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Apresentacao

A espectroscopia na regiao do infravermelho préximo (Near Infrared
Spectroscopy; NIR), sempre associada a quimiometria, € uma técnica
versatil, aplicada a diversas areas da ciéncia. E répida, ndo destrutiva,
de baixo custo e, além disso, “limpa”, requerendo pouco ou nenhum
reagente. Esse Ultimo fator a torna uma ferramenta alinhada aos preceitos
da Quimica Verde. E recente seu uso na Ciéncia do Solo para avaliacdo
de varios de seus atributos, incluindo aqueles relativos a Quimica,
Classificacao e Fertilidade do solo.

A quimiometria, por outro lado, é uma éarea oriunda da Quimica Analitica
que emprega métodos matematicos, estatisticos e computacionais para
extrair informacdes relevantes de conjuntos de dados multivariados. A
relacdo estabelecida entre a quimiometria e a espectroscopia NIR é de
simbiose, pois se a espectroscopia NIR depende da quimiometria para
uma interpretacdo mais eficiente dos dados espectrais. A quimiometria
se beneficia do tipo e da elevada quantidade de informacao espectral
gerada para o desenvolvimento de novos métodos em seus diversos
campos, tais como calibracao multivariada, reconhecimento de padroes
e planejamento de experimentos.

Diante da relevancia, potencial e dos desafios para implantacao
da espectroscopia NIR nas rotinas de analise de solo, um grupo de



pesquisadores da Embrapa Solos vislumbrou a necessidade de, pela
primeira vez, agrupar alguns dos principais profissionais do Brasil que
trabalham ou tem potencial para desenvolver a técnica aplicada a
andlise de solo. O espaco para tal foi o 1° Workshop de Aplicacoes de
Espectroscopia NIR e Quimiometria a Andlise de Solos. Realizado na
Embrapa Solos, nos dias 4 e 5 de dezembro de 2014, o Workshop é
parte integrante de um projeto financiado pela Embrapa, intitulado A
Espectroscopia Vis-NIR-MIR e a quimiometria na avaliacdo simultdnea
de vérios atributos do solo: rumo a inovacdo e adequacdo dos
laboratérios de solos aos preceitos da quimica verde (Projeto MP3 -
03.12.03.010.00.00).

O Workshop objetivou avaliar o estado da arte da espectroscopia NIR
e da quimiometria no Brasil, discutir os gargalos da aplicacdo das
técnicas como método de rotina nas analises de solo, e as solucdes
para tal, direcionando trabalhos futuros por meio de novas parcerias
entre instituicbes de ensino, pesquisa e empresas privadas, incluindo
fabricantes de instrumentos e laboratérios de anélises de solo.

Nove palestrantes de diferentes instituicées (Unicamp, UFMG, UTFPR
e PerkinElmer) e 45 inscritos participaram do Workshop, incluindo
estudantes de graduacao e pds-graduacao, profissionais e pesquisadores



de diversas instituicoes de ensino e pesquisa do setor publico, bem
como profissionais do setor privado. Apesar do foco do evento ter sido
a aplicacao da espectroscopia NIR e da quimiometria na analise de solo,
o publico foi bastante diversificado. Estavam presentes, por exemplo,
profissionais de empresas da &rea de biotecnologia interessados em
informacoes sobre a implantacdo dessas técnicas na area de producéo
de biocombustiveis e vacinas. Essa diversidade evidencia a versatilidade
de aplicacao da espectroscopia e a caréncia de eventos dessa natureza
no Brasil.

O presente texto visa documentar os resumos de oito palestras ministradas
no 1° Workshop de Aplicacoes de Espectroscopia NIR e Quimiometria
em Andlise de Solos. Os principais temas abordados neste texto sao:
(1) preparo de amostras de solo para Espectroscopia NIR; (2) técnicas
quimiométricas aplicadas a espectroscopia NIR; (3) desenvolvimento e
validacao de métodos multivariados em espectroscopia NIR; (4) figuras
de mérito em andlise multivariada; e (5) aplicacdo da espectroscopia NIR
em matrizes de interesse agronémico.

Daniel Vidal Pérez
Chefe-Geral da Embrapa Solos
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Programacéo Horario
Dia 4/12/2014
Abertura do Workshop 08:30 as 09:00

“Quimiometria aplicada a espectroscopia NIR"
Prof. Dr. Ronei Jesus Poppi
Instituto de Quimica, Unicamp, Campinas, SP

Coffee Break 09:50 as 10:35

“Rede Net-NIRS da Embrapa”
Dra. Maria Lucia Simeone
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"Validagdo em espectroscopia NIR”
Profa. Dra. Patricia Valderrama
UTFPR

13:30 as 14:15
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“A espectroscopia NIR como método de rotina para a
determinacéo de atributos do solo” 15:10 as 15:55
Dr. André Marcelo de Souza
Embrapa Solos

Dia 5/12/2014

Espectroscopia NIR e Calibragdo Multivariada:
Aplicacdes na anélise de amostras de interesse
agrondmico
Prof. Dr. Marcelo Martins de Sena
UFMG

08:30 as 09:15

Aplicacdo de MCR-ALS em calibracdo pseudo-
univariada 09:20 as 10:05
Prof. Dr. Paulo Henrique Marco
UTFPR
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Componentes Principais como ferramenta auxiliar na
interpretacdo de dados espectroscépicos
Dr. Etelvino Henrique Novotny
Embrapa Solos

Almocgo 11:50 as 13:30

11:00 as 11:45

Formas de coleta e preparo de amostras de terra
Dr. Mauricio Rizzato Coelho
Embrapa Solos

13:35 as 14:20

Inovacdes tecnoldgicas nos sistemas FT-NIR

PerkinElmer 14:25 as 15:10
Dr. Thiago Fatobene
PerkinElmer
Encerramento e reunido para discussdo de projetos 15:20

futuros
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Resumos das palestras

Quimiometria aplicada a
espectroscopia NIR

Ronei Jesus Poppi

No espectro eletromagnético, a regido do Infravermelho préximo
(Near Infrared Spectroscopy - NIR) esta localizada entre o visivel e o
infravermelho médio, na faixa espectral compreendida entre 12.500 cm
a 4.000 cm™ ou 800 cm a 2.500 mm. Nesta regido sdo detectadas as
vibracdes de primeiro, segundo e terceiro sobretons (overtones) de bandas
fundamentais observadas no infravermelho médio, bem como bandas de
combinacdo. O espectro NIR é caracterizado por bandas tipicamente largas,
fracas e sobrepostas, sendo que estas caracteristicas limitam a analise
univariada dos dados, fato que torna a técnica dependente da andlise
multivariada ou quimiométrica para uma interpretacao eficiente. Diversos
autores afirmam que a espectroscopia NIR e a Quimiometria convivem
em simbiose. Devido ao fato da espectroscopia NIR possuir bandas largas
e sobrepostas, esta se beneficia da Quimiometria para tornar-se uma
ferramenta cada vez mais robusta para identificacdo e quantificacdo de
diversos parametros em diferentes matrizes. Por sua vez, a Quimiometria
se beneficia do tipo e da elevada quantidade de informacado espectral
gerada pela espectroscopia NIR para o desenvolvimento e aplicacdes
de novos métodos. A Quimiometria envolve a aplicacdo de métodos
matematicos, estatisticos e computacionais para planejar, investigar e
fazer previsdo de conjuntos de dados de interesse quimico. Sdo muitos
os métodos quimiométricos, sendo que as suas aplicacoes dependem da
natureza do problema que se deseja resolver ou do tipo de informacao
que se pretende obter. De maneira geral, os métodos que formam a
base da Quimiometria podem ser classificados como de reconhecimento
de padrées, calibracdo multivariada, resolucdo multivariada de sinais e
planejamento de experimentos. A aplicacdao desses métodos basicamente
requer algumas etapas fundamentais para a correta interpretacdao dos
dados, como pré-processamento das respostas instrumentais, selecao de
varidveis, remocao de outliers e o célculo de algumas figuras de mérito
para assegurar a validade dos modelos construidos.

15
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Rede Net-NIRS da
Embrapa

Maria Lucia Simeone

Uma das técnicas analiticas que possibilita a realizacao de andlises
quimicas com precisado, rapidez, baixo custo e pouca manipulacdo de
amostras é a espectroscopia no infravermelho préximo. O interesse pela
espectroscopia NIR cresceu notavelmente e esta técnica foi reconhecida
como uma poderosa técnica para andlises quantitativas e qualitativas de
pardmetros quimicos e fisicos. A Rede NIR é uma rede de laboratérios da
Embrapa para o desenvolvimento de estudos e construcao de modelos
de calibracdo multivariados para diferentes parametros quimicos, de
diferentes matrizes de interesse agropecuério, utilizando a técnica de
espectroscopia NIR. Em termos institucionais, a Rede NIR contribui
para o processo de atualizacdo continua dos processos de PD&l e da
infraestrutura, assegurando a atualizacdo, utilizacdo e uso compartilhado
de informacdes e métodos. Busca integrar os empregados da Embrapa
que sdo usudrios dessa técnica, com vistas ao aumento das parcerias
institucionais, da otimizacado da infraestrutura analitica dos laboratérios,
capacitacao e ampliacao dos conhecimentos no uso dessa importante
técnica analitica. Atualmente, a Embrapa possui 26 equipamentos
NIR localizado em 25 diferentes Unidades em todo Brasil. Atua no
desenvolvimento de modelos de calibracao multivariada para possibilitar
a determinacdo de constituintes quimicos de diferentes matrizes, com
precisdo, rapidez, baixo custo e pouca manipulacao das amostras, além
da minimizacao na geracao de residuos quimicos. Objetivo esse que vem
incentivar a aplicacdo dos principios da quimica verde e da otimizacao de
recursos e infraestrutura por parte da empresa. Um exemplo de sucesso
nesse processo sao os modelos globais para a composicao quimica de
gramineas forrageiras, o qual contou com a colaboracdo das Unidades
Algodao, Gado de Corte, Gado de Leite, Milho e Sorgo e Pecuéria
Sudeste. O modelo desenvolvido incluiu amostras de vérias regides do
Brasil e com caracteristicas bem diferentes, como por exemplo, amostras
de gramineas forrageiras em varios estagios de crescimento e sistemas
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de producdo. Os resultados obtidos contribuirdo para a ampliacdo das
informacoes de caracterizagcdo quimica das matrizes de interesse de
cada Unidade, potencializando a aplicacdo de uma ferramenta analitica
capaz de melhorar a caracterizacdo quimica e dar suporte aos programas
de melhoramento genético vegetal de forrageiras e outras matrizes.

Integrar os resultados obtidos com o interesse de outras redes ja
constituidas pela Embrapa e que visam a caracterizacdao de um grande
nimero de amostras, também é uma grande oportunidade para o
trabalho da Rede NIR. A partir do aperfeicoamento e implementacao
dos modelos de calibracao NIR é possivel vislumbrar uma melhor
caracterizacao quimica dos produtos que dele sao objeto e, consequente,
aumentar a produtividade analitica dos laboratérios de rotina. Esta
técnica possibilitara a ampliacao significativa do nimero de amostras
quimicamente caracterizadas, bem como a reducao dos custos e do
tempo de andlise, permitindo maior agilidade na obtencéo de resultados
e potencializando os diversos projetos de pesquisa em andamento nas
Unidades. Com o trabalho da Rede NIR foi possivel capacitar mais de 50
empregados da Embrapa visando a implementacdo de métodos rapidos
de analise que irdo permear todo o trabalho em rede previsto nos arranjos
e portfolios corporativos. A Rede NIR também incentiva o avanco do
conhecimento e de novas aplicacGes da espectroscopia no infravermelho
préximo na agricultura.
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Validacao em
espectroscopia NIR

Patricia Valderrama

A necessidade de qualidade em medicGes quimicas, através de sua
comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, é cada vez mais
reconhecida e exigida, uma vez que dados analiticos ndo confiaveis
ou resultados distorcidos podem conduzir a decisGes desastrosas e a
prejuizos financeiros considerdveis. Sempre que um procedimento
analitico é proposto ou desenvolvido existe a necessidade de se averiguar
se o0 método apresenta um desempenho adequado para as condicoes nas
quais serd aplicado. Esse processo de averiguacao é conhecido como
validacdo. A validacdo de um método estabelece, por estudos sistematicos
realizados em laboratério, que o método atende ao seu propdsito e as
normas estabelecidas por agéncias reguladoras e 6rgaos de fiscalizacao
nacionais e internacionais, como United States Pharmacopeia (USP),
International Conference on Harmonisation’s (ICH), International Standard
Organization (ISO), American Society for Testing and Materials (ASTM).
A validacao de um procedimento analitico pode ser atestada através da
determinacao de pardmetros conhecidos como figuras de mérito. Essas
figuras, dependendo de onde o método serd aplicado, do seu propdsito
e ou do 6rgao de fiscalizacdo a que estard sujeito, podem variar, sendo
as principais: exatidao, precisado, sensibilidade, seletividade, linearidade,
razao sinal/ruido, limite de deteccao, limite de quantificacao, robustez,
intervalos de confianca, teste para erros sistematicos, extensao da faixa
de trabalho ou faixa linear dindmica. A maneira pela qual essas figuras
de mérito devem ser determinadas geralmente é estabelecida por érgaos
de fiscalizagdo e encontra-se descrita em normas especificas, guias de
validacao e trabalhos cientificos. Os guias, normas e trabalhos cientificos
trazem, de forma bem estabelecida, a maneira de se calcular as figuras
de mérito em calibracdo univariada. Para modelos multivariados que
utilizam um vetor de dados por amostra — espectroscopia NIR, descritos
na literatura como calibracdo de primeira ordem, a validacdo pode ser
considerada relativamente complexa, porém definida. Figuras de mérito
como exatiddo, precisdo, robustez e bias sdo estimadas de maneira
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bastante similar aos métodos de calibracdo univariada, o que nao é
verdadeiro para parametros como linearidade, sensibilidade, razao sinal/
ruido, ajuste, seletividade e intervalos de confianca. A seletividade e
a razao sinal/ruido sdao parametros ainda mais criticos e que somente
podem ser estimados mediante o calculo do sinal analitico liquido para a
propriedade de interesse a ser quantificada.
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A espectroscopia NIR
como método de rotina
para a determinacao de
atributos do solo

André Marcelo de Souza

As pesquisas atuais apontam que a espectroscopia no infravermelho
préoximo (NIR) é a técnica alternativa mais promissora para a determinacao
de carbono orgénico do solo (SOC) em substituicdo total ou parcial
aos métodos tradicionais de via Uumida. Considerado este fato, sera
apresentado um método desenvolvido e validado para a determinacao de
SOC por espectroscopia no infravermelho préximo, visando seu emprego
como método de rotina em laboratérios de andlise de solos do Brasil.
Para este fim, foram construidos modelos de calibracdo multivariada a
partir de um nuimero expressivo de amostras de solos (1.490 amostras,
2.980 espectros) que englobam expressiva variabilidade de solos
brasileiros. Estes modelos foram validados através da submissdao dos
valores previstos das concentracoes de matéria organica do solo (SOM)
ao Programa de Anélise de Qualidade de Laboratérios de Fertilidade
(PAQLF). A questdao envolvendo transferéncia de calibracdo entre
multiplos instrumentos também foi avaliada. Demonstrou-se que quando
dois ou mais espectrofotémetros NIR sdo empregados na aquisicao dos
dados, recomenda-se que ambos sejam de mesma configuracao (mesma
marca, modelo e sistema de varredura). Porém, quando instrumentos
diferentes foram envolvidos, o método de atualizacdo do modelo através
da matriz aumentada apresentou resultados satisfatérios em relacao
aos demais métodos avaliados. Existem, no entanto, pelo menos dois
gargalos na implementacdo da espectroscopia NIR em andlises de
rotina: (1) o elevado custo dos instrumentos em relacdo ao orcamento
dos laboratérios de analise de solos no Brasil; (2) a necessidade do
emprego da Quimiometria na etapa de modelagem dos dados. Ambas
as questdoes podem ser solucionadas com politicas de subsidios para
compra de instrumentos e intensivos treinamentos em Quimiometria e
espectroscopia NIR, que podem ser oferecidos pela Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuaria e por instituicoes de ensino superior do Brasil.
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Espectroscopia NIR e
calibracao multivariada:
aplicacoes na analise de
amostras de interesse
agronomico

Marcelo Martins de Sena

Nos dultimos 10 anos, muitos artigos foram publicados aplicando
conjuntamente espectroscopia no infravermelho préoximo (NIR) e
calibracdo multivariada na analise de diversas amostras de interesse
agron6mico, tais como solos, plantas e matérias-primas. Esses estudos
sdao de grande importancia na substituicao das metodologias analiticas
relativamente caras e demoradas, baseadas em técnicas cromatograficas
e via-umida, as quais sao atualmente predominantes nos laboratérios de
andlises agronémicas. Considerando a grande quantidade de amostras
rotineiramente analisadas, a combinacdo de NIR e quimiometria
proporciona uma alternativa com inimeras vantagens: mais réapida,
barata, nao destrutiva, ambientalmente amigavel, ndo consumindo
solventes e gerando pouco ou nenhum residuo, e requerendo um minimo
pré-tratamento das amostras com menor intervencdo humana. Um
aspecto adicional para a consolidacao desses métodos em condicoes
reais de uso é a validacao analitica multivariada, essencial para o seu
reconhecimento pelos organismos reguladores. Desta maneira, esse
resumo apresenta o desenvolvimento e validacdo de modelos baseados
em NIR e regressao por quadrados minimos parciais (Partial Least Squares,
PLS) para a previsdo de parametros de biomassa de sorgo sacarino,
obtidos em condicdes reais de analise, numa parceria com a Embrapa
Milho e Sorgo (Sete Lagoas, MG). A biomassa de sorgo sacarino é
uma matéria-prima promissora para a producao de bioetanol de segunda
geracao e os programas de melhoramento genético buscam desenvolver
novos hibridos para aumentar a sua qualidade e produtividade, gerando
uma demanda de andlises para uma enorme quantidade de amostras.
Neste trabalho, os modelos quimiométricos foram construidos a partir
de 957 amostras de biomassa provenientes de aproximadamente cem
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hibridos e linhagens puras de sorgo. Os parametros composicionais
da biomassa de sorgo, celulose (CEL), hemicelulose (HEM) e lignina
(LIG), foram determinados nas faixas de 21,4% a 49,1% m/m, 18,4%
a 34,8% m/m e 1,8% a 11,5% m/m, respectivamente. Além disso,
foi construido um modelo para estimar o rendimento teérico de etanol
(RTE) na faixa de 221 L/t a 412 L/t, o qual tem a vantagem de nao
requerer a determinacdo da composicao de aclcares, 0 que exigiria o
uso de métodos cromatograficos, representando uma enorme economia
de recursos analiticos para o laboratério. Os modelos PLS construidos
apresentaram valores de raiz quadrada do erro quadratico médio de
previsdo (Root Mean Squares Error of Prediction, RMSEP) de 1,5%, 1,7%,
0,8% e 12 L/t para CEL, HEM, LIG e RTE, respectivamente. Os métodos
desenvolvidos foram submetidos a uma validacao analitica completa,
através da estimativa de pardmetros de veracidade, precisao, linearidade,
seletividade, sensibilidade analitica, viés e razdo de desempenho do desvio
(Residual Prediction Deviation, RPD). Apds a implementacado dos métodos
desenvolvidos no laboratério, suas estabilidades foram monitoradas por
aproximadamente seis meses através do desenvolvimento de cartas de
controle. Para a construcdao destas cartas, cinquenta amostras foram
coletadas de maneira representativa em intervalos de tempo igualmente
espacados. Todos os modelos apresentaram estabilidade satisfatéria.
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Aplicacao de MCR-
ALS em calibracao
pseudounivariada

Paulo Henrique Marco

Os métodos de Resolucdao Multivariada de Curvas (Multivariate Curve
Resolution, MCR) sao métodos de processamento de sinais analiticos
que tem o intuito de resolver misturas de sinais, também chamados de
métodos de cromatografia virtual. Esses métodos recuperam valores
de concentracao relativa e os espectros puros dos componentes
relacionados a tais concentracdes dentro da amostra, a partir de uma
matriz de dados que contém os valores para as variaveis analisadas. O
método de Resolucdao Multivariada de Curvas com Minimos Quadrados
Alternantes (Multivariate Curve Resolution with Alternating Least-
Squares, MCR-ALS) é um tipo de MCR no qual a resolucdo da matriz
de dados é realizada de uma forma iterativa, na qual o melhor ajuste
observado para os dados é oferecido como resposta. Isso se deve ao
fato de que os métodos de resolucdo apresentam ambiguidade rotacional
intrinseca, e para minimizar este efeito, restricoes as respostas como
a nao-negatividade, balanco de massa e unimodalidade podem ser
aplicadas. Para que o MCR consiga obter resultados mais condizentes
com as informagdes quimicas, as restricoes proporcionam aproximacoes
que podem ser realizadas durante a resolucao iterativa, e devem ser
consideradas por proporcionarem flexibilidade para lidar com vérios tipos
de arranjos de dados e problemas quimicos, além da habilidade para
acomodar informacdes externas no processo de resolucao, tais como as
informacdes de conhecimento prévio de concentracées e de espectros.
A aplicacdo do MCR-ALS tem crescido de forma exponencial, sendo que
nos anos de 2013 e 2014 ja foram publicadas muitas novas aplicacoes,
representando cerca de um terco (1/3) do total de publicacdes neste
tema. Dentre as principais vantagens oferecidas pela aplicacdo do MCR-
ALS como método de calibracdo pseudo-univariada, destacam-se: (a)
o aumento da seletividade proporcionada pelo método, ja que este
permite a utilizacdao de um perfil espectral das espécies que se quer
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encontrar dentro da amostra, algo que é de grande interesse quando
se quer trabalhar com amostras complexas como o caso do solo, (b) a
diminuicao significativa da quantidade de amostras para construcao dos
modelos, (c) simplicidade da metodologia de calibragdo, uma vez que se
trata os dados como se fossem univariados, além (d) da vantagem de
segunda-ordem, que é a possibilidade de se quantificar as espécies de
interesse na presenca de interferentes, mesmo que estes interferentes
nao estejam presentes na etapa de construcao da curva de calibracao.
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Componentes
principais como
ferramenta auxiliar na
interpretacao de dados
espectroscopicos

Etelvino Henrique Novotny

A andlise por componentes principais (PCA), base para muitos dos
métodos multivariados normalmente empregados em quimiometria, € uma
poderosa e versatil ferramenta multivariada que serve nao apenas para
classificar objetos (“como as coisas sao”), mas também para detectar a
estrutura das varidveis em matrizes de dados multivariados e simplificar
essas complexas matrizes (“o porqué delas serem assim”, informacao
muito mais relevante do ponto de vista cientifico e quimico), auxiliando na
interpretacdo de dados espectroscépicos. E muito comum na literatura,
quando se constréi modelos de calibracao, fazer uma modelagem “cega”
sem uma interpretacao critica do que estd sendo modelado; ou seja, sem
uma interpretacao adequada do que se estd modelando, procurando uma
desejavel relacao de causa-efeito. Raros sdo os casos que os autores
apresentam e discutem os carregamentos (/oadings) quando empregam
a PCA, ou os coeficientes de regressado, para o caso da regressao por
minimos quadrados parciais (PLS) (KJELDAHL; BRO, 2010). E citando a
conclusao de Kjeldahl e Bro (2010, p. 564):

[...] avaliando um grande nimero de erros comuns que
ocorrem na quimiometria. Geralmente, esses problemas
parecem ser resultado de uma combinacdo de enganos na
qual o operador apenas aperta o botdo. O que geralmente
acontece é que os softwares prontamente jogam os
diagnésticos e os gréaficos na face do usuério, e esse,
quando inexperiente, é inclinado a aplicar esses resultados
sem uma visdo critica. Empregar métodos bem conhecidos
e amplamente utilizados aparenta ser mais seguro e
‘correto’ do que utilizar a razdo, embora essa ultima seja
frequentemente preferida. A Unica forma de seguir é usar da
responsabilidade, decidindo o que é relevante baseado em
conhecimentos biolégicos/quimicos e no raciocinio légico,
mantendo sempre o objetivo da modelagem em foco!
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Levando isso em conta, além das ferramentas convencionais de
diagnéstico, uma interpretacao cuidadosa dos vetores de carregamentos
ou de coeficientes de regressao deve ser realizada, ou seja, focando na
sua utilidade como uma ferramenta para caracterizar o sistema especifico
em andlise. Isso é (til para identificar sinais espectrais atribuidos ao
analito (PLS) ou as esperadas fontes de variacao (PCA) e também
para detectar possiveis correlacées espurias. Essa analise assegura a
obtencdo de modelos mais confidveis e genéricos, vista que o sinal
modelado tem relacdo direta com a concentracdo do analito ou com
as fontes de variacado de interesse, especialmente com esses métodos
de projecdao (PCA e PLS), em que nao se garante matematicamente
a nao tendenciosidade (unbiased) dos modelos. Foram apresentados
diversos exemplos reais dessa utilizacdao, onde é possivel extrair-
se valiosas informacdes de conjuntos de amostras, enfatizando-se a
propriedade da ortogonalidade dos componentes principais, de forma a
ser possivel isolar diferentes fontes de variacao. Foram dados exemplos
também dos riscos de certas armadilhas da modelagem “as cegas” sem
a necessaria interpretacao do que se estd modelando (carregamentos ou
coeficientes de regressao), onde modelos em que todos os parédmetros
de diagndstico (Figuras de Mérito) se apresentam adequadas, mas o que
de fato se estava modelando eram correlacdes espurias. Apresentou-se,
também, exemplos em que as primeiras componentes principais, mais
importantes no sentido de maior variabilidade no conjunto de dados, nao
sdo necessariamente as mais importantes para os objetivos do trabalho,
como, por exemplo, no caso da presenca de contaminantes ou quando
a fonte de variacao de interesse € um composto minoritario. Além disso,
fomentou-se uma discussao sobre a retirada de amostras andmalas
(outliers) de matrizes de dados e da, muitas vezes, inadequada aplicacao,
também as cegas, sem uma visao critica, de protocolos propostos para
aplicacdes muito diversas (e.g. f&rmacos, salde e alimentacdo humana)
e alheias a Ciéncia do Solo.
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Formas de coleta e
preparo de amostras de
terra

Mauricio Rizzato Coelho

Dependendo do objetivo a que se destinam as amostras de solo, ha
diferentes procedimentos de coleta em campo. No entanto, o preparo das
mesmas é comum, independente do objetivo. Por preparo das amostras
de solo entende-se o conjunto de procedimentos padrao realizados
em laboratério a fim de preparar as amostras que chegam do campo,
tornando-as padronizadas e adequadas as diversas andlises laboratoriais.
O resultado final do procedimento de preparo das amostras é a chamada
Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), como veremos a seguir. S3o as seguintes
etapas para preparo das amostras de solo (DONAGEMMA, 2011): (1)
conferéncia e catalogacao; (2) distribuicdo em bandejas; (3) secagem em
estufa de circulacdo forcada por uma semana a temperatura variando
entre 40 °C e 45 °C; (4) pesagem e registro da massa de toda a amostra;
(5) em capela, procede-se o destorroamento com martelo de madeira para
amostras muito estruturadas (torroes grandes e duros), finalizando-o com
passagens sucessivas de rolo de madeira, ou apenas o uso do rolo de
madeira para as amostras de mais facil destorroamento (texturas média e
arenosa); (6) peneiramento manual das amostras com um conjunto de duas
peneiras com aberturas de 19 mm/um (ABNT/ASTM 3/4”) e 2 mm/um
(ABNT/ASTM 10), obtendo-se trés fragdes: (a) a fracao TFSA que passou
por ambas as peneiras; (b) a fracdo cascalho que passou pela peneira de
19 mm e ficou retida na peneira de 2 mm; e (c) a fracao calhau que ficou
retida na peneira de 19 mm. A amostra da fracao TFSA é inserida em saco
plastico e agitada manualmente a fim de homogeneiza-la; posteriormente
é pesada e um conteudo de aproximadamente 500 g da amostra é
acondicionada em caixas de papeldao em bandejas que, posteriormente,
serao remetidas aos laboratérios para analises. As fracdes calhau e
matacao sao pesadas e remetidas ao laboratério de granulometria, onde
sdo imersas em solucdo com NaOH a fim de dispersar e remover particulas
da fracao argila a elas aderidas, evitando potenciais perdas e segregacao
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dessas particulas na determinacao granulométrica das amostras. Os
procedimentos de coleta de amostras em campo podem ser divididos de
acordo com a finalidade a que se destinam as amostras. Basicamente,
as amostras sao coletadas para fins de estudos/anélises pedoldgicos
(as) ou de fertilidade do solo. Enquanto a Pedologia é uma subdisciplina
da Ciéncia do Solo que trata da génese, morfologia, distribuicao e
classificacao dos solos nas paisagens naturais, a Fertilidade, também
subdisciplina da Ciéncia do Solo, avalia a habilidade do solo em fornecer
nutrientes para as plantas e, com isso, permite calcular a necessidade
de fertilizantes e corretivos para as culturas. Assim, as amostras para
fins de Pedologia sao coletadas predominantemente nos horizontes
ou camadas do solo dos denominados perfis de solos. Os perfis de
solos sdo considerados as unidades bésicas para estudos pedoldgicos
(SANTOS et al., 2013). Trata-se de uma secao vertical do terreno, desde
a superficie até o material de origem do solo (RIBEIRO et al., 2012). Para
fins pragmaticos, o perfil de solo observado em campo corresponde a
face de uma trincheira (cova) escavada no solo (dimensdes aproximadas
de 2,0 m x 1,56 m x 2,0 m — comprimento, largura e profundidade), a
qual é utilizada para descrevé-lo morfologicamente e coletar amostras
com a finalidade de classifica-lo. Esse perfis de solos sdo selecionados
em locais representativos das classes de solos que ocorrem com maior
frequéncia na area de interesse (SANTOS et al., 1995). Sao formados
por secOes aproximadamente paralelas a sua superficie do terreno, que
diferem das secOes adjacentes em propriedades morfoldgicas, fisicas,
quimicas, mineralégicas e biolégicas (RIBEIRO et al., 2012). Essas
secdes sdo denominadas horizontes (quando originadas de processos
pedogenéticos) ou camadas (quando originadas por simples deposicao).
De todos os horizontes ou camadas separadas de um perfil de solo
por um peddlogo sdo coletadas aproximadamente 2,0 kg de amostra
com auxilio de uma faca, a qual é, em geral, acondicionada em sacos
plasticos e devidamente identificadas. Outra forma comum de coleta
para fins pedolégicos é com o uso de trado (dos tipos holandés e de
caneco). O trado é utilizado em trabalhos de levantamento de solos a
fim de averiguar a similaridade ou nao aos perfis de solos coletados em
trincheiras. Em geral, as profundidades de coleta com trado sdo O cm a
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20 cm e 80 cm a 10 cm, podendo-se coletar amostras em profundidades
intermediarias (20 cm a 40 cm ou 40 cm a 60 cm), caso sejam relevantes
para caracterizar e classificar os solos. As formas de coleta para fins de
avaliacdo da fertilidade do solo podem ser divididas em amostragem ao
acaso ou sistematizada (COELHO et al., 2009). A amostragem ao acaso,
geralmente recomendada para a agricultura convencional, compreende a
divisdo da propriedade agricola em talh6es os mais homogéneos possiveis
quanto aos tipos de solo, relevo, uso e manejo agricolas, histérico da
drea, etc. E recomendavel que cada talhdo ndo ultrapasse 20 ha (1
ha = 10.000 m?) de extensdo. O procedimento de coleta é percorrer
cada talhdo em zig-zag, coletando aproximadamente 20 amostras/talhao,
sendo que cada amostra (de aproximadamente 300 g) é despejada em
um balde de vinte litros, por exemplo, originando uma amostra composta
de aproximadamente 20 amostras simples. A amostragem sistematizada
é o sistema recomendado para aplicacdao das tecnologias relacionadas a
Agricultura de Precisdao, sendo o método mais adequado para estudar a
variabilidade espacial dos atributos do solo de uma area, pois a variabilidade
em todas as direcOes é levada em consideracdo (COELHO et al., 2009).
O método mais comum para a amostragem sistematica de solos em uma
area é o de sobrepor uma grade quadrada ou retangular em um mapa
ou fotografia da area, identificar e dirigir ao local e coletar amostras de
solos em cada ponto da extremidade da grade. Dentro de cada grade, a
amostragem também pode ser ao acaso, coletando-se varias subamostras
aleatoriamente, ou pontual, na qual as subamostras sao coletadas em um
raio de 3 m a 6 m de um ponto central. A recomendacao do espacamento
das grades (malhas) para amostragens de solos varia de 60 m x 60 m a
135 m x 135 m, em funcao da resolucao desejada (precisao) associada aos
custos (COELHO et al., 2009). Os instrumentos para coleta de amostras
para fins de fertilidade do solo podem ser trados (holandés, caneco, etc.),
péa de corte, enxadas, enxadoes, ou ainda pode-se utilizar as maos, sendo
a profundidade de coleta recomendada de O cm a 20 cm para culturas
anuais, acrescentando a profundidade de 20 cm a 40 cm para culturas
perenes.
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Consideracoes finais

O 1° Workshop de Espectroscopia NIR e Quimiometria foi o marco inicial
de uma série de eventos similares, previstos para ocorrerem nos anos
vindouros, sob o auspicio da Embrapa. As discussdes ocorridas no 1°.
Workshop evidenciaram o grande potencial da espectroscopia NIR e
quimiometria na analise de rotina de solos, bem como as demandas e de-
safios para alcancar esse objetivo no Brasil. Dentre esses, destacam-se:
(1) a necessidade de formacao de recursos humanos em espectroscopia
NIR e quimiometria; (2) desenvolver programas computacionais dedi-
cados a anédlise de rotina de solos por espectroscopia NIR; (3) elaborar
material didatico e manuais de métodos dedicados a implantacdo das
técnicas nas anédlises de rotina de solo; (4) necessidade de um banco de
dados espectrais que contenha grande nimero e variabilidade de amos-
tras de solos do Brasil; (5) direcionamento de pesquisas que possibilitem
ao usudrio, leigo em quimiometria, realizar anédlises de rotina de solo por
espectroscopia NIR; e (6) capacitacdao em espectroscopia NIR e quimio-
metria dedicados em anélise de solo.

Dentre os eventos similares que irdo suceder o 1° Workshop, estao
previstos quatro novos que ocorrerdo nos anos de 2015 a 2017.
Sado parte integrante do Projeto intitulado Capacitacdo em quimiome-
tria na avaliacdo simultdnea de varios atributos do solo (Projeto MP5
(05.14.001.00.00), sob lideranca de Embrapa Solos. O referido projeto
objetiva ampliar o nimero de empregados da Embrapa aptos a aplicar
conhecimentos de quimiometria na proposicao (ou aperfeicoamento) de
métodos de anélise de atributos de solos que sejam de baixo impacto
ambiental, rapidos e nao destrutivos, atendendo aos objetivos do Arran-
jo SolosBR, liderado pela Embrapa Solos.

Os workshops terdo carga horéaria de 40 horas (distribuidos ao longo
de uma semana) e serdao organizados de forma a contemplar métodos
basicos, fundamentais e atuais da Quimiometria, tais como (1) anélise por
componentes principais (PCA); (2) anélise hierarquica de agrupamentos
(Hierarchical Cluster Analysis, HCA); (3) regressdao por quadrados
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minimos parciais (PLS); (4) anélise discriminante por minimos quadrados
parciais (Partial Least Squares - Discriminant Analysis, PLS-DA) e (b)
planejamento de experimentos. Métodos mais sofisticados e recentes
também serdo abordados, como por exemplo: (6) resolucao multivariada
de curvas com minimos quadrados alternantes (MCR-ALS); (7) andlise
de componentes independentes
ICA); (8) andlise multivariada de dados de espectroscopia de imagem;

(Independent Component Analysis,

(9) aplicacbes de Quimiometria voltadas a gendmica, protedmica e

metaboldmica, dentre outros.
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quilherme.donagemma@embrapa.br

luciana.pataro@agilent.com

PUC-estudante
PUC-estudante
Cederi-Campus Nova Friburgo
Embrapa Solos

Embrapa Solos

Laboratorio Agroanalise -Cuiaba/MT
Embrapa Solos

Cederi

Embrapa Solos

Adilent Tecnoloaies

UTFPR

UTFPR

UTFPR

UTFPR

Embrapa Solos

Base Precis&o na Agricultura
Embrapa Solos

Aqilent Tecnologies

guilherme.donagemma@embrapa.br UFES
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