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Resumo

Os métodos analiticos de carbono total para amostras de solos, em geral, sGo onerosos efou geram grande quantidade de residuos. Com isso, uma
alternativa de andlise é a espectroscopia de infravermelho médio (MIR), visto que é um método preciso, ndo- destrutivo e de baixo custo. Assim, o objetivo
deste estudo foi selecionar o modelo de calibracdo mais eficaz para predizer a concentracdo de carbono total em solos de sistemas agroflorestais de
Tomé-Acu. As andlises de carbono total e de MIR foram realizadas com o CNS 2000, Leco® e FTIR Cary 630, Agilent®, respectivamente. Os modelos de
calibracdo foram o PLS e o LS-SVM. Para os modelos de calibracdo avaliados, o pré- tratamento SNV e método LS-SVM foram os mais eficientes para
predizer as concentracdes de carbono total das amostras.

Palavras chaves

Solo; Carbono; Quimiometria

1de8 18/01/2017 09:07



56° CBQ - PREDICAO DE CARBONO TOTAL POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVER... http://www.abq.org.br/cbq/2016/trabalhos/4/9705-23067.html

2de8

Introdugao

O Nordeste do Pard constitui uma das mais antigas zonas de coloniza¢do da Amazdnia Oriental e por isso, atualmente, parte da paisagem se caracteriza
por extensas dreas de vegetagdo secunddria (capoeiras), pastagens, cultivos da agricultura familiar e conservacionista, além da agricultura empresarial
(WATRIN et al., 2009). Reconhecidamente, nesta regido, a comunidade cientifica tem investigado sobre a ciclagem de carbono em diferentes sistemas, tanto
os conservacionistas (agroflorestais), quanto nos menos sustentdveis (pecudria e roga com queima, por exemplo) e isso pode ser justificado pelo fato do
carbono ser um nutriente essencial & produtividade e a sustentabilidade destes ecossistemas (KATO et al., 1999; DENICH et al., 2005; LOPES et al., 2011;
COSTA, 2012; COSTA, 2014). Neste contexto, uma demanda crescente a quantificagdo de carbono em solos agricolas representa um desafio operacional
(MADARI et al., 2006), uma vez que os métodos analiticos vigentes sdo onerosos efou geram grande quantidade de residuos. Por isto, empregar métodos
que consigam unir precisdo, pequena geragdo de residuos e custo acessivel, como é o caso da espectroscopia de infravermelho médio (MIR), se faz
necessdrio (MADARI et al., 2006; BELLON-MARUEL; McBRATNEY, 2011). A estatistica multivariada considera a correlacdo entre muitas varidveis analisadas
simultaneamente, permitindo obter mais informagdes dos dados quimicos, a esta técnica denomina-se quimiometria (SENA et al., 2000). Logo, o método
quimiométrico associado d espectroscopia de infravermelho é apropriado a construcdo de modelos que estimem as varidveis de interesse a partir dos dados
(ZIMMERMANN et al., 2007; BELLON-MARUEL; McBRATNEY, 2011, GONTIJO NETO et al., 2012). O objetivo deste estudo foi analisar a eficiéncia preditiva da
espectroscopia no infravermelho médio em associagdo com parGmetros quimiométricos e dessa forma, selecionar o modelo de calibragdo mais eficaz para
predizer a concentracdo de carbono total em solos de sistemas agroflorestais de Tomé-Acu.

Material e métodos

A drea de estudo contempla dois sistemas agroflorestais (SAF 2000 e 2015) localizados em Tomé-Acu (Nordeste do Pard). As amostras de solos foram
coletadas nas profundidades de 0-5, 5-10, 10-20 e 20-30 cm, totalizando 48 amostras de textura arenosa a média. As amostras foram secas ao ar e
peneiradas a 2,0 mm; posteriormente, uma aliquota de cada amostra foi pulverizada em gral de dgata e peneirada a 0,15 mm. Para as andlises
instrumentais, estas aliquotas foram secas em estufa a 40 °C por 24 h (SILVA, 2009; DONAGEMA et al., 2011). No método de referéncia, andlise de carbono
total, foi utilizado o analisador elementar CNS 2000 (Leco®) via combustdo seca. As andlises de infravermelho médio foram realizadas com FTIR Cary 630
(Agilent®), no intervalo espectral de 4000-650 cm-1, resolugdo em 16 cm-1, background scans 16 e médulo de reflectdncia total atenuada (ATR). Os
espectros foram expressos em absorbdncia (A). Na andlise quimiométrica foi utilizado o software MATLAB®, versdo 7.12., com as ferramentas PLS Toolbox
522 e LS-SVM Toolbox lab1.8. Os dados experimentais foram organizados como matrizes, para as varidveis independentes (X) e dependentes (elementos de
referéncia) (Y). Uma vez que estes dados foram organizados como matrizes, o passo seguinte foi o pré- tratamento, que teve a finalidade de reduzir
variagdes indesejdveis que poderiam influenciar no resultado final (FERREIRA, 2015). Neste estudo, os tratamentos selecionados, a principio, foram a
corre¢cdo multiplicativa de espalhamento (MSC) e a padronizag¢do normal de sinal (SNV). Para o conjunto de 48 amostras padronizou-se utilizar 80% para o
modelo de calibragdo (38 amostras) e 20% para validagdo (10 amostras). Esta divisdo foi realizada pelo algoritmo Kennard-Stone (1969). A calibragdo
consiste em duas etapas: Modelagem, que é uma relagdo matemdtica entre X e Y no conjunto de calibragdo e a Validagdo, que melhora a descri¢do do
analito de interesse. Neste trabalho, os modelos de calibra¢do empregados para comparacdo foram o linear (Regressdo em Minimos Quadrados
Parciais-PLS) e o ndo linear (Mdquinas de Vetor de Suporte com Minimos Quadrados - LS-SVM). O PLS utiliza a andlise de componentes principais (PCA)
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para redugdo do conjunto de dados (GELADI; KOWALSKI, 1986 apud SOUZA, 2014). Jd o LS-SVM, conforme a literatura, é uma excelente alternativa aos jd
consagrados métodos de regressdo multivariada, com atenc¢éo na sua capacidade de generalizagéio e elevada robustez (FERRAO et al., 2007). Os
pardmetros de validag¢do aplicados neste estudo foram o erro de calibrac¢do (raiz do erro médio quadrdtico de calibracdo-RMSEC), o erro de predi¢do (raiz do
erro médio quadrdtico de predigdo-RMSEP), raiz do erro médio quadrdtico de validacdo cruzada (RMSECV) e o coeficiente de determinagdo (R2). Um critério
para avaliar a qualidade do modelo é verificar se 0 R2 estd préximo de 1 e se os valores RMSEP estdo proximos de zero (FERREIRA, 2014).

Resultado e discussao

Na andlise de MIR, os espectros obtidos foram referentes a cada amostra, o que totalizou 48 espectros. Na identificagcdo dos compostos organicos
observou-se uma tendéncia na quantidade de bandas detectadas, o que mostrou uma caracteristica quimica bem similar desses solos. As bandas
identificadas foram dos grupos C-H de aromdticos (810-690 cm-1), C=C (790- 770 cm-1), estiramento Si-O (1033-1029 cm-1), C-O de alcodis e fendis
(1200-1050 cm- 1), O-H associado (3600-3200 cm-1), O-H livre (3670-3580 cm-1) (SILVERSTEIN, 2005). Inicialmente, para a modelagem, a matriz X foi
composta pela reflectdncia (em diferentes nimeros de onda) de cada amostra e como varidvel dependente, a matriz Y, com as concentragdes de carbono
total (método de referéncia). Os modelos de calibragdo selecionados foram MSC-PLS, SNV-PLS, MSC-LS-SVM e SNV-LS- SVM, ver tabela 1. Apds esta
selegdo, as andlises dos erros de calibragdo (RMSEC) e de predi¢do (RMSEP) foram realizadas. Assim, a razdo RMSEP/RMSEC pode ser considerada um
pardmetro da qualidade do modelo, ou seja, quanto mais proximo de 1, o modelo é mais ideal (SOUZA, 2014). No grupo 1, o modelo menos eficaz foi o
MSC-PLS, com o RMSEC (0,31), RMSEP (0,18), R2 (0,83), visto que tais erros foram superiores quando comparados com os do modelo SNV-PLS observa-se
que com o aumento das varidveis ocorreu uma diminuicdo no RMSEP (0,13) e isso pode ser explicado uma vez que os fatores e os escores foram definidos
para incorporar mais informacgdo do carbono total na constru¢do do modelo PLS (FERREIRA, 2015). Para o grupo 2, o melhor modelo foi o SNV-LS-SVM com
o RMSEC (0,16) e RMSEP (0,17). Essa qualidade no modelo pode ser interpretada em duas situagdes: (i) valores proximos de RMSEC e RMSEP e (ii) Ajustes
na curva de calibracdo que sdo validados pelos R2 (0,95). Neste contexto, esta ferramenta demonstrou maior capacidade de predicdo do carbono, jd que a
otimizacdo dos paréimetros por validagdo cruzada aperfeicoa este modelo, ver figura 1. No modelo PLS ocorre diversos fendmenos que podem causar um
desvio na linearidade na regido do infravermelho, por exemplo, a alta concentra¢do do analito. Logo, justifica-se a utilizagdo de modelos ndo lineares, como o
LS-SVM (FERRAO et al., 2007; SOUZA, 2012). O surgimento de erros sistemdticos associados & textura do solo, & preparacdo das amostras, ao
acondicionamento e & andlise instrumental, seja no analisador elementar ou no MIR, podem ocasionar, em principio, deficiéncias na qualidade dos modelos
propostos (PANSU et al., 2003 apud SOUZA, 2012).

Tabela_FFC
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Vanaves

Tabela 1 - Parametros quimiométricos para os modelos de calibracéo.
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Figura 1 - Modelos de calibracao para MIR, (A) MSC-PLS; (B) MSC-LS-SVM; (C) SNV-PLS e (D) SNV-LS-SVM.
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Conclusoes

Para os quatro modelos de calibragdo avaliados, o pré-tratamento SNV e método LS-SVM foram o mais eficientes para predizer as concentracdes de
carbono total (coeficiente de determinagdo: 0,95). E necessdrio destacar que serd realizada uma andlise multivariada em um conjunto maior de amostras, a
fim de averiguar a qualidade deste modelo. Entretanto, os resultados observados neste estudo foram bem satisfatoérios, o que corrobora as eficiéncias na
andlise elementar (referéncia) e na espectroscopia de MIR. O modelo de predig¢do de carbono serd uma ferramenta Util para a otimizagdo das andlises de
rotina no laboratdério. Essa tecnologia vem como uma possibilidade de andlise rdpida e precisa, de baixo custo e sustentdvel, pois ndo gera residuos
poluentes.
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resultados da pesquisa e do desenvolvimento tecnoldgico especificos daquela regiGo as comunidades das outras Sala 2208 Centro Rio de
regides do pais. O evento engloba cursos, palestras, mesas redondas (debates ou painéis), além da apresentacdo de Janeiro/R) 20071-004
trabalhos. A cada ano sdo convidados vdrios pesquisadores do Brasil e do exterior.
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