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Espectroscopia no infravermelho: predicdo de elementos potencialmente tdxicos em
solos e sedimentos

RESUMO

A andlise da concentracdo de elementos potencialmente toxicos (EPTs), a exemplo dos
metais pesados e elementos terras raras, € convencionalmente realizada por métodos
analiticos que sdo, geralmente, destrutivos, de alto custo e utilizam reagentes potencialmente
nocivos a salide humana e ao meio ambiente. Diante dessa limitacdo, existe uma necessidade
de desenvolver um método analitico mais pratico e seguro. Nesse contexto, a espectroscopia
no infravermelho se caracteriza como um método analitico promissor para predi¢do de teores
de EPTs em amostras de solos e sedimentos. A técnica consiste na leitura do padrdo de
reflectancia resultante da emisséo de radiacdo eletromagnética, na faixa de comprimentos de
onda do infravermelho, que incide numa amostra. A leitura da reflectancia na amostra
irradiada, em funcdo de cada comprimento de onda emitido pelo equipamento, gera uma
curva chamada de assinatura espectral. Dada a complexidade da matriz molecular do solo,
cada amostra tem uma assinatura espectral caracteristica e distinta. A assinatura espectral é
utilizada em modelos de calibracdo para predizer uma grande quantidade de atributos
quimicos, fisicos e mineralégicos do solo. Partindo disto, o presente trabalho tem como
objetivo construir e testar modelos de predicdo das concentracbes de elementos
potencialmente toxicos por meio da espectroscopia no infravermelho em amostras de solo do
dep6sito de uranio-fosfato de Itataia em Santa Quitéria — CE, e em amostras de solo e
sedimentos de leito da bacia hidrografica do rio Ipojuca - PE. As amostras de solo e
sedimentos de leito foram coletadas a 0-20 cm de profundidade, secas ao ar e destorroadas, e
entdo passadas em peneiras de 2 mm, 75 pm e 38 pm. As concentragdes de varios metais
foram determinadas por espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). A partir dos valores determinados, foram elaborados modelos
quimiométricos de calibracdo para predi¢do dos teores de elementos com entradas de leituras
espectrais no infravermelho préximo. Pré-tratamentos espectrais foram realizados com intuito
de retirar do espectro as informacdes irrelevantes para os modelos e melhorar a deteccdo de
caracteristicas espectrais de importancia para tal, mirando aumentar a robustez dos modelos.
Foram realizados procedimentos estatisticos de avaliagdo do método de predicdo para
validacdo do procedimento e também para analisar a influéncia dos pré-tratamentos na
qualidade dos modelos, tais como: coeficiente de determinagdo (R?), raiz do erro quadratico
médio (RMSE) e o teste regido da elipse de confianca (EJCR). Foi possivel gerar modelos de
predicdo com precisao razodvel em ambas as areas de estudo, para diferentes elementos, como
La, Nd, Ce e o conjunto de ETRs leves no depdsito de uranio-fosfato do Ceard, e Al, Fe, Ti,
Mo e V na bacia hidrografica do Rio Ipojuca. Os resultados obtidos contribuem para o
estabelecimento da espectroscopia no infravermelho préximo como um método alternativo
e/ou complementar para a analise das concentracfes de EPTs em solos, uma vez que é
desenvolvido um modelo de calibracdo especifico para a devida area de estudo.

Palavras-chave: Espectrometria. Contaminantes. Quimiometria. Metal pesado. Elementos
terras raras.






Infrared spectroscopy: potentially toxic elements prediction in soils and sediments

ABSTRACT

The assessment of potentially toxic elements (PTES) concentrations, such as heavy
metals and rare earth elements, is conventionally achieved by analytic methods which are
mostly destructive, expensive and require using hazardous reagents. Thus, there is a need to
develop a more practical and safer analytic method. In this context, infrared spectroscopy is
presented as a promising analytical method for the prediction of PTEs contents in soil and
sediments samples. This technique consists in measuring reflectance patterns originated from
a beam of electromagnetic radiation at the range of infrared wavelengths which falls in the
sample. The reflectance measurements coupled with the wavelengths of the emission generate
a curve known as spectral signature. Given the complexity of the soil matrix, each sample has
a unique and distinct spectral signature. This spectral signature is used in calibration models
to predict various chemical, physical, and mineralogical soil attributes. Hence, the present
work aims to build and test prediction models for potentially toxic elements concentrations by
means of infrared spectroscopy in soil samples from the Itataia uranium-phosphate deposit in
Santa Quitéria, Cearad State, Brazil, and in soil and bedload sediments samples from the
Ipojuca river watershed, Pernambuco State, Brazil. The soil and sediments samples were
collected at a 0-20 cm depth, air dried, macerated and sieved through 2 mm, 75 um and 38 um
sieves. The concentrations of various metals were determined by inductive coupled plasma
optical emission spectroscopy (ICP-OES). From the determined values, chemometric
calibration models were built for the prediction of element contents using the infrared spectral
measurements as entries. Spectral pretreatments were performed in order to remove from the
spectra irrelevant information for the prediction and to improve the detection of important
spectral features, aiming to strengthen the model. Statistical evaluation procedures were
performed for confirming the technique validation and to analyze the pretreatments influence,
such as the determination coefficient (R?), root mean square error (RMSE) and ellipse joint
confidence region (EJCR). It was possible to generate models with reasonable performance in
both study areas, for different elements, such as: La, Nd, Ce and XLREE in Ceara State
uranium-phosphate deposit; and Al, Fe, Ti, Mo and V in Ipojuca river watershed. The results
obtained in this work contribute to the establishment of infrared spectroscopy as an alternative
method for the prediction of PTEs concentrations in soils, once a calibration model is
developed using soils from the study area.

Keywords: Spectrometry. Contaminants. Chemometrics. Heavy metal. Rare earth elements.
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1 INTRODUCAO GERAL

Elementos potencialmente toxicos (EPTs), como metais pesados e elementos terras
raras (ETRs), podem ser nocivos a saude humana. Esses elementos representam um problema
ambiental quando presentes em altos niveis, seja na hidrosfera, litosfera, atmosfera ou
biosfera. Quando a presenca é alta nos solos ou sedimentos, além do risco de contato direto
dos seres humanos com as particulas de solo contaminadas, também pode haver transporte do
material para os corpos d’agua, aonde sdo consequentemente assimilados na cadeia trofica,
expressando sua toxicidade a saide humana indiretamente.

Para mitigar ou evitar esse tipo de problema, é necessario o controle e monitoramento
das concentracBes de tais elementos nos solos e sedimentos, permitindo uma alocacgédo
sustentavel de recursos e esfor¢os. A determinacdo das concentracdes dos elementos em
questdo por meio de métodos analiticos € um passo fundamental do processo de controle. Os
métodos tradicionais para realizacdo dessas determinacfes sdo caros, demandam preparo
intensivo de amostras e utilizam reagentes perigosos a saude humana e ao meio ambiente.
Diante disso, se faz necessario o desenvolvimento de métodos alternativos para determinacgéo
das concentracOes de EPTS.

A espectroscopia no infravermelho ¢ um método analitico de multiplas aplicacGes,
comumente utilizado para controle de qualidade de produtos sintéticos na indudstria. Esse
método consiste na leitura da reflectancia de determinada amostra quando irradiada por
radiacdo eletromagnética na faixa de comprimentos de onda do infravermelho, emitida pelo
equipamento. A reflectancia é quantificada e pareada com cada comprimento de onda emitido
pelo equipamento, em intervalos regulares, gerando uma matriz de valores de
reflectancia/comprimentos de onda, que pode ser plotada em formato de curva, a qual é
conhecida como assinatura espectral. A reflectdncia observada na amostra irradiada é
equivalente a energia emitida pelo equipamento menos a parte que é absorvida pela amostra.
Essa absorcdo de energia varia em fungdo da composi¢cdo molecular da amostra irradiada e
sua relacdo com o comprimento de onda do raio emitido. A relacdo fisico-quimica entre a
radiacdo e as ligagdes moleculares permite inferir uma série de atributos de interesse na
amostra com base na reflectancia observada na leitura.

Numa matriz molecular complexa como o solo, € raro que se possa determinar
diretamente determinado atributo com base no espectro infravermelho, pois a reflectancia da
amostra representard um conjunto de ligacbes moleculares desuniforme e misto. Para que

sejam realizadas essas determinacdes, se faz necessaria a construcdo de modelos de calibracao
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quimiométricos, que relacionam as assinaturas espectrais das amostras com valores de
referéncia obtidos por metodologias padrdo. A obtencdo indireta dos valores das
concentragdes de elementos utilizando modelos de calibracdo é chamada predicéo.

A utilizacdo de pré-tratamentos espectrais pode melhorar a qualidade dos modelos de
calibracéo, atingindo melhores resultados para a determinagéo das concentragcdes de EPTs. Os
pré-tratamentos espectrais sdo frequentemente utilizados e buscam diminuir informagdes
inadequadas presentes no espectro e melhorar a detec¢do de caracteristicas espectrais Uteis
para a predicdo, aumentando a robustez do modelo. E relevante que se investigue a
capacidade dos pré-tratamentos espectrais em melhorar a predicdo de EPTs a partir de

espectroscopia no infravermelho.

1.1 Hipdteses
A espectroscopia no infravermelho € viavel para predicdo de teores de alguns elementos

potencialmente tdxicos em amostras de solos do depdsito de uranio-fosfato de Itataia - CE e
amostras de solos e sedimentos de leito da bacia hidrogréfica do rio Ipojuca - PE;
Diferentes pré-tratamentos espectrais em espectros de infravermelho obtidos a partir de

amostras de solos e sedimentos demonstram diferencas na qualidade dos modelos de predicéo.

1.2 Objetivo geral
Construir modelos de calibracdo para predizer concentracdes de varios elementos

potencialmente toxicos em amostras de solo do depdsito de uranio-fosfato de Itataia — CE e
amostra de solos e sedimentos de leito do rio Ipojuca, PE, utilizando a espectroscopia no

infravermelho, avaliando estatisticamente a performance dos modelos.

1.3 Objetivos especificos
Construir modelos de calibragdo PLS para predi¢do das concentracfes de elementos

potencialmente toxicos em amostras de solo e sedimentos com espectros obtidos através de
espectroscopia no infravermelho proximo;
Identificar os preé-tratamentos espectrais mais adequados para construcdo de modelos

viaveis, especificos para as areas de estudo e para os diferentes elementos analisados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Metais pesados e elementos terras raras em solos e sedimentos
A alta presenca de metais pesados em solos pode representar um problema ambiental.

Isto ocorre devido as propriedades de toxicidade, residéncia, persisténcia e bioacumulacao
apresentadas por esses elementos (WANG et al., 2020). Considerados elementos
potencialmente toxicos (EPTSs), tendem a um padrdo de acumulacao, pois, de forma geral, ndo
se degradam naturalmente, ameacando a salde de animais e humanos. Esses elementos
podem ser introduzidos pela cadeia tréfica ou por contato direto (ALl et al., 2019). Uma vez
inseridos na cadeia tréfica, os metais pesados podem exercer efeitos toxicos agudos e crdnicos
nos seres humanos. Esses elementos apresentam uma caracteristica de ndo-metabolizacéo,
sendo acumulados no organismo e podendo causar varias doencas e complicacfes, além de
serem carcinogénicos e mutagénicos (JAFARZADEH et al., 2020).

Os elementos terras raras (ETRs) compreendem um grupo de 17 elementos, sendo 15
destes a série dos lantanideos (La-Lu), além de escandio (Sc) e itrio (Y) (IUPAC, 2005).
Assim como 0s metais pesados, 0s ETRs séo considerados EPTs em decorréncia de seu
potencial impacto na saude humana e ambiental (XIONG et al., 2019). A utilizacdo de
fertilizantes na agricultura, assim como descargas de residuos industriais e de mineracéo,
aumentam o aporte de ETRs nos solos e consequentemente nos recursos hidricos, fato que
demanda um monitoramento da presenca e concentracdo desses elementos no ambiente
(PEREIRA et al., 2019). A associacdo de ETRs com sedimentos, além de apresentar
importancia para o controle e 0 monitoramento da polui¢do, também é estudada no intuito de
tracar processos biogeoquimicos e para investigar processos de intemperismo (TRIFUOGGI
etal., 2018).

Os EPTSs, em relacdo a sua acumulacdo em sedimentos, representam um problema
ambiental global. Os sedimentos cumprem um papel significante no transporte e mobilizacéo
de contaminantes em sistemas aquaticos, funcionando como um reservatorio desses poluentes
em carater de deposicdo. O monitoramento da qualidade dos sedimentos é essencial para a
determinacdo do estado de poluicdo de recursos hidricos (LAHIJANZADEH et al., 2019).

2.2  Espectroscopia no infravermelho
Espectroscopia no infravermelho (IRS - Infrared Spectroscopy) é uma técnica analitica

de aplicacOes diversas. Na IRS, uma amostra é irradiada por radiacdo infravermelha, onde a
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radiacdo transmitida ou refletida na amostra € medida. A partir dessa medicdo, o espectro
infravermelho é obtido pela relacdo entre absorbancia ou reflectancia e os comprimentos de
onda correspondentes em cada intervalo de leitura. A vantagem desta técnica se encontra no
fato de que a IRS fornece informacdo qualitativa e quantitativa de forma répida, nédo
destrutiva e apresenta bom custo-beneficio, sem o uso de reagentes (CAPUANO; VAN
RUTH, 20186).

A informacdo espectral que pode fornecer dados relevantes para métodos analiticos é
obtida na IRS mediante irradiacdo eletromagnética dentro da faixa de comprimentos de onda
do infravermelho, que varia de 700 nm a 1 mm, podendo ser subdividida em infravermelho
proximo (NIR; 750 — 2500 nm), infravermelho médio (MIR; 2500 - 25000 nm) e
infravermelho de ondas longas (LWIR; 25000 nm — 1 mm). A interacdo da radiacdo com a
amostra € promovida de diversas formas: transmitancia, reflectancia difusa, transmitancia
difusa, transflectancia, entre outros. Esses termos s@o empregados para tratar de diferentes
arranjamentos geométricos da radiacdo emitida pelo instrumento, da amostra e do sistema de
deteccdo utilizado para a obtencdo da informacdo espectral sobre a amostra (PASQUINI,
2018).

Diferentemente da espectroscopia na faixa do ultravioleta ao visivel (UV-Vis), que
aborda uma faixa do espectro eletromagnético que trata essencialmente de transicGes
eletronicas, a faixa do infravermelho (IR) relaciona-se essencialmente a estados vibracionais
de moléculas. A faixa do infravermelho proximo (NIR; 750 — 2500 nm) apresenta uma
importancia especial, aonde tanto transicGes eletrdnicas quanto transi¢cGes vibracionais
(suscitando sobretons e combinacdes) estdo envolvidas, 0 que agrega muita informacéo
espectral (OZAKI et al., 2006). A IRS vem sendo usada dentro da ciéncia do solo com varios
objetivos. O espectro eletromagnético, quando associado a analises estatisticas
guimiomeétricas, permite a quantificacdo de atributos fisicos, quimicos e mineraldgicos do
solo (VISCARRA ROSSEL; BEHRENS, 2010).

A leitura espectral na espectroscopia no infravermelho se origina das medidas de
reflectancia de uma amostra posicionada de encontro a diferentes frequéncias de radiacdo na
faixa do infravermelho (IR). Quando a frequéncia de uma vibragcdo especifica € igual a
frequéncia de uma radiacdo, a molecula absorve a radiacdo. As inferéncias a partir dessa
leitura sdo realizadas com base na lei de Beer-Lambert, a qual sugere que a concentracao de
um absorvedor € proporcional a absorbancia da amostra (COZZOLINO, 2016). A IRS é uma

técnica analitica que pode ser utilizada, por exemplo, para especiagdo de adsorbatos, por meio
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da identificacdo e quantificacdo das concentracdes de espéecies adsorvidas, sendo um método
analitico funcional validado para esse objetivo (VILMIN et al., 2015).

Diante disso, a espectroscopia no infravermelho é um método promissor para analises
de caracteristicas do solo, tendo como possibilidades a predicdo de varios atributos com
apenas uma leitura espectral, facilidade na aquisicdo de dados de uma grande quantidade de
amostras, além de anélises rapidas sem a utilizacdo de produtos quimicos ambientalmente
perigosos. A quantificacdo indireta de atributos do solo via técnica de espectroscopia €
baseada em métodos de estatistica multivariada, gerando modelos de calibracdo que
correlacionam os valores espectrais e valores analiticos obtidos em metodologias padréo
(DEMATTE et al., 2019a).

2.3 AplicacBes da espectroscopia no visivel e infravermelho para predicdo de
atributos em solos e sedimentos
Utilizada na faixa do visivel e infravermelho proximo (Vis-NIR; 400-2500 nm), a

espectroscopia de reflectancia vem sendo bem-sucedida para predizer atributos do solo. A
predicdo via Vis-NIR baseia-se ou na direta correlagdo com o espectro de reflectancia ou nas
relagOes indiretas do atributo em questdo com outras propriedades do solo (WANG et al.,
2017). A distribuicdo espacial de metais pesados no solo é tradicionalmente analisada com
base em numerosas amostras de solo e analises de laboratdrio. A espectroscopia Vis-NIR,
combinada com técnicas de calibracédo, é utilizada para predizer varias propriedades do solo
como umidade, matéria organica, argila, ferro e alguns metais pesados de forma réapida e
simples (WANG et al., 2014).

A absorcdo da energia eletromagnética por solos na faixa do visivel e infravermelho
proximo esta primariamente associada a 6xidos de ferro, minerais de argila, 4gua e matéria
organica, pois as transicfes de energia vibracional dessas ligacbes moleculares sao
dominantes. Em solos com altas concentracfes de metais pesados, alguns destes elementos
possuem caracteristicas de absorcdo, podendo assim serem estimados com base nas suas
relacbes diretas com as caracteristicas espectrais. Solos com baixas ou moderadas
concentracdes de metais sdo espectralmente inexpressivos para estes atributos, porém esses
elementos sdo facilmente ligados a 6xidos de ferro, argilas e matéria organica como resultado
de varios processos de ligacdes moleculares, podendo assim terem suas concentraces
estimadas com base na correlagdo com esses atributos (SHI et al., 2014).

Na faixa do MIR (2500 — 25000 nm) existe uma escassez de estudos em relacdo a

predicdo de concentracBes de elementos potencialmente toxicos, mas existem estudos
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apresentando bons resultados da espectroscopia MIR voltados para a predigdo de outras
propriedades do solo, como contetdo de carbono em compartimentos do solo (BALDOCK et
al., 2013), fator capacidade de fosforo em solos (FORRESTER et al., 2015), aléem de
predicdes simultaneas de varias propriedades quimicas e fisicas de solos (JANIK et al., 2009).

A representacdo grafica das informacgdes de reflectancia de objetos ao longo dos
comprimentos de onda de radiacdo é conhecido como comportamento da curva (ou assinatura
espectral). Essa assinatura depende das caracteristicas moleculares inerentes ao objeto
analisado. O comportamento do espectro do solo esta, dessa forma, relacionado com suas
propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas, permitindo que se facam inferéncias sobre
processos pedogenéticos, condicdes ambientais e composicdo molecular do solo (DEMATTE
etal., 2017).

2.4  Obtencdo do espectro e modelagem para predicdo de elementos no solo
O solo, por ser uma complexa mistura de materiais, se torna dificil de ser definido por

caracteristicas especificas do espectro na questdo de componentes quimicos. Além disso,
devido ao efeito de espalhamento (scattering effect), a parte Gtil do espectro de absorcéo — que
esta relacionado a concentracdo de elementos — é relativamente pequena quando comparada
ao tamanho desse efeito. O espectro digital do solo contém de centenas a milhares de valores
de reflectancia em funcdo dos comprimentos de onda, o que demanda métodos que reduzam a
dimensdo do espectro ou técnicas que selecionem preditores Uteis para utilizacdo em modelos
de calibracdo multivariados (HORTA et al., 2015).

A utilizacdo do espectro do solo para quantificacdo ou determinacdo de atributos como
teores/presenca de elementos no solo tem como base a criacdo de modelos de calibragdo. Com
os valores de reflectancia espectral, sdo utilizados varios algoritmos quimiométricos ou de
mineracdo de dados, tanto lineares quanto ndo-lineares, para criagdo de tais modelos, como a
regressdo de componentes principais, regressdo de quadrados minimos parciais (PLSR -
Partial least squares regression), regressdo de vetor suporte, arvores de regressao, splines de
regressdo adaptativos multivariados, redes neurais artificiais, entre outros (SARATHJITH et
al., 2016).

Dados de espectroscopia de reflectancia Vis-NIR (400 — 2500 nm) vém sendo usados
em grande escala e efetivamente para analisar atributos do solo e predizer valores de
propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas. A utilizagdo em larga escala desta técnica

analitica permite a criagdo de “bibliotecas espectrais” (spectral libraries), que séo bases de
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dados que armazenam espectros analisados, podendo ser utilizados como referéncia para o
desenvolvimento de aplicagdes para os solos (TERRA et al., 2015).

A necessidade de haver um agrupamento de dados a respeito das informacgoes
espectrais de solos no Brasil levou ao desenvolvimento recente (2019) de uma base de dados
chamada Biblioteca Espectral de Solos do Brasil (BSSL — Brazilian Soil Spectral Library).
Essa biblioteca busca permitir a exploracdo de novas abordagens no sensoriamento espectral
proximal e remoto, partindo do pressuposto de que dados espectrais relacionam-se com
variaveis geograficas e ambientais (DEMATTE et al., 2019b).

Um grande desafio na modelagem para determinacdo da concentracdo de metais
pesados e outros EPTs é encontrar estratégias de calibracdo e pré-tratamentos espectrais
viaveis. Os pré-tratamentos espectrais sdo utilizados para remover informacdes irrelevantes no
espectro para o0 que se almeja determinar, melhorando a robustez do modelo. Esses métodos
miram diminuir o ruido e melhorar possiveis caracteristicas espectrais de interesse para o
modelo de calibragdo. Alguns pré-tratamentos frequentemente utilizados sdo: multiplicative
scatter correction (MSC), standard normal variate (SNV) e 12 e 22 derivadas de Savitzky-
Golay (SG) (GHOLIZADEH et al., 2015).
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3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO PARA A
PREDICAO DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM SOLOS DO MAIOR
DEPOSITO DE URANIO-FOSFATO DO BRASIL USANDO MODELOS PLS,
IPLS E iISPA-PLS

RESUMO

O maior depdsito de uranio-fosfato do Brasil também contém niveis consideraveis de
elementos terras raras (ETRs), permitindo a mineragdo conjunta desses trés minérios. Os
métodos mais comuns para a determinacdo de ETRs consomem muito tempo, necessitam de
preparo complexo de amostras e utilizam reagentes perigosos. Diante disso, 0
desenvolvimento de um método mais seguro e rapido pode auxiliar a analise desses
elementos. Foi investigada a eficiéncia da espectroscopia no infravermelho proximo (NIR) em
predizer ETRs no solo do depdsito de uranio-fosfato de Itataia - CE. Foram coletadas 50
amostras compostas de solo superficial numa malha amostral bem distribuida ao longo do
depdsito. As leituras de NIR foram realizadas na faixa de 750 a 2500 nm. Trés regressdes de
quadrados minimos parciais (PLSR) foram selecionadas para calibrar o espectro: quadrados
minimos parciais com o espectro completo (PLS), quadrados minimos parciais de intervalo
(iPLS) e o algoritmo de projecOes sucessivas para selecdo de intervalo em quadrados minimos
parciais (iISPA-PLS). As concentracdes de ETRs foram obtidas por meio de espectrometria de
emissdo oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Além dos dados espectrais
brutos, também foram utilizados pré-tratamentos espectrais para investigar os efeitos nos
resultados da predicdo: correcdo multiplicativa de espalhamento (MSC), derivativos de
Savitzky-Golay (SG) e a transformacdo da variavel normal padrdo (SNV). Resultados
positivos foram obtidos em PLS para La e XETRLs utilizando o pré-tratamento MSC e em
ISPA-PLS para Nd e Ce utilizando os dados espectrais brutos. A precisdo demonstrou relacéo
com a concentragdo dos ETRs no solo; i.e., elementos com maiores concentragdes tenderam a
apresentar melhores resultados. Os resultados obtidos neste trabalho contribuem para o
desenvolvimento da espectroscopia no infravermelho proximo como ferramenta para o
mapeamento de concentracdes de ETRs em solos superficiais.

Palavras-chave: NIR. Pré-tratamento espectral. Quimiometria. Contaminacdo do solo.
Geomapeamento.
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Near-infrared spectroscopy for prediction of rare earth elements in soils from the
largest uranium-phosphate deposit of Brazil using PLS, iPLS and iISPA-PLS models

ABSTRACT

The largest uranium-phosphate deposit in Brazil also contains considerable levels of
rare earth elements (REEs), which allows for the co-mining of these three ores. The most
common methods for REE determination are time-consuming and demand complex sample
preparation and use of hazardous reagents. Thus, the development of a safer and faster
method to predict REEs in soil could aid in the assessment of these elements. We investigated
the efficiency of near-infrared (NIR) spectroscopy to predict the REES in soils of the uranium-
phosphate deposit of Itataia, Brazil. We collected 50 composite topsoil samples in a well-
distributed sampling grid along the deposit. The NIR measures in the soils ranged from 750 to
2500 nm. Three partial least squares regressions (PLSR) were selected to calibrate the spectra:
full-spectrum partial least squares (PLS), interval partial least squares (iPLS) and successive
projections algorithm for interval selection in partial least squares (iISPA-PLS). The
concentrations of REEs were measured by inductively coupled plasma optical emission
spectroscopy (ICP-OES). In addition to raw spectral data, we also used spectral pretreatments
to investigate the effects on prediction results: multiplicative scatter correction (MSC),
Savitzky-Golay derivatives (SG), and standard normal variate transformation (SNV). Positive
results were obtained in PLS for La and ZLREE using MSC pretreatment and in iSPA-PLS
for Nd and Ce using raw data. The accuracy of the measurements was related to the REES
concentrations in soils, i.e., elements with higher concentrations tended to present more
accurate results. The results obtained here aim to contribute to the development of NIR
spectroscopy techniques as a tool for mapping the concentrations of REEs in topsoil.

Keywords: NIR. Spectral pretreatment. Chemometrics. Soil contamination. Geomapping.
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3.1  Introducédo
Elementos terras raras (ETRS) englobam um grupo homogéneo de 17 elementos: 15

lantanideos (La-Lu, nimeros atdmicos do 57 ao 71), mais o escandio (Sc, nimero atbmico
21) e o itrio (Y, nimero atbmico 39) (IUPAC, 2005). A série dos lantanideos é comumente
dividida em dois grupos: ETRs leves (XETRLs; La, Ce, Pr, Nd, Sm e Eu) ¢ ETRs pesados
(ZETRPs; Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) (HU et al., 2006; SILVA et al., 2017; ALFARO
et al., 2018; PASTORINO et al., 2020). Os ETRLs sdao muito menos raros do que os ETRPs
na crosta terrestre (SETRLs = 130,3 mg kg'; SETRPs = 14,1 mg kg™) (WEBER; REISMAN,
2012).

Os ETRs estdo se tornando mais lucrativos e socialmente importantes devido a suas
varias aplicagdes industriais e tecnoldgicas (e.g., supercondutores, superimas, catalisadores,
eletrificacdo automotiva, medicina, entre outros) (JORDENS; CHENG; WATERS., 2013; LI
et al.,, 2019; BALARAM, 2019; MAKAROVA et al., 2020). Além disso, esses elementos
ganharam atencao cientifica devido a sua geoquimica e associacdo com problemas ambientais
e de ecotoxicidade (TRIFUOGGI et al., 2018). Os lantanideos também representam um perigo
a seres humanos, devido a sua alta persisténcia no meio ambiente, e a exposicao continua a
esses elementos esta associada a danos a saude (PAYE et al., 2016; GWENZI et al., 2018).

Estudos tém mostrado que processos fisico-quimicos que acarretam a liberacdo de
ETRs no meio ambiente s&o controlados pela composicdo das rochas e pelo intemperismo do
solo, e dependem da estabilidade de minerais portadores desses elementos (RAMOS et al.,
2016; NESBITT, 1979; AUBERT; STILLE; PROBST., 2001; LAVEUF; CORNU, 2009;
MITTERMULLER; SAATZ; DAUS, 2016; WANG et al., 2020; LOZANO; AYORA;
FERNANDEZ-MARTINEZ, 2020). ETRs sdo conhecidos por sua associagido com fosfatos
(SEMENOV; KHOLODOV; BARINSKII, 1962) e fosforitos terciarios (BONNOT-
COURTOIS; FLICOTEAUX, 1989). A co-ocorréncia de ETRs com uranio (U) em minérios
de fosfato e fosforitos sedimentares € bem documentada (NATHAN, 1984; KHATER et al.,
2016).

O deposito de Itataia, maior reserva de uranio-fosfato do Brasil, esta localizado no
estado do Ceard, nordeste brasileiro (MENDONCA et al., 1985). Estudos recentes foram
conduzidos para analisar as concentracdes de ETRs e U em depdsitos de fosfato (GNANDI;
TOBASCHALL, 2003; KHATER et al., 2016) assim como em depositos de uranio
(DAMASCENA et al., 2015), incluindo o depoésito de Itataia (CUNHA et al., 2018). Um
estudo petrografico e geoquimico do depésito foi executado recentemente para avaliar a
viabilidade da co-mineracéo de P-U-ETRs (VERISSIMO et al., 2016).
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As técnicas mais comuns para a avaliacdo de ETRs no solo consomem muito tempo,
sdo caras e requerem preparo intensivo de amostras, além de utilizar reagentes perigosos
(ZAWISZA et al., 2011). Diante disso, um método mais rapido, seguro e barato para
determinacdo de ETRS no solo é necessario. Nesse contexto, a espectroscopia de reflectancia
no infravermelho préximo (NIR; 750-2500 nm) esté sendo aplicada mundialmente por conta
de seu potencial para predicdo da concentracdo de elementos potencialmente toxicos (EPTS)
nos solos (COZZOLINO, 2016; CAMARGO et al., 2018; ZHANG et al., 2019). Técnicas
espectrais focadas na regido do visivel ao infravermelho proximo (Vis-NIR) foram testadas
durante décadas por sua habilidade de detectar concentracdes de ETRs (ADAMS, 1965;
HUNT, 1977; CLARK, 1999). Na regido do visivel (Vis), as transi¢cdes eletronicas 4f-f dos
ETRs geram caracteristicas de absorcdo que permitem a determinacdo direta das
concentracdes. A deteccdo direta e quantificacdo de um ETR, como o Nd, sdo possiveis
quando sua concentragdo excede 1000 mg kg™ (NEAVE et al., 2016).

Quando associado a métodos quimiométricos, o espectro eletromagnético permite a
quantificacdo de atributos mineraldgicos, fisicos e quimicos do solo (ROSSEL et al., 2006;
SHI et al., 2014). O processo é baseado em técnicas de estatistica multivariada que geram
modelos de calibragéo e correlacionam os dados espectrais com valores de referéncia obtidos
em métodos de anélise padrio (DEMATTE et al., 2019). Das limitacbes a respeito da
espectroscopia de reflectancia no NIR para a predicdo da concentragédo de ETRs no solo, as
caracteristicas de sobreposicdo apresentam a maior relevancia. Muitas moléculas similares
nesse sistema de multicomponentes pode ativar varios sobretons e faixas de combinacéo na
regido do NIR. Além disso, em consequéncia da falta de especificidade associada ao espectro,
técnicas de calibragdo multivariada sdo frequentemente empregadas para predizer
propridedades do solo (WETTERLIND; STENBERG; SODERSTROM, 2013). Outras
limitacbes como a baixa concentracdo de ETRs (principalmente ETRPS) em solos e as
interferéncias espectrais observadas durante a determinacdo de ETRs por ICP-OES
(BALARAM, 2019) podem influenciar predigdes utilizando o NIR. Mais de 100 amostras
pode ser um limiar razoavel para cobrir uma area ampla sob diferentes padrdes geoldgicos e
pedoldgicos, porém, 25 amostras de calibracdo podem ser consideradas satisfatorias para
prover predicdes aceitaveis em pequena escala (WETTERLIND; STENBERG; ROSSEL,
2007).

A alta complexidade da matriz do solo acarreta efeitos de ruido no espectro NIR que
limitam a capacidade de predicdo das concentracfes de elementos quimicos. Os efeitos de

ruido reduzem a parte Util do espectro, relacionada a estas concentragdes (HORTA et al.,



31

2015). Para melhorar a qualidade do espectro, alguns métodos estdo disponiveis para reduzir o
ruido espectral dos modelos. Por exemplo, pré-tratamentos espectrais como a transformacgéo
da variavel normal padrdo (SNV), correcdo multiplicativa de espalhamento (MSC) ou
derivadas de Savitzky-Golay (SG). Esses métodos podem ser utilizados para remover
informac0es irrelevantes do espectro e aumentar a qualidade do modelo (GHOLIZADEH et
al., 2015).

O presente estudo busca investigar o potencial da espectroscopia de reflectancia no
infravermelho préximo (NIR) para predicdo das concentracGes de ETRs em amostras de solo
do depdsito de urénio-fosfato de Itataia. As faixas espectrais analisadas foram de 750 a 2500
nm. O espectro NIR pode ser obtido utilizando espectrébmetros portateis, os quais sdo
apresentados de forma consistente como uma abordagem efetiva para realizar determinacdes
in situ das concentracdes de varios analitos (CORREIA et al., 2018; TANG; JONES;
MINASNY, 2020). Foram investigados trés modelos quimiométricos a respeito de seus
potenciais em refinar os dados espectrais e melhorar a qualidade da predicdo de ETRSs.
Diferentes pré-tratamentos espectrais foram testados em cada modelo para avaliar seus efeitos
na predicdo de ETRs via NIR. Apesar da existéncia de estudos prévios avaliando a
distribuicdo de ETRs em depdsitos de fosfato (GNANDI; TOBASCHALL, 2003; LIANG,; LlI;
WANG, 2014; KHATER et al., 2016), ndo ha abordagens atuais envolvendo a predicdo de
ETRs em &reas de mineracdo de uranio-fosfato.

3.2 Material e Métodos

3.2.1 Area de estudo
O depdsito de uranio-fosfato de Itataia estd localizado no estado do Ceard, nordeste

brasileiro, no segmento norte da Provincia Borborema (ALMEIDA et al., 1981). Esta regido
de mineragdo ocupa aproximadamente 1,54 km? (Figura 1) a uma elevacéo entre 200 e 700 m.
De acordo com a classificacdo de Koppen, o clima é semiarido (BSh), com uma temperatura
do ar média de aproximadamente 27 °C e precipitacdo média de 799 mm (IPECE, 2005). As
classes de solo na area sdo em sua maioria argissolos vermelho-amarelos eutréficos,
luvissolos e neossolos litolicos eutroficos (LOPES; LOPES, 2018), classificados também
como Regosols, Luvisols, Lixisols e Planosols (IUSS WORKING GROUP WRB, 2014).
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Figura 1 Distribui¢do espacial das amostras de solo coletadas no deposito de urénio-fosfato
de Itataia, localizado em Santa Quitéria, Ceara, nordeste brasileiro

3.2.2 Amostragem de solo e pré-processamento
A amostragem foi definida de acordo com a topografia da area, mapas geologicos e

influéncia de U e POy, para garantir que as amostras coletadas sdo representativas do depdsito
de uranio-fosfato. Cinquenta amostras compostas de solo foram coletadas a uma profundidade
de 0-20 cm (solo superficial), espagadas 100 m em equidistancia. As amostras foram secas ao
ar e passadas numa peneira de 2 mm. Uma por¢do das amostras de solo foi macerada
utilizando almofariz de dgata e entdo passadas em peneira de ago inoxidavel de 75 pm para
aumentar a uniformizacdo das particulas, atingindo um nivel de homogeneizacdo necessario
para alcancar uma melhor precisdo nas leituras espectrais na faixa do infravermelho préximo
(NIR) (XIAO; HE, 2019). Posteriormente, cada amostra de solo homogeneizada foi dividida
em duas sub-amostras, uma para as leituras espectrais no NIR e outra para a analise de

referéncia (espectrometria de emisséo optica com plasma indutivamente acoplado; ICP-OES).

3.2.3 Analises quimicas e fisicas
O pH do solo foi determinado em agua (razédo solo:agua 1:2,5). O carbono organico do

solo (COS) foi analisado pelo método Walkley-Black (YEOMANS; BREMMER, 1988). A

capacidade de troca de cations (CTC) foi obtida baseada nas concentra¢des de cations no solo.
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A anélise granulométrica foi feita utilizando solucdo de hidréxido de sédio a 1 mol L™
(NaOH) como dispersante em agitacdo lenta. O teor de argila foi quantificado utilizando o
método da pipeta (TEIXEIRA et al., 2017). As amostras foram digeridas da seguinte forma: 1
g de cada amostra de solo pulverizado foi digerido em recipientes de Teflon fechados com 6
mL de HNOg3, 3 mL de HCl e 3 mL de HF num forno de microondas (Mineralogical Methods-
SSSA, 2008). Material certificado (NIST, 2002) SRM 2709 (solo San Joaquin) foi analisado
para garantia do controle de qualidade das analises. Cada amostra foi digerida em triplicata.
Elementos terras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Sc e Y), U,
Fe e P foram determinados utilizando espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES/Optima DV7000, PerkinElmer) combinado com
camara/nebulizador de spray ciclénico para aumentar a sensibilidade. Uma curva de
calibracdo de seis pontos para cada elemento foi preparada utilizando solucdo padrao
(Titrisol®, Merck; 1,000 mg L™) e coeficientes de calibracdo maiores do que 0,99 foram

obtidos para todos os analitos. As taxas de recuperacao variaram de 82 a 105%.

3.2.4 Leituras espectrais
Uma fracdo de cada sub-amostra foi posicionada num porta-amostra acessorio para

analise de reflectancia difusa (modelo Praying Mantis, Harrick). As leituras foram realizadas
em triplicatas auténticas. Os espectros foram obtidos na faixa de 750-2500 nm, com intervalo
amostral de 0,5 nm e resolucdo de 2 nm. As leituras foram conduzidas utilizando um
espectrofotdbmetro Perkin EImer LAMBDA 750, equipado com fonte de tungsténio e um tubo
fotomultiplicador R928 usando sistemas de deteccdo Peltier-cooled PbS NIR. As saidas
graficas dos espectros brutos obtidos para todas as amostras lidas na regido NIR podem ser
encontradas na Figura Suplementar 1.

3.2.5 Pré-tratamentos espectrais
Na reflectancia difusa, € necessario um processo de eliminacédo de erros causados pelas

varias fontes de ruido espectral nas leituras. Foram empregadas técnicas de processamento de
dados para testar as que melhor se adequam aos dados. Desta forma, alem dos dados
espectrais brutos, foram aplicados cinco diferentes pré-tratamentos espectrais aos espectros
obtidos, com objetivo de avaliar seus efeitos na predicdo de ETRs. A transformacdo de
variavel normal padrdo (SNV) e a correcdo de espalhamento multiplicativa (MSC) s&o dois

pré-tratamentos aplicados aos espectros brutos para eliminar efeitos de espalhamento
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(disperséo de luz) (XIAO; HE, 2019), que ocorrem frequentemente em amostras solidas como
solos. Com isso, SNV e MSC foram aplicados numa tentativa de minimizar problemas de
dispersdo de luz (DHANOA et al., 1994). A primeira e segunda derivadas de Savitzky-Golay
(SG) também foram aplicadas, utilizando janelas de 9, 13 e 17 comprimentos de onda com
polindmios de primeira e segunda ordem. As derivadas SG buscam suavizar curvas espectrais
e sdo utilizadas para eliminar desvios lineares de linhas de base como problemas de
sobreposicdo (SAVITZKY; GOLAY, 1964). Contudo, derivadas SG sdo capazes de diminuir
a razdo sinal/ruido, o que € uma desvantagem compensada pelos resultados de suavizagédo e
retirada de ruido espectral indesejado. Todos os pré-tratamentos foram aplicados
individualmente nos espectros NIR brutos para avaliar os efeitos de cada um separadamente
no modelo de predicdo de ETRs.

3.2.6 Calibracéo e validacao
Trés regressdes de quadrados minimos parciais (PLSR) foram utilizadas: (i) quadrados

minimos parciais com espectro completo (PLS), (ii) quadrados minimos parciais de intervalo
(iPLS), (iii) algoritmo de projecOes sucessivas para selecdo de intervalo em quadrados
minimos parciais (iISPA-PLS). O processo de PLSR consiste na sele¢cdo de variaveis de
entrada (X, reflectancia em cada comprimento de onda; Y, concentracdo do elemento) por
decomposicéo, correlacionando-as, construindo um modelo linear com valores de matriz X e
Y (DINIZ et al., 2015). Enquanto o modelo PLS com espectro completo € aplicado no
espectro inteiro, 0 modelo iPLS primeiro separa 0s espectros em intervalos de variaveis e em
seguida aplica PLSR em cada intervalo, escolhendo o melhor intervalo (NGRGAARD et al.,
2000). O modelo iSPA-PLS primeiro separa o espectro em intervalos, escolhendo a melhor
combinacéo de intervalos pelo algoritmo de projecdes sucessivas (GOMES et al., 2013).
Foram utilizadas 40 amostras de calibracdo e 10 amostras de predi¢do para validar os
modelos. Estas foram selecionadas utilizando o algoritmo SPXY (sample set partitioning
based on x-y joint distances), que é um seletor de amostras baseado no algoritmo de Kennard-
Stones que leva em conta variaveis de entrada e a resposta do modelo (GALVAO et al.,
2005).
Os resultados foram avaliados na calibragdo, validagéo cruzada e predicdo, utilizando a raiz
quadrada do erro médio (RMSE), o coeficiente de determinagéo (R?) e o bias (bias). A regido
de confianca da junta eliptica (EJCR) foi aplicada nos conjuntos de calibracdo para todos 0s
modelos PLSR com diferentes métodos de pre-tratamento para avaliar a acuracia dos modelos
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construidos (ALVES; POPPI, 2013). Os resultados obtidos pela modelagem quimiométrica
foram comparados com seus respectivos valores de referéncia. Com isso, uma regressao de
valores preditos e medidos foi obtida para a calibragdo, validacdo cruzada e predicdo em
conjunto com o teste de EJCR. Todas as analises foram realizadas para cada variavel em

todos os modelos e pré-tratamentos.

3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Caracteristias quimicas do solo e teores de elementos terras raras
O solo da area de estudo é levemente alcalino, apresentando um baixo teor de argila

(Tabela 1), como demonstrado por Cunha et al. (2018). A caracterizacdo das propriedades do
solo é um passo fundamental para detectar diferencas entre predicdes de elementos via
espectroscopia NIR em solos diferentes. A composicdo mineraldgica, o teor de argila e a
matéria organica do solo cumprem um papel nas leituras espectrais, permitindo a deteccdo
indireta de EPTs, como demonstrado com Cd (HONG et al., 2019), As (PALLOTTINO et al.,
2018), Zn, Pn e Ni (COZZOLINO, 2016). Alguns PTEs apresentam similaridade com o0s
ETRs e também ocorrem em baixas concentracbes no solo, portanto, ndo exibem
caracteristicas espectrais diretas na regido NIR. A deteccdo indireta de ETRs ocorre via
intercorrelacdo com os atributos do solo que séo espectralmente ativos na regido do espectro
lida. Essa intercorrelacdo ocorre por meio de processos como complexacdo na matéria
organica, associacdo com componentes mineraldgicos e adsorcdo em particulas de argila
(GHOLIZADEH et al., 2018).

As concentracbes médias de ETRs determinadas por ICP-OES decresceram na
serguinte ordem (mg kg™): Ce (48,40), Nd (27,74), LA (19,40), Pr (11,20), Gd (6,01), Sm
(7,39), Dy (4,80), Yb (4,61), Er (4,05), Eu (1,30), Tb (1,25), Ho (1,15), Lu (0,65), Tm (0,64).
As concentracdes médias para ZETRLs , XETRPs e ETRs totais foram de 115,4 mg kg'l, 23,2
mg kg™ e 138,6 mg kg™, respectivamente. As concentragdes de ETRs medidas por ICP-OES
foram utilizadas na construcdo de modelos PLS, iPLS e iSPA-PLS com espectros NIR brutos
e pré-processados (pré-tratamentos) para a predicdo. A predicédo indireta de ETRs no espectro
de reflectéancia NIR do solo se baseia nas associacgdes fisico-quimicas desses elementos com a
matéria organica, minerais de argila, 6xidos, e outros componentes do solo. Diante disso, 0
modelo, calibrado para uma area especifica, gera informagdes confiaveis quando as condigdes

envolvendo a complexa matriz do solo sdo similares as observadas nas amostras de
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calibragdo. E importante destacar que os resultados obtidos em diferentes locais podem variar

devido a efeitos imprevisiveis.

Tabela 1. Resumo de valores minimos, médios e méaximos das propriedades do solo (n = 50)

Propriedade do solo Minimo Média Méaximo
Argila (%) 1,75 10,77 32,75
COS (%) 0,68 2,42 5,63
pH 6,2 7,49 8,33
CTC (cmol, dm™) 8,97 30,93 53,15
Fe (mg kg™) 4110 25160 68140
U (mg kg 95,74 363,02 992

P (mg kg™) 400 17587 71300
Mn (mg kg™?) 49,55 443,78 2500

COS Carbono organico do solo, CTC Capacidade de troca de cations

3.3.2 Predicdo de elementos terras raras
Os dados espectrais brutos modelados pelo PLS de espectro completo resultou em

altos valores de R%eq (0,99) para a maioria dos elementos (Figura 2) exceto para Eu, Tm, Y e
YETRPs. Para o Eu e XETRPs, as derivadas de Savitzky-Golay utilizando os polindmios
primeiro e segundo foram capazes de atingir altos valores de RZpeq (0,99). Entretanto, a
predicdo de Y e Tm s6 alcangou valores de R2,eq maiores que 0,80 com utilizagdo do pré-
tratamento SNV (Figura 2). Para 0 modelo de PLs de espectro completo, os resultados gerais
positivos apresentados em RZyeq contrastam com baixos valores de R2cv para a maioria dos
pré-tratamentos e variaveis. O modelo obteve pontuacfes razodveis em R2 para 0 conjunto de
validagdo cruzada (R%cv) apenas quando utilizado o MSC (para La ¢ XHREE) e dados
espectrais brutos (para Ce, Nd, Sm e ZETRs). Os resultados gerais obtidos pelo modelo PLS
de espectro completo indicam que o mesmo pode ser efetivo para a predicdo de ETRs mesmo
sem a selecdo de um intervalo de variaveis espectrais utilizando iPLS ou iSPA-PLS.

O modelo iPLS demonstrou resultados similares (Figura 3), exceto pela predicdo das
concentragoes de XETRPs utilizando o pré-tratamento SNV. Nesse caso, os valores de
RMSEpred (117 mg kg™*) e biaspred (92 mg kg™) foram ambos muito maiores do que o valor
médio de referéncia (SHREE: 23 mg kg™), indicando imprecisdo na predicdo. Tal efeito é

uma provavel consequéncia do intervalo de variaveis selecionado pelo iPLS. Esse
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procedimento pode prover uma série de informacGes espectrais insuficientes para gerar o
modelo adequadamente para a variavel em questdo (ROMERO et al., 2017).
Os dados espectrais brutos alcancaram altos valores de R2pred (0,99) no iPLS (Figura

3) para a maioria das variaveis, exceto Eu, Tm, Ho, Y e XETRLs. Esses elementos
apresentaram resultados mais precisos quando utilizados pré-tratamentos espectrais. O
modelo iISPA-PLS demonstrou resultados similares ao PLS e iPLS (Figura 4); i.e., dados
espectrais brutos também alcancaram altos valores de RZpred (0,99), exceto para Eu, TmeY.
Os resultados de Rzcv para PLS, iPLS e iSPA-PLS mostram que os dados espectrais brutos e
0 pré-tratamento MSC apresentaram os resultados mais confiaveis.

Existem similaridades entre os resultados dos modelos de PLS de espectro completo, iPLS
e iISPA-PLS: ETRs leves individuais (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu) apresentaram de forma geral
maiores valores de RMSE (mg kg™?) e bias (mg kg™) do que os ETRs pesados individuais
(Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) para todos os pré-tratamentos (Figs. 2, 3, 4). Tal diferenca é
explicada pela razao de abundancia natural de ETRLs/ETRPs na area (XETRLs, 115,4 mg kg
1. SETRPs, 23,2 mg kg'l). Os trés maiores valores de RMSE e bias para os ETRs individuais
(Figs. 2, 3, 4), utilizando tanto os dados espectrais brutos quanto pré-tratamentos (para ambos
0s conjuntos de validagéo cruzada e predicdo) foram para Ce, Nd e La, respectivamente. Esses
elementos sdo também os ETRs mais abundantes na area (Ce, 48,4 mg kg™*; Nd, 27,74 mg kg’
' La, 19,40 mg kg™).
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Figura 2. Resultado do modelo de quadrados minimos parciais de espectro completo (PLS)
para R?, RMSE e bias para os conjuntos de validacéo cruzada (CV) e predicédo (pred) para seis
pré-tratamentos espectrais: dados espectrais brutos (Raw), correcdo de espalhamento
multiplicativa (MSC), variavel normal padrdo (SNV), primeira derivada de Savitzky-Golay
com polindmios de primeira e segunda ordem (SG-1D-1P, SG-1D-2P) e segunda derivada

com polindmios de segunda ordem (SG-2D-2P)
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Figura 3. Resultado do modelo de quadrados minimos parciais de intervalo (iPLS) para R?,
RMSE e bias para os conjuntos de validacdo cruzada (CV) e predigcdo (pred) para seis pré-

tratamentos espectrais:

dados espectrais brutos (Raw),

corregdo de espalhamento

multiplicativa (MSC), variavel normal padrdo (SNV), primeira derivada de Savitzky-Golay
com polinémios de primeira e segunda ordem (SG-1D-1P, SG-1D-2P) e segunda derivada

com polindmios de segunda ordem (SG-2D-2P)
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Figura 4. Resultado do modelo de algoritmo de projecdes sucessivas para selecdo de
variaveis em quadrados minimos parciais (iISPA-PLS) para R?, RMSE e bias para o0s
conjuntos de validacdo cruzada (CV) e predicdo (pred) para seis pré-tratamentos espectrais:
dados espectrais brutos (Raw), correcdo de espalhamento multiplicativa (MSC), variavel
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segunda ordem (SG-1D-1P, SG-1D-2P) e segunda derivada com polindmios de segunda
ordem (SG-2D-2P)
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Os resultados satisfatorios dos conjuntos de predigédo com altos valores de R? (RZ%yreq =
0,99) sugerem um efeito de sobreajuste dos modelos, aonde o ruido pode estar impactando
mais do que a relacdo entre os valores preditos e medidos (relacdo sinal/ruido baixa). Para
superar esse problema, os conjuntos de calibracdo foram avaliados cuidadosamente. Para tal,
regressdes de valores medidos/preditos e o teste da regido de confianga da junta eliptica
(EJCR) foram utilizados para selecionar os resultados mais precisos obtidos na calibracdo
(Figs. 5 e 6). O EJCR ¢ construido para representar uma regido de confianca elipsoide
utilizando a inclinacéo e o intercepto das regressdes de valores medidos/preditos. Se o ponto
ideal dos valores de inclinacdo versus intercepto fica fora da elipse, a calibracdo apresenta
erros sistematicos e ndo fornece uma predicéo adequada.

O PLS de espectro completo obteve uma boa predi¢do para La e ZETRLs, ambos
utilizando o pré-tratamento MSC. O modelo iSPA-PLS, por outro lado, fez uma boa predicao
da concentracdo de Nd e uma razoavel para concentracdo de Ce, ambos utilizando dados
espectrais brutos. Essa diferenca pode indicar que o pré-tratamento MSC melhora a predicao
no modelo PLS de espectro completo, enquanto 0 modelo iISPA-PLS ndo necessita de pré-
tratamentos para se adequar ao conjunto de dados. Os resultados do presente trabalho estdo
em concordancia com aqueles obtidos por Wang et al. (2017), os quais demonstraram que La,
Pr, Nd, Sm e ZETRLs foram bem preditos em modelos PLS. Resultados aceitaveis para Ce no
presente trabalho estdo provavelmente ligados as altas concentracdes de Ce na area em
questdo. Estudos conduzidos em solos da China (YOSHIDA et al., 1998) e Brasil (PAYE et
al., 2016; SILVA et al., 2016) mostram que os teores de ETRs seguem uma tendéncia em que
YETRLs representam sempre mais do que 80% dos teores totais de ETRs, com as principais
contribui¢bes individuais vindo do La, Ce e Nd, variando de acordo com a geoquimica

especifica de cada area.
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Os resultados obtidos principalmente para La, Ce, Nd e ZETRLs contribuem para o
estabelecimento da técnica de espectroscopia no infravermelho proximo como uma
ferramenta para monitoramento das concentraces de ETRs no depdsito de uranio-fosfato de
Itataia e em outras areas desde que calibrado devidamente. A soma das concentracGes médias
de La, Ce e Nd (95,54 mg kg™) representa mais de 82% da concentracio média de SETRLs
(115,4 mg kg™) nas amostras de solo. Isso indica que os resultados obtidos para predicéo de
YETRLs nesse estudo sao enviesados pela presenca de La, Ce e Nd. Tais resultados podem
ndo ser semelhantes em solos de outras areas com geoquimicas distintas.

O fato de que os resultados obtidos por analises convencionais sejam necessarios para
a calibracdo dos modelos PLS para predigdo das concentracbes de ETRs via espectro NIR
pode levantar questBes acerca da utilidade da espectroscopia NIR em tais casos. Existem
varias possiveis vantagens em utilizar uma combinacdo das duas técnicas, convencional e
alternativa. Uma prospeccao baseada nos resultados obtidos nesse trabalho é a de que o
modelo gerado para essa area especifica, uma vez calibrada pelos resultados do ICP, pode ser
combinada a um espectrometro NIR portatil para gerar predi¢des in situ em tempo real de
teores de ETRs. Com isso, seria possivel a coleta de dados mais detalhados que podem ser

utilizados para multiplos prop6sitos em estudos ambientais.

3.4  Conclusdes
A habilidade preditiva dos modelos testados foi aceitavel de forma geral para analisar

as concentracdes de alguns ETRs. Mesmo com altos valores de R2pred, nem todos os modelos
de calibracdo foram aptos a predizer as concentracbes de ETRS no conjunto de amostras.
Entretanto, resultados de calibracéo positivos foram obtidos para La (PLS), Nd (iISPA-PLS),
YETRLs (PLS) e um resultado aceitavel para Ce (iISPA-PLS). Essas variaveis apresentam as
maiores concentragcdes nas amostras, 0 que indica uma relacdo entre a alta concentracdo dos
ETRs com a capacidade preditiva dos modelos de calibracdo baseados em espectros NIR.
Essa relacdo também indica uma limitacdo na espectroscopia NIR em predizer ETRs com
baixas concentragdes. No contexto geral, os pré-tratamentos espectrais utilizados para
aumentar a capacidade preditiva dos modelos ndo melhorou os resultados, mesmo que o MSC
tenha apresentado os melhores resultados de predi¢do para La e ZETRLs no modelo PLS de
espectro completo. Mais estudos devem ser conduzidos com objetivo de esclarecer as
capacidades da espectroscopia NIR em predizer concentragcdes de ETRs utilizando modelos
de calibragdo, assim como o efeito de diferentes pré-tratamentos. Os resultados efetivos
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obtidos nesse estudo contribuem para a visdo de que a espectroscopia NIR é uma ferramenta
viavel para monitorar a contaminacgdo e enriquecimento do solo por ETRs, especificamente

para La, Ce e Nd, considerando as limitagcdes previamente mencionadas.
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4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO: MODELOS DE
CALIBRACAO PLS PARA PREDICAO DE ELEMENTOS
POTENCIALMENTE TOXICOS EM SOLOS E SEDIMENTOS DA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO IPOJUCA

RESUMO

A bacia hidrogréafica do rio Ipojuca apresenta grande importancia para o estado de
Pernambuco, possuindo em sua area Vérias atividades de impacto ambiental como agricultura
intensiva, urbanizagdo sem saneamento basico, atividade industrial e o complexo industrial do
Porto de Suape. A presenca dessas atividades pode contribuir com a contaminagéo do solo e
dos recursos hidricos via aporte de elementos potencialmente toxicos (EPTs). O
monitoramento das concentracdes de EPTs no solo e nos sedimentos configura uma
ferramenta importante para o controle de processos de transferéncia desses elementos para 0s
recursos hidricos. Os métodos tradicionais de determinacdo das concentracfes de EPTS
apresentam varias limitacdes, suscitando a necessidade de desenvolvimento de métodos
alternativos mais viaveis. Diante disso, 0 objetivo do presente trabalho foi criar e avaliar
modelos de calibracdo baseados em espectroscopia no infravermelho préximo para predi¢éo
de EPTs em solos e sedimentos de leito da bacia hidrogréafica do rio Ipojuca. A amostragem
consistiu na coleta de 101 amostras de solo e sedimentos de leito, representando a diversidade
de usos da terra da area. As amostras tiveram seus espectros varridos na faixa do
infravermelho proximo (1000 - 2500 nm). Os seguintes EPTs foram analisados quanto a suas
concentragdes via ICP-OES, para constru¢do de modelos de calibracdo PLS: Al, Ba, Be, Co,
Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn, Ce, Gd, La, Nd, Pr, Sc, Sm, Y e Th. Dois pré-
tratamentos espectrais foram utilizados nos espectros brutos: a derivada de Savitzky-Golay
(SG) e a variavel normal padrdo (SNV), gerando assim trés tipos de espectros para criacdo
dos modelos: dados brutos, SG e SNV. Trés grupos de amostras foram subdivididos e
modelos foram gerados separadamente para cada um deles: todas as amostras, bancos de
canais e sedimentos de leito; totalizando 216 modelos. A performance dos modelos foi
avaliada para os conjuntos de calibracdo e validacdo cruzada completa em termos de
coeficiente de determinacdo (R?), raiz do erro quadratico medio (RMSE), o viés na validacéo
cruzada (bias.,) e o teste da regido de confianca da junta eliptica (EJCR). Bons resultados
foram obtidos para os seguintes modelos: para todas as amostras, Ti e V utilizando SG; para
bancos de canais, Al utilizando dados brutos, SG e SNV, além de Ti utilizando dados brutos e
SG; para sedimentos de leito, Al, Fe e Ti utilizando dados brutos, SG e SNV, além de Mo
utilizando dados brutos. Os resultados fortalecem a ideia de que a espectroscopia no
infravermelho € uma ferramenta viavel para predi¢cdo das concentracdes de varios elementos
potencialmente toxicos, uma vez que sejam gerados modelos de calibragdo especificos para a
area de estudo.

Palavras-chave: Pré-tratamento espectral. Metal pesado. Elementos terras raras.
Contaminacdo. Monitoramento ambiental.
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Near-infrared spectroscopy: PLS calibration models for prediction of potentially toxic

elements in soil and sediments from Ipojuca river watershed

ABSTRACT

The Ipojuca river watershed presents great importance to Pernambuco State, carrying
in its area several environmental impact activities such as intensive agriculture, lack of
sanitation in urban areas, industrial activies, and also Suape port industrial complex. The
presence of such activities can contribute to soil and water resources contamination by
potentially toxic elements (PTES) input. The monitoring of PTEs concentrations in soil and
sediments configures an important tool for taking control of transfer processes of these
elements to water bodies. Traditional methods for PTES concentrations assessment present
several limitations, rising the need for developing more viable alternative methods. Thus, the
aim of this work is to create and evaluate calibration models based on near-infrared
spectroscopy for PTEs prediction in soil and bedload sediments from Ipojuca river watershed.
The sampling was carried out in gathering 101 soil and bedload sediments samples, in order
to represent the diversity of land uses in the area. The samples had its spectra measured at the
near-infrared range (1000 - 2500 nm). The following PTEs were analyzed for its
concentrations via ICP-OES for building PLS calibration models: Al, Ba, Be, Co, Cr, Fe, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn, Ce, Gd, La, Nd, Pr, Sc, Sm, Y and Th. Two spectral
pretreatments were used in raw spectra: Savitzky-Golay derivative (SG) and standard normal
variate (SNV), generating three kinds of spectra for creating the models: raw data, SG and
SNV. Three sample sets were subdivided and models were generated separatedely for each
one: all samples, channel banks and bedload sediments; adding up to 216 models. The models
performance were assessed for calibration and full cross-validation sets by means of
determination coefficient (R%), root mean square error (RMSE), bias for cross-validation
(biascv) and elliptical joint confidence region (EJCR). Good results were obtained for the
following models: for all samples, Ti and V using SG; for channel banks, Al using raw data,
SG and SNV, as well as Ti using raw data and SG; for bedload sediments, Al, Fe and Ti using
raw data, SG and SNV, as well as Mo using raw data. The results strenghten the idea of
infrared spectroscopy as a viable tool for predicting the concentrations of several potentially
toxic elements, once there are calibration models properly generated for the specific study
area.

Keywords: Spectral pretreatment. Heavy metal. Rare earth elements. Contamination.

Environmental monitoring.
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4.1  Introducdo
Na bacia hidrografica do rio Ipojuca ocorrem atividades econdmicas com potencial

impacto ambiental elevado (BARROS; SOBRAL; GUNKEL, 2013). Atividades agricolas
intensivas (GUNKEL et al., 2006; FERREIRA et al., 2016), auséncia de saneamento basico
nas areas urbanas (SOBRAL et al.,, 2016), presenca de atividades industriais, além do
complexo industrial do Porto de Suape (MUNIZ et al., 2005), fazem com que essa bacia seja
uma preocupacgdo ambiental relevante para o estado de Pernambuco.

Elementos potencialmente toxicos (EPTs) sdo aqueles que apresentam relativo
impacto na salide humana e ambiental, como 0s metais pesados e 0s elementos terras raras
(LIU et al., 2021). Em bacias hidrograficas sujeitas a impacto ambiental, sob suspeita de
contaminacgdo por contaminantes inorganicos e organicos, a transferéncia de poluentes para os
cursos d’dgua, geralmente associados aos sedimentos (USMAN et al., 2021), pode levar a
uma série de problemas ambientais, sociais e econdmicos (SAMIEE et al., 2019; SHAHEEN
et al., 2020). As concentracGes de EPTs nos sedimentos de leito também podem ser utilizadas
como indicadores de contaminagdo (SILVA et al., 2017). Além disso, vérias informaces
acerca de geoguimica (BANTAN et al., 2020) e processos pedogenéticos (FERNANDES et
al., 2018) podem ser inferidas ou investigadas a partir das concentracfes desses elementos em
solos e sedimentos.

Diante disso, existe uma necessidade de monitoramento das concentracfes de EPTs no
solo e nos sedimentos de leito na bacia hidrografica do rio Ipojuca, para investigar possiveis
contaminacdes e controlar a transferéncia de EPTs para os recursos hidricos. Para suprir essa
necessidade, os métodos analiticos tradicionais para a determinacdo das concentragdes de
EPTs em amostras sélidas sdo utilizados. Contudo, estes sdo em sua maioria destrutivos,
demorados, de alto custo e utilizam reagentes que podem causar impactos ambientais
decorrentes do descarte inadequado (COZZOLINO, 2016; CAMARGO et al., 2018). Nesse
sentido, a espectroscopia no infravermelho se caracteriza como um método alternativo
promissor para a predicdo das concentracBes de EPTs, pois trata-se de um método néo-
destrutivo, pratico, de relativo baixo custo e isento da utilizacdo de reagentes (SHI et al.,
2014). A espectroscopia no infravermelho préximo (1000 — 2500 nm) ja vem sendo testada e
aplicada em diversos locais do mundo para a predicdo das concentragdes de varios elementos
quimicos (COZZOLINO, 2016; CAMARGO et al., 2018; ZHANG et al., 2019).

A técnica de espectroscopia no infravermelho consiste em um método analitico
baseado na emissdo de radiagdo eletromagnética na faixa do infravermelho sobre uma

amostra, a qual absorve parcialmente a energia de radiacdo e gera uma leitura da sua
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reflectancia em fungéo de intervalos de comprimentos de onda. A informacao resultante deste
processo € uma curva de valores de reflectancia versus comprimentos de onda, conhecida
como assinatura espectral, com a qual se pode quantificar diretamente concentracdes de
elementos especificos (CAPUANO; VAN RUTH, 2016), além de possibilitar a quantificacdo
indireta de varios atributos do solo, realizada por meio da quimiometria, um procedimento no
qual se utiliza valores de referéncia — obtidos por metodologia padrdo — em combinagdo com
as assinaturas espectrais, gerando um modelo de calibracdo (JANIK et al., 2009).

O solo é uma matriz heterogénea com alta complexidade molecular, 0 que gera muito
ruido espectral em seu espectro infravermelho (HORTA et al., 2015). Pré-tratamentos
espectrais podem ser utilizados com objetivo de aumentar a relagdo sinal-ruido do espectro
infravermelho, ou seja, melhorar a parte do espectro relevante para os atributos de interesse,
retirando parte do ruido espectral. Nessa perspectiva, € interessante verificar o efeito de
alguns pré-tratamentos espectrais comumente utilizados na construcdo de modelos de
calibracdo, tais como a transformacdo da variavel normal padrdo (SNV) ou as derivadas de
Savitzky-Golay (SG) (GHOLIZADEH et al., 2015).

O presente trabalho tem como objetivo gerar modelos de calibracdo com espectros no
infravermelho proximo (1000 — 2500 nm) para predizer a concentragdo de varios elementos
potencialmente tdxicos — incluindo metais pesados e elementos terras raras — em solos e
sedimentos de leito da bacia hidrogréfica do rio Ipojuca, utilizando diferentes pré-tratamentos
espectrais na geracdo dos modelos. Ndo ha publicac6es cientificas envolvendo a construcao
de modelos de calibracdo com espectro infravermelho para estimar concentracfes de

elementos em solos e sedimentos na area de estudo do presente trabalho.

4.2 Material e Métodos

4.2.1 Areade estudo e amostragem
O trabalho foi realizado na bacia hidrografica do rio Ipojuca (Figura 7), que esta

completamente inserida no estado de Pernambuco, possuindo 3400 km?2 de area e 320 km de
extensdo do curso d’agua principal, indo do semiarido & zona da mata até o litoral (AGENCIA
CONDEPE/FIDEM, 2005). Dentro da bacia, 101 amostras de solo e sedimentos de leito
foram coletadas, desde a area mais a montante, no agreste pernambucano, até a jusante, no
municipio de Ipojuca. As amostras foram coletadas em diferentes usos da terra, com objetivo

de representar a diversidade de usos da terra ao longo da curso principal do rio Ipojuca:
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Caatinga (n=12), cana-de-acucar (n=15), bancos de canais (n=31), estradas (n=13),
sedimentos de leito (n=25), milho (n=2) e pasto (n=3).

37°0'0"0 36°30'0"0 36°0'0"0 35°30'0"0 35°0'0"0
1 1 1 1 1

8°37'30"S
8°37'30"S

0 15 30 km
S ————

(Sirgas 2000 - América do Sul)

8°53'0"S
|
T
8°53'0"S

- e g 2 ~ - .
L N N, /‘S / \‘.5 <
{ 15 R \ N/«ﬁt < g { 5
) e |
/ Iy f )
A o 2 / ) @ Amostras de solo
,"J'J/ = ." ’ . . ”
2| & >3 , / ® Amostras de sedimento de leito z
< <~ R~ — § =
o . —~ - < S 2.
el ; AL Al S 8
L ol 7 /i / N N /JR’
fs N} v P
1 Ll T T L
37°0'0"0 36°30'0"0 36°0'0"0 35°30'0"0 35°0'0"0

Figura 7. Distribuicdo espacial das amostras de solo e de sedimentos de leito na bacia hidrogréfica do rio

Ipojuca, PE

4.2.2 Preparo de amostras
As amostras foram secas ao ar e destorroadas e em seguida passadas em peneira de 2

mm, sendo posteriormente passadas em peneiras de 38 um para obtengdo da fracdo que foi
utilizada nas analises de referéncia, enquanto a fracdo de 2 mm foi utilizada para a
espectroscopia no infravermelho préximo (1000 — 2500 nm). Para cada amostra peneirada a
38 um, 0,5 g de cada uma foram adicionadas a beckers de Teflon para realizacao da digestao
total aberta, sendo adicionados 10 ml de HF a cada becker no dia anterior a digestéo,
enquanto na digestdo os beckers foram colocados em chapa a 200 °C, sendo adicionados 10
ml de HNO3, 6 ml de HCIO4 e 5 ml de HCI, obtendo ao final do processo os extratos da

digestdo total das amostras, utilizados na analise de referéncia.
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4.2.3 Analise de referéncia
Os elementos Al, Ba, Be, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti, V, Zn, Ce, Gd, La,

Nd, Pr, Sc, Sm, Y e Th tiveram suas concentragdes determinadas em todas as amostras por
espectrometria de emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES/Optima 7000,
Perkin Elmer). A fim de aumentar a sensibilidade na determinacdo dos ETRs, uma camara
ciclonica de pulverizagéo/sistema de nebulizagdo foi acoplada ao ICP-OES. O controle de
qualidade das analises foi realizado com amostra certificada: SRM 2710a Montana | soil
(Baseline trace element concentrations), certificado pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST, 2002).

4.2.4 Analise de espectroscopia de reflectancia difusa
Foi realizada a varredura (leitura) nas 101 amostras peneiradas a 2 mm. As amostras

foram adicionadas a placas de Petri com 6 cm de didmetro e altura de 1 cm. O solo ja
posicionado na placa de Petri foi encaminhado para secagem em estufa por 48h a 50 °C
(TERRA et al., 2015). As medic¢des na faixa do comprimento do NIR foram realizadas no FT-
IR/NIR Spectrometer (Frontier/PerkinElmer) com transformada de Fourier, onde foi acoplado
0 acessorio de reflectancia difusa (NIRA — Near Infrared Reflectance Accessory). A
finalidade da transformada de Fourier é a retirada de ruidos de alta frequéncia. Os espectros
foram adquiridos na faixa de 1000 — 2500 nm, resolucdo 2 nm e 32 varreduras (acumulaces)
por amostra e intervalo de amostragem de 0,5 nm. Seguindo a metodologia de Terra et al.
(2015) foram obtidas quatro medidas espectrais para a mesma amostra, girando a placa de
Petri a cada 90° com o objetivo de obter melhor representatividade da superficie examinada.
O Spectralon branco com 100% de refletancia (LabSphere, North Sutton, NH, EUA: L124-

1634) foi utilizado para calibrar o espectrometro a cada 10 amostras analisadas.

4.2.5 Pré-tratamentos espectrais
Com os espectros brutos oriundos da leitura espectral no infravermelho, dois pré-

tratamentos espectrais foram utilizados para processamento dos espectros: I. Derivada de
Savitzky-Golay (SG), a qual busca suavizar as curvas espectrais, eliminando desvios lineares
de linhas de base como a sobreposi¢do (SAVITZKY; GOLAY, 1964); Il. Variavel normal
padrdo (SNV — Standard normal variate), a qual € utilizada para eliminar efeitos de
espalhamento (dispersdo de luz), comuns em amostras sélidas (XIAO; HE, 2019). Com isso,

modelos de regressdo de quadrados minimos parciais (PLSR) foram construidos utilizando
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cada um dos trés espectros distintos (bruto, SG e SNV), permitindo verificar seus efeitos no
desempenho do modelo de calibragéo.

4.2.6  Modelagem quimiométrica e analises estatisticas
A modelagem PLSR consiste na combinacao de variaveis de entrada (X, reflectancia

em cada comprimento de onda; Y, concentracdo do elemento obtida por analise de referéncia)
sendo estas decompostas e correlacionadas, construindo um modelo linear de regressao
(DINIZ et al., 2015). Os modelos de calibragdo foram criados com os trés espectros distintos,
para trés grupamentos de amostras: I. Todas as amostras; Il. Amostras de bancos de canais;
I1l. Amostras de sedimentos de leito. Os grupos de amostras foram selecionados por
apresentarem as trés maiores quantidades de amostras dentro da amostragem do estudo. Além
disso, as amostras coletadas em bancos de canais e sedimentos de leito tendem a apresentar
uma maior homogeneidade por estarem expostas a condi¢des uniformes, o que pode auxiliar a
performance dos modelos de calibracdo. Dessa forma, nove modelos foram construidos para
cada um dos 24 elementos analisados por ICP-OES, totalizando 216 modelos.

A construcdo dos modelos passou por duas etapas que ocorrem de forma simultanea,
calibracdo e validacdo cruzada completa, sendo estas avaliadas por parametros estatisticos
separadamente. A calibracdo foi realizada com adicdo de todas as amostras de cada grupo
utilizado, devido a heterogeneidade presente no grupo contendo todas as amostras e a relativa
baixa quantidade de amostras nos grupos de bancos de canais e sedimentos de leito. A
calibracdo e validacdo cruzada foram avaliadas em termos de coeficiente de determinacdo
(R2a, R2y), raiz do erro quadratico médio (RMSE_.,, RMSE,) e 0 viés na validacdo cruzada
(biascy). Além disso, o teste da regido de confianca da junta eliptica (EJCR) foi aplicado na
calibrag&o para avaliar a acurcia dos modelos construidos (ALVES; POPPI, 2013).

4.3  Resultados e Discusséo
Com a andlise de referéncia no ICP-OES, foi possivel determinar as concentraces dos

24 elementos (Tabela 2) para todas as amostras, conjunto de dados utilizado na construcéo
dos modelos de calibracdo PLS. Os elementos analisados variaram entre altas concentracGes
relativas, como por exemplo Al (91159,50 mg kg™), Fe (30627,77 mg kg™) e Ti (4662,93 mg

kg™), e baixas concentracdes relativas, como Be (2,02 mg kg™) e Mo (2,15 mg kg™).
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Tabela 2. Valores médios das concentragcdes dos elementos analisados em todas as amostras e

nos grupos de amostras separados por uso da terra

Cana-
de-  Bancos de Sedimentos
Elemento Total Caatinga agUcar canais Estrada de leito Milho Pasto
(n=101) (n=12) (n=15) (n=31) (n=13) (n=25) (n=2) (n=3)
Al (mg kg™ 91159,5 73645,13 119729,7 91433,27 90741,79 91423,33  75705,56 75100
Ba(mg kg') 924,39 879,83 988,12 933,06 931,78 922,11 1063,28 1043,45
Be (mgkg™®) 2,02 2,16 1,86 2,04 2 2,01 2,44 2,45
Co(mgkg®) 6,83 7.44 6,86 6,87 6,91 6,83 7,04 7,23
Cr(mgkg?) 3378 32,93 38,17 33,57 33 33,63 28,49 34,44
Fe (mg kg™') 30627,77 24897,95 41822,84 30763,57 30592,26 30751,72  24398,33 25438
Mn(mgkg') 50564 607,91 49622 513,01 535,08 509,44 456,21 395,16
Mo (mgkg™) 2,15 1,14 3,73 2,18 2,17 2,18 1,28 1,04
Ni(mg kg") 14,81 17,32 13,26 14,86 14,98 14,79 14,63 15,34
Pb (mg kg™) 48,5 82,38 28,49 49,17 52,57 48,86 27,92 26,64
Sn(mgkg?) 6,48 7,06 6,76 6,49 6,53 6,46 5,95 5,05
Sr(mgkg?) 196,83 211,18 181,11 198,9 200,64 196,47 228,33 217,56
Ti(mgkg?) 466293 366804 6558,62  4666,07 4693,33 4688,94 3689,94  3548,7
V (mgkg?) 51,21 43,88 67,27 51,13 50,98 51,39 43,19 44,11
Zn(mgkg') 62,53 80,97 58,83 62,21 63,93 62,44 40 44,95
Ce(mgkg® 131,8 13867 122,88 132,26 133,4 131,85 161,23 14153
Gd (mgkg?) 5,6 5,89 4,66 5,62 5,62 5,57 7,71 7,31
La(mgkg?) 584 61,67 52,99 58,55 58,94 58,36 74,32 65,9
Nd (mgkg?) 30,25 31,06 29,13 30,35 30,5 30,3 37,3 33,24
Pr(mgkg?) 11,44 11,83 10,28 11,45 11,5 11,45 15,56 13,34
Sc(mgkg?) 5,94 5,03 6,79 5,93 5,87 5,94 6,74 6,53
Sm(mgkg?) 7,62 7,71 7,31 7,64 7,68 7,63 9,71 8,38
Y (mgkg?) 14,77 15,76 12,21 14,81 14,77 14,71 21,04 19,21
Th(mgkg?®) 30,49 32,12 30,38 30,56 31,05 30,6 31,74 26,18

A calibracdo apresentou valores altos de R? (Tabela 3) para vérios elementos, nos

diferentes pré-tratamentos e nos trés grupos de amostras. De acordo com Wang et al. (2017),

valores de R2 > 0,70 podem ser considerados bons. Porém, altos valores de R2 na calibragéo

ndo representam por si s6 a boa performance do modelo, o qual deve ser também avaliado por

meio da raiz do erro quadratico médio (RMSE), na qual se busca o menor valor possivel,
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assim como pelo teste de EJCR, que é determinante para avaliar se ha erros sistematicos na

construcdo dos modelos de calibragdo, dessa forma funcionando como filtro para validagdo

destes.

Tabela 3. Valores de R? para a calibracdo (R?)

Elementos

Al
Ba
Be
Ce
Co
Cr
Fe
Gd
La
Mn
Mo
Nd
Ni
Pb
Pr
Sc
Sm
Sn
Sr
Th
Ti
V
Y
Zn

Todas as amostras (n=101)

Bancos de canais (n=31)

Sedimentos de leito (n=25)

DB SG SNV DB SG SNV DB SG SNV
0,92 0,92 0,92 0,95 0,96 0,91 0,89 0,89 0,92
0,72 0,66 0,64 0,86 0,80 0,89 0,53 0,53 0,37
0,70 0,60 0,68 0,62 0,72 0,77 0,80 0,74 0,55
0,12 0,31 0,13 0,50 0,52 0,41 0,16 0,35 0,35
0,79 0,81 0,66 0,45 0,47 0,98 0,47 0,22 0,17
0,56 0,70 0,72 0,38 0,45 0,35 0,39 0,47 0,89
0,93 0,94 0,93 0,89 0,79 0,79 0,91 0,95 0,74
0,49 0,53 0,77 0,72 0,75 1,00 0,72 0,70 0,22
0,52 0,35 0,29 0,46 0,54 0,90 0,14 0,50 0,29
0,24 0,47 0,35 0,55 0,26 0,63 0,33 0,36 0,75
0,85 0,92 0,89 0,82 0,83 0,81 0,96 0,76 0,59
0,31 0,36 0,12 0,52 0,53 0,98 0,56 0,63 0,22
0,77 0,80 0,78 0,19 0,66 0,58 0,29 0,23 0,71
0,08 0,21 0,09 0,14 0,37 0,15 0,55 0,46 10,96
0,36 0,30 0,14 0,48 0,56 0,47 0,10 0,34 0,28
0,90 0,86 0,87 0,95 0,82 0,98 0,82 0,83 0,75
0,37 0,40 0,38 0,49 0,49 0,49 0,16 0,70 0,66
0,39 0,73 0,63 0,36 0,37 0,11 0,30 0,29 0,28
0,42 1,00 0,37 0,57 0,86 0,36 0,52 0,56 0,59
0,23 0,19 0,07 0,23 0,34 0,25 0,34 0,34 0,18
0,94 0,97 0,99 0,97 0,91 0,85 0,91 0,93 0,94
0,90 1,00 0,91 0,96 0,87 0,87 0,78 0,79 0,78
0,64 0,68 0,65 0,75 0,78 0,99 0,81 0,78 0,78
0,43 0,25 0,10 0,42 0,76 0,35 0,28 0,18 0,19

DB Dados brutos, SG Savitzky-Golay, SNV Variavel normal padrao

Com os resultados do R% e do EJCR, foi possivel validar os seguintes modelos: para

todas as amostras, Sr, Ti e V, utilizando a derivada de Savitzky-Golay; para bancos de canais,

Al, Fe, Sc, Ti e V utilizando os dados brutos, Al e Ti utilizando a derivada de Savitzky-Golay
(SG) e Al, Ba, Co, Gd, La, Nd, Sc e Y utilizando a variavel normal padrdo (SNV); para

sedimentos de leito, Al, Fe, Mo e Ti utilizando dados brutos, Al, Fe e Ti utilizando SG e

SNV. Dentro desses modelos validados com os resultados da calibracdo, apenas alguns
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manteram o R? de forma consistente na validagdo cruzada (R%,), como pode ser visualizado

na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de R2 para a validacédo cruzada (R2)

Todas as amostras (n=101) Bancos de canais (n=31) Sedimentos de leito (n=25)
Elementos

DB SG SNV DB SG SNV DB SG SNV
Al 0,87 0,89 0,87 0,89 0,89 0,88 0,81 0,85 0,90
Ba 0,58 0,57 0,51 0,51 0,56 0,58 0,43 0,28 0,07
Be 0,59 0,52 0,57 0,35 0,51 0,52 0,62 0,55 0,66
Ce -0,04 0,18 0,02 0,11 0,30 0,20 -0,38 -0,02 0,02
Co 0,51 0,56 0,42 0,21 0,28 0,55 0,19 -0,19 -0,04
Cr 0,41 0,52 0,46 0,07 0,23 0,18 0,21 0,21 -0,24
Fe 0,84 0,85 0,83 0,75 0,68 0,72 0,83 0,81 0,83
Gd 0,37 0,43 0,49 0,53 0,58 0,74 0,28 0,43 0,50
La 0,27 0,25 0,19 0,16 0,35 0,51 -0,46 0,03 -0,11
Mn 0,05 0,22 0,16 0,22 -0,06 0,38 0,13 0,05 -0,11
Mo 0,77 0,80 0,79 0,74 0,79 0,74 0,80 0,61 0,68
Nd 0,17 0,15 -0,01 0,26 0,32 0,53 0,15 0,28 0,29
Ni 0,52 0,58 0,55 -0,03 0,41 0,37 0,07 -0,04 -0,10
Pb -0,11 -0,08 -0,18 -0,19 -0,08 -0,47 0,27 0,12 0,32
Pr 0,20 0,16 0,08 0,20 0,38 0,30 -0,68 -0,19 -0,11
Sc 0,77 0,78 0,73 0,68 0,61 0,70 0,56 0,65 0,64
Sm 0,16 0,23 0,22 0,21 0,26 0,30 -0,48 0,28 0,30
Sn 0,31 0,50 0,40 0,06 0,18 -0,43 0,04 -0,03 -0,05
Sr 0,30 0,53 0,26 0,42 0,34 0,18 0,21 0,31 0,37
Th 0,13 0,04 -0,26 -0,04 0,05 -0,03 0,04 0,10 -0,42
Ti 0,88 0,90 0,91 0,88 0,87 0,80 0,86 0,89 0,89
\% 0,79 0,82 0,80 0,72 0,78 0,81 0,61 0,70 0,71
Y 0,56 0,61 0,59 0,59 0,63 0,79 0,44 0,54 0,58
Zn 0,36 0,16 -0,06 0,24 0,32 0,20 0,06 -0,26 -0,67

DB Dados brutos, SG Savitzky-Golay, SNV Variavel normal padrdo

Considerando os modelos validados na calibracdo e os que manteram um Rz > 0,80 na
validacao cruzada, é possivel destacar: para todas as amostras, Ti e V utilizando SG; para
bancos de canais, Al utilizando dados brutos, SG e SNV, e Ti utilizando dados brutos e SG;
para sedimentos de leito, Al, Fe e Ti utilizando dados brutos, SG e SNV, e Mo utilizando
dados brutos. Destes, 0s melhores resultados, filtrados entre pré-tratamentos no mesmo grupo
de amostras pelo menor RMSE,,, podem ser visualizados quanto a seu EJCR (Figura 8) e
também a plotagem dos modelos de calibracio (Figura 9). E possivel visualizar as tabelas de
RMSE_,a, RMSE,, e biasc, no Apéndice B.
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Figura 8. Resultados de EJCR para a) Al, dados brutos com bancos de canais; b) Al, SNV
com sedimentos de leito; c) Fe, SNV com sedimentos de leito; d) Mo, dados brutos com
sedimentos de leito; e) Ti, dados brutos com bancos de canais; f) Ti, SG com todas as
amostras; g) Ti, SNV com sedimentos de leito; h) V, SG com todas as amostras

Como era esperado, elementos com altas concentragdes como Al, Fe e Ti resultaram
em bons modelos de calibragéo, pois o espectro infravermelho expressa informacdes fisico-
quimicas acerca da relagdo existente entre a reflectancia e a concentracdo do elemento,
descrita pela lei de Beer-Lambert (VILMIN et al., 2015), o que impacta na constru¢do do
modelo de calibragdo para concentracOes de elementos com base em dados espectrais nessa

regido. Porém, no conjunto de amostras de sedimentos de leito, foi possivel obter um
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resultado consistente para Mo, mesmo apresentando uma concentra¢do média baixa (2,18 mg

kg™). Esse resultado é causado possivelmente pela conhecida correlacdo de adsorcdo entre

minerais de Fe e espécies quimicas de Mo em sedimentos andxicos (XU et al., 2006), a qual

necessitaria analises mais especializadas como especiacao de adsorbatos para ser elucidada.
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Figura 9. Modelos de calibracdo para a) Al, dados brutos com bancos de canais; b) Al, SNV
com sedimentos de leito; c) Fe, SNV com sedimentos de leito; d) Mo, dados brutos com
sedimentos de leito; e) Ti, dados brutos com bancos de canais; f) Ti, SG com todas as
amostras; g) Ti, SNV com sedimentos de leito; h) V, SG com todas as amostras
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4.4  Conclusdes
Pode-se concluir que € possivel construir modelos de calibracéo vidveis para predicao

das concentracOes de elementos em amostras de solos e de sedimentos de leito na bacia
hidrografica do rio Ipojuca, principalmente para elementos presentes em concentracdes mais
elevadas. S&o necessarios estudos com conjuntos de amostras maiores dentro de um mesmo
uso da terra ou em delimitacfes geograficas que apresentem maior uniformidade como sub-
bacias hidrogréficas. O esclarecimento acerca das aplicagBes da técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa no infravermelho para gerar modelos de calibracdo é importante,

demonstrando o grande potencial do método, evidenciado pelos bons resultados obtidos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A predicdo das concentracdes de elementos potencialmente tdxicos a partir de
espectroscopia no infravermelho oferece um caminho alternativo inovador para superar
limitacbes impostas pelos métodos analiticos tradicionais. Apresentando uma eficacia
razoavel, a técnica ainda é passivel de muitos aprimoramentos, podendo ser implementada
como um método analitico complementar.

A criagdo de modelos de calibracdo quimiométricos baseados em espectro
infravermelho de amostras de solo e sedimentos pode abrir caminho para amostragens mais
robustas, utilizando uma quantidade de amostras para calibracdo através de métodos de
referéncia, e introduzindo quantidades maiores de amostras para coleta dos espectros no
infravermelho. Essa abordagem ainda é incipiente e carente de maiores evidéncias estatisticas,
mas possui um claro potencial de funcionalidade.

O avanco no desenvolvimento e aplicabilidade da técnica de espectroscopia no
infravermelho também pode levar a predicdo in situ de concentracdes de elementos por meio
de espectrdmetros portateis de reflectancia no infravermelho, uma vez que estes estejam
munidos de modelos de calibracdo devidamente construidos e avaliados estatisticamente para
as areas de estudo. A predicdo in situ auxiliaria na melhora do processo de amostragem,
podendo servir também como uma ferramenta de refino na obtencdo das distribuicdes

espaciais das concentracOes de elementos.
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APENDICE A — Assinaturas espectrais brutas para todas as amostras do depdsito de
uranio-fosfato de Itataia, Ceara
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Figura Suplementar 1. Espectros brutos na faixa do infravermelho proximo (750 — 2500 nm) para todas as amostras do deposito de uranio-fosfato de Itataia,
Ceara.
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APENDICE B — Tabelas de RMSE.;, RMSE,, e biasc, dos modelos PLS para amostras
de solo e sedimentos de leito da bacia hidrografica do rio Ipojuca, Pernambuco
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Tabela 5. Valores da raiz do erro quadratico medio para o conjunto de calibracdo (RMSE.,).

Elementos
(mg kg™)

Al
Ba
Be
Ce
Co
Cr
Fe
Gd
La
Mn
Mo
Nd
Ni
Pb
Pr
Sc
Sm
Sn
Sr
Th
Ti
\Y/

Y
Zn

Todas as amostras (n=101)

Bancos de canais (n=31)

Sedimentos de leito (n=25)

DB SG SNV DB
11682,99 11067,77 11165,08 9929,47
248,89 26181 271,19 190,19
0,46 0,50 0,47 0,55
27,69 26,69 27,67 25,93
1,81 1,63 2,12 2,33
12,53 10,80 10,92 15,83
5203,01 4532,35 5279,90 6554,06
1,17 1,13 0,90 1,00
11,16 11,94 12,18 11,19
202,85 184,58 195,44 185,31
0,88 0,66 0,78 0,94
6,04 5,94 6,25 5,20
4,11 3,73 4,05 5,61
11,49 11,28 11,48 14,63
2,92 2,96 3,05 2,50
0,84 0,93 0,92 0,63
1,73 1,69 1,71 1,43
2,65 2,02 2,30 2,01
56,12 4,20 57,02 50,75
7,81 7,87 8,00 8,66
715,90 542,22 386,52 570,61
9,82 1,30 9,56 8,60
2,73 2,58 2,68 2,60
22,45 23,68 24,21 21,95

SG SNV DB SG SNV
8806,97 12359,52 13630,63 12879,23 11038,18
208,39 169,83 390,69 399,57 437,29
0,47 0,44 0,43 0,46 0,40
25,00 26,70 29,13 27,63 25,76
2,26 0,75 2,37 2,50 2,46
15,03 15,74 12,63 12,33 13,49
8360,46 8366,87 596596 4447,62 6180,65
0,92 0,19 1,00 1,00 0,94
10,37 6,23 13,74 12,25 13,52
199,21 166,18 300,56 297,70 305,19
0,90 0,95 0,59 1,13 1,13
5,05 1,57 4,76 4,47 4,67
4,48 4,84 5,84 5,93 5,94
13,94 14,62 9,68 10,07 8,42
2,32 2,47 3,22 3,05 3,11
1,02 0,41 1,02 0,92 1,06
1,40 1,42 1,87 1,42 1,49
1,96 3,64 3,55 3,56 3,58
33,45 56,75 54,58 51,97 50,61
8,37 8,63 8,26 8,25 8,64
909,21 112961 773,03 675,77 662,46
9,35 9,33 12,81 11,89 12,17
2,37 0,54 2,48 2,55 2,52
16,53 22,27 26,27 26,91 26,85

DB Dados brutos, SG Savitzky-Golay, SNV Variavel normal padréo
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Tabela 6. Valores da raiz do erro quadratico medio para o conjunto de validacéo cruzada (RMSE.,).

Elementos
(mg kg™)

Al
Ba
Be
Ce
Co
Cr
Fe
Gd
La
Mn
Mo
Nd
Ni
Pb
Pr
Sc
Sm
Sn
Sr
Th
Ti
\Y/
Y
Zn

Todas as amostras (n=101) Bancos de canais (n=31) Sedimentos de leito (n=25)

DB SG SNV DB SG SNV DB SG SNV
13598,61 12744,30 14028,87 12537,45 12793,89 13391,34 16331,34 14198,24 11933,53
286,83 282,44 30535 30552 270,14 289,22 40456 438,34 493,15
0,50 0,53 0,51 0,63 0,56 0,57 0,49 0,53 0,47
27,99 27,40 27,79 29,23 27,17 27,95 31,36 30,66 32,06
2,52 2,35 2,54 2,51 2,44 2,21 2,52 2,65 2,72
13,52 12,75 13,79 17,10 16,31 16,28 12,99 13,28 14,03
7097,76 7018,99 7360,00 8998,25 9595,72 9029,73 7301,03 7677,30 7003,85
1,22 1,18 1,20 1,13 1,08 0,95 1,35 1,19 1,15
12,38 12,23 12,38 12,08 11,22 11,27 14,72 15,13 14,18
207,85 201,65 205,64 209,09 210,77 191,32 307,85 320,57 326,66
1,03 0,97 1,01 1,05 0,96 1,05 1,00 1,33 1,22
6,20 6,29 6,28 5,64 5,51 5,24 5,84 5,37 5,42
5,44 5,01 5,28 5,68 5,23 5,23 6,07 6,09 6,19
11,56 11,85 11,65 14,88 15,69 15,73 10,63 11,24 0,32
3,03 3,04 3,05 2,73 2,51 2,58 3,75 3,55 3,36
1,16 1,11 1,22 1,35 1,38 1,31 1,29 1,15 1,17
1,82 1,79 1,78 1,55 1,53 1,50 2,12 1,87 1,84
2,70 2,51 2,65 2,16 2,07 3,75 3,76 3,79 3,81
58,18 54,56 58,74 54,06 60,50 58,87 60,56 57,65 56,18
7,91 8,03 8,16 8,95 9,02 8,96 8,98 8,71 9,53
950,07 89525 855,38 977,42 1006,09 121792 871,25 770,44 774,51
13,23 12,59 12,73 17,69 11,09 10,41 14,73 13,19 12,97
2,86 2,73 2,77 291 2,78 2,29 3,67 3,22 3,13
22,58 23,84 24,35 22,71 22,35 22,84 26,81 28,16 29,63

DB Dados brutos, SG Savitzky-Golay, SNV Variavel normal padréo



74

Tabela 7. Valores de viés no conjunto de validacdo cruzada (biascy).

Elementos
(mg kg™)

Al
Ba
Be
Ce
Co
Cr
Fe
Gd
La
Mn
Mo
Nd
Ni
Pb
Pr
Sc
Sm
Sn
Sr
Th
Ti
\Y/
Y
Zn

Todas as amostras (n=101)

Bancos de canais (n=31)

Sedimentos de leito (n=25)

DB SG SNV DB SG SNV DB SG SNV
94,23 157,75 375,12 92,95 243,08 26,76 241,98 108,71 11,30
3,51 1,56 8,05 10,26 4,05 1,74 5,80 9,48 34,47
0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01

0,02 0,04 0,01 0,83 0,31 0,03 0,94 0,36 0,54

0,13 0,08 0,13 0,03 0,02 0,10 0,00 0,02 0,04

0,05 0,04 0,37 0,03 0,06 0,03 0,07 0,18 0,12

10,87 136,33 66,96 418,52 86,99 51,20 312,46 484,19 121,31
0,01 0,00 0,03 0,01 0,02 0,07 0,02 0,04 0,05

0,30 0,22 0,09 0,16 0,22 0,40 0,38 0,65 0,06

0,92 9,56 1,58 8,57 5,08 1,42 3,52 4,71 3,83

0,02 0,02 0,03 0,01 0,00 0,00 0,07 0,01 0,00

0,05 0,01 0,00 0,05 0,04 0,47 0,34 0,01 0,00

0,20 0,13 0,00 0,03 0,11 0,09 0,12 0,01 0,04

0,00 0,03 0,03 0,07 0,08 0,15 0,17 0,12 0,26

0,03 0,01 0,02 0,03 0,07 0,01 0,22 0,12 0,07

0,03 0,02 0,02 0,03 0,03 0,16 0,03 0,03 0,01

0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,08 0,04 0,04

0,00 0,07 0,07 0,01 0,02 0,03 0,05 0,02 0,07

0,06 0,29 0,00 0,24 3,95 0,57 1,41 0,92 1,07

0,02 0,00 0,04 0,04 0,03 0,05 0,31 0,06 0,37

11,82 61,74 31,09 85,44 2,89 531 0,98 7,48 47,72
0,17 0,44 0,42 0,92 0,54 0,11 0,34 0,15 0,05

0,02 0,00 0,01 0,02 0,02 0,15 0,06 0,04 0,02

0,49 0,22 0,01 0,14 1,36 0,10 0,35 0,19 0,89

DB Dados brutos, SG Savitzky-Golay, SNV Variavel normal padréo
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