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Resumo

Espectroscopia de emissdo 6tica induzida por laser (LIBS, do acronimo Laser
Induced Breakdown Spectroscopy) é uma técnica analitica avancada utilizada
para anélise elementar, cuja medida baseia-se em determinacdes diretas do sinal
de emissao Optica de espécies excitadas em um plasma indutivamente gerado
por pulso de laser. LIBS apresenta um grande potencial para efetuar andlise
direta, independentemente do estado fisico da amostra (sélido, liquido ou gas).
Atualmente LIBS tem sido empregado facilmente em andlises qualitativas,
contudo andlises quantitativas ainda tém sido uma dificuldade, pois a calibracao
analitica é ainda um ponto bastante questionavel. Rede neural artificial (RNA) é
um paradigma de aprendizado de maquina inspirado em sistemas nervosos
biolégicos. Recentemente RNAs tém sido utilizadas em muitas aplicacdes e sua
capacidade de classificacédo e predicdo sao especialmente importantes para
andlise espectral. Neste trabalho duas estratégias foram utilizadas para
selecionar comprimentos de onda importantes para determinacdo de Cu em
amostras de solo. Regressao linear simples e abordagem Wrapper foram as
estratégias empregadas para selecionar um conjunto de comprimentos de onda
Os comprimentos de onda selecionados foram entdo utilizados para o
treinamento de uma RNA, com o objetivo de utiliza-la como estratégia de
calibracdo de LIBS. Um conjunto heterogéneo com 59 amostras certificadas de
diferentes tipos de solos foram submetidos a analise por LIBS e seus espectros
foram utilizados para calibracéo.. A estratégia de validacédo cruzada foi adotada
para determinacdo da exatiddo do método. A RNA gerada apresentou um bom
coeficiente de correlacdo (r=0,96) para a predicdo de Cu nas amostras, apesar
da baixa resolucéo espectral do equipamento utilizado. O método proposto
apresentou limite de deteccdo (LD) igual a 2.26 mg dm-3.

Termos para indexacdo: LIBS, andlise de solos, estratégia para calibracdo, RNA
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Abstract

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) is an advanced analytical
technique for elemental determination based on the direct measurement of
optical emission of excited species on a laser induced plasma. LIBS technique
has great potential to accomplish direct analysis independently of physical
sample state (solid, liquid or gas). Presently, LIBS has been easily employed for
qualitative analysis, nevertheless, in order to perform quantitative analysis,
some effort is still required since calibration represents a difficult issue in the
development of LIBS methods. Artificial Neural Network (ANN) is a machine
learning paradigm inspired on biological nervous systems. Recently, ANNs have
been used in many applications and its classification and prediction capabilities
are especially useful for spectral analysis. In the present work, two strategies:
simple linear regression (SLR) and wrapper approach were employed to select a
set of important wavelengths for Cu prediction in soil samples. The wavelengths
selected were used to training an ANN, which was used as LIBS calibration
strategy. Spectra of 59 samples from a heterogenic set of certified soil samples
and their certified Cu concentration were used for calibration. Cross validation
was applied, following ANN training, for verification of prediction accuracy. The
ANN showed good efficiency (r=0.96) for prediction of Cu amounts, although
low spectral resolution of the employed detector. The proposed method
presented 2.26 mg dm-3 of limit of detection (LOD).

Keywords: LIBS, soil analysis, strategy calibration, ANN
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Introducao

Espectrometria de emissdo 6ptica com plasma induzido por laser € uma técnica
espectroanalitica que utiliza um plasma gerado por pulsos de laser de alta
energia para preparar a amostra e excitar os analitos em um Unico passo. Essa
técnica tem possibilitado medidas elementares de forma nao intrusiva em
qualquer tipo de material, independente de seu estado fisico, sélido, liquido ou
gasoso (SANTOS JUNIOR et al., 2006).

A focalizagcado do laser em uma pequena area da superficie da amostra provoca a
ablacdo de pequena quantidade do material, da ordem de nanogramas a
picogramas. O material ablado sofre um superaquecimento instantaneo e as
colisGes entre elétrons livres e elétrons ligados aos atomos resultam em uma
avalanche eletronica provocando a geracdo de um plasma com temperaturas na
faixa de 10.000 a 20.000 K (MARKOLF, 1999). A temperatura do plasma, que
permanece aproximadamente constante por um curto espaco de tempo (< 10
ps), é suficientemente energética para excitar os elétrons das espécies atébmicas
e ibnicas presentes no plasma. Com o resfriamento do plasma, os elétrons
excitados retornam aos seus estados fundamentais liberando a energia
absorvida na forma de radiacao eletromagnética, cujas freqliéncias sao
caracteristicas de cada espécie excitada. A identificacdo dos elementos
presentes na amostra se da pela identificacdo das linhas de emissao, que ja séao
bem conhecidas, e as intensidades relativas das linhas de emissao podem ser
utilizadas para quantificacdo da concentracdo das espécies presentes na
amostra (YUEH et al., 2000; FERIOLI e BUCKLEY, 2006). O uso de curvas de
calibracdo baseadas na intensidade absoluta é um método estatistico bastante
utilizado em quimica analitica para determinacéo de diferentes analitos (SKOOG
et al., 1996). Contudo, a utilizacdo desse tipo de calibracdo é totalmente
dependente do conhecimento da composicdo exata da amostra e no caso de
LIBS, onde o grande ganho analitico é a possibilidade de determinacao direta de
uma amostra, a reproducdo de uma curva de calibracdo com caracteristicas
semelhantes as das amostras torna-se quase impossivel. Além disso, o efeito de
matriz é mais acentuado no plasma de LIBS que em outros plasmas analiticos,
devido a alta densidade do material da amostra no plasma (CREMERS e
RADZIEMSKI, 2006). Por isso, a sensibilidade aos efeitos de matriz e sua
influéncia sobre os resultados é ainda um problema néao resolvido para a técnica
LIBS (ANZANO et al., 2006).

Redes Neurais Artificiais sdo modelos capazes de solucionar tarefas de
classificacao e predicao de padrdes. As RNAs resolvem problemas complexos
por meio da imitacdo da estrutura e do funcionamento do cérebro humano
(BRAGA et al., 2000). A utilizacdo de uma RNA na solucdo de uma tarefa inicia-
se por uma fase de aprendizagem, que é quando a rede extrai informacdes
relevantes de padrdes de informacao apresentados a ela e cria uma
representacdo matematica prépria para o problema (BRAGA et al., 2000).
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Na fase de treinamento o conhecimento é induzido nos pesos das conexdes por
meio de um algoritmo de aprendizado que consiste em um conjunto de
procedimentos bem definidos para adaptar os parametros de uma RNA com o
objetivo de aprender alguma funcao especifica. Os dados de treinamento
fornecem os exemplos de referéncia e o algoritmo de aprendizado incorpora o
conhecimento na RNA (FERREIRA, 2005).

A fase de validacao, subseqliente a fase de treinamento, tem o objetivo de
verificar a capacidade de generalizacdo da rede. Espera-se uma rede com
capacidade de generalizacdo adequada que seja capaz de categorizar os dados
de teste corretamente (FERREIRA, 2005).

No presente trabalho, uma RNA do tipo MultiLayer Perceptron (MLP) foi utilizada
como método de calibragcado para regressao e estimativa do teor de cobre em
solos a partir dos espectros obtidos por um equipamento LIBS portétil.

Materiais e Métodos

Um conjunto de 59 amostras de diferentes solos brasileiros com teores
certificados pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC) para alguns elementos
foi utilizado para construcdo do conjunto de treinamento/calibracdo. Somente o
teor do elemento Cu foi considerado, sendo que as amostras selecionadas
apresentavam teores variados desse elemento desde concentracdes de 0,2 mg
dm=3a 10,4 mg dm-3.

Antes da andlise, as amostras foram submetidas & moagem criogénica para
reducao da heterogeneidade. Apés a moagem, as amostras foram submetidas a
uma pressao de 15 ton em recipiente de aco, para obtencao de pastilhas
apropriadas ao porta amostras do sistema LIBS.

Os espectros das amostras foram obtidos utilizando-se um equipamento LIBS
portatil adquirido da Stellar Net. O sistema é composto por um laser NdYAG
(1064 nm), que opera com pulsos simples a poténcia de 25 mJ, uma camara de
amostragem e quatro espectrometros CCD (Charge Coupled Device) modelo Epp
2000 com resolucao espectral de 0,2 nm, que juntos fazem aquisicdo de dados
na faixa espectral de 190 nm a 1000 nm. O tempo entre o pulso do laser e a
aquisicdo dos espectros foi de 2us. A aquisicdo dos dados foi efetuada por um
programa computacional desenvolvido pela Stellar Net.

Para melhorar a exatiddo dos resultados foram capturados 60 espectros de cada
amostra sendo cada espectro correspondente a diferentes regides da pastilha e
um disparo foi utilizado para limpeza da amostra antes da captura dos
espectros. Os dados espectrais correspondentes a faixa de 190 nm a 400 nm
foram submetidos a correcdo da linha base e a célculos de média.
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A RNA adotada foi a MLP, desenvolvida em JAVA no sistema Weka que
disponibiliza fungdes para treinamento de RNAs (WITTEN e FRANK, 2005).
Técnicas de descoberta de conhecimento KDD (do inglés Knowledge Discovery
in Databases) foram utilizadas especialmente na etapa de pré-processamento
dos dados espectrais. Duas estratégias para Kohavi e John (1997). Apéds a
selecdo dos comprimentos de ondas relevantes para a tarefa de aprendizado
foram adotadas: (1) ajuste de um modelo por regresséo linear simples e (2)
aplicacao da abordagem Wrapper (tarefa de selecdo dos comprimentos de
ondas, a MLP foi treinada com o algoritmo backpropagation. Os parametros do
backpropagation, assim como da topologia da MLP, foram os seguintes: Taxa
de aprendizado = 0,1; Momento = 0,2; Ndmero de épocas = 3300 e duas
camadas intermediarias com t+ 1 elementos (neurénios), onde t foi o nimero de
comprimentos de ondas selecionados pela estratégia referida.

O desempenho da MLP foi avaliado em funcao do maior coeficiente de
correlacao (Pearson) e do menor erro médio absoluto (EMA) calculado em
funcéo do conjunto de dados. A validacédo cruzada em 10 dobras foi o método
adotado para validar a rede. Com a utilizacdo dessa técnica foi possivel estimar
a precisdao do método.

Resultados e Discussao

A calibracao analitica € um ponto essencial para a qualidade da anélise por isso,
o primeiro passo a ser definido na proposicdo de um novo método analitico é o
material e 0 método mais adequado para a calibracdo (KURFURST, 1998). No
caso da andlise direta de solos por LIBS, as linhas de emissao dos elementos
sédo fortemente influenciadas pelo efeito da matriz, uma vez que a matriz do
solo é bastante complexa. Devido a dificuldade em se reproduzir a matriz do
solo, a construcdo de uma curva de calibragdo convencional é uma tarefa
praticamente impossivel. Além das dificuldades encontradas para calibracdo, a
utilizacao de um equipamento de baixa resolucao espectral (0,2 nm) também
dificultou o isolamento da linha de interesse e conseqlientemente a identificacao
de sua intensidade.

Os métodos de calibracdo multivariados apresentam caracteristicas bastante
interessantes que podem ajudar a minimizar tanto os problemas relacionados
aos efeitos de matriz como os problemas relativos a resolucao espectral do
equipamento. As RNAs sdo métodos multivariados, cujas caracteristicas
permitem que elas sejam aplicadas para funcionar como calibracdo de um
método analitico. A diferenca béasica entre os métodos de calibracao
convencionais e as RNAs reside no fato de que as RNAs geram determinadas
funcdes matematicas que normalmente nao sao lineares. Além disso, uma RNA
pode extrair informacdes diferentes da intensidade de pico se essas informacdes
forem “julgadas” relevantes para estimar a varidvel de interesse. Por esse
motivo o efeito de matriz e a resolucédo espectral podem ser minimizados por
meio de uma método de calibracdo baseado em um modelo de RNA.
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Antes do processo de treinamento e aprendizagem da RNA foram utilizadas
duas estratégias para selecao de comprimentos de onda relevantes para a
predicdo da concentracdo de cobre nas amostras. A primeira estratégia,
empiricamente embasada, consistiu em ajustar um modelo de regressao linear
simples para cada comprimento de onda. O objetivo dessa estratégia foi
identificar o comprimento de onda de maior correlacéo linear com as
concentracoes de cobre presentes nas amostras. O melhor modelo de regressao
linear ajustado individualmente a cada comprimento de onda, usando como
referéncia todos os dados para calibracao, resultou no comprimento 224,47 nm,
cujo erro médio absoluto e o coeficiente de correlacdao de Pearson calculados
entre as concentracoes e a predicao do modelo foram 3,11 e 0,73,
respectivamente. E interessante observar que esse comprimento de onda
(considerando-se os deslocamentos experimentais) corresponde ao comprimento
de onda da linha de emissdo atdbmica do cobre descrita na literatura (Cu |,
224,426 nm).

A segunda estratégia para selecdo consistiu da aplicacao da abordagem
Wrapper (KOHAVI e JOHN, 1997) para selegcdo de um subconjunto de maior
relevancia para a tarefa de aprendizado da RNA. O algoritmo de aprendizado
baseado em instancias - /Instance-based learning (AHA et al., 1991) foi
agregado a abordagem Wrapper. O IBk (AHA et al., 1991), vertente do
Instance-based que estima a saida, baseado na média dos k-vizinhos mais
préximos foi utilizado por apresentar um desempenho computacional
significativamente superior ao algoritmo backpropagation (RUMMELHART et al.,
1986) viabilizando, assim, a tarefa de selecdao dos comprimentos relevantes. A
média entre os 5 vizinhos foi previamente definida (k =5) e dessa forma, foi
obtido o subconjunto {207,14 nm, 221,17 nm, 247,28 nm, 270,09 nm,
398,97 nm}. Desse subconjunto somente 270,09 nm coincide com uma linha
ibnica de cobre, os demais provavelmente correspondem a outros elementos
que contribuem, de alguma forma, para estimar a concentracao de cobre. Essa
propriedade identificada durante o processo selecdo podera ser utilizada para
avaliar as relacdes interelementares que ocorrem no solo.

Apds o treinamento, a RNA foi validada com 10 dobras mutuamente exclusiva
para certificar o desempenho em dados distintos dos dados de calibracao. Para
cada dobra, 53 amostras foram utilizadas no treinamento da RNA e as 6
restantes na validacdo. Os resultados obtidos com os dados de validacéo para
as 10 dobras sdo sumariados na Fig. 1. Conforme podem ser observado, os
valores preditos pela RNA apresentaram boa correlacdo com os valores
certificados, sendo o coeficiente de correlacdao de Pearson calculado para todas
as amostras nas 10 dobras de 0,96.

O limite de deteccao calculado de acordo com Sirven e colaboradores (SIRVEN
et al., 2006) foi de 2,26 mg dm=3, o qual pode ser considerado bom devido a
baixa resolucao espectral do equipamento utilizado e o grande efeito de matriz
observado nas amostras de solos.
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Fig. 1 - Correlacdo entre os teores de cobre preditos pela RNA e os teores
certificados nas amostras de solos utilizadas

Conclusoes

A dificuldade em se estabelecer uma eficiente calibracdo para métodos
analiticos é significativamente aumentada quando se trabalha com andlise direta
de sélidos devido a alta complexidade das matrizes. A complexidade dos
espectros de linhas de emissao obtidas por sistemas LIBS de baixa sensibilidade
e baixa resolucdo espectral dificulta o isolamento visual das linhas de interesse.
A utilizacdo de RNA para a funcéao de calibracdo associada a estratégias para
selecao de comprimentos de onda mostrou-se bastante eficiente.

O comprimento de onda selecionado como o mais relevante pela estratégia de
selecao baseada em regresséao linear simples foi uma linha de emissao atémica
de cobre, selecionada sem prévia informacao e de dificil visualizacao pela
simples observacao dos espectros. As linhas de emissao selecionada por meio
da estratégia Wrapper contribuem para o aumento do desempenho da RNA e
ainda podem apresentar importantes informacoes sobre as relacdes
interelementares no solo. A RNA desenvolvida para essa estratégia mostrou um
excelente desempenho, com um bom coeficiente de correlacdo de 0,96. O
limite de deteccdo do método de 2.26 mg dm=3 foi considerado bom baseado
em comparacdes aos apresentados na literatura.
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