através da técnica. Particularmente, com
relacdo a determinacao da textura de solo, foi eleita a espectroscopia no infravermelho
médio como a mais adequada, visto que ela discrimina minerais argilosos com mais
precisdo. Os autores ainda concluiram que uma das maiores vantagens da técnica € a
possibilidade de, em apenas um espectro, obter informacdes precisas de praticamente
todas as propriedades que séo determinadas no solo, em um laboratério de rotina.

Ainda considerando todas as caracteristicas do solo, VENDRAME et al.?*
utilizaram também a técnica de espectroscopia no infravermelho préximo em Latossolos
do Cerrado na regido central do Brasil. Os autores concluiram que nao foi possivel prever
algumas propriedades fisico-quimicas, tais como pH e capacidade de troca i6nica. No
entanto, no que se refere aos principais constituintes do solo (areia, argila e silte), a
previsao foi relativamente boa.

FERRARESI et al.?® utilizaram duas técnicas a fim de comparar qual é a
mais adequada para analise de textura de solo. S&o elas: espectroscopia no
infravermelho proximo e espectroscopia de refletancia difusa com transformada de
Fourier (DRIFTS). Os autores determinam as fracdes do solo nas duas técnicas. Os
autores ainda elegem DRIFTS como sendo a mais adequada para a analise de textura,
devido ao fato de que esta técnica é sensivel a identificacdo de minerais argilosos.

Observa-se que varios autores sugerem a utilizacdo da técnica NIRS na
classificacdo de solos, visto que € mais rapida e mais eficiente frente aquelas tradicionais

para determinacdo dos parametros de caracteriza¢do dos solos.



Solos 37

2.3 — Objetivos

No que concerne as analises de solos, tem-se por objetivos:

o A criagcdo de modelos de classificacdo para textura de solos
utilizando a técnica NIRS.

o Apresentar a LIBS como técnica analitica para previsao da textura de

solos utilizando uma estratégia de encapsulamento por polimero.
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2.4 — Materiais e Métodos

2.4.1 — Amostras

As amostras de solos utilizadas neste trabalho foram todas cedidas pela
Embrapa Pecuaria Sudeste, S&o Carlos, SP, Brasil, em parceria com outras institui¢cdes:
Embrapa Pantanal, Corumbéa, MS, Brasil; USP, Pirassununga, SP, Brasil; IAC, Campinas,
SP, Brasil; Embrapa Solos, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. As amostras estéo divididas em 5
classes de textura de solos: arenosa, argilosa, média, muito argilosa e siltosa. Algumas
amostras nao tinham resultados de textura, as quais foram classificadas como
desconhecidas. Como disposto na TABELA 2.4.1.1, pode-se observar o nimero de

amostras por instituicdo, e na TABELA 2.4.1.2, o nUmero de amostras por classe.

TABELA 2.4.1.1 - Numero de amostras cedidas ao trabalho por instituicdo de origem.

Instituicéo de Origem NUumero de amostras
Embrapa — Pantanal 45
Embrapa — Solos 56
Instituto Agronémico de Campinas 98
USP — Pirassununga 51
Total 250

TABELA 2.4.1.2 - NUmero de amostra por classe textural

Classe textural Numero de amostra
Arenosa 29
Argilosa 69
Média 115
Muito Argilosa 19
Siltosa 10
Desconhecida 8
Total 250
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2.4.2 — Reagentes

Como uma das vantagens da técnica NIRS é o minimo ou auséncia de
preparo de amostra, nao foi necessario o uso de nenhum reagente para as analises. Para
0 preparo das amostras de solo pela estratégia de encapsulamento de amostra por uma
solucdo de polimero, foi utilizada uma solucdo 10 % m/v de policarbonato (LEXAN
GE101) em diclorometano (CH2Clz, 99,5 %, 84,93 g mol?, Synth, Diadema, SP, Brasil).
Os detalhes do preparo das amostras para as analises pela técnica LIBS serdo mostrados

no item 2.4.3

2.4.3 — Preparo de Amostra

Para a andlise no infravermelho proximo dos solos, o Unico preparo de
amostra realizado foi a adequacdo das mesmas com relacdo ao tamanho de particula,
que foi de 2 mm. Para isso, as amostras sao secas em temperatura ambiente e passadas
em peneira de 2 mm de abertura. Este procedimento néo foi necessario, pois as amostras
cedidas ja estavam nesta condicao.

Para as analises no LIBS, o preparo de amostras se deu da seguinte
maneira: uma massa de solo era pesada e transferida para um suporte de aluminio fixado
a uma lamina de vidro. Neste suporte ja havia uma camada de polimero (policarbonato),
e apos o solo ser distribuido homogeneamente no suporte, mais uma camada de
polimero era adicionada, na forma de solucdo. Apds a secagem do material, o suporte
de aluminio era levado diretamente ao LIBS. Na FIGURA 2.4.3.1 pode se ver o resultado

final deste procedimento.



Solos 40

FIGURA 2.4.3.1 - Resultado final do preparo das amostras de solo por encapsulamento

em polimero para analise em LIBS.

2.4.4 — Equipamentos

Para as analises de radiacdo no infravermelho proximo dos solos foi
utilizado o equipamento NIRFlex Solids N-500 (BUCHI, Flawil, Suica). Este é um
equipamento de refletancia difusa que emite radiacdes de 1.000 a 2.500 nm (10.000 a
4.000 cm?)

Para as andlises de LIBS, o mesmo equipamento descrito no item 1.4.4 foi

utilizado.
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2.5 — Resultados e Discusséao

2.5.1 — Analises NIRS

As analises dos solos por NIRS ocorreram de modo a tentar criar modelos
de classificacdo e possivel quantificacdo de textura de solos utilizando ferramentas
guimiométricas como SIMCA, KNN, PLS-DA e PLS. As analises foram feitas em triplicata

e pode-se ver um espectro de absorbancia de infravermelho proximo na FIGURA 2.5.1.1.
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FIGURA 2.5.1.1 - Espectro de infravermelho proximo para algumas amostras de solo.

Os dados foram tratados igualmente no software Pirouette 4.5 (Infometrix,
Bothell, WA, EUA).

Os dados foram inicialmente normalizados (norma = 1), derivados pela
primeira derivada com uma janela de 5 pontos, e em seguida centrados na média. Na
sequéncia, os dados foram submetidos a analise de componentes principais (PCA). O
esperado neste ponto era a observacdo de agrupamentos formados por amostras de
diferentes texturas, o que ajudaria a classificacdo. Entretanto, houve apenas dois
agrupamentos observados, um mais coeso e outro mais disperso, que foram formados

pela origem das amostras, e nao pela textura das mesmas. Na FIGURA 2.5.1.2 pode se
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ver estes agrupamentos. O agrupamento mais coeso se refere as amostras cedidas pela
USP sediada em Pirassununga. Nao houve uma analise mais aprofundada, porém,
acredita-se que, como 0s espectros no infravermelho proximo séo bastante sensiveis as
ligacbes C-H, O-H e N-H, abundantes em compostos organicos, este agrupamento
observado ocorreu devido a composicao da matéria organica presente nestas amostras.
Essa inferéncia se deu devido ao fato de que os solos da regido da Pirassununga séo,
em sua maioria, utilizados para plantacdo de cana-de-acUcar, e € comum entre 0s

agricultores desta cultura a utilizacdo de vinhaca na adubacéo.
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FIGURA 2.5.1.2 - Grafico de escores (PC1xPC2). Circulos compreendem amostras
apenas de USP - Pirassununga enquanto que os quadrados representam amostras das

outras instituicdes.

A patrtir deste resultado, iniciou-se a criagdo de modelos de calibragédo com
as ferramentas KNN, SIMCA e PLS-DA. Serdo mostrados apenas os resultados para os
modelos criados com as ferramentas KNN e SIMCA, pois os modelos de classificacao
PLS-DA obtiveram resultados que nao ultrapassaram a marca de 40% de acerto, o que
é considerado ruim. Também foi testada a ferramenta PLS para criagdo de um modelo
multivariado de quantificagdo, no entanto o mesmo apresentou resultados que nao

ultrapassavam 50% exatiddo na quantificacdo, o que € insatisfatorio.
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Dentre as varias abordagens que serdo mostradas, a primeira delas foi a
criacdo de modelos com todo o conjunto de amostras, com exce¢ao apenas das 8
amostras que ndo possuiam, de antemao, os valores dos teores de argila, areia e silte.
Resumidamente, o nimero de amostras por classe usadas nesta primeira abordagem se
encontra na TABELA 2.4.1.2

Na TABELA 2.5.1.1 encontram-se os valores das previsbes do modelo
KNN.

TABELA 2.5.1.1 - Resultado para o modelo de classificagcdo KNN com 4 vizinhos mais

proximos

KNN | 1 predito | 2 predito | 3 predito | 4 predito | 5 predito | Acerto (%)

1real 12 2 15 0 0 42

2 real 2 48 16 2 1 70

3real 9 14 92 0 0 80

4 real 1 6 7 0 37

5real 2 1 4 0 3 30
Média 51,8

1 — Classe arenosa, 2 — Classe argilosa, 3 — Classe média, 4 — Classe muito argilosa,

5 — Classe siltosa

Como se pode observar, o modelo KNN com todas as amostras apresentou
no geral uma média de 51,8% de acerto nas previsdes, no entanto, observamos que para
algumas classes como a classe média, o modelo apresentou uma média de 80% de
acerto, 0 que ja representa um valor aceitavel.

JA a TABELA 2.5.1.2 apresenta o0s resultados para o modelo de

classificagdo SIMCA, criado com este conjunto de amostras.
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TABELA 2.5.1.2 - Resultado para o modelo de classificagdo SIMCA.

1 predito | 2 predito | 3 predito | 4 predito | 5 predito
SIMCA SC* | Acerto (%)
(3PC’s) | (3PC’s) | (3PC’s) | (4PC’s) | (3PC’s)
1real 26 0 2 0 1 0 90
2 real 6 43 10 7 1 2 62
3real 29 11 71 2 1 1 62
4 real 0 1 16 0 0 84
5real 1 2 0 7 0 70
Média 74

1 — Classe arenosa, 2 — Classe argilosa, 3 — Classe média, 4 — Classe muito argilosa,
5 — Classe siltosa
SC* - Sem classificacao

Observa-se que o modelo SIMCA apresentou resultados melhores que o
modelo KNN no geral, com uma média de acerto de 74%; no entanto, para a classe 3,
observou-se um resultado melhor para o modelo KNN.

Neste momento, é apresentada a primeira estratégia adotada no intuito de
melhorar os resultados para os modelos de classificacdo. Como o trabalho foi voltado
para uma demanda do Laboratério de Solos e Residuos (LSR) da Embrapa — Pecuaria
Sudeste, retiraram-se as amostras classificadas como siltosas, pois estas sdo muito
incomuns em uma analise de rotina e também pelo nimero reduzido disponivel de
amostras desta classe. Junto a isto, outra selecdo de amostras foi adotada. Para cada
classe, foi calculado o ponto médio, formado pelas médias dos trés parametros, e em
seguida calculou-se o desvio padrdo para cada um dos parametros. Sendo assim,
delimitou-se a area do tridangulo das classes texturais, em cada parametro, por 2 desvios
padrbées da média e todas as amostras que se encontraram fora do poligono criado foram
retiradas do modelo. Adotou-se esta estratégia pois algumas destas amostras ficavam
no limiar de outra classe, comprometendo a classificagdo do modelo. Visualizam-se

detalhes sobre esta estratégia na FIGURA 2.5.1.3.
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FIGURA 2.5.1.3 - Regi&o do grafico ternario referente a classe arenosa.
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Desta forma, encontram-se nas TABELAS 2.5.1.3 e 2.5.1.4 os resultados

para os novos modelos de classificacdo criados, sem a classe siltosa e com a selecdo de

amostras para cada classe.

TABELA 2.5.1.3 - Resultados para o 2° modelo de classificacdo KNN com 4 vizinhos mais

préoximos.
2° KNN 1 predito 2 predito 3 predito 4 predito Acerto (%)
1 real 14 2 11 0 52
2 real 2 46 12 2 75
3 real 12 91 0 83
4 real 0 4 6 5 33
1° KNN 51,8 % Total 61

1 — Classe arenosa, 2 — Classe argilosa, 3 — Classe média, 4 — Classe muito argilosa
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TABELA 2.5.1.4 - Resultados para o 2° modelo de classificacdo SIMCA.
20 SIMCA 1 predito | 2 predito | 3 predito | 4 predito scs Acerto
(4 PC’s) (3 PC’s) (3 PC’s) (3 PC’s) (%)
1 real 24 0 2 1 0 89
2 real 5 42 7 6 2 68
3 real 27 8 70 4 1 63
4 real 0 1 0 14 0 93
1° SIMCA 74% Total 78

1 — Classe arenosa, 2 — Classe argilosa, 3 — Classe média, 4 — Classe muito argilosa
SC* - Sem classificacao

Observou-se que esta abordagem melhorou os modelos (9% para KNN e

4% para SIMCA). Ap6s a criacdo dos modelos, algumas figuras de mérito foram

calculadas no intuito de avaliar graficamente os resultados. Sdo elas: exatidao,

sensibilidade, taxa de falso positivo e especificidade. Com excecdo da exatiddo, que &

calculada para o modelo como um todo, as outras figuras de mérito sdo calculadas

individualmente para cada classe.

Nas equacdes 1, 2, 3 e 4 é possivel observar como foram realizados os

célculos.

e NA
Exatidio = T (Equacdo 1)

NA é o nimero total de acertos e NT é o nimero total de amostras.

X NAy

Sensibilidade de i =
XNTy

(Equacéo 2)
i éaclasse que se deseja calcular a sensibilidade,y sio as outras classes com

excecdo deie NAy sio todos os acertos dey e NTy é o nimero total de amostras de y.

i . _ NEi .
Taxa de falso positivodei = NTi (Equacéo 3)

i é aclasse que se deseja calcular a taxa de alarme falso, NEi é o nimero de

errosemie NTi é o nimero total de amostras de i.
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e . _ NAi
Especificidade de i = NTi (Equacio 4)

i éaclasse que se deseja calcular a especificidade, NAi é o nimero de

acertosemie NTi é o nimero total de amostras de i.

Definidos estes termos, na FIGURA 2.5.1.4 podemos visualizar as quatro

figuras de mérito calculadas para cada classe.
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FIGURA 2.5.1.4 - Exatiddo, sensibilidade, taxa de falso positivo e especificidade

calculadas para os modelos KNN e SIMCA, antes e depois da sele¢do de amostras.

Podemos observar que para as classes arenosa e muito argilosa, a selecéo
de amostras se mostrou eficaz, visto que a taxa de falso positivo diminuiu e a
especificidade aumentou. Para a classe argilosa, ndo houve variagédo significativa em

nenhuma das 4 figuras calculadas, e para a classe média houve um aumento na taxa de
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falso positivo e uma diminuicdo na especificidade. Pode-se visualizar também que a
exatid&o e a sensibilidade dos modelos n&o variaram muito nem entre um modelo e outro
e nem antes e apos a selecdo de amostras, alcancando valores entre 60 e 70%.

Outra estratégia adotada no intuito de melhorar o modelo foi dividir o
espectro completo em 5 partes iguais e criar modelos de classificacdo KNN e SIMCA
para todas as combinacgfes possiveis, isto €, para cada parte do espectro isoladamente,
para cada combinacao binaria, ternaria e quaternaria. A combinacao de quinta ordem era
0 espectro completo. A FIGURA 2.5.1.5 mostra a exatidao calculada para cada modelo

SIMCA (pois mostrou resultados melhores que os modelos KNN).
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FIGURA 2.5.1.5 - Cada combinacao possivel com as 5 partes do espectro com sua

respectiva exatidao.

A combinag&o composta pela parte 2 e 5, que compreende a faixa de 5204
a 6400 nm e de 8804 a 10000 nm, destacado em preto, mostrou a maior exatidao, desta
forma, foram escolhidas estas regides do espectro para seguir com os calculos.

A partir deste ponto, separaram-se 15 amostras por classe para compor o

conjunto de calibracéo e o restante das amostras compuseram o conjunto de validacgéo;
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porém, outra medida foi tomada neste momento. Apos a retirada das amostras fora do
poligono, restaram apenas 15 amostras da classe muito argilosa, ou seja, ap0s a
separacao destas 15 amostras para o conjunto de calibragdo, ndo houve amostras para
a validacdo. Sendo assim, optou-se por retirar também essa classe do estudo, reduzindo
a robustez do modelo, porém melhorando o modelo a fim de suprir uma demanda da
Embrapa — Pecuéria Sudeste que € a necessidade de analises rapidas para textura de
solos.

Na FIGURA 2.5.1.6 encontra-se o triangulo das classes texturais, a partir
do qual é possivel ver como funciona a classificacdo da textura dos solos, na direcao de
cada eixo, olha-se o teor de cada uma das propriedades. Juntamente, o0 mesmo grafico

ternario com todas as amostras utilizadas na situacéo final dos estudos.

(@) *° (b)

O Argilosa
A Média

1000 Areia (g/kg) o 100 80 60 40 20 0
Areia (%)

FIGURA 2.5.1.6 - (a) Triangulo das classes texturais com as 5 principais classes
delimitadas (adaptado de referéncia 26) e (b) grafico ternario com todas as amostras

plotadas. Os simbolos preenchidos representam a média para a classe.

Detalhando um pouco mais a situacao final em que se encontraram as
analises e os resultados que serdo mostrados, temos: total de 202 amostras, sendo 45
para criacdo dos modelos de classificacédo (15 arenosa, 15 argilosa e 15 média) e as 157

restantes serviram para previsdo da textura (12 arenosa, 50 argilosa e 95 média).
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Definidos estes termos, na TABELA 2.5.1.5 temos os resultados da
predicdo para o modelo de classificagdo criado, utilizando-se o KNN, bem como as
predicdes das amostras do conjunto de validacdo. A célula que esta sombreada em cinza

mostra os acertos.

TABELA 2.5.1.5 - Predi¢cdes das amostras usadas na criagdo do modelo e também das

amostras do conjunto de validac&o para o modelo KNN.

Conjunto de calibracao Conjunto de validacao
NN 1 predito 2predito 3predito | 1predito 2predito 3 predito
1 real 11 2 2 8 1 3
2 real 1 9 5 9 33 8
3 real 2 5 8 24 21 50

1 - Classe arenosa, 2 - Classe argilosa, 3 - Classe média

Na sequéncia, podemos observar, na TABELA 2.5.1.6, os resultados das

figuras de mérito calculadas para o conjunto de calibracdo e validacdo do modelo KNN.

TABELA 2.5.1.6 - Figuras de mérito calculadas para o modelo KNN de classificacao

mostrado na tabela anterior.

_ Conjunto de calibracao Conjunto de validacao
Figuras de : — : —
{rit Arenosa Argilosa Meédia | Arenosa Argilosa Media
meérito
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Exatidao 62,2 58,0
Sensibilidade 56,7 63,3 56,7 57,2 54,2 57,2
Taxa de falso
o 26,7 40,0 46,7 33,3 34,0 47,4
positivo
Especificidade 73,3 60,0 53,3 66,7 66,0 52,6

Ja4 na TABELA 2.5.1.7, encontram-se 0s resultados da predigdo para o
modelo de calibragéo criado, utilizando-se o SIMCA, bem como as predi¢cdes das

amostras do conjunto de validagéo.
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TABELA 2.5.1.7 - Predi¢des das amostras usadas na criagdo do modelo e também das

amostras do conjunto de validacéo para o modelo SIMCA.

Conjunto de calibracéao Conjunto de validacao
SIMCA 1 2 3 1 2 3
. . . SC* . : . SCr
predito predito predito predito predito predito
1real 13 1 1 0 7 3 2 0
2 real 0 15 0 0 5 31 12
3real 0 1 14 0 17 26 48 4

1 - Classe arenosa, 2 - classe argilosa, 3 - Classe média

* Sem Classificacao

Por fim, na TABELA 2.5.1.8, visualizam-se os valores das figuras de mérito

calculadas para conjunto de calibracéo e validacédo no modelo SIMCA.

TABELA 2.5.1.8 - Figuras de mérito calculadas para o modelo SIMCA de classificacéao,

mostrado na tabela anterior.

. Conjunto de calibracao Conjunto de validacao
Figuras de : : : :
4rit Arenosa Argilosa Média | Arenosa Argilosa Média
meérito
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Exatidao 93,3 54,8
Sensibilidade 96,7 90,0 96,7 54,5 51,4 54,5
Taxa de falso
o 13,3 0,0 6,7 41,7 38,0 49,5
positivo
Especificidade 86,7 100,0 93,3 58,3 62,0 50,5

Observa-se que quando hi a selecdo das amostras para a criagdo do
modelo, os resultados séo bons para SIMCA com exatidao de 93,3 %, e satisfatorios para
KNN com exatiddo de 62,2 %; porém, quando utilizam-se os modelos para a predi¢ao
das amostras do conjunto de validagéo, o modelo KNN apresenta resultados melhores,
com exatiddo de 58 %, enquanto para o modelo SIMCA, a exatidao foi de 54,8 %.

Observa-se também que ha uma confusdo entre as amostras da classe 2 e da classe 3,
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provavelmente devido ao fato de que a area no tridngulo das classes texturais dessas
duas classes é muito grande, aumentando a chance de erro na predigdo. Pode ser
também pelo fato de o0 nUmero de amostras nessas duas classes ser maior do que para
a classe 1, que apresentou bons resultados de predi¢cdo. Outra proposta adotada foi
utilizar as mesmas amostras de maneira contraria, ou seja, utilizaram-se as 157 amostras
na criacdo dos modelos de classificagcéo e tentou-se a predicdo das 45 restantes, porém
os resultados ndo sdo mostrados aqui pois ndo foram melhores que os ja apresentados.

Um dos objetivos principais do trabalho foi criar modelos para prever a
propriedade de textura dos solos, caracterizada basicamente pela variacdo do teor das
fracbes do solo (areia, argila e silte), definidas, por sua vez, pelo tamanho da particula.
Foram criados novos modelos de classificacdo SIMCA e KNN com outro tratamento dos
dados: ao invés de se normalizar os dados e posteriormente deriva-los, optou-se por
inverté-los, ou seja, os dados foram derivados e, em seguida, normalizados. Também
foram criados modelos com 0 espectro puro pois, uma vez que a refletancia varia com o
tamanho de particula da amostra, a absorbancia também variara. Sendo assim, o
resultado esperado seria a variacdo da linha base de amostra para amostra, como
mostrado na FIGURA 2.5.1.1.

Pode-se visualizar, portanto, nas TABELA 2.5.1.9 e 2.5.1.10, a matriz de
confusdo que mostra os acertos dos modelos KNN e SIMCA, criados com o conjunto de
calibracdo, bem como as figuras de mérito calculadas para estes resultados. Lembrando
que todos os célculos foram realizados apenas com os intervalos 2 e 5 do espectro inicial
(5204 — 6400 e 8804 — 10000 cm™b, e nesta tabela sdo mostrados os resultados com o

espectro sem nenhum tipo de transformacéo.
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TABELA 2.5.1.9 - Matriz de confuséo e figuras de mérito para modelo KNN calculado
com amostras do conjunto de calibracdo apenas com os intervalos 2 e 5 do espectro,

sem pré-tratamento, com 4 vizinhos.

KNN [ 1predito 2 predito 3 predito EX (%) S (%) TFP (%) ES (%)
1 real 10 1 4 C1 70 33,3 66,7
2 real 2 11 2 C2 68,9 66,7 26,7 73,3
3 real 3 2 10 C3 70 33,3 66,7

TABELA 2.5.1.10 - Matriz de confuséo e figuras de mérito para modelo SIMCA calculado
com amostras do conjunto de calibracdo apenas com os intervalos 2 e 5 do espectro,

sem pré-tratamento.

1 2 3 EX S TFP  ES

SIMCA _ . . SC*
predito predito predito () (%) (%) (%)
1 real 9 0 6 0 C1 50 40 60
2 real 5 9 1 0 C2 | 53,3 50 40 60
3 real 4 5 6 0 C3 60 60 40

* Sem classificacao

E possivel observar que desta forma, ou seja, com apenas os intervalos 2
e 5 e com o espectro puro, o modelo KNN apresenta melhores resultados que o modelo
SIMCA, porém ndo se observa uma melhora consideravel em relagdo aos modelos
anteriores quando os dados foram normalizados, derivados e centrados na média.

Ja as TABELAS 2.5.1.11 e 2.5.1.12 mostram os resultados dos modelos

KNN e SIMCA com o pré-tratamento com 12 derivada e entdo normalizacéo.
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TABELA 2.5.1.11 - Matriz de confuséo e figuras de mérito para modelo KNN calculado
com amostras do conjunto de calibracdo apenas com a parte 2 e 5 do espectro, com 12

derivada e normalizacédo, com 4 vizinhos.

KNN [ 1predito 2 predito 3 predito EX (%) S (%) TFP (%) ES (%)
1 real 12 0 3 C1l 63,3 20 80
2 real 0 9 6 C2 68,9 73,3 40 60
3real 3 2 10 C3 70 33,3 66,7

TABELA 2.5.1.12 - Matriz de confuséo e figuras de mérito para modelo SIMCA calculado
com amostras do conjunto de calibracdo apenas com a parte 2 e 5 do espectro, com 12

derivada e normalizagao.

1 2 3 EX S TFP  ES
SIMCA _ _ _ SC*
predito predito predito ) (%) (%) (W)
1 real 11 2 2 0 C1l 80 26,7 73,3
2 real 2 12 1 0 cz2 778 76,7 20 80
3real 1 2 12 0 C3 76,7 20 80

* Sem classificacao

Observa-se que quando h& a transformacdo dos dados através da 12
derivada e posterior normalizacdo, o modelo SIMCA calculado apresenta uma melhora
quando nao ha transformacdo dos dados. Para o modelo KNN com os dados
transformados, ndo foi observado mudancas significativas em relacdo ao modelo KNN
anterior.

Ap0s calculados estes modelos, utilizaram-se os mesmos para classificar
as amostras do conjunto de validacao por textura. Nas TABELAS 2.5.1.13 e 2.5.1.14,
encontram-se as matrizes de confusao para as predicoes dos modelos KNN e SIMCA

das amostras do conjunto de validagcdo com o espectro sem transformacéao.
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TABELA 2.5.1. 13 - Matriz de confusé@o e figuras de mérito para as predi¢cdes do modelo

KNN apenas com os intervalos 2 e 5 do espectro, sem pré-tratamento, com 4 vizinhos.

KNN | 1 predito 2 predito 3 predito EX (%) S (%) TFP (%) ES (%)
1 real 7 1 4 C1l 57,2 41,7 58,3
2 real 6 28 16 C2 57,3 57,9 44 56
3real 26 14 55 C3 56,5 42,1 57,9

TABELA 2.5.1.14 - Matriz de confusao e figuras de meérito para as predi¢cdes do modelo

SIMCA apenas com os intervalos 2 e 5 do espectro, sem pré-tratamento.

1 2 3 EX S TFP  ES
SIMCA _ _ . SC*
predito predito predito () (%) (%) (%)
1 real 9 1 2 0 C1l 37,2 25 75
2 real 32 12 5 1 C2 | 40,1 47,7 76 24
3real 33 18 42 2 C3 33,9 558 44,2

Observa-se, neste caso, que as predicbes para o modelo SIMCA
apresentaram resultados piores em relacdo as predi¢cdes do modelo KNN.

Ja as TABELAS 2.5.1.15 e 2.5.1.16 mostram as matrizes de confusdo das
predicbes dos modelos KNN e SIMCA das amostras do conjunto de validagdo com o

espectro com a 12 derivada e normalizado.

TABELA 2.5.1.15 - Matriz de confusao e figuras de mérito para as predicdes do modelo

KNN apenas com os intervalos 2 e 5 do espectro, com 12 derivada e normalizagdo, com

4 vizinhos.
KNN [ 1 predito 2 predito 3 predito EX (%) S (%) TFP (%) ES (%)
1 real 9 2 1 C1l 44.8 25 75
2 real 3 27 20 C2 47,1 43,9 46 54
3 real 32 25 38 C3 58,1 60 40
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TABELA 2.5.1.16 - Matriz de confuséo e figuras de mérito para as predi¢cdes do modelo
SIMCA apenas com os intervalos 2 e 5 do espectro, com 12 derivada e normalizacao.

1 2 3 EX S TFP  ES

SIMCA _ _ _ SC*
predito predito predito ) () (%) (W)
1 real 10 0 1 1 C1 57,2 9,1 90,9
2 real 5 32 9 4 C2 | 59,2 57 36 64
3 real 27 11 51 6 C3 67,7 46,3 53,7

Neste caso, para 0 espectro derivado e normalizado, os resultados foram
satisfatorios (entre 55 e 100 %) para o modelo SIMCA e insatisfatorios para o modelo
KNN (abaixo de 55 %).

2.5.2 — Andlises LIBS

Outra estratégia adotada no intuito de determinar a textura dos solos por
um meio rapido, que utilizasse menos reagente e gerasse menos residuo, foi analisar os
solos em LIBS, buscando um perfil espectral que determinasse a textura do mesmo.

Inicialmente foi cogitada a possibilidade de produzir pastilhas com os solos
a serem analisados e entdo leva-las diretamente ao LIBS; porém, logo se descartou esta
ideia devido ao fato de que a textura do solo é determinada pelo tamanho de particulas.
Utilizar as amostras diretamente no porta-amostra, sem nenhum preparo préevio, também
foi descartado devido ao fato da baixa reprodutibilidade e, também, por conta de
espalhamento mecéanico que poderia acarretar deposi¢ao de particulas dentro da camara
de ablacédo do aparelho.

Sendo assim, optou-se por uma estratégia que encapsularia a amostra em
seu estado natural, de modo a fixa-la, sem perder a informacéo da textura, ou seja, do
tamanho de particula.

Para isso, utilizou-se o método de preparo de amostras descrito no item
2.4.3, e visto de maneira detalhada na FIGURA 2.5.2.1.
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PRESILHAS DE FIXAGAO

SUPORTE DE ALUMINIO

FIGURA 2.5.2.1 - Detalhes do procedimento de preparo das amostras de solo por

encapsulamento em polimero, para andlises em LIBS.

Analisaram-se as laminas com os solos aprisionados pelo filme de polimero
diretamente no LIBS. Para todos os casos, 4 quadrantes foram delimitados dentro de
cada amostra. As matrizes correspondentes a cada quadrante continham 10 colunas e
10 linhas, e 0 espago entre cada ponto era de 1 mm, totalizando uma area examinada de
121 mmz?; em cada ponto foram dados 10 pulsos de laser, totalizando 1210 espectros por
guadrante. Os dados, entédo, foram tratados igualmente no software Matlab 2009a. Apoés
normalizados (norma = 1) e centrados na média, os dados foram submetidos a analise
de componentes principais (PCA) para novamente observar agrupamentos formados
pela diferenca de textura de solos entre as amostras analisadas; porém, ndo houve

agrupamentos.

2.5.3 —Imagens hiperespectrais

As imagens hiperespectrais foram geradas da mesma maneira que para 0s
coprolitos no item 1.5.4. A hipotese inicial era que, apdés a geracdo das imagens
hiperespectrais com os dados de escores das PCA’s calculadas, e ap0s colocar todas as
imagens na mesma escala, observariamos uma variagcdo na coloracdo, que ocorreria
devido a variacdo da composicédo de cada amostra, variagao esta relacionada a textura
de solo. No entanto, nao foi possivel concluir essa andlise, pois a técnica LIBS determina

elementos e suas intensidades de emissao; dessa forma, ndo seria possivel relacionar
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essa informacdo com o tamanho das particulas presentes em uma determinada amostra.
Na FIGURA 2.5.3.1 é possivel ver algumas imagens hiperespectrais de 4 amostras com
texturas diferentes. Vale ressaltar que as imagens hiperespectrais mostradas abaixo sao
da PC1 para o pulso 2 no intuito de eliminar a camada superficial de polimero que ficou

por cima na capsula com o solo (vide item 2.4.3).

FIGURA 2.5.3.1 - Imagens hiperespectrais de solos. (a) arenosa, (b) argilosa, (c) muito
argilosa e (d) média. Todas as imagens estdo na mesma escala e sao para a PC1 do

pulso 2.
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2.6 — Conclusdes Parciais

Pela revisdo de literatura especializada, encontrou-se a possibilidade da
utilizacao da técnica NIRS na determinacéo de caracteristicas do solo e, por meio deste
trabalho, foi possivel confirmar essa possibilidade. No entanto, ha dificuldades no
processo, visto que a técnica NIRS tem muita sensibilidade com materiais organicos,
sendo assim, variagdes nos espectros NIRS nem sempre sdo referidos apenas as
variacfes no tamanho de particula do solo, limitando a técnica na determinacéo dessa
caracteristica. Devido a baixa variabilidade das amostras, e também pelo baixo nimero
de amostras, encontrou-se um problema comum na criacdo de modelos de quantificacao
el/ou classificacao, que € justamente a falta de informac6es sobre a matriz. Porém, com
a selecdo de algumas amostras representativas, dentro de cada classe de textura
analisada, observou-se ser possivel a criacdo de um modelo de classificacdo utilizando
a ferramenta SIMCA, com percentagens de exatidao na faixa de 86 a 100%. Na tentativa
de validar o modelo, a predicdo das amostras do conjunto de validacdo né&o foi
satisfatoria, visto que ficaram na faixa de 54 e 58 % (SIMCA e KNN respectivamente).
Entre os modelos calculados com o espectro puro ou derivados e normalizados,
verificaram-se valores satisfatorios para o modelo SIMCA, calculado com o espectro
derivado e normalizado, sendo esta condicdo a eleita como melhor, pois apresentou
exatiddo na validacao de aproximadamente 60%, valor este considerado bom para este
tipo de andlise.

As tentativas de quantificacdo e/ou classificacdo de solos via andalises dos
espectros LIBS foram frustradas, visto que o LIBS tem a habilidade de identificacdo dos
sinais de emissdo dos elementos da tabela periédica na regido do espetro
eletromagnético no visivel. Sendo assim, pouco se consegue extrair de informacéao sobre
tamanho de particula, ainda que concentragdes de alguns analitos talvez sejam maiores
em uma determinada fracdo (areia, argila ou silte) do que em outra. Entretanto, a
estratégia de aprisionamento do solo com uma solucao de polimero, visto que néo havia
a possibilidade de criacdo de pastilhas do solo devido ao fracionamento de particulas
maiores em particulas menores, se mostrou uma boa estratégia para o preparo de
amostras, trazendo consigo perspectivas para analises de outros materiais, inclusive

amostras liquidas.
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3 — Conclusdes Finais

O trabalho mostrou que a técnica LIBS tem um potencial muito grande no
gue concerne a analise de materiais geologicos e coprélitos como forma de explorar a
variacdo do perfil dos principais elementos presentes nestas amostras. A técnica
apresentou algumas limitagfes caracteristicas, mas nao relacionadas com a aplicacao
mostrada neste trabalho. E possivel visualizar também uma lacuna com relacdo a este
tipo de amostra, os coprolitos: observa-se que ndo ha trabalhos de abordagem quimica
com relacdo a composicao desse tipo de amostra.

As analises de solos via NIRS também se mostraram eficientes e nos
possibilitaram a criacdo de um modelo que possivelmente poderd ser utilizado na analise
de rotina do laboratério de solos da Embrapa Pecuaria Sudeste. Observou-se que
algumas estratégias abordadas durante o trabalho possibilitaram a melhoria dos

modelos.
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4 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

O presente trabalho apresentou perspectivas importantes, visto que
concluimos ser possivel a utilizagdo da técnica LIBS na obtencgdo de fingerprints sobre
as amostras geologicas e pré-historicas. Uma possibilidade de aprofundamento neste
ambito seria a coleta de amostras de rochas sedimentares, em diversas camadas, no
intuito de obter o perfil espectral das mesmas. Isso poderia ser feito principalmente nos
lugares onde ha vestigios de fésseis e coprolitos, como a regido onde foram encontradas
e coletadas as amostras de coprolitos utilizadas neste estudo. Se possivel a datacdo de
cada camada em que as amostras foram retiradas, seria possivel inferir sobre a variacao
da composicdo daquela regido no que se refere aos elementos estudados. Como se
acredita que o Ir (iridio) seja um elemento de origem extraterrestre, o monitoramento
deste elemento poderia indicar, caso encontrado, em que época aproximadamente o
meteorito que dizimou a populacdo de seres pré-histéricos colidiu com a Terra,
reforcando esta teoria. Outra possibilidade seria obter um conjunto de amostras de
copradlitos maior, englobando o pais inteiro, e ver como o perfil espectral das amostras de
cada regido se comportam.

O estudo realizado sobre as amostras de solos com a técnica LIBS se
mostrou ineficaz na predicdo de textura de solo, no entanto, se isolassemos as trés
fracbes do solo e as analisdssemos separadamente, poderiamos observar como a
concentracdo dos elementos que caracterizam o solo se comportam dentro de cada
fracdo e, talvez, fazer inferéncias sobre como os elementos quimicos determinam a
textura do solo.

A estratégia de encapsulamento do solo através de uma solucdo de
polimero nos trouxe perspectivas de como analisar amostras de dificil preparo devido as
altas concentragdes de carbono e agucares, como vinhaga, méis, tintae 6leos por LIBS,
visto que alguns elementos importantes na caracterizacdo destes materiais estdo em

concentracdes detectaveis por LIBS.
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