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RESUMO

Atualmente a identificacdo da maioria dos elementos encontrados no solo possuem métodos de analise
atualizados e eficientes, porém a quantificacdo de matéria organica ainda é realizada através de métodos
morosos e que resultam em grande quantidade de residuos quimicos. Desta maneira, surge a necessidade de
tornar essa analise mais agil e sustentavel. Nos Ultimos tempos, o uso da espectroscopia molecular associada a
quimiometria tem se destacado na avaliacao qualitativa e quantitativa de diferentes tipos de materiais. Assim, o
objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um software, que a partir dos espectros infravermelhos das
amostras de solo, seja capaz de analisar e gerar um modelo preditivo para amostras futuras, reduzindo o tempo
de analise e a geracao de residuos. O software foi desenvolvido hum ambiente de desenvolvimento integrado
(IDE, Integrated Development Environment) cuja funcdo € reunir caracteristicas e ferramentas de apoio a
construcao de sistemas. Para isso, utilizou-se a IDE Microsoft Visual Studio 2015, versao Profissional, com alto
nivel de abstracao de controles e classes, incluindo bibliotecas para graficos. Além de eficiente, o Software
mostrou-se capaz de analisar amostras de forma rapida e com pequena variacao de resultados gerados por
métodos atuais, permitindo o armazenamento das informacoes coletadas para criacao de sistemas de predicao.

DATA MANAGEMENT SYSTEM FOR SOIL ANALYSIS BY MOLECULAR SPECTROSCOPY
KEYWORDS: Chemometrics. Soil. Spectroscopy. Software.

ABSTRACT

Currently the identification of most of the elements found in the soil have updated and efficient methods of
analysis, but the quantification of organic matter is still carried out through time-consuming methods that result
in large amounts of chemical residues. In this way, the need arises to make this analysis more agile and
sustainable. In recent times, the use of molecular spectroscopy associated with chemometrics has been
highlighted in the qualitative and quantitative evaluation of different types of materials. Thus, the objective of this
work was the development of a software that, from the molecular spectra of the soil samples, is able to analyze
and generate a predictive model for future samples, reducing the time of analysis and the generation of residues.
The software was developed in an integrated development environment (IDE) whose function is to gather
characteristics and tools to support the construction of systems. For this, we used the Microsoft Visual Studio
2015 IDE, Professional version, with a high level of abstraction of controls and classes, including libraries for
graphics. In addition to being efficient, the Software was able to analyze samples quickly and with small variation
of results generated by current methods, allowing the storage of collected information to create prediction
systems.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco continuo da tecnologia e da Agricultura de Precisao (AP) é cada vez maior a procura por
analises de solos. Conhecendo as condi¢oes de fertilidade e nutricao é possivel fazer adubagcoes mais efetivas e
reduzir gastos. A matéria organica € composta por todos os organismos presentes no solo, e tem a funcao de
fornecer nutrientes a vegetacao e geracao de agregados ao juntar as particulas do solo. Além disso, influi na
compactacao, retencao de agua e estabilidade da estrutura do solo.

Existem diversas formas de analisar a matéria organica como, oxidacdao com peréxido de hidrogénio, o
método de titulacao Walkey-Black, onde ocorre a oxidacdo com dicromato de potassio em acido sulfirico e o
método de perda por ignicao. No entanto, estes sdo métodos morosos e caros (YARON et al., 2018). Assim, surge
a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias com menor custo de analise e respostas mais rapidas
em relagao a qualidade do solo.

Dentre as metodologias que vém sendo desenvolvidas, cabe destacar o uso da espectroscopia no
infravermelho. Onde através desta técnica, é possivel obter espectros que caracterizam a amostra, gerando
dados rapidamente e com gastos significativamente menores do que aqueles utilizados no método referéncia.
Além disso, trata-se de um método sustentavel, sem necessitar da utilizacdao de reagentes quimicos (SANTOS,
2010).

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcao, onde a energia absorvida
se encontra na regiao do infravermelho. Pode ser utilizada para identificar um composto ou identificar a
composicao de uma amostra (FERREIRA, 2015). A espectroscopia no infravermelho descreve a interacao da
radiacao eletromagnética com a matéria, na regiao entre 660 a 4.000 nm (BARBOSA, 2007).

Recentemente, a utilizacdo da espectroscopia no infravermelho associada a quimiometria tem se
destacado, como uma ferramenta importante no desenvolvimento de metodologias analiticas inovadoras,
destinadas a avaliacao qualitativa e quantitativa de diferentes tipos de materiais (FERRAO et al., 2011; ROSSO et
al., 2013; VIANA et al., 2010).

A quimiometria é capaz de relacionar as medidas realizadas em um método analitico e fornecer
informacoes através da aplicacao de métodos matematicos e estatisticos, além de permitir a manipulacao de
grande quantidade de dados (FERREIRA, 2015). Na literatura, diferentes aplicacoes da espectroscopia associada
a quimiometria sao descritas com sucesso, como em amostras de petréleo e derivados (PASQUINI e BUENO,
2007), 6leos vegetais e biocombustiveis (FERRAO et al., 2011) e madeira e celulose (ROSSO et al., 2013; VIANA
et al., 2010). Outros estudos ja comprovaram sua eficiéncia na aquisicao de informacoes qualitativas e
quantitativas de amostras de solos. Nestes, os autores destacam que as metodologias desenvolvidas sao
rapidas, de baixo custo, nao destrutivas, reduzindo a geracao de residuos, e apresentando resultados qualitativos
e quantitativos equivalentes aos apresentados pelos métodos de referéncia (DONG et al., 2011; JANIK, MERRY e
SKJEMSTAD, 1998; MOHAMED et al., 2017; NIE et al., 2017; RATHOD et al., 2016; SENA et al., 2000).

Contudo, até o momento estes conhecimentos nao resultaram no desenvolvimento de um sistema capaz
de integrar estes conceitos de forma a gerar um produto (equipamento) que possa ser utilizado para a analise
direta de materiais.

A programacao orientada a objetos é o paradigma de programacao que introduz a nogao de "classe" e
"objeto". Classes sao estruturas de dados que contém tantos campos de dados (variaveis préprias) como seus

préprios métodos (funcdes). Um objeto € uma instancia de uma classe, declarada dentro do programa (como
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uma variavel do tipo "int" é declarada, um objeto de qualquer classe criada pelo programador também o deve
ser) (VIANNA, 2013).

O surgimento desta estrutura esta associado a facilitacao da escrita de programas de computador,
tornando o processo mais intuitivo. Um programa orientado a objetos deve ser visto como um conjunto de
objetos capazes de interagir entre si. Cada objeto é capaz de receber processar e enviar dados, podendo ser visto
como uma "magquina independente" (VIANNA, 2013).

A abordagem de Entidade-Relacionamento é baseada no Modelo Entidade-Relacionamento que foi
introduzido por Peter Pin-Shan Chen, em 1976. E um aprimoramento do modelo originalmente proposto, sendo
uma das técnicas de modelagem semantica mais conhecidas e, possivelmente, uma das mais utilizadas.

Uma das principais vantagens - talvez seja o motivo maior para sua popularidade - é que além de
conceitos, o modelo ainda conta com uma técnica de diagramacao. Isto permite registrar e comunicar de forma
simplificada os principais aspectos do projeto de banco de dados.

Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de um software para aquisicao
dos espectros de reflectancia de amostras de solos, pré-tratamento de dados, desenvolvimento e aplicacao de
modelos multivariados de calibracado. O alcance deste objetivo ampliara a capacidade de atendimento da Central
Analitica da UNISC, assim melhor atendendo o setor produtivo, a partir da implantacao de metodologias limpas
para determinacao de matéria orgadnica em amostras de solos, visando a otimizacao do tempo e economia de

gastos.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Desenvolvimento do Software

O software elaborado para manipulacao de espectros, desenvolvimento e aplicacao dos modelos de
calibracao foi denominada Soil Data Analysis (SDA) e gerado num ambiente de desenvolvimento integrado (IDE,
Integrated Development Environment) cuja funcao € reunir caracteristicas e ferramentas de apoio a construcao
de sistemas.

Para isso, utilizou-se a IDE Microsoft Visual Studio 2015 (Figura 1), versao Profissional, com alto nivel de
abstracao de controles e classes, incluindo bibliotecas para graficos, do pacote Microsoft.NET Framework versao
4.5. A linguagem de programacao adotada foi a C# (C-Sharp). O software foi construido de maneira que, depois
de efetuado o login, o usuario possa utilizar as ferramentas disponiveis, como a criagao de novos modelos,

configuracoes (diretorios de dados) e predicao de amostras a partir de modelos principais (Figura 2).
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Figura 1: llustracao da IDE Microsoft Visual Studio, apresentando o editor de textos onde o codigo € escrito.
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2.2 Pré-tratamento de dados

As ferramentas de pré-tratamento de dados, tem como finalidade minimizar os erros provocados por
variacoes sistematicas ou aleatérias, as quais nao estao relacionadas as propriedades medidas, provocadas

devido a instabilidade do instrumento, ao espalhamento da radiacao, ou a variabilidade das propriedades fisicas
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das amostras. Desta forma, foram incluidos algoritmos de correcao de espalhamento multiplicativo (MSC,
Multiplicative Scatter Correction), normalizacao, derivacao (primeira e segunda derivada), e filtros de suavizacao
(SG, Savitzky-Golay) (BEEBE, PELL e SEASHOLTZ, 1998; RINNAN, BERG e ENGELSEN, 2009).

No que se refere a calibracao multivariada, foi implementado o algoritmo de regressoes por minimos
quadrados parciais (PLS, Partial Least Squares) utilizando iPLS (iPLS, Interval Partial Least-Squares), com planos
futuros para utilizacao também de siPLS (Synergy Interval Partial Least Squares) e algoritmo genético (GA,
Genetic Algorithms) com ferramentas para selecao de variaveis (BEEBE, PELL e SEASHOLTZ, 1998; FERREIRA,
2015; NOGRGAARD et al., 2000).

2.3 Analises das amostras de solo

Um conjunto de 367 amostras de solo, amostras fornecidas pela Central Analitica (UNISC), com
diferentes concentracoes de matéria organica foram utilizadas para desenvolvimento dos modelos de calibracao
e predicao de matéria organica. Estas amostras foram secas em estufa modelo MA 037 (Marconi) com
circulacao de ar, por um periodo de no minimo 24 horas, a temperatura de 45 a 60 °C. Apds a secagem, as
amostras foram moidas em moinho de martelo modelo N1040 (Marconi), com peneira de 2 mm, e armazenadas
em caixas de papelao (Tedesco et al., 1995 e EMBRAPA, 2011).

Nessas condicoes, a concentracao de matéria organica nas amostras foi determinada pela metodologia
de referéncia, seguindo as orientagoes descritas em Tedesco et al. (1995). A determinacao de matéria organica
no solo, baseia-se na oxidacao da matéria organica por solucao sulfocromica em banho-maria e determinacao
espectrofotométrica em comprimento de onda de 645 nm.

Para a aquisicao dos espectros e desenvolvimento do método quimiométrico, as amostras passaram por
uma etapa adicional de moagem e secagem. Assim, todas as amostras foram moidas novamente e peneiradas
em malha de 0,5 mm. Posteriormente, a umidade das amostras foi padronizada em estufa a 50°C por 24 h.
Estes procedimentos se mostraram necessarios para reduzir efeitos de espalhamento de luz provocado pelas
particulas de solo durante o processo de aquisicao dos espectros, resultando em uma maior repetibilidade dos
resultados.

Nessas condicoes, aproximadamente 50g de cada amostra foram transferidas para frascos de
poliestireno de 75mL, e dispostas em sistema auto-amostrador (X,Y,Z) (Figura 3), equipado com fibra ética e
sensor oOtico para ajuste automatico do eixo Z (distancia do objeto).

A Figura 3 apresenta um conjunto de amostras durante o processo de aquisicao dos espectros. Os
numerais em azul e verde indicam as linhas e colunas, respectivamente, onde sao posicionadas as amostras
para aquisicao dos espectros. Importante observar, que a posicao 1 (linha 1, coluna 1) foi destinada para uma
amostra padrao de refletancia difusa (Spectralon®). Além disto, recomenda-se que as demais posicoes da coluna
1 sejam utilizadas para amostras de referéncia de programas de controle de qualidade. A aquisicao dos
espectros na regiao entre 450 e 2.400 nm foi realizada diretamente sobre a superficie das amostras, com auxilio
de sistema de espectrometros com fibra optica. O sistema atuou com uma resolugao de 0,4 nm na regiao de 450
a 950 nm, e 3,2 nm na regiao de 951 a 2.400 nm, area de varredura de 4 cm?2 (regulavel), com velocidade de 6
mostras por minuto, conforme orientacoes do fabricante. Foram adquiridos 5 espectros de cada amostra.

A Tabela 1 resume as condicoes ideais de aquisicao dos espectros das amostras de solo no sistema

desenvolvido neste estudo e, as demais orientacoes dos fabricantes dos equipamentos.
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Tabela 1. - Condicoes de operacao para aquisicao dos espectros das amostras de solo.

Caracteristica Configuragao
Tamanho de particula das amostras <0,5 mm
Padronizacao de umidade 50 °C por 24 h
Distancia entre a extremidade da fibra 6tica e a amostra 1,0£0,2mm
Nimero de replicatas por amostra 5
Nimero de varreduras por amostra 60
Nimero de spins por superficie de amostra 3
Area de superficie varrida 4 cm?2
Pré-tratamento dos espectros Primeira derivada

Além da estatistica descritiva para tabulacao e ilustracao grafica dos resultados, foi aplicado o teste t-
Students, com nivel de confianca de 95%, utilizando o software Graph Pad InStat ® versao 3.00. As figuras de
mérito do procedimento analitico, tais como limite de deteccdo, quantificacdo e faixa de trabalho, foram
determinadas conforme descrito em INMETRO (2011).

Figura 3 - Imagem sistema auto-amostrador durante a aquisicao dos espectros de reflectancia. Os nhumerais em
azul e verde indicam as linhas e colunas, respectivamente, onde sao posicionadas as amostras.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A interface do software desenvolvido, denominado Soil Data Analysis (SDA), esta apresentada na Figura
4A, junto com o software de gerenciamento da mesa auto-amostradora na tela do computador em que esta
conectada. A Figura 4B apresenta a mesma tela do computador, entretanto, os softwares estao sendo

executados em segundo plano, apresentando, em destaque, as notificagcoes de resultados na tela.
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Neste exemplo estdo sendo apresentados, experimentalmente, os resultados de matéria organica (0.M.)
e argila (Clay), muito embora, até o momento apenas os resultados de matéria organica correspondam ao
escopo deste estudo.

Estas notificagcoes exibem os resultados de matéria organica imediatamente apés a leitura de cada
amostra, quantificando as amostras analisadas em tempo real. Além disso, é gerado um arquivo.txt com os
resultados e, também os parametros configurados no equipamento para a analise realizada.

A quantificacdo de matéria organica por espectrometria molecular é citada na literatura por varios
autores (ROSSEL et al., 2016). Entretanto, esta quantificacdao é feita apés a aquisicdo dos espectros usando
programas especificos de quimiometria. Portanto, essa rapidez na apresentacao dos resultados é o diferencial do

software desenvolvido o qual apresenta os resultados de forma instantanea.

Figura 4 - Imagens da tela do computador, conectado a mesa auto-amostradora, durante procedimento de
analise de amostras de solos. (A) Tela com os softwares de gerenciamento da mesa e oSDA abertos. (B) Tela com
os programas minimizados (o detalhe destaca as notificacoes de resultados de matéria organica e argila na tela).
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Para avaliar a eficiéncia do software, este foi aplicado no desenvolvimento de modelos para 367
amostras, onde os dados referentes a essas amostras foram normalizados pelo método de correcao por linha de
base, como pode ser visto na Figura 5. Apos o pré-tratamento dos dados foi realizado o PLS. O modelo foi
construido com 11 fatores e calibracoes entre 1 a 6,7%. O modelo de calibracao apresentou coeficiente de
determinacao (R2) de 0,916, erro de calibragao (RMSEC) de 0,43 e erro médio de calibragao cruzada (RMSECV)
de 0.50.

Figura 5. Espectro médio (+ desvio-padrao) das 367 amostras na regiao entre 450 e 2400nm.
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Os resultados obtidos na determinacao de matéria organica, usando o software desenvolvido, sao
apresentados na Figura 6, a qual expoe os valores obtidos nos modelos desenvolvidos. Como pode ser observado
na Figura 6A ha uma reducao significativa nos erros dos modelos até 11 variaveis latentes. A partir deste
instante, a utilizacao de mais variaveis nao agrega beneficios significativos a qualidade dos resultados. Conforme
apresentado na Figura 6B, o coeficiente de determinacao (R2 (Pred)) para a determinacao de matéria organica foi
superior a 0,93 e, apresentando um erro de predicao (RMSEP) de 0,41%. Estes valores ficam entre os melhores
obtidos para matéria organica quando se comparam com os resultados de uma série de estudos, usando a
espectrometria para determinacao de matéria organica, apresentados por ROSSEL et al., (2016), onde trabalhos
relacionados de 92 paises fazem parte de uma biblioteca espectral global.

Desta forma, o software desenvolvido contribui numa area onde as pesquisas, relacionadas a
espectrometria, necessitam de programas que tragam agilidade e praticidade aos trabalhos. Assim como,
ferramentas que possam ser adaptadas a rotina de laboratérios de analises de solos. Portanto, na continuidade
dos estudos para aprimorarem o software, que apresenta um grande potencial de emprego em trabalhos
relacionados, € um caminho que pode levar ao seu uso em uma gama de projetos, dependendo apenas de

configuracoes especificas para cada necessidade.
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Figura 6. (A) Resultados dos erros de validacao cruzada (RMSECV), de calibracao (RMSEC), e previsao (RMSEP)
em funcao do nimero de variaveis latentes utilizadas para o modelo de determinacao de matéria organica. (B)
Resultados do modelo de determinacao de matéria organica pelo método de referéncia e pelo método proposto,
e respectivas figuras de mérito (Amostras de calibracdo = pontos pretos; Amostras de previsdo = pontos
vermelhos).
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Na comparacao entre os resultados obtidos pela metodologia de referéncia (Tedesco et al., 1995 e
EMBRAPA, 2011) e a metodologia proposta neste estudo nao foram identificadas diferencas significativas (p =
0,5567). A Figura 7 apresenta um grafico comparativo entre os resultados obtidos para o conjunto de amostras
de validacao. Os valores de limite de deteccao e quantificacao foram determinados como 0,38 e 1,15%,
respectivamente. Desta forma, a metodologia proposta detecta valores de matéria organica a partir de 0,38%.
Contudo, resultados quantitativos devem ser considerados a partir de 1,15%, perfeitamente adequado para a

determinacao de matéria organica em solos para fins agricolas.

Figura 7: Comparativo entre os resultados de matéria organica obtidos pelas duas metodologias, o conjunto de
amostras de validacao (n=5).
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Assim, a Tabela 2 apresenta as principais figuras de mérito da metodologia desenvolvida neste estudo.
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Tabela 2. Figuras de mérito para a determinacao de matéria organica.

Caracteristica Matéria Organica
Limite de deteccao, % 0,38
Limite de quantificacao, % 1,15
Faixa de trabalho, % 1,15-7,0
Erro de previsao, % 0,41
Coeficiente de determinacao (calibracao) R2 0,916
Coeficiente de determinacao (previsao) R2 0,938

Estes resultados foram comparados aos obtidos pelo software ChemoStat v2 ® e Solo + Mia, e nao
foram identificadas diferencas significativas entre os resultados apresentados. Assim, fica comprovado o éxito do
software desenvolvido, apontando-o como um promissor protagonista para os novos métodos que usam a
espectroscopia molecular para quantificacao de analitos em diversos tipos de matrizes, nao se limitando as

analises de solo.

CONSIDERAGOES FINAIS

Através dos resultados obtidos, conclui-se que o software desenvolvido foi satisfatério na predicao de
matéria organica. O software apresentou capacidade e agilidade no processo de coleta e processamento de
dados, possibilitando a construcao de modelos consistentes, os quais serao usados em amostras futuras, assim
como também, na predicao de amostras recém-analisadas, as quais passam pelos modelos de matéria organica
e argila e ja tem seus valores exibidos para o usuario.

Com tamanha agilidade no tratamento de dados, juntamente com a automacdo da predicao apos
analise, amostras distintas que apresentam resultados atipicos podem ser rapidamente identificadas, sendo
refeitas ou deixadas sob vigilancia. Assim, o software se mostrou promissor perante o objetivo de aumentar a
produtividade analitica, colaborando no aperfeicoamento de métodos que visam reduzir a grande quantidade de
residuos toxicos utilizados pelos métodos convencionais, além de apresentar consisténcia e acuracia em seus

resultados.
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