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Resumo

Métodos para mineragdo de dados foram aplicados a espectros LIBS com o objetivo de
selecionar varidveis que apresentassem importantes correlagdes com a qualidade da matéria
organica do solo, verificada através do indice de humificagdo (Hpr). Apds a selegdo dos
comprimentos de onda, a base de dados do NIST foi utilizada para averiguagdo dos
elementos. As linhas de emissdo selecionadas foram entdo utilizadas para a constru¢iio de um
modelo para a predi¢do da qualidade da matéria orgénica em solos de diferentes composigdes
elementares e texturais.

Introducio

A matéria organica do solo (MOS) determina os principais atributos que definem a qualidade
do solo. Os primeiros estudos da MOS foram impulsionados pela redugfo de seus estoques e
a conseqiiente degradacgdo do solo, pardmetros diretamente afetados pelas praticas de manejo.
Em solos sob vegetacédo nativa inalterada, os teores de MOS se mantém estaveis no tempo, ou
seja, as adi¢des de C organico via residuos de vegetais e a sua conversdo em MOS sdo da
mesma magnitude que as perdas de C orgénico pela mineralizagdo da MOS. Quando o solo
passa a ser cultivado, as taxas de acumulo ou perdas de MOS variam de acordo com as
caracteristicas de cada tipo, dos sistemas de culturas, do sistema de preparo e das condigdes
climaticas, que aceleram ou retardam os processos de decomposi¢do dos residuos e de sintese
e decomposi¢do da MOS [1]. Assim, as taxas de C sdo definidas com relagdo a adi¢des por
residuos animais ou vegetais e perdas por mineralizagdo da MOS [2].

O solo apresenta capacidade limitada para acumular C na forma de MOS. Bayer
observou a existéncia de uma relagdo direta entre os teores de argila de um solo e os
conteudos de MOS, o que indica que solos argilosos apresentam maior capacidade de
acumular carbono [3]. Outro importante fator que contribui para a estocagem do C no solo,
especialmente para os de clima temperado € a presenga de 6xidos de Fe e Al, uma vez que
esses minerais apresentam interagdo significativa com a MOS [4]. Portanto, outras
propriedades fisico-quimicas do solo encontram-se estreitamente relacionadas a qualidade da
MOS. Nesse contexto, metodologias que proporcionem correta avaliagdo da qualidade da
MOS relacionando essa qualidade a outras variaveis podem contribuir significativamente
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para adequagdo de manejos agricolas propicios & manutengdo e incorporagdo do carbono
estavel no solo.

Atualmente técnicas limpas, ou seja, que dispensam pré-tratamento quimico das
amostras, e com alto potencial de portabilidade constituem ferramentas interessantes para
essa demanda. Espectrometria de emissdo Optica induzida por laser - LIBS (do inglés: Laser
induced breakdown spectroscopy) é uma técnica analitica emergente baseada na emissdo
optica de constituintes elementares e fragmentos moleculares constituintes de uma amostra.
Dessa forma, além da informagado sobre constituintes elementares, também ¢é possivel extrair
de um espectro LIBS informagdes a cerca da composi¢do organica da amostra, ou até mesmo
correlacionar esse tipo de informagéo a determinadas propriedades fisico-quimicas [5]. No
presente estudo um método LIBS baseado na sele¢do de varidveis correlacionadas a
qualidade da MOS foi avaliado.

Material e Métodos

Um conjunto de 60 amostras foi utilizado para o presente estudo e trés pastilhas de cada
amostra foram preparadas, aplicando-se oito toneladas de pressio sobre aproximadamente 0,5
g de solo durante 1 minuto.

Os teores de carbono nas amostras foram previamente determinados por analise
elementar e espectros de fluorescéncia induzida por laser foram coletados em cada uma das
pastilhas para o célculo do indice de humificagiio (Hm), de acordo com a metodologia
proposta por Milori e colaboradores [6]. O Hgy, foi utilizado como valor de referéncia na
avaliacdo da nova proposta.

Para a obteng¢do de um espectro médio representativo de cada amostra, 20 espectros
LIBS foram coletados em cada pastilha totalizando 60 espectros por amostra. Os espectros
foram individualmente corrigidos para o offset antes do calculo da média. Apds a obtengfo do
espectro médio de cada uma das 60 amostras, o conjunto de amostras foi dividido
aleatoriamente em duas partes: uma contendo 48 amostras, a qual foi utilizada para
constru¢do do modelo e outra contendo 12 amostras, a qual foi utilizado para validagio.

A selegdo de varidveis foi aplicada no conjunto de amostras de modelagem. Para a
selegdo foram utilizadas regressdo linear simples e abordagem Wrapper[6]. Ap6s a selegio, as
varidveis eleitas foram utilizadas para a constru¢do de um modelo de predigdo da qualidade
da MOS utilizando regressdo linear multipla. As varidveis selecionadas foram
correlacionadas com possiveis elementos indicadores da qualidade da MOS e o modelo foi
avaliado do ponto de vista da correlagdo com o Hpy, (método referéncia) e com os erros de
predigéo.

Resultados e Discussio

Na Figura 1 estd representado o espectro LIBS médio de uma amostra. O espectro €
composto de 13745 variaveis. Desse conjunto de varidveis, 53 foram selecionados utilizando
a abordagem Wrapper por apresentarem algum tipo de correlagdo com a qualidade da MOS e
outros trinta e cinco foram selecionados utilizando regressdo linear simples. Uma nova
selecdo de atributos foi aplicada nas oitenta e oito variaveis inicialmente selecionadas, com o
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intuito de reduzir a dimensionalide para o modelo gerado. Tipicamente, um nimero elevado
de dimensdes pode prejudicar a acuracia do modelo uma vez que os dados tendem a se
espalharem pelas dimensdes. Apds a aplicagdio do Gltimo método de selecdo, seis variaveis
foram destacadas: 256,4 nm, 259,3 nm, 260,6 nm 376,2 nm, 777,1 nm e 867, 9 nm. De
acordo com a base de dados do NIST, essas variaveis correspondem a emissdes de Fe, Mn,
Si, S, Cl e O. A selegdo de Fe e Si confirmam as observagdes de Bayer e Czycza [3,4] de que
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Fe a textura argilosa influenciam diretamente a qualidade da MOS. O Ferro apresentou
correlagdo positiva com qualidade, enquanto o Si, maior componente da areia, apresentou
correlagdo negativa. Os demais elementos selecionados sdo provavelmente potenciais
indicadores da qualidade e sugerem o desenvolvimento de estudos futuros para um melhor

entendimento de suas rela¢gdes com a MOS.
Figura 1: Espectro LIBS médio caracteristico de uma amostra de solo: a) espectro completo (189-966nm) b) Ampliagdo da
faixa espectral (232-243 nm).

As varidveis selecionadas foram utilizadas para a constru¢do de um modelo de
regressdo linear multipla para a predi¢do da qualidade da MOS. O modelo obtido apresentou
um coeficiente de correlagio de Pearson de 0,95 entre o indice de humificagdo de referéncia e
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o determinado por LIBS. Entretanto, erros relativamente altos de validagdo foram
observados, sugerindo a continuidade dos estudos de modelagem e possivelmente o de
selecdo de variaveis relativas a bandas de emissdes moleculares.

Conclusbes

Os métodos utilizados para selecdo dos comprimentos de onda de LIBS com importantes
correlacdes com a qualidade da MOS atenderam a expectativa por mostrarem além de
correlagdes ja conhecidas a possibilidade de um melhor entendimento da sua dindmica,
através dos outros elementos selecionados. Trabalhos futuros serfo realizados visando a
minimizagéo dos erros de predigéo.
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