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RESUMO

NEVES, Antbnio Augusto, D.S., Universidade Federal de Vigosa, outubro de
2001. Quantificacdo de Oxidos de ferro por espectroscopia de
reflectancia difusa. Orientador: Jaime Wilson Vargas de Mello.
Conselheiros: José Domingos Fabris, Efraim Lazaro Reis e Mauricio Paulo

Ferreira Fontes.

Os oOxidos de ferro sdo os principais responsaveis pelas cores dos solos.
Em solos brasileiros, os 6xidos de ferro de maior ocorréncia séo a hematita e a
goethita. Podem ser encontrados também lepidocrocita e maghemita, além dos
oxidos de baixa cristalinidade como a ferridrita. Esses Oxidos de ferro tém cores
caracteristicas e, quando isolados, podem ser identificados pelas suas cores. O
objetivo deste trabalho foi estabelecer método de andlise dos cinco principais
Oxidos de ferro pela espectroscopia de reflectdncia difusa, na regido do visivel,
usando calibracdo multivariada. Neste trabalho foram sintetizados os cinco
principais 6xidos de ferro obtendo-se seus espectros de reflectancia difusa, na
regido do visivel. Os espectros de reflectancia difusa dos O6xidos de ferro
sintéticos foram tratados matematicamente e deles obtidos os espectros do
inverso da reflectancia e da funcdo Kubelka-Munk. Dessas duas funcdes foram
obtidos os espectros da primeira e segunda derivadas e determinadas as
caracteristicas espectrais de cada um dos oOxidos de ferro. Os espectros da
primeira e da segunda derivadas da hematita sdo bem caracteristicos e diferem
acentuadamente dos demais. Os espectros dos demais Oxidos sdo muito
semelhantes entre si, sendo dificil diferencia-los. Um conjunto de padrbes
sintéticos, conjunto de calibracéo, foi preparado pela mistura da matriz de um
solo desferrificado, associada a quantidades conhecidas dos Oxidos de ferro

sintéticos. Os espectros de cada um desses padrbes do conjunto de calibragéo
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foram obtidos em condicbes previamente estabelecidas. Dos conjuntos de
dados espectrais desses padroes, da primeira e da segunda derivadas das
funcbes, foram feitas regressdes usando o método dos quadrados minimos
parciais (PLS). Por esse modelo de regressdo foi possivel a quantificacdo
simultdnea dos cinco 6xidos de ferro de um conjunto de amostras denominado
de conjunto de validacdo. Os resultados conseguidos para 0 conjunto de
validacdo foram promissores e mostraram uma lpa correlagdo entre os teores
estimados e os teores reais de cada um dos 6xidos. O modelo de regressao foi
também aplicado para cinco amostras de solos sem matéria organica. Os
resultados mostraram algumas distorgbes principalmente na estimativa dos
teores da lepidocrocita e da maghemita. As estimativas dos teores de hematita
e goethita pelas amplitudes de suas bandas caracteristicas mostraram uma
razoavel concordancia com os resultados da analise quimica. Os resultados,
como um todo, mostraram que a técnica € promissora, mas que necessita mais
alguns ajustes, principalmente para a estimativa de determinados Oxidos de

ferro em solos com mineralogia mais complexa.



ABSTRACT

NEVES, Antonio Augusto, D.S. Universidade Federal de Vigosa, October 2001.
Quantification of iron oxides by diffuse reflectance spectroscopy.

Adviser: Jaime Wilson Vargas de Mello. Committee members: José
Domingos Fabris, Efraim Lazaro Reis and Mauricio Paulo Ferreira Fontes.

Iron oxides are the main responsible for the color of soils. In Brazilian
soils, the most common iron oxides are hematite and goethite. Lepidocrocite
and maghemite, as well as oxides with low crystallinity such as ferrhydrite are
also found. All these oxides have characteristic colors and, when isolated, may
be identified by their colors. The purpose of this investigation was to establish a
method of analysis of these five main iron oxides by diffuse reflectance
spectroscopy, in the visible region of the spectrum, by means of a multivariate
calibration. The iron oxides were synthesized and their diffuse reflectance
spectra in the visible region of the spectrum were obtained. The diffuse
reflectance spectra of the synthetic iron oxides were mathematically treated and
from these spectra, inverse reflectance and of the Kubelka-Munk function were
obtained. From these two functions the first and second derivative spectra were
obtained and the spectral characteristics of each oxide were determined. The
spectra of the first and second derivative for hemdite are very characteristic
and strongly differ from the others. Spectra of the remaining oxides are similar,
so being difficult to differentiate them. A set of synthetic standards, meant to be
a calibration set, was prepared by a mixture of iron free soil matrix with known
quantities of synthetic iron oxides. The spectrum of each of these standards
from the calibration set was obtained under previously established conditions.

From the spectral data set of these standards, regressions were carried out



using the method of partial least squares (PLS). By this way it was possible to
obtain the simultaneous quantification of the five oxides in the validation set of
samples. Results obtained for the validation set were promising and exhibited a
good correlation between the estimated and real contents of each of the oxides.
The regression model was also used with five soil samples without organic
matter. Results show some unexpected results mainly in the estimates of the
contents of lepidocrocite and maghemite. Estimating of hematite and goethite
contents by the amplitudes of their characteristic bands exhibited a reasonable
agreement with chemical analysis result. In general, the results have shown that
the technique is promising, however it stil needs further adjustments when

working with soil samples.



1- INTRODUCAO

Os mapas de distribuicdo dos solos no globo terrestre mostram que
grandes areas dos continentes, em regides tropicais, incluindo o Brasil, sédo
constituidas de Latossolos (Classificacdo brasileira de solos), ou Oxisols (Soil
taxonomy). Esses solos, ao longo do processo de génese, sofreram profundas
alteracbes dos minerais primarios menos resistentes, com o0 consequente
aumento da concentracdo de minerais secundarios. A alteracdo dos minerais
primarios e de parte dos minerais secundarios, pelo processo de intemperismo,
€ caracterizada pela remogdo de silica e de céations, tornando os solos cada
vez mais oxidicos. Esses solos tém mineralogia da fragdo argila, basicamente
constituida de Oxidos de ferro, Oxidos de aluminio e caulinita. Suas
propriedades fisicas e quimicas estdo intimamente associadas a presenca
desses minerais e suas associagdes com a matéria organica.

Um aspecto importante nos estudos mineraldgicos de Latossolos é a
idertificacdo e a quantificacdo dos Oxidos de ferro. O Oxido de ferro mais
abundante na maioria dos solos é a goethita, uma das formas hidratadas, que
confere aos solos coloragdo amarelada. A outra forma presente na maioria dos
solos é a hematita, 6xido de ferro ndo hidratado, de cor vermelha escura e com

alto poder pigmentante. Mesmo em pequenas concentracbes, a hematita é
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capaz de conferir cor avermelhada intensa ao solo. Outros Oxidos de ferro
como a ferridrita, a maghemita, a magnetita e a lepidocrocita, também podem
ser encontrados, em menores quantidades.

A identificacdo dos Oxidos de ferro no solo € geralmente feita por
difratometria de raios-X. Contudo, em raz8o da baixa concentracdo e da falta
de orientacdo dos planos cristalinos dos Oxidos de ferro, os picos sao
pequenos e mal resolvidos. Essa limitacdo torna-se ainda mais evidente em
amostras de solos com baixos teores de Oxidos de ferro, como os solos de
varzea. Nesses, ocorreram perdas expressivas dos Oxidos de ferro pelo
processo de reducdo do ferro (lll). Em amostras com baixos teores de éxidos
de ferro, recomenda-se concentra-los, para melhorar a resolucdo dos
difratogramas. No entanto, tal artificio nem sempre produz efeitos satisfatorios,
tornando os resultados pouco confiaveis, em alguns casos.

A identificacdo e a quantificacdo dos diferentes o6xidos de ferro, nos
solos, também podem ser conseguidas empregando outros métodos como a
espectroscopia Mdossbauer, a difracdo diferencial de raios-X, associados a
analises quimicas. Além destas, outras técnicas de identificacdo e andlise tém
sido investigadas e dentre elas estdo aquelas relacionadas com algumas
propriedades oOticas dos Oxidos de ferro. Essas se baseiam nas propriedades
gue tém esses minerais, no solo, de absorverem energia, preferencialmente na
regido espectral do visivel e ultravioleta e, por serem opacos, refletirem parte
da energia incidente.

Nesse trabalho, procurou-se estudar as propriedades Oticas dos
principais Oxidos de ferro sintéticos, pelo uso de seus espectros de reflectancia
difusa. Pelas suas propriedades espectroscopicas, procurou-se estabelecer
metodologia de andlise qualitativa e quantitativa de Oxidos de ferro em solos,

usando o método da calibragdo multivariada.



2— REVISAO DE LITERATURA

2.1 — Introducéao

Grande parte do territério brasileiro, como de outras regides tropicais, é
constituida de solos com grau avangcado de intemperismo. Esses tém a
mineralogia da fracdo argila constituida basicamente de caulinita, 6xidos de
ferro e 6xidos de aluminio (MONIZ, 1967). Os solos com essas caracteristicas
sdo classificados como oxisols ou ultisols (SOIL SURVEY STAFF, 1975;
HOLZHEY & KIMBLE, 1988). No sistema brasileiro de classificagdo, a maioria
dos solos com essas caracteristicas € agrupada na classe dos Latossolos
(EMBRAPA, 1999). Em geral pouco férteis, os latossolos do Brasil possuem
boas propriedades fisicas e isto o0s torna responsaveis por grande parte da
producdo de alimentos (ESWARAN et al., 1996; SANCHES & LOGAN, 1992;
SCHWERTMANN & HERBILLON, 1992).

A cor é uma das caracteristicas dos solos de mais facil percepcao, o que
a torna importante na identificacdo e delimitacdo dos horizontes do solo. Por

ser de facil visualizacéo, a cor foi, desde o inicio, um dos atributos utilizados na



classificagdo dos solos. Mesmo ndo tendo grande relagdo com as

caracteristicas quimicas e fisicas do solo, a cor de alguma forma as reflete.

Com a finalidade de se conseguir uma padronizacdo na identificacdo das
cores do solo, sdo usados padrdes comparativos, sendo a escala de cores de
Munsell a mais utilizada. Na descricdo das cores dos solos o observador leva
em consideracao:

- O matiz “hue” que é o atributo ligado ao comprimento de onda da cor
espectral predominante.

- O valor *“value” ou claridade relativa, que estabelece a porcentagem de
brilho. O negro (0%) e o branco (100%) sem levar em consideracdo o tipo
de cor.

- O croma “chrome” ou saturagdo que indica a pureza ou intensidade da cor.

Estabelece a propor¢céo da matiz pura na cor resultante.

Na escala Munsell, o matiz do solo, que traduz o comprimento de onda
dominante da luz refletida por determinado corpo, é representado por notacéo
formada por um nimero e uma ou duas letras (Y, R). Os nimeros simbolizam a
graduacdo cromatica (de zero a 10). As letras Y (Yellow) e R (Red) e sua
combinacdo refletem as proporcbes de amarelo (Y), e vermelho (R) das
amostras (OLIVEIRA et al., 1992).

A identificacéo da cor de um solo, usando como padrdo a caderneta de
cores de Munsell, requer um certo grau de experiéncia do observador e este
ainda pode ser influenciado por fatores externos como a luminosidade
presente, angulo de observacdo e grau de umidade da amostra, dentre outros.
Com a finalidade de estabelecer um padr8o mais seguro que permita a
guantificacdo dos atributos fisicos das cores, varias normas e padrbes vém
sendo formalizados pelo Comité Internacional de Colorimetria “CIE — Comission
International de L’Eclairage” desde o ano de 1931. Esta especificacdo é
reconhecida mundialmente e adotada no meio cientifico quando € necesséaria a
determinacdo quantitativa de cores. O método adotado pela CIE estabelece
gue a cor de um material pode se reduzir a trés parametros X, Y e Z. Esses sao

chamados de triestimulos e representam os estimulos imaginarios basicos que



podem ser combinados de forma a gerarem todas a cores puras de um
espectro de energia (TORRENT & BARRON, 1993).

A notacdo de Munsell pode ser deduzida das coordenadas CIE e esta é
mais precisa que aquelas obtidas visualmente, pois se evita interpolagbes
imprecisas. Também os pardmetros X, Y e Z podem ser transformados por
meio de equacbes simples em a, b e L em um espaco tridimensional, do
sistema CIE-Lab. Nesse espaco tridimensional o eixo a* (+a* -a*) representa
as cores opostas: lilas e verde; o eixo b* (+b*; -b*) representa o amarelo e azul
e o valor de L* é deduzido diretamente de Y, expressando a luminosidade, a
semelhanca do sistema CIE (TORRENT & BARRON, 1993) Figura 1.

CE (XY, 2)

Munsell CIELab

Figura 1 — Representacdo das conversdes dos valores triestimulus do sistema

CIE nos sistemas Munsell e CIE-Lab.



Na interacdo da luz com amostras granuladas ou em forma de pd, como
0s solos, uma pequena fracdo da luz incidente é refletida. A maior porcéo
penetra no solo e entra em contato com as diferentes particulas. Nessas
particulas, uma parte da radiacdo pode sofrer reflexdo elou refragdo. No
processo, a luz retorna & superficie espalhando-se em todas as diregdes,
dando origem ao que & chamado de reflectancia difusa. A cor dessa radiagcdo é
resultado da habilidade dos diferentes componentes dos solos de absorverem
mais ou menos em determinados comprimentos de onda.

As propriedades de reflectancia difusa de uma amostra opaca podem
ser totalmente descritas pelas curvas espectrofotométricas que mostram a
reflectancia difusa para cada comprimento de onda. A reflectancia espectral
pode ser definida como sendo a relagdo do fluxo radiante espectral refletido em
um angulo sélido de 2p (hemisfério sobre o objeto de teste) e o fluxo radiante
espectral refletido por um corpo branco que é identicamente iluminado. Por
definicdo o perfeito refletor difuso reflete todo o fluxo de radiacdo incidente em
todas as direcdes (TORRENT & BARRON, 1993).

Com o estabelecimento dos principios teéricos da medida da reflectancia
difusa e das técnicas de preparo das amostras, comecaram a ser
desenvolvidos  estudos procurando  estabelecer relacbes entre  estas
propriedades Oticas e o conteldo de Oxidos de ferro das amostras (SCHIELDS
etal., 1966; HUNT et al., 1971; BARRON & TORRENT, 1986).

SCHIELDS et al. (1968) procurou estabelecer a relacdo entre as cores
de amostras de solos determinadas pela técnica de reflectancia difusa e
aguelas determinadas visualmente por um grupo de observadores. Usando o0s
mesmos  principios espectroscopicos de amostras sdlidas, BARRON &
TORRENT (1986) procuraram estudar o efeito dos Oxidos de ferro na cor dos
solos.

A técnica de reflectincia difusa pode ser empregada na andlise de
diferentes amostras em diferentes faixas do espectro de radiagdo como na
regido do visivel como também do infravermelho. Estudos dos constituintes dos
solos por reflectancia difusa na regido do infravermelho foram utilizados na
classificacdo de los (NGUYEN et al., 1991), na determinacdo da composicao
de sedimentos (BALSAN & DEATON, 1996) e na determinacdo da matéria

organica (MASSERSCHMIDT et al., 1999).
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Usando faixas mais largas de radiacdo, FORMAGGIO et al. (1996)
fizeram andlises espectrais de solos do estado de S&o Paulo. Nesse
levantamento procurou-se identificar e analisar as caracteristicas pedolégicas
como: cobertura vegetal, residuos estranhos nos solos, rugosidade e formacéo
da crosta superficial, umidade do solo, matéria organica, distribuicdo das
particulas, Oxidos de ferro e mineralogia pelo comportamento espectral dos
solos.

Estudos mais  especificos  procuraram  correlacionar  medidas
espectrofotométricas das cores com a presenca de um determinado
componente. Exemplo disto € o trabalho publicado por SCHIELDS et al. (1968),
gue relaciona o comportamento espectral de amostras de solos com a
presenca de matéria organica. Também autores como TORRENT et al. (1983);
DEATON & BALSAM (1991) estabeleceram relacdo entre as propriedades
Oticas, ou seja, a cor do solo e o conteudo de hematita e goethita nele
presentes.

Com a facilidade de acesso a métodos computacionais, a técnica de
analise por reflectancia difusa acabou tornando-se mais acessivel. Desta
forma, os espectros que normalmente sdo desprovidos de detalhes, uma vez
adquiridos e processados, passam a ser uma ferramenta mais adequada,
oferecendo detalhes e caracteristicas de cada componente. Como 0 espectro
de reflectancia difusa descreve normalmente equacbes de ordem elevada, as
derivadas de primeira e segunda ordens podem dar informagbes mais precisas
a respeito da composicdo da amostra. Atualmente, a técnica computacional de
obtencdo das derivadas esta disponivel em equipamentos de espectroscopia
na regido do visivelultravioleta e infravermelho, possibilitando a analise de
impurezas em determinadas amostras.

KOSMAS et al. (1984) obtiveram espectros de reflectancia difusa de
amostras de solos contendo O6xidos de ferro. Empregando técnicas
computacionais, conseguiram estabelecer alguma relacdo entre quantidades
dos oOxidos de ferro e propriedades das curvas da segunda derivada dos
espectros. A técnica também foi utilizada por MALENGREAU et al. (1994) em
amostras de caulinita de diferentes origens, na especiacdo da contaminacéo
por ferro dessas amostras. Estudos do fenbmeno de adsorcdo podem ser

também avaliados pelos espectros de reflectancia difusa de amostras de solos,
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na regido do infravermelho, com um grau de simplificagcdo bastante acentuado
(NANZIO & WATANABE, 1981).

O método estatistico da calibracdo multivariada PLS (do inglés “Partial
Least Squares”) (BEEBE & KOWALSKI, 1987), por exemplo, tem se mostrado
ferramenta valiosa no tratamento de dados. Por este método amostras de
composicdo complexa podem ter cada um dos seus componentes identificados
e quantificados pelo conjunto de dados obtidos de propriedades fisicas ou
quimicas das mesmas. O principio do método consiste em comparar
propriedades da amostra, como seus espectros de absor¢cdo, com as mesmas
propriedades de uma série de padroes contendo os mesmos constituintes em
diferentes proporcdes. Nesta comparacdo, o método € capaz de identificar
semelhangas da amostra com um dos padrdes, pelo conjunto de suas
propriedades e ndo s6 de uma dessas como na calibragdo univariada
(MAINLY, 1986).

Nessa linha, alguns trabalhos tém sido publicados demonstrando que
diferentes propriedades podem ser utilizadas na calibracdo multivariada com o
propésito de reconhecer, em amostras, comportamento de padrdes. Pelo uso
de propriedades voltamétricas de amostras contendo mistura de metais
pesados, MAYRINK (1998), pode quantificar varios ions desses metais,
simultaneamente, pela calibracdo multivariada. Usando a mesma técnica de
tratamento de dados DIAS et al. (2000) quantificou, espectrofotometricamente,
residuos de fungicidas em tomates com resultados mais confiaveis e com
menores desvios que aqueles obtidos pela calibracéo univariada.

A técnica de calibracdo multivariada é recomendada principalmente para
amostras complexas em que as propriedades fisicas ou quimicas, normal-
mente utilizadas para quantificar, ndo sdo suficientes para identificar cada
componente (JAMES & McCULLOCH, 1990). Nos casos em que a mistura
apresenta superposicdo de bandas, ou interferéncia de um dos componentes
na andlise dos demais, a calibracdo multivariada torna possivel a quantificacdo
de todos os componentes pelo conjunto de dados obtidos pela avaliagéo de

uma so propriedade, como por exemplo, o espectro de absorgao.



2.2 - Espectroscopia de reflectancia difusa

A interacdo da radiacdo eletromagnética com um meio material pode
gerar alguns fendbmenos 6ticos bem conhecidos e descritos em livros texto. Se
o0 material é transparente, a radiacdo eletromagnética é transmitida através
dele com uma velocidade menor que sua velocidade ro vacuo. Esse fenébmeno
otico é comumente chamado de transmissdo. Ao atravessar 0 meio material
transparente parte da radiacdo pode ser absorvida por espécies e a esse
fenbmeno € dado o nome de absorgao.

Desde o inicio do século, varios métodos de identificacdo e quantificacéo
de espécies quimicas, em solucdo, tém sido desenvolvidos. Neles, o principio
tedrico basico é fundamentado nos fenbmenos oOticos de absorcdo e
transmissdo da radiacdo eletromagnética. Dentre esses tém-se os métodos
espectroscopicos de absorcdo nas regibes do ultravioleta, visivel,
infravermelho, além da espectrofotometria de absorcdo atbmica, mais
recentemente o plasma induzido, fluorescéncia de raios-X e outros. Nesses
métodos, a amostra € tratada de forma a se tornar um meio transparente em
gue a radiacdo monocromatica atravessa e a luz transmitida ou emitida €
detectada. As amostras quando no estado sodlido sdo tratadas de forma a se
obter uma solucdo liquida, ou gasosa que sdo colocadas entre a fonte de
radiacio e o detector. Dependendo do comprimento de onda da radiacéo
eletromagnética incidente, do fenbmeno que ocorre na interagdo dessa
radiacdo com as espécies quimicas e do detector tém-se as diferentes técnicas
de andlise qualitativa e quantitativa hoje disponiveis (STROBEL, 1973; SKOOG
& LEARY, 1992; CHRISTIAN, 1994).

Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre a superficie de um
meio material outros fendmenos oOticos podem acontecer, dependendo das
caracteristicas da radiacdo eletromagnética, do angulo de incidéncia e do meio
material. Esses fendbmenos, também bem conhecidos, sdo de disperséao,
espalhamento, reflexdo, absorgéo e transmisséo.

A reflexdo € um fendémeno o6tico descrito como sendo aquele em que a
radiacdo eletromagnética ao incidir sobre a superficie polida (interface que

separa dois meios com indices de refracdo diferentes), com um determinado
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angulo em relagdo a normal, retorna em extensdo variavel, de forma que o raio
refletido em um ponto qualquer da superficie forma um angulo com a normal
igual ao angulo incidente (SKOOG & LEARY, 1992).

As técnicas de andlise que se baseiam nas propriedades da radiacdo
refletida por amostras opacas sdo denominadas de espectroscopia de
reflectancia especular. Por essa técnica sdo medidas as intensidades da
radiacdo eletromagnética que € refletida (normal ao angulo de incidéncia) da
superficie de uma amostra.

Em amostras constituidas de material opaco, finamente dividido, a
reflexdo acontece também depois de varias interacdes da radiacdo com a
superficie de vérias particulas. Depois da interacio com 0 corpo opaco a
radiacdo é refletida em varias direcbes. Esse mesmo fendbmeno é observado
guando o raio incide sobre uma particula com superficie irregular. As técnicas
de analise que se baseiam na medida da intensidade da radiacéo refletida em
todas as direcbes por uma amostra opaca e ou finamente dividida s&o
denominadas de espectroscopia de reflectancia difusa (SPRINGSTEEN, 1998).
Esquematicamente, o fendbmeno da reflexdo especular e difusa que acontece
na superficie de uma amostra finamente dividida pode ser representado como
na Figura 2.

A espectroscopia de reflectancia envolve principalmente as medidas de
guatro tipos de materiais e suas interacoes com a radiagdo. O primeiro tipo —
reflectancia especular, envolve materiais que predominantemente refletem a
luz em um angulo igual e oposto a luz incidente. O segundo tipo envolve os
materiais que predominantemente refletem a luz incidente de forma difusa,
espalhando-a em todas as diregbes. O terceiro tipo se refere aos materiais que
apresentam ambos os fendbmenos da reflectancia difusa e especular. Esse tipo
de comportamento, comum a maioria dos materiais, ocorre em substancias que
tém a particularidade de apresentar o espalhamento da luz em certos angulos
de incidéncia devido a presenca de material particulado no material. O quarto
tipo € dos materiais que além de reflectancia difusa apresentam transmitancia,
também de forma difusa. (SPRINGSTEEN, 1998). As técnicas
espectroscopicas de reflectancia de maior numero de aplicagbes sdo a

reflectancia difusa e a reflectancia especular.
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Figua 2 — Representacdo do fendmeno de reflexdo da radiagdo

eletromagnética sobre uma superficie de material finamente dividido.

2.2.1 - Reflectancia especular relativa e absoluta

O tipo mais comum de acessorio para medida de reflectancia especular
relativa é aquele em que o angulo formado entre o raio de luz proveniente da
fonte e o raio que incide no detector & proximo de zero. Para tal, 0 acessorio
contém dois espelhos méveis de forma que o angulo entre o feixe luminoso que
incide sobre o primeiro espelho e o feixe luminoso direcionado ao detector,

z

depois de ser refletido, € zero. Esquematicamente a trajetéria do raio incidente

e refletido € representada na Figura 3. Nesse acessorio, 0 espelho de

referéncia e o compartimento da amostra sao colocados ha mesma posicao.

Espelho de referéncia ou amostra

.
 E—— 1
>
Raio incidente Raio refletido
Espelhos

Figura 3 - Representacdo esguematica de acessorio de reflectancia especular

relativa com angulo préximo da normal.
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A reflectdncia especular absoluta € definida como sendo a medida de
reflectancia de uma amostra em que a Unica diferenca entre a medida da linha
de base e a medida da amostra é que esta (a amostra) € colocada no caminho
otico (SPRINGSTEEN, 1998). Todos os demais parametros como angulo de
incidéncia e caminho ético sdo mantidos.

De maneira geral os acessorios de reflectancia especular absoluta tém
angulo de incidéncia também préximo da normal. A geometria do acessorio,
como esquematicamente representado (Figura 4), é tal que o raio incide duas

vezes sobre a superficie do material.

E=paelhc

S stra

Foaior e Ldeine

e Tata refletido

j_ -
L I

Figura 4 - Representacdo esquematica do caminho Otico da radiacdo em

acessorio de reflectancia especular absoluta do tipo VW.

Embora a constru¢cdo do sistema otico dos acessoérios de reflectancia
especular absoluta seja simples alguns problemas surgem ao se fazer
medidas. Partindo do pressuposto que a superficie da amostra seja toda
homogénea, espera-se que as duas posicdes da amostra em que o raio incide
tenham as mesmas propriedades. Isso nem sempre é verdade. Outro problema
gue deve ser avaliado nesse tipo de equipamento € 0 que acontece com
amostras com baixa reflectancia. Para esse tipo de amostra o sinal que chega

ao detector é de baixa intensidade o que torna a andlise pouco sensivel. Esses



dois fatos podem afetar severamente a intensidade e as caracteristicas do raio
refletido (SPRINGSTEEN, 1998).

Com a construcdo de acessoérios de medida de reflectancia especular
absoluta com angulo varidvel aumentou bastante o nuimero de aplicacbes da
técnica. Embora ndo seja uma medida acurada, a medida da reflectancia
especular absoluta de inimeros materiais tem sido de grande utilidade para a

industria como também para a agropecuaria.

2.2.2 - Reflectancia difusa total

A percepcdo que temos dos objetos se deve a captacdo, por Nnossos
olhos, da luz refletida por eles. Mesmo sendo adequada a nossa sobrevivéncia,
essa percepcdo € bastante limitada e varia de individuo para individuo. Essa
limitacdo justifica a importancia das medidas, no laboratorio, da luz refletida nas
diversas atividades humanas.

A medida da reflectancia difusa € uma ferramenta versatil para medir
com exatiddo o fluxo de Iluz refletida pela superfice de um objeto,
Independentemente se esse objeto reflete predominantemente luz difusa como
um material finamente dividido, ou predominantemente especular como uma
superficie metélica. Recentemente a reflectancia difusa na regido do visivel e
do infravermelho tem se tornado uma importante ferramenta que pode fornecer
informagdes sobre materiais coloridos sem a necessidade de destruicdo da
amostra tendo aplicacbes em diversas areas como na industria farmacéutica
(OTSUKA & MATSUDA, 1996; WU et al, 2000) alimenticia (BECHMANN &
JORGENSEN, 1998), agroindustrial (MEDER et al, 1999), industrial
(BERNTSSON et al., 1998; BOCCUZZI et al, 1999, BRASHEAR et al., 1999;
GAO et al, 1999; ANTONOV et al. 1999), na andlise de sedimentos (BALSAN
& DEATON, 1996) e em estudos tedricos (CHANTRAPORNCHAI et al., 1999).

A reflectancia difusa de materiais opacos pode ser medida de duas
formas principais. A forma mais comum € o uso de uma esfera de integracéo,
associada a um espectrofotbmetro, que mede a transmitancia e a luz

espalhada. O segundo tipo € um acessorio de geometria bicbnica em que o
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espelho foca um feixe de luz em um pequeno ponto da amostra e a luz refletida
€ coletada por um espelho de forma parabdlica que leva a luz refletida ao
detector. Enquanto a esfera de integracdo é capaz de coletar os raios refletidos
em todas as direcdes os acessorios de geometria bicbnica sdo capazes de
coletar parte dos raios refletidos. Em raz&o disso, normalmente as medidas de
reflectancia feitas com o acessério de geometria bicbnica s&o mais utilizadas

para andlise qualitativa.

2.2.3 - Medida de reflectancia difusa com esfera de integragao

A esfera de integracdo € um corpo oco revestido com material de alta
refletividade e superficie ndo polida. Normalmente o revestimento interno da
esfera € constituido de Oxido de magnésio ou sulfato de bario para medidas na
regido do ultravioleta, visivel e infravermelho. Atualmente as esferas de
integracdo sao revestidas de material sintético como o “Spectralon,” que é
muito estavel e tem alta reflectincia. Varios outros materiais podem ser
utilizados no revestimento interno de esferas, mas atualmente sédo preferidos
0s sintéticos, pois sdo mas resistentes e ndo sofrem alteracbes com o tempo
(SPRINGSTEEN, 1998).

Comercialmente, sdo encontradas algumas variacbes na geometria das
esferas de integracdo. A de geometria mais simples é aquela em que o feixe de
radiagdo monocromdtica atravessa uma fenda e incide sobre a amostra na
outra extremidade. A radiacdo refletida € coletada pela superficie interna da
esfera e refletida para o detector. Em equipamentos de duplo feixe, a medida
de reflectincia da amostra € feita simultaneamente com a medida da
reflectancia de um padrdo de reflectincia de 100%. A relagdo entre a
reflectincia da amostra e a reflectancia do padrdao € a medida de reflectancia
da amostra.

As esferas de reflectancia acopladas a espectrofotdmetros de duplo
feixe tém duas aberturas por onde passam os dois feixes luminosos que sao
dirigidos para a referéncia e para a amostra (Figura 5).
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Figura 5 - Representacéo esquematica da geometria de esfera de reflectancia

2.3 - Métodos quimiométricos

A quimiometria é a parte da quimica que utiliza métodos matematicos e
estatisticos, assim como aqueles baseados em l6gica matematica, aplicados a
problemas de origem quimica para definir ou selecionar as condicbes de
medidas e experiéncias, e permitr a obtencdo do maximo de informacbes a
partir da analise dos dados quimicos (BRUNS, 1985). Mais recentemente, 0
uso da palavra quimiometria estd associado a métodos de célculo da é&lgebra
linear para a avaliacdo de medidas qualitativas e quantitatvas de dados
guimicos. Os principios basicos dos métodos quimiométricos sdo descritos em
diferentes textos, nas diferentes areas de aplicacdo (MAINLY, 1986; JAMES &
McMCULLOCH, 1990; FOWLER et al.,1998)

A andlise quantitativa se baseia no pressuposto de que existe uma
relacdo estreita entre as quantidades (concentracBes) do constituinte em uma
amostra e as medidas de uma de suas propriedades, por meio de técnica
adequada. A relacdo entre a resposta da técnica e as concentracdes da
espécie podem ser expressas por uma equacdo matematica, a equacao de
calibracéo.

A equacdo de calibracdo é calculada relacionando as concentracBes de
uma espécie em uma série de amostras padréo (de concentracBes conhecidas)
com as medidas de suas propriedades. Um método de andlise quantitativa sera
eficiente se a equacdo de calibracdo for suficientemente capaz de relacionar os
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dados da andlise de uma amostra desconhecida com a concentracdo do
constituinte que entra em sua formulacdo. Isto s6 € possivel se as medidas da
amostra forem feitas nas mesmas condicdes em que foram adquiridos os
dados dos padrbes. E necessario também que a espécie quimica de interesse
seja a responsavel pelas caracteristicas da medida.

Os métodos que fazem uso de um Unico dado da andlise e o
correlaciona com concentracdo de uma Unica espécie quimica sdo chamados
de métodos univariados.

As técnicas de andlise multivariada s&o distinguidas das outras técnicas
estatisticas (técnicas de analise univariada) por terem como foco de interesse
um grupo de varidveis ou de medidas ao invés de uma Unica variavel. Em
outras palavras, a técnica utliza-se de mdltiplas respostas. Na espectroscopia
de absorcdo, na regido do ultravioleta-visivel ou infravermelho, por exemplo, os
métodos multivariados resolvem equagbes relacionando concentracdo e
resposta, usando varias medidas por amostra (SALES et al., 1997; DAHLEN et
al., 2000). Numa analise quantitativa pode ser usado todo o espectro num
intervalo de comprimento de onda para cada amostra contendo mais de uma
espécie quimica. Em outras circunstancias, se de uma mesma amostra sao
medidas vérias variaveis (por exemplo: pH, CTC, SB, carbono organico, etc.),
essas estdo, normalmente, altamente correlacionadas. Consequentemente
essas varidveis sdo tratadas como componentes independentes (BROSCHAT,
1979).

7

A grande vantagem dos métodos de andlise multivariada € que a
equacdo de calibracdo é mais eficiente, pois leva em consideracdo todas as
variaveis medidas da mesma amostra, como por exemplo, os pontos de um
espectro ou todas as varidveis medidas da mesma amostra, além de permitir
correlacionar essas respostas aos varios constituintes de uma amostra.

Como consequéncia do numero de varidveis envolvidas, o
desenvolvimento e apresentacdo dos dados da andlise multivariada
normalmente é feito em forma de matrizes. De forma figurada, de um conjunto
de m amostras foram conseguidos os espectros de absorcdo com valores de
absorvancia em n comprimentos de onda, ou dessas m amostras foram obtidas
n medidas de suas propriedades fisicas e quimicas. O conjunto de respostas

pode ser apresentado por uma matriz R de dimenséesm x n.
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Cada variavel € representada por uma coluna (propriedade fisica ou
guimica, ou absorvancia em um definido comprimento de onda). Cada amostra
€ representada por uma linha da matriz.

O que se procura nos métodos de calibragdo é estabelecer a correlagcdo
entre a matriz de resultados, como a representada acima, e a matriz das
variaveis independentes de dimensdo m X p que contenha as amostras e seus
p constituintes. A calibracdo que € estabelecida pelo modelo de relacdo
resposta/concentragdo pode ser wusada posteriormente para predizer as
concentracbes dos constituintes de uma amostra desconhecida pela resposta
de suas medidas.

Quando muitas variaveis independentes estdo envolvidas no modelo de
calibracdo e essas variaveis estdo linearmente relacionadas ao grupo de
variaveis dependentes, o modelo mais simples é a regressao linear muiltipla.
Por esse modelo cada variavel dependente, ou seja, a resposta r € expressa
pela combinacéo linear das variaveis independentes (concentracdo de todos os

constituintes).
r = bici + bac2 + bscs + ... bncn + E,

ou

n

r=abg+E,

i=1
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em que bi sdo os coeficientes da regressdo, ci as concentracdes dos
constituintes da amostra e E o erro. Em se tratando de n constituintes em m
amostras e suas respostas tem-se a correlacao entre as matrizes:

R=CB + E

Em que R € a matriz de resposta (m x n), C é a matriz de concentracdo dos p
constituintes (m x p) e B a matriz dos coeficientes (m x p) e E a matriz dos
erros, correspondente a diferenca entre 0s espectros estimados e 0s espectros
medidos (LINDBERG et al., 1983; HAALAND & THOMAS, 1988).

No modelo de calibragdo as matrizes R e C sdo utilizadas para o célculo

da matriz dos coeficientes B. Dessa forma:
B=RC!+ E

Onde C' é a matriz inversa dos dados de concentracdo. Quando se tem uma
matriz quadrada (numero de linhas igual ao nimero de colunas) o seu inverso
€ facilmente conseguido. Essa situagdo nem sempre é a encontrada. Na
maioria das vezes a matriz de concentracdo tem maior ndmero de linhas
(amostras) que de colunas (constituintes). Uma alternativa para a situacdo é

obter a matriz “pseudo-inversa” :

B=R C/(CC)*!

s

emque C' é a matriz transposta de C.

A principal desvantagem dos métodos classicos de regressdo mudltipla €
a presenca de interferentes. A resposta de uma amostra, pela técnica utilizada,
€ a combinacdo linear das contribuicbes de todos os componentes inclusive
dos interferentes.

Nos métodos classicos, pressupfe-se que em amostras de 2
componentes existam somente duas varidveis independentes. Em outras
palavras, o espectro da mistura pode ser recriado pela adicdo das fraces

espectrais dos componentes separados. Em amostras reais, contendo mais de
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um componente, existem variacbes que devem ser levadas em consideracéo,
como o ruido dos detectores, variacbes das condigcbes ambientais, variacbes
no manuseio das amostras e as interacdes entre 0s constituintes que afetam a
linha de base e as absorvancias.

Os métodos de quantificacdo que se baseiam na obtencdo dos
autovetores tém algumas vantagens sobre 0s métodos classicos, pois a
presenca de outras espécies que alteram 0s espectros ndo interfere no modelo
de calibragdo (DUCKWORTH, 1998). Esses métodos levam em consideragdo
as pequenas Vvariacdes espectrais atribuidas aos constituintes, suas
concentracdes, suas associacfes e as variagdes atribuidas aos interferentes.
Os dados das variacbes espectrais podem ser usados para estabelecer o
modelo de calibragdo, relacionando-os com as diferentes concentragbes dos
constituintes.

A variagcdo espectral pode ser usada pra reconstruir o espectro da
amostra pela multiplicacdo da mesma por uma constante escalar, que vai
sendo adicionada ao resultado até a obtencdo de um espectro 0 mais proximo
possivel do espectro da amostra. Quando se trabalha com um grupo de
padrées contendo mais de um constituinte em um grupo de calibragéo, cada
espectro de cada padrédo tem um grupo de constantes escalares para cada
variacdo espectral porque as concentracdes dos constituintes sdo diferentes.
As fragbes espectrais de cada espectro que devem ser adicionadas para
reconstruir 0s dados ndo conhecidos estdo relacionadas com as
concentracoes.

A terminologia usada na decomposicdo dos espectros estabelece que as
variagbes espectrais sejam denominadas de autovetores, “loadings”,
componentes principais ou fatores. As constantes escalares usadas na
reconstrucdo dos espectros sdo chamadas de “scores”.

Cada componente principal (CP) contém informacfes dos espectros que
sdo comuns aos constituintes daquela amostra. A primeira componente
principal contém informacfes espectrais de todos o0s p componentes da
amostra (X), combinados linearmente, cada um deles com um determinado

peso.

CPl=aiXs +az X +a3Xs + .......... a X
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A decomposicdo dos dados espectrais pode ser feita com varias
componentes principais. Cada componente principal contribui com novas
informacBes espectrais, em menores quantidades, e o conjunto de todas as
componentes principais definidas permite dar informagdo total do conjunto de
padrbes. A primeira componente principal seria 0 vetor que contem a maior
guantidade de informacdes a respeito dos espectros. A componente principal
seguinte contém uma quantidade menor de informacdes e uma de suas
caracteristicas é que se trata de um vetor ortogonal ao primeiro e que contém o
maior numero de informagdes espectrais, depois do primeiro.

A calibracdo feita pela decomposicdo dos dados espectrais em vetores €
chamada de andlise das componentes principais - PCA “Principal Components
Analysis”. Essa analise apresenta grande vantagem em relacdo & demais pelo
fato de que as componentes principais serem calculadas pelas diferencas
espectrais entre o0s padrdes e nado pelos valores absolutos de suas
absorvancias. Para que o0s autovalores ou componentes principais sejam
calculados, € necessario que existam diferencas entre o0s espectros dos
constituintes.

Para célculo das componentes principais sdo normalmente utilizados
dois principais métodos de regressao: a regressdo dos componentes principais
— PCR “Principal Component Regression” e a regressdo dos quadrados
minimos parciais - PLS “Partial Least Square”.

A andlise das componentes principais em qualquer modelo de regressao
necessita de um conjunto de treinamento que represente aproximadamente a
composicdo média das amostras. O conjunto deve possuir todos o0s
constituintes da amostra real numa faixa de concentracdo que cubra as
concentracdes das amostras verdadeiras.

O método da andlise das componentes principais comumente exige o
uso de dados com média centrada em zero. Esse artificio diminui as diferencas
entre os dados. No caso de espectros muito semelhantes, isso € dispensavel.
No caso de comparacOes de resultados muito diferentes, torna-se necessario
para ndo dar peso excessivo a resultados cujos valores séo normalmente altos,
em comparagdo com os demais. A analise das componentes principais € um

processo em que cada variacdo independente € eliminada e com isso é



possivel criar um grupo de autovetores que represente as variacdes das
absorvancias que sdo comuns (CAMPINS-FALCO et al., 2000).

Quando se tem um conjunto de varios padrées no conjunto de calibracdo
ou de treinamento e desse conjunto sdo obtidos os dados espectrais, os dados
sdo decompostos e se obtétm como resultado duas matrizes menores.
Considerando o0 conjunto dos dados espectrais de m padrbes contendo p
constituintes como sendo uma matriz A de m linhas por p colunas, essa &
decomposta em duas matrizes S e F. A matriz S é correspondente aos “scores”
ou grandezas escalares com m linhas e f colunas. A matriz F é a das

componentes principais com f linhas e p colunas.

A= SF +E;

Além das matrizes das componentes principais e dos “scores” é
acrescida a matriz dos erros. Esquematicamente a decomposicdo dos dados

espectrais pode ser assim representada:

A = matriz dos dados espectrais originais.

m = namero de espectros, numero de amostras.

S ="“Scores” da Analise das Componentes Principais.

p = nimero de pontos do espectro, nimero de variaveis dependentes.
F = fatores da Andlise das Componentes Principais.

f = nUmero de componentes principais.
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O modelo dos quadrados minimos parciais - PLS “Partial Least Square”
€ bastante semelhante ao modelo de andlise de regressdo das componentes
principais - PCR “Principal Component Regression” . Enquanto o PCR
decompbe a matriz de dados espectrais, 0 PLS decompde a matriz de dados
espectrais e a matriz de concentracdo e compara o0s dois valores. Essa
comparagdo com a matriz de concentragdo faz com que os espectros dos
padrbes com altas concentracdes de constituintes sejam mais importantes que
0s espectros dos padrdes com constituintes em concentragdes menores.

Durante a decomposicdo da matriz de dados espectrais a matriz de

concentracdo também é decomposta e o0s “scores” s&o correlacionados.

Esquematicamente esse processo pode ser assim representado:

—JFL-r‘M._-'ﬂV\.\_Ah-'\- 12, B T N
_)L,.._A_.._/\_,VW’\_.' 45 . i

ST R e L et

i _.-—.j'l—f\_x\t"'\_.-\_f\____,_ = m
M
—I"\JII.W_.M_M_.
B, 5 F
f
f n
f
m = m
C Il Fc

A = matriz dos dados espectrais.

m = ndmero de espectros, nimero de amostras.

C = matriz de concentragdo dos constituintes.

p = nimero de pontos, nimero de variaveis dependentes.
S, U ="“scores” do espectro e das concentracdes.

Fa, Fc = fatores do espectro e das concentragoes.

f = nimero de componentes principais.
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Disponiveis como ferramentas no ambiente computacional MATLAB
(“software” comercial), encontram-se dois programas que executam a
regressdo pelo modelo dos quadrados minimos parciais: PLS-1 e PLS2. Os
algoritmos sdo semelhantes, mas a diferenca significativa entre eles é que o
PLS-1 calcula os autovetores e *“scores” para cada um dos constituintes
isolados. O PLS-2, por seu lado calcula um grupo de autovetores e “scores”
para o conjunto dos constituintes. A grande vantagem do PLS-2 é o menor
tempo de processamento (MATH WORKS, 1993; WISE & GALLAGHER, 1992).

Aplicagbes do método dos quadrados minimos parciais (PLS) séo
variadas e séo encontradas nas diferentes areas do conhecimento (AZUBEL et
al., 1999; BLASCO et al, 1997; BRO & HEINDAL, 1996, CEVDET &
BRERETON, 1998; NEVADO et al., 1997; OTTO & WEGSCHEIDER, 1985).

2.3.1 - Determinagdo do numero de fatores para o modelo

Na andlise das componentes principais (PCA) a matriz de dados
espectrais € decomposta, dando origem aos autovetores ou componentes
principais e aos “scores”. Essa decomposicdo pode ser feita de tal forma que
podem ser usados uma grande quantidade de autovetores, levando em
consideracdo todas as variacdes espectrais existentes (incluindo ruidos). Pode,
por outro lado, esta matriz ser decomposta usando um ndmero pequeno de
componentes principais, ndo levando em consideracdo todas as variacOes
espectrais. Dessa forma, no estabelecimento de um modelo que descreva o
comportamento espectral de um grupo de constituintes em mistura, €
importante 0 estabelecimento de um nUumero de componentes principais
adequado (MALINOWISKI, 1997). No estabelecimento do modelo, o nimero de
componentes principais é pré-estabelecido e esses sdo ordenados de forma
gue os primeiros contenham mais informagbes que o0s subsequientes. Os
altimos, consequentemente, fornecem poucas informagBes na construcdo do
modelo.

Na construcdo de um modelo de calibracdo € de grande importancia

usar um numero de componentes principais suficiente para se obter um bom
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modelo sem errar com um super ajuste ou um modelo sub-ajustado.
Infelizmente ndo se encontra na literatura uma indicacdo clara de quantas
componentes Sao necessarias para uma correta predicdo. Existem sim alguns
métodos que podem ajudar na escolha do melhor nimero de componentes
principais.

Um detalhe que normalmente pode ser utilizado, e de facil identificacéo,
€ a variacdo dos valores da previsdo da soma dos quadrados dos erros —
PRESS “Prediction residual error sum of squares”, calculados para o grupo de
calibracdo. Para cada componente principal, é calculado o valor da soma dos
guadrados dos erros. As primeiras componentes principais tém valores maiores
da soma dos quadrados. A cada componente principal adicionada os valores
de PRESS vao se tornando menores. Um método facil e rapido é considerar o
numero de componentes principais que fornece menor valor de PRESS. Mas a
escolha do numero de componentes principais que fornece o menor valor de
PRESS pode levar a situacdo de um ajuste contendo consideravel quantidade
de ruido.

Uma outra alternativa consiste em n&o se utilizar componente principal
adicional a menos que o valor de PRESS seja maior que 2%. Isto significa que
serd incluido novo componente principal se ele permitir melhora significativa no
ajuste no modelo (REIS, 1997).

Outra forma de avaliar a capacidade de previsdo do modelo e
estabelecer o numero correto das componentes principais € fazer uso de um
conjunto de validagcdo contendo quantidades conhecidas dos constituintes. A
vantagem desse método é que com ele sdo estimados os teores dos
constituintes de amostras que n&o participaram da calibragdo. A soma dos
guadrados dos erros entre os valores reais e os valores estimados pelo modelo
€ calculada para cada componente principal utilizada. Utilizase como ideal o
namero de componentes principais que fornece, para o conjunto validacdo, o
menor valor da soma dos quadrados dos erros para cada um dos constituintes.
A grande desvantagem desse método € que € muito trabalhoso
(MASSERSCHMIDT et al., 1999).

A avaliacdo do numero adequado das componentes principais pode ser
feita também pela capacidade do modelo em fazer a predicdo das

concentragbes do proprio conjunto de calibragdo. O inconveniente € que o
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método usa 0s mesmos dados espectrais para calcular o modelo e para fazer a
estimativa. No entanto € um método relativamente pratico de ser usado. O
valor da soma dos quadrados dos erros é calculado e utilizase um namero de
componentes principais que da como resposta 0 menor valor da soma dos
guadrados dos erros.

Também disponivel e de uso bastante difundido, a validacdo cruzada €
também um método que permite uma avaliagdo do numero das componentes
principais adequado para estabelecer o modelo. Por esse método, é feita a
previsdo das concentragdes dos constituintes do primeiro padrdo pelo modelo
calculado usando os dados espectrais dos demais padroes. O passo seguinte
consiste em retirar do conjunto de calibracdo os dados espectrais do segundo
padrdo e novo modelo de regressdo é estabelecido. Usando esse modelo, os
teores dos constituintes do segundo padréo s&o estimados pelos seus dados
espectrais. Fazendo esse mesmo processo para 0s demais padroes do
conjunto de calibracdo obtém-se a previsdo de todos o0s constituintes do
conjunto de calibracéo.

A grande vantagem desse método é que os valores estimados de cada
um dos padrdes ndo participam do conjunto de calibragdo. Para calibragdes
com grande numero de amostras o método é muito trabalhoso e envolve
grande tempo de processamento. Uma forma de minimizar o problema é dividir
o conjunto de calibrag&o em subgrupos menores.

Apbs a obtencdo dos dados da validagcdo cruzada, a cada componente
principal utilizada est4d associada a soma dos quadrados dos erros. Quanto
maior 0 numero da componente principal, menor o valor de PRESS. Na
constru¢cdo do modelo pode-se usar um namero de componentes principais que
forneca o menor valor de PRESS ou aquele em que exista uma significAncia
estatistica, ao nivel de 25% de probabilidade, em relacdo aos valores tabelados
(RODRIGUEZ, 1998; GOICOCHEA & OLIVIERE, 1998; DUCKWORTH, 1998;
HAALAND, 1988).
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3- MATERIAL E METODOS

Com o objetivo de se estabelecer um método de andlise simultanea
dos cinco principais Oxidos de ferro: hematita, goethita, lepidocrocita,
maghemita e ferridrita, pela espectroscopia de reflectancia difusa, foi preparado
inicialmente um conjunto de padrdes sintéticos. Os padrdes foram preparados
pela incorporacdo de quantidades conhecidas de Oxidos de ferro sintéticos em
um matriz de solo desferrificada. Desses padrdes, foram obtidos o0s espectros
de reflectdncia difusa e apOs tratamento matemético, foram usados na

calibracdo multivariada.

3.1 — Preparo da matriz de solo desferrificada

Amostra do horizonte B de um Latossolo vermelho amarelo distréfico
(LVAd), de mineralogia gibsitica e caulinitica, foi coletada em profundidade de
90 cm, destorroada e deixada secar ao abrigo do sol, TFSA. A amostra de solo
foi parcialmente triturada em almofariz e dela removida a matéria organica por
oxidacdo com solucdo de hipoclorito de sédio. A amostra de solo isenta de

matéria organica foi seca ao ar e triturada.
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ApOs remogdo da matéria organica, a amostra foi submetida ao
tratamento com ditionito/citrato para extracdo dos Oxidos de ferro usando a
técnica descrita por COFFIN (1963). A remocdo dos oOxidos de ferro foi
repetida vérias vezes (8 vezes) até que a coloracdo da solugdo extratora
estivesse incolor. ApOs extracdo dos Oxidos de ferro, a matriz de solo foi

lavada, secada ao ar e em estufa a 40 °C.

3.2 — Sintese dos 6xidos de ferro

3.2.1 — Hematita

A hematita sintética foi obtida segundo técnica descrita por
SCHWERTMANN & CORNELL (1991). Foram dissolvidos 27,0 g de
FeCl;.6H,O em 500 mL de agua destilada, em frasco de polietileno. A solugdo
foi aquecida a 90 °C e a ela adicionados 300 mL de solucdo de KOH 1 mol L,
pré-aquecida. ApoOs precipitacdo da ferridrita, foram adicionados solucdo de
NaHCOs 1 mol L* até o pH da mistura ficar entre 8 e 9. O frasco de polietileno
contendo o precipitado de hidréxido de ferro, de cor marrom-avermelhada
escura, foi hermeticamente fechado e deixado sob aquecimento em banho-
maria a 90 °C, por 48 horas.

Terminado o periodo de sintese, a mistura foi decantada e o
precipitado lavado varias vezes com agua destilada até auséncia de cloreto,
detectavel pelo teste com nitrato de prata. O residuo sélido foi seco ao ar e

depois a 40 °C em estufa e triturado em gral de &gata.

3.2.2 — Goethita

Em um frasco de polietileno foi preparada uma solucdo de FeCls

contendo 13,5 g do sal hidratado em 50 mL de agua destilada. A essa solucéo
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foram adicionados rapidamente e com agitacdo 90 mL de solucdo de KOH 5
mol L* . A mistura foi diluida para 2 littos com &gua destilada e o frasco, depois
de hermeticamente fechado, foi aquecido a 70 °C por 60 horas. O precipitado
marrom-avermelhado de ferridrita foi lentamente convertido em um solido
amarelo de goethita. Essa sintese foi executada segundo técnica descrita por
SCHWERTMANN & CORNELL (1991).

Depois de transcorrido 0 tempo necessario para conversao do 6xido, a
mistura foi decantada e o precipitado lavado véarias vezes com agua destilada
até auséncia de cloreto, detectavel pelo teste com nitrato de prata. O residuo
sdlido foi seco em estufa a 40 °C, triturado em gral de &gata e acondicionado

em recipiente adequado.

3.2.3 — Ferridrita

Em 500 mL de agua destilada, contidos em frasco de polietileno, foram
dissolvidos 27,0 g de FeCl;.6H,O e adicionados aproximadamente 280 mL de
solugdo de KOH 1 mol L . Com auxilio de uma bureta, novas quantidades de
base foram adicionadas lentamente até o pH da mistura ficar entre 7 e 8. A
mistura foi agitada vigorosamente e o sobrenadante descartado. O residuo foi
lavado varias vezes com &gua destilada até auséncia de cloreto, detectavel
pelo teste com nitrato de prata e fitrado em funil com placa de vidro
sinterizado.

Essa sintese (SCHWERTMANN & CORNELL, 1991) leva a formacéo
de Oxido de ferro de cor marrom escura, pobremente cristalino que no
difratograma de raios-X aparece com duas bandas arredondadas.

O sdlido obtido foi seco ao ar e depois triturado em gral de agata e
acondicionado em recipiente adequado.
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3.2.4 — Lepidocrocita

A sintese da lepidocrocita, descrita por SCHWERTMANN & CORNELL
(1991), foi executada usando-se um arranjo experimental constituido de um
recipiente de 1000 mL de capacidade, colocado sobre um agitador magnético.
Junto a esse arranjo foi adaptada uma bureta, o eletrodo de vidro de um
pHmetro e um tubo de polietleno contendo em sua extremidade uma placa
porosa. Com a placa porosa colocada na altura suficiente para ndo chocar com
a barra magnética, foram adicionados ao recipiente 600 mL de solucéo
contendo 23,86 g de FeChL.4H,O. Sob agitacdo constante o pH da solucéo foi
ajustado para 6,7-6,9 pela adicdo de solucdo de NaOH 1 mol I, pela bureta.
Um fluxo de ar, gerado por uma bomba, foi canalizado pelo tubo de polietileno
até a placa porosa e borbulhado na solucdo. A acidez gerada pela oxidacdo do
Fe?* e sua hidrélise foi prontamente neutralizada pela adicdo de novas porcdes
de solucdo de NaOH gotejada pela bureta. O precipitado de cor escura
inicialmente formado foi sendo convertido lentamente em um precipitado de cor
verde e finalmente de cor alaranjada. Depois de aproximadamente 1 hora o
precipitado estava totalmente de cor alaranjada e o pH da solucdo ndo mais se
alterava. A mistura foi deixada ainda sob agitacdo e sob o fluxo de ar por
aproximadamente 3 horas, ndo sendo observada mais nenhuma modificacéo
de pH.

A mistura formada foi decantada e o precipitado lavado vérias vezes
com &gua destilada até auséncia de cloreto, detectavel pelo teste com nitrato
de prata. Depois de filtrado e lavado o precipitado foi secado ao ar e depois em
estufa a 40 °C. O sodlido foi cuidadosamente triturado em gral de &gata e

acondicionado em recipiente adequado.

3.2.5 - Maghemita

A sintese da maghemita utilizada neste trabalho foi semelhante a
descrita por SCHWERTMANN & CORNELL (1991), que consiste em aquecer
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por 2 horas, a 250 °C, lepidocrocita sintética, em um forno elétrico pré-
aquecido. O sdlido obtido, de cor marrom escura, mostrou ser magnético. O
solido foi acondicionado em recipiente adequado.

3.3 — Preparo de amostras para calibragdo multivariada

3.3.1 — Conjunto de calibrag&o ou de treinamento

Foram preparadas sete séries de padrdes contendo Oxidos de ferro
sintéticos associados a matriz de solo desferrificada. As séries, nomeadas com
as letras A; B; C; D; E; F e G, contendo teores totais de 6xido de ferro iguais a
0,5; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0 e 40,0% respectivamente, expressos em massa
dos o6xidos, constituiram o conjunto de calibracdo ou de treinamento. Cada uma
dessas séries foi preparada pela mistura da matriz de solo desferrificada com
os Oxidos de ferro sintéticos. Os padrdes de cada série continham
separadamente, cada um dos cinco Oxidos de ferro e também todas as
combinacfes possiveis entre dois, trés, quatro e os cinco diferentes Oxidos de
ferro. Com esse planejamento experimental foram contempladas todas as
possiveis combinacdes entre o0s cinco Oxidos de ferro num intervalo de
concentragcdo entre 05 e 40 %, perfazendo 217 padrbes do conjunto de
treinamento. Esquematicamente, o conjunto das sete séries de padrées
constituem -se em sete matrizes de 31 linhas por 6 colunas, Figura 6. Os teores
de cada um dos Oxidos das séries estdo no Anexo 1, quadros 1 a 7. O conjunto
de treinamento assim estabelecido foi utilizado para obtencdo dos espectros de
reflectancia difusa na regiéo do visivel entre 390 e 700 nm.
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Figura 6 — Representacdo esquematica das matrizes de concentracdo dos
oOxidos de ferro do conjunto de calibragéo ou de treinamento.
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3.3.2—Conjunto de validagéao

Na calibracdo multivariada € comum preparar uma série de padroes,
além daqueles usados no treinamento, para avaliar se o modelo obtido pelo
conjunto de treinamento é adequado. O conjunto de validacdo foi preparado
pela mistura dos Oxidos de ferro sintéticos a matriz de solo desferrificada. O
conjunto de validagdo, constituido de 36 padrdes foi preparado pela mistura
dos Oxidos de ferro sintéticos a matriz de solo desferrificada a semelhanca do

conjunto de treinamento, em diferentes combinagdes (Quadro 1).

3.4 - Espectros de reflectancia difusa.

Os espectros de reflectancia difusa foram adquiridos, na regido do
visivel (390 a 700 nm) em um espectrofotbmetro de duplo feixe da GBC,
modelo CINTRA 20. Ao espectrofotbmetro estava associada uma esfera de
reflectancia de 10 cm de didmetro revestida com material sintético Spectralon®,
com duas janelas. O espectro de reflectancia foi obtido por varredura na faixa
estabelecida, com uma velocidade de 52 nm/minuto. As medidas foram
adquiridas de 0,5 em 0,5 nm e uma espessura de fenda de 2 nm. Os dados
espectrais foram gravados em arquivos eletrbnicos de formato adequado ao
“software” que gerencia o0 equipamento. Os dados espectrais de cada um dos
espectros foram também gravados em arquivos eletrdnicos no formato ASCILI.
De cada padrdao do conjunto de treinamento foram conseguidos trés espectros
e usado o valor médio dessas trés medidas.

As condicOes ideais para aquisicdo dos espectros foram estabelecidas
apls experimentacdo com diferentes velocidades de varredura (20; 32; 52; 82;

112 e 152 nm/minuto) de 0,5 em 0,5 nm, variando também a abertura da fenda.
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Quadro 1 — Teores dos 6xidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibracdo multivariada como conjunto de validacao.

Amostra Hem Goet Lepid Magh Ferr Total
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
01 0,41 0,6 0,33 0 0 1,34
02 0,25 0,64 0 0,32 0 1,21
03 0,37 0,52 0 0 0,62 1,51
04 0 0,6 0,28 0,38 0 1,26
05 0 0,45 0,39 0 0 0,84
06 04 0,28 0,43 0,29 0,3 1,70
07 1,57 1,31 0,65 0 0 3,53
08 0,69 1,88 0 0,72 0 3,29
09 0,77 1,27 0 0 1,26 33
10 0 1,95 0,86 0,71 0 3,52
11 0 1,25 1,28 0 0,84 3,37
12 0,78 0,66 0,74 0,85 0,71 3,74
13 32 2,44 1,65 0 0 8,29
14 1,78 4,77 0 1,63 0 8,18
15 1,98 3,33 0 0 3,14 8,45
16 0 4,69 4,71 16 0 11,00
17 0 3,12 3,25 0 1,57 7,94
18 1,63 1,72 1,82 0,81 0,88 6,86
19 6,07 6,01 31 0 0 15,18
20 3,01 8,94 0 2,94 0 14,89
21 3,01 5,84 0 0 5,94 14,95
22 0 8,86 2,97 3,01 0 14,84
23 0 5,95 6,01 0 3,01 14,97
24 3,31 2,99 3,06 1,52 1,64 12,52
25 11,16 10,09 4,98 0 0 26,23
26 5,43 14,86 0 5,23 0 25,52
27 5,15 9,97 0 0 10,13 25,25
28 0 15,1 4,99 5,22 0 25,31
29 0 10 10 0 5,18 25,18
30 5,02 5,18 541 2,78 3,22 21,61
31 13,99 13,85 6,84 0 0 34,68
32 7,83 20,86 0 6,88 0 35,57
33 8,11 7,56 0 0 15,05 30,72
34 0 21 7,09 991 0 35,00
35 0 13,62 14,21 0 7,21 35,04
36 7,65 7,74 7,51 3,87 3,83 30,60




Ao iniciar, e periodicamente, era adquirida nova linha de base com os
acessorios proprios constituidos de material branco de referéncia com
reflectancia igual a unidade.

Os espectros das amostras sintéticas e das amostras naturais foram
adquiridos usando como branco 6xido de magnésio, contido em lamina de
aluminio.

As amostras naturais e os padrbes foram prensados levemente em
laminas de aluminio contendo uma abertura de aproximadamente 1 cm?,
coincidente com as janelas da esfera de reflectancia (Figura 05). A lamina de
aluminio, colocada sobre um papel de filtro, tinha sua abertura preenchida com
a amostra que era prensada levemente com os dedos protegidos por papel
aluminio. A face da amostra voltada para o papel de filtro tinha o aspecto liso,
mas ndo apresentava espelhamento. A amostra prensada nessa abertura da
lamina era colocada no porta-amostra da esfera de reflectancia, em posicao
vertical, com a face que estava em contato com o papel de filtro voltada para a

fonte de radiacéo.

Figura 7 — Representacdo de lamina usada, como porta amostra, na obtengéo

dos espectros de reflectancia.



3.5 — Processamento dos dados espectrais

Os dados espectrais de cada um dos padrdes, constituintes do
conjunto de calibragdo ou de treinamento e de todas as outras amostras
(conjunto de validacdo e amostras naturais), foram arquivados no formato
adequado do “software” que gerencia o equipamento e também convertidos
para o formato ASCII.

Usando o “software” comercial, ORIGIN®, esses dados foram
importados e incorporados a uma planilha eletrbnica contendo 0s
comprimentos de onda de 390 a 700 nm (de 0,5 em 0,5 nm). Essa planilha foi
inicialmente constituida de duas colunas (comprimento de onda e reflectancia
difusa) e 621 linhas. Usando esse “software”, os dados de reflectancia difusa
foram tratados com a finalidade de se obter os dados de interesse no formato
desejado.

Os espectros de reflectancia difusa de cada um s 218 padrbes (217
padrbes mais 1 branco da matriz desferrificada) foram matematicamente
tratados com a finalidade de eliminar as pequenas imperfeicdes ou ruidos. Por
esse tratamento os graficos foram suavizados usando o calculo das médias
dos pontos adjacentes. De acordo com os resultados experimentados e o
recomendado por BARRON et al. (2000), foi usada para a suavizagio a média
de 21 pontos.

Do espectro da porcentagem de reflectancia suavizado foram obtidos
os graficos do inverso da reflectancia (1/R) e os graficos da funcdo Kubelka-

Munk. A fungdo Kubelka-Munk foi calculada pela expresséo:

f(KM):ﬂ

Dos espectros do inverso da reflectancia (1/R) e da fungdo Kubelka-
Munk foram obtidos os graficos da primeira e segunda derivadas. ApOs a
obtencdo dos gréaficos da primeira e segunda derivadas das duas fungbes (1/R

e KM) os mesmos foram ainda suavizados.
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Os dados espectrais da primeira derivada do inverso da reflectancia de
cada um dos 218 padrdes foram agrupados em um Unico arquivo eletrénico, no
formato de matriz (Figura 8).

Dessa matriz de dados foi obtida a sua matriz transposta com 218

linhas e 621 colunas.

Figura 8 - Representacdo da matriz contendo os dados espectrais (621 valores)
da primeira derivada do inverso da reflectancia (D1RFL) dos 218 padrbes do
conjunto de treinamento ou calibracdo. m = nimero de colunas da matriz
correspondente ao numero de padrbes; p = numero de linhas da matriz
correspondendo ao numero de dados da primeira derivada do inverso da

reflectancia medidos entre 390 e 700 nm, de 0,5 em 0,5 nm.

Dos espectros do inverso da reflectancia de cada um dos padroes
foram obtidos, também, a segunda derivada do inverso da reflectancia e esses
dados agrupados em uma nova matriz de 621 linhas e 218 colunas. Da matriz
de dados foi obtida a matriz transposta com 218 linhas e 621 colunas (D2RFL).

Procedimento semelhante foi feito com os dados da funcdo Kubelka-
Munk de cada um dos 218 padrbes. Os dados foram agrupados em uma

matriz e dela obtida a sua matriz transposta. Dos dados da primeira derivada
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da fungdo foi obtida a matriz D1IKM e dos dados da segunda derivada da
funcao foi obtida a matriz D2KM.

Outra matriz de 218 linhas e 6 colunas foi construida com os dados de
concentracdo dos Oxidos de ferro de todos os 218 padroes.

Todos os dados obtidos da reflectancia, incluindo os padrbes do
conjunto de calibracdo ou treinamento, as amostras do conjunto de validacéo, e

das amostras de solo, foram submetidos aos mesmos tratamentos.

3.6 — Avaliagdo dos dados espectrais pela calibragéo multivariada

3.6.1 — Conjunto de calibragdo ou de treinamento

Os dados espectrais D1IRFL, D2RFL, D1KM, D2KM do conjunto de
calibracéo, dispostos em quatro matrizes de 218 linhas por 621 colunas, foram
tratados separadamente. Usando comandos contidos em rotinas do programa
PLS, em ambiente MATLAB, foi executada a calibracdo multivariada dos dados
espectrais de cada um dos conjuntos. A calibracdo multivariada foi executada
estabelecendo o modelo que correlaciona melhor a matriz de concentragdo e a
matriz dos dados espectrais (D1RFL, D2RFL, D1IKM e D2KM). Para cada um
dos conjuntos de dados (D1RFL, D2RFL, D1KM e D2KM) foram feitas diversas
tentativas de ajustes no sentido de obter melhores resultados com o conjunto

de validagéo.

3.6.2 — Conjunto de validagéo

Os dados espectrais (D1RFL, D2RFL, D1KM, D2KM) do conjunto de
validagdo, contidos em arquivos eletronicos, sdo constituidos de matrizes de 36

por 621, correspondendo aos espectros dos 36 padrdes.
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O modelo de calibracdo obtido para cada um desses conjuntos de
dados espectrais foi aplicado aos dados do conjunto de validacdo e as
concentracbes de cada um dos cinco Oxidos de ferro e o teor total foram
estimados simultaneamente.

3.7 — Amostras de solo

Foram utilizados nesse trabalho os horizontes B de cinco tipos de
solos obtidos do banco de solos do laboratério de Mineralogia da UFV. A

classificacéo e procedéncia dos solos séo apresentados no Quadro 2.



Quadro 2- Identificacéo, classificacdo e localizagdo da coleta das amostras de solos

Sistema americano

Ident. Horiz. Sistema brasileiro Soil Taxonomy Local da Coleta
1 B Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) Typi cH aplu dox Vi cosa - MG
2 B Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) Typi cH aplu dox S30 Gotardo - MG
3 B LatossoloBuno (LB) Xantic Hapludox Pocos de Caldas - MG
4 B Latossolo Vermelho distréfico (LVd) Rhodic Haplustox Sete Lagoas - MG
5 p Latossolovermelo Acriférrico(LV) Rhodic Haplustox Capinépolis - MG
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3.7.1- Tratamento das amostras de solo

As amostras de solos (TFSA) foram submetidas a tratamentos com a
finalidade de remover a matéria organica e para concentracdo dos Oxidos de

ferro.

3.7.1.1 — Remocéao da matéria organica.

Cada uma das amostras foi triturada em almofariz e a matéria organica
foi oxidada pelo tratamento com hipoclorito de sédio, em banho maria a 60 °C
por 30 minutos, centrifugando e eliminando o sobrenadante. O procedimento foi
repetido mais duas vezes. Apds a oxidacdo da matéria organica, cada amostra
foi finamente triturada em gral de agata e delas foram obtidos os espectros de

reflectancia difusa nas condi¢des estabelecidas nos itens 3.4 e 3.5.

3.7.1.2 — Concentracao dos 6xidos de ferro

As cinco amostras de solos, apés remocdo da matéria organica, foram
tratadas com solucdo de NaOH 5 mol L' para concentracdo dos 6xidos de
ferro segundo técnica descrita por KAMPF & SCHWERTMANN (1982).

As amostras de solos concentradas foram analisadas por
espectroscopia Mossbauer no laboratorio de Fisica da UnB, a temperatura do

ambiente (~300 K) e temperatura do nitrogénio liquido (-85 K).



3.7.1.3 — Extracéo dos Oxidos de ferro

As amostras de solos foram, separadamente, tratadas com extratores
acido oxdlico/oxalato de aménio (McKEAGUE & DAY, 1966) e com
Ditionito/Citrato (COFFIN, 1963) para remocdo dos oOxidos de ferro amorfos e

oxidos de ferro cristalinos, respectivamente.

3.8 — Difracéo de raios-X.

Os oxidos de ferro sintéticos e as amostras de solo foram submetidas

a andlise mineralogica por difracdo de raios-X, usando equipamento da marca
Rigaku. Os difratogramas foram obtidos numa escala horizontal de 0,5 cm/ ° 2q

entre 20 e 85 °, usando fonte de radiac&o de ferro.

3.9 — Medidas de magnetizacéo
As medidas de magnetizacdo de saturagdo da maghemita sintética e

das amostras de solo foram feitas utilizando um magnetdbmetro portatil, com

campo fixode 0,3 T.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os oOxidos de ferro sintetizados segundo técnicas descritas por
SCHWERTMANN & CORNELL (1991) com pequenas modificagbes, sao
sOlidos de cores caracteristicas e foram utilizados como padrbes nesse
trabalho. Além do estudo dos seus espectros de reflectancia difusa na regido
do visivel, os Oxidos de ferro foram caracterizados por difracdo de raios-X
(Figuras 9 a 13).

Para a hematita, goethita e lepidocrocita (Figuras 9, 10 e 11) os dados
extraidos dos difratogramas s&o concordantes com o0s dados tabelados
(BESOAIN, 1985; CHEN, 1977). Esses difratogramas sdo claros, praticamente
desprovidos de ruidos e com os picos bem definidos.

Para a ferridrita (Figura 13), o difratograma € concordante com o descrito
por SCHWERTMANN & CORNELL (1991). A ferridrita, por ser pobremente
cristalina tem difratograma com muito ruido e com dois maximos em ° 2qgiguais
a43,9¢e81,0.

A maghemita, sintetizada pelo aquecimento da lepidocrocita a 250 °C, é
um sélido de cor castanho avermelhado, magnético, mas com um difratograma
menos claro que os demais (Figura 12). O difratograma mostra-se com
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bastante ruido, mas com picos ocorrendo em °

concordantes com os valores tabelados (BESOAIN, 1985; CHEN, 1977).

Os principais angulos de difracdo dos éxidos de ferro sintéticos obtidos

2q € espacamentos

dos difratogramas de raios-X wusando tubo de ferro, bem como os

espacamentos estdo concordantes com os dados tabelados.
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4.1 - As cores dos 6xidos de ferro sintéticos

Em razdo da estrutura cristalina e do arranjo dos atomos, os Oxidos de
ferro possuem propriedades oOticas diferentes. Embora ndo sejam grandes as
diferencas de cores entre alguns Oxidos de ferro, € possivel, quando isolados,
identificar os mesmos pelas suas cores. Assim como os Oxidos de ferro
naturais, os 6xidos de ferro sintéticos possuem cores caracteristicas. Os Oxidos
de ferro sintéticos tém alto poder pigmentante, a excec¢do da ferridrita. Em
misturas com a matriz de solo desferrificada na proporcéo de 40 % em massa,
as cores sdo bem proximas das cores dos 6xidos puros. As cores das misturas
dos Oxidos de ferro com a matriz de solo desferrificada, na escala Munsell,
estdo no Quadro 3.

Comparativamente, o solo desferrificado mostra-se quase desprovido de
cor. O residuo, apos a desferrificacdo com ditionito-citrato, mantém ainda uma
leve coloracdo que se aproxima de cinza claro, que no experimento, teve o
papel de branco.

A hematita é de coloragdo vermelha intensa e com alto poder de
pigmentagcdo. As misturas de padrdes contendo a hematita sintética, mesmo
em pequenas proporcbes, mostram pigmentacdo perceptivel. Em padrbes
contendo 0,5% de hematita sintética € possivel identificar sua coloracgao.

A goethita, em mistura com a matriz de solo desferrificado na proporgéo
de 40%, produz uma mistura de cor amarela que se assemelha a muitos solos
ricos nesse oOxido de ferro.

A lepidocrocita sintética, em mistura com a matriz de solo desferrificada
produz um sélido de cor amarela relativamente proxima da cor da goethita.

A cor da mistura da matriz de solo desferrificado com a maghemita &
proxima da coloracdo da mistura contendo hematita.

Por dltimo, a tonalidade de cor obtida pela mistura da ferridrita com a
matriz de solo desferrificada se assemelha com a da maghemita.

A ferridrita sintética tem pequeno poder de pigmentacdo e sua textura é
tal qgue quando pura ndo foi possivel manté-la fixa na lamina. Em razdo disso
optou-se pelas misturas, em proporcdo elevada (40 %), para se fazer a

comparacao das cores.



Quadro 3 — Escala de cores Munsell dos 6xidos de ferro sintéticos, da matriz de

solo desferrificada e das misturas da matriz desferrificada com os Oxidos de

ferro sintéticos, em proporcao aproximada de 40 %, em massa.

Escala de
Oxido Formula ideal Escala de cores cores
do 6xido puro da mistura
Hematita (a-Fe203) 10R 3/6 10R 4/8
Goethita (a-FeOOH) 2,5Y 6/8 2,5Y 6/8
Lepidocrocita (g FeOOH) 75YR5/8 75YR 6/8
Maghemita (gFe20s) 10R 3/4 2,5YR4/8
Ferridrita (Fe203+2FeO0H.2,6H,0) 10R 3/3 2,5Y 4/3
Matriz - 5Y 8/2 -

Verificase, ainda, que as misturas com teores elevados dos Oxidos
produzem saturacdo das cores que torna dificil perceber as diferencas entre
misturas de concentragbes proximas. As cores das misturas dos Oxidos de
ferro com a matriz do solo sdo bem préximas das cores dos 6xidos de ferro
puros e também dos padroes de cores de Oxidos sintéticos descritos por
SCHWERTMANN & CORNELL (1991).

Em misturas, os oxidos de ferro sintéticos mnferem & mesmas, cores
caracteristicas e de intensidades proporcionais & concentracdes. Os Oxidos de

ferro com maior poder de pigmentacdo como a hematita, quando em mistura,



mostram nitidamente as diferencas de intensidade da cor em funcdo da
propor¢ao na mistura.

Existindo proporcionalidade entre a intensidade da cor e a concentracéo
em que o Oxido de ferro estd na mistura é possivel imaginar métodos de
guantificacdo de Oxidos de ferro pela comparacdo das cores. Para tal s&o
necessarios equipamentos que sejam capazes de identificar e medir pequenas
diferencas de intensidades das cores e relacionar essas medidas com
concentragdes. E necessario também estabelecer um método que seja capaz
de identificar e quantificar os outros 6xidos de ferro que podem também estar
presentes.

Métodos de analise relacionando cores de solugdes transparentes com
concentracfes e equipamentos para medi-las ja é do conhecimento do meio
cientifico de longa data e sdo descritos em livros textos (STROBEL, 1973;
SKOOG & LEARY, 1992, CHRISTIAN, 1994). Para amostras solidas ja estéo
disponiveis equipamentos capazes de medir a intensidade das cores. Usando o
mesmo principio 6tico, existem também equipamentos que conseguem retirar
informacgbes espectrais, em diferentes faixas da radiacdo eletromagnética, de

amostras soélidas.

4.2 - Espectros de reflectancia difusa dos éxidos de ferro sintéticos

Os espectros de reflectancia difusa dos Oxidos de ferro sintéticos néo
contém informacdes nitidas que possibilitem a identificacdo e quantificacdo dos
mesmos. Na figura 14, estdo representados os espectros de reflectancia difusa
da matriz de solo desferrificado e dos principais Oxidos de ferro sintéticos:
hematita, goethita, lepidocrocita, maghemita e ferridrita associados a matriz de
solo desferrificada. Esses espectros foram adquiridos na regido do visivel,

entre 390 e 700 nm, em condi¢des otimizadas.
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Como podem ser observados, 0s espectros tém aproximadamente o
mesmo comportamento com valores de reflectincia (R) maiores para
comprimentos de onda também maiores. As pequenas diferencas, no entanto,
ndo sado suficientemente niidas para permitrem a identificacdo dessas
espécies no solo pela simples andlise dos seus espectros, principalmente
porque essas espécies podem ocorrer no solo simultaneamente.

Nos casos em que as diferencas espectrais ndo sao nitidas € possivel
tratar os dados de forma a intensificar suas pequenas variagdes. Uma das
formas de tratar os dados com essas caracteristicas € obter funcbes desses
dados, com derivadas e logaritmos. O emprego dessas técnicas era de uso
restrito, pelo grande volume de trabalho envolvido. S&o encontrados exemplos,
em livros textos, de emprego da técnica na determinacdo de pontos de
equivaléncia de curvas de titulagdo (SKOOG & LEARY, 1992), ou em
determinacdes espectrofotométricas na regido do visivel como KITAMURA &
MAJIMA (1983); KOSMAS et al. (1984) e MALENGREAU et al. (1994).

4.3 - Tratamento matematico dos dados de reflectancia

Com a finalidade de se obter espectros de reflectancia difusa das
misturas dos Oxidos de ferro com a matriz de solo desferrificada com um
minimo de ruido, foram testadas vérias programacfes no equipamento. Apos
varias experiéncias foi possivel estabelecer as condicdes mais adequadas para
a obtencdo dos espectros. As condicdes que mostraram melhores resultados
foram aquelas em que se usou largura da enda de 2 mm, leituras de 0,5 em
0,5 nm e velocidade de 52 nm/min. Nessas condices foi possivel obter
espectros de reflectancia difusa de amostras entre 390 e 700 nm em
aproximadamente 6 minutos. Foram obtidos, nesse caso, espectros com 621
pontos. Nessas condicdes foram obtidos espectros de reflectancia difusa de
todos os materiais usando-se como referéncia 6xido de magnésio.

Uma outra forma de mostrar as caracteristicas de cada espectro foi
construir um novo grafico envolvendo a relacdo entre os comprimentos de onda

e o inverso da reflectancia (1/R). As diferengas entre os espectros pelo uso de
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valores do inverso da reflectancia (Figura 15), no entanto, ainda ndo s&o
suficientemente nitidas para permitrem uma boa distincdo de cada um dos
oxidos de ferro.

Outra forma de representar esses mesmos dados de reflectancia é pela
funcio refletividade, calculada pela funcdo Kubelka-Munk (BARRON &
TORRENT, 1986). O espectro da funcdo Kubelka-Munk tem as mesmas
caracteristicas do espectro do inverso da reflectancia, com valores
proporcionalmente maiores (Figura 16). A funcdo KM, da mesma forma que o
inverso da reflectancia, também ndo é suficiente para diferenciar os éxidos de
ferro.

Outras duas formas de representar os dados de reflectancia difusa sé&o
os valores da fungcdo logaritmica do inverso da reflectancia ou da funcéo
Kubelka-Munk. A forma logaritmica de  representar nao  contribui
significativamente para a diferenciagdo dos espectros, embora utilizada em
trabalhos de quantificacdo por reflectancia difusa, na regido do infravermelho
(MASSERSCHMIDT et al., 1999).

Os dados do inverso da reflectancia (1/R) e da funcdo Kubelka-Munk
carregam os ruidos contidos na aquisicdo dos espectros. Dessa forma, esses
dados devem ser tratados de forma a minimizar o efeito dos mesmos para que
nédo afetem os resultados.

Dos métodos matematicos disponiveis em planilhas eletrdnicas
comerciais que, permitem a suavizagdo desses espectros, existem a
transformada de Fourrier (AUBANEL & OLDHAN, 1985; BROWN & BEAR,
1993; SKOOG & LEARY, 1992) muito utilizada na andlise de sinais eletrénicos.
Também existe disponivel o algoritimo de Savitsky-Golay (KOSMAS et al.
1984; BARRON et al., 2000) e também o método das médias moveis (MELLO,
1998).

Neste trabalho foi utilizado o método das médias moveis usando 21
pontos. Por essa técnica foi possivel retirar as imperfeicbes dos espectros sem
retirar informacgdes relevantes. Na Figura 17 estad representado um detalhe do
espectro de reflectancia difusa (R) da forma como foi obtido e o resultado da
suavizacdo usando a média de 21 pontos. A opcdo por esse numero de pontos
foi tomada em funcdo dos resultados e da recomendacdo do trabalho de
BARRON et al. (2000).
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Dos espectros do inverso da reflectancia (1/R) e da fungdo Kubelka-
Munk (KM), depois de suavizados, foram obtidas a primeira e segunda
derivadas. Com a obtencdo da primeira e segunda derivadas, as caracteristicas
espectrais sao realcadas, mostrando detalhes que, de certa forma, permitem
melhor diferenciacédo entre os espectros. Com esse tratamento as imperfeiges
gue ainda restam no espectro original sdo também realcadas e devem ser
minimizadas. Por essa razdo esses dados foram também suavizados. Na
Figura 18, esta um detalhe do espectro da primeira derivada do inverso da
reflectancia e dos dados suavizados. Observa-se que na borda inferior do
detalhe do espectro existe pequena diferenca nas profundidades. Essa
diferenca é a informacdo perdida quando se faz a suavizagdo. Como se trata
de uma técnica comparativa e sendo todos os espectros tratados de forma
semelhante, essas diferencas provavelmente ndo influenciam os resultados
finais.
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Figura - 17- Detalhe do espectro de reflectancia difusa de um padréo sintético
de Oxido de ferro associado a matriz de solo desferrificado (linha preta) e o
mesmo espectro suavizado usando meédia moével de 21 pontos (linha

vermelha).
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Os espectros da primeira derivada dos Oxidos de ferro sintéticos
associados a matriz de solo desferrificada trazem detalhes que permitem
identificacdo dos sinais dos respectivos Oxidos (Figura 19). Com esses
espectros sdo realgadas diferencas proprias dos Oxidos que os identifica. A
semelhanca do que foi obtido para os espectros do inverso da reflectancia,
foram também tratados os espectros da funcdo Kubelka-Munk (KM). Como os
espectros do inverso da reflectancia sdo semelhantes aos espectros da funcéo
Kubelka-Munk, os seus espectros da primeira derivada também o séo.

Os espectros da primeira derivada do inverso da reflectancia da matriz
de solo desferrificado e dos Oxidos de ferro sintéticos associados a essa matriz
possuem caracteristicas que por uma observacdo detalhada € possivel
identificar os Oxidos de ferro presentes. O espectro da matriz de solo
desferrificada contém uma banda, ndo definida, na regido entre 400 e 450 nm.
A primeira banda, em 400 nm esta associada a uma segunda banda em

aproximadamente 425 nm. Uma outra banda de menor intensidade aparece em
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430 nm. As amplitudes dessas bandas sdo de baixa intensidade, quando
comparadas com as amplitudes do espectro da hematita.

No espectro da goethita (Figura 19), de caracteristicas bem préximas da
matriz de solo desferrificado, observa-se uma banda de maior intensidade em
430 nm. Aparece também, na forma de um ombro, uma banda em 400 nm, que
pode ser da matriz do solo. Nesse espectro encontra-se, ainda, uma banda
arredondada em 520 nm que, por se tratar de uma mistura, contém a banda
caracteristica da matriz, que € de menor intensidade. Deve-se ressaltar que as
amplitudes dessas bandas sdo bem maiores que as da matriz.

O espectro da hematita (Figura 19) é o mais caracteristico. Mostra uma
Unica banda, de grande amplitude, em 560 nm. Mesmo estando em uma
mistura as bandas caracteristicas da matriz de solo desferrificada, nao
aparecem nitidamente por serem de amplitudes muito menores.

A lepidocrocita (Figura 19), tem seu espectro da primeira derivada do
inverso da reflectincia semelhante ao da goethita. De intensidades bem
préximas & bandas do espectro da goethita observam -se bandas em 400, 425
nm e uma mal resolvida em 500 nm e uma segunda em 540 nm.

A maghemita tem cor diferente da sua precursora, a lepidocrocita. No
entanto, seu espectro da primeira derivada do inverso da reflectancia é
semelhante ao da lepidocrocita (Figura 19). O espectro tem uma banda larga
em torno de 420 nm, envolvendo as duas bandas que aparecem no espectro
da lepidocrocita. Além disso, mostra bandas em 500 e 530 nm a semelhanca
da lepidocrocita.

A ferridrita tem espectro muito semelhante ao da matriz desferrificada
inclusive com relagdo a intensidade. Uma pequena diferenca aparece na regiao
entre 500 e 700 nm que no caso do espectro da ferridrita tem uma banda
alongada.

Os espectros da segunda derivada do inverso da reflectancia mostram
caracteristicas outras mais nitdas que as de primeira derivada (Figura 20).
Como é um espectro da segunda derivada, as regibes do espectro que
possuem ponto de inflexdo geram valores nulos da segunda derivada. Esses
pontos correspondem a minimos no espectro da primeira derivada.

A matriz de solo desferrificado tem um espectro da segunda derivada do

inverso da reflectancia com caracteristicas proprias. A matriz de solo, usada
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como branco nesse trabalho, foi obtida pela retirada da matéria organica e dos
oxidos de ferro de uma amostra do horizonte B de um Latossolo. A goethita
gue pode ainda estar presente pode estar contribuindo para dar ao espectro
essas caracteristicas. O espectro da matriz (Figura 20), possui trés bandas
positivas em 405 nm, 440 nm e 500 nm, sendo a banda do meio bem definida e
de boa amplitude relativa. Tem ainda uma pequena elevacdo em torno de 550
nm, ndo caracterizando uma banda propriamente dita. Em 475 nm aparece
uma banda negativa bem acentuada, em relacéo & demais.

O espectro da goethita sintética associada a matriz de solo desferrificado
tem caracteristicas bem semelhantes & da matriz. A banda positva em 450
nm fica mais nitida e de maior amplitude. As bandas em 400 e 500 nm
desaparecem, enquanto uma banda negativa em 425 nm torna-se nitida. Por
outro lado, a banda negativa em 475 nm torna-se mais acentuada e mais larga.

Estes resultados s&o concordantes com os resultados obtidos por
KOSMAS et al. (1984) que relatam a existéncia de uma banda positiva em 447
nm e bandas negativas em 423 e 476 nm, para a goethita sintética. Resultados
semelhantes séo também relatados por MALENGREAU et al. (1994)

Os espectros da segunda derivada da lepidocrocita (Figura 20), €
semelhante aos espectro da goethita como também ao espectros da matriz
desferrificada, mas com amplitudes bem maiores, principalmente para a banda
negativa em 475 nm.

Segundo MALENGREAU et al. (1994), a banda negativa em 425 nm
presente no espectro da segunda derivada do espectro de reflectancia difusa
da goethita pode ser usada para diferencia-lo da lepidocrocita. Segundo seus
resultados a lepidocrocita ndo a apresenta. No presente trabalho esse fato néo
foi observado no espectro da lepidocrocita, (Figura 20), como também nao foi
observado por BARRON et al. (2000) e SCHEINOST et al. (2000).

A maghemita e a ferridrita, que ndo transferem totalmente suas cores a
mistura, tém espectros semelhantes ao da matriz de solo desferrificado.

Diferenciando-se completamente dos demais, o espectro da derivada
segunda do inverso da reflectancia da hematita (Figura 20), mostra nitidamente
duas bandas de alta intensidade. Uma delas, positiva, aparece em 575 nm e a

outra, negativa e de mesma intensidade, aparece em 550 nm.
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proporcéo aproximada de 40% em massa.
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Comparando-se 0s espectros da segunda derivada do inverso da
reflectincia ou da funcdo Kubelka-Munk, chegase a conclusdo que é dificil
identificar os Oxidos de ferro pelos seus espectros. A excecdo € a hematita,
com espectro caracteristico e com uma banda Unica de grande amplitude. Nas
figuras 21 e 22, estdo representados 0s espectros da primeira e segunda
derivadas da funcéo Kubelka-Munk, respectivamente, de todos os 6xidos.

Para identificacdo e quantificacdo simultdnea desses Oxidos de ferro
presentes em uma mesma amostra € necessario um método analitico bastante
eficiente. O método deve ser capaz de identificar pequenas diferencas nos
espectros e ainda ser capaz de correlaciona-las com as concentragbes dos
oxidos presentes.
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Figura 21 — Conjunto da primeira derivada dos espectros da fungdo Kubelka-
Munk dos o&xidos de ferro: Hematita, Goethita, Lepidocrocita, Maghemita e

Ferridrita, associados a matriz de solo desferrificado, numa concentracdo
aproximada de 40%, em massa.
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ferridrita associados a matriz de solo desferrificada, numa concentracéo

aproximada de 40 % em massa.

4.4 - Efeito da concentracdo dos oxidos sintéticos na cor das misturas

Os Oxidos de ferro e a matéria organica sdo 0s principais responsaveis
pelas cores dos solos. A diversidade de cores dos solos esta
predominantemente associada & diferentes cores dos Oxidos de ferro, suas
associacoes e & suas quantidades relativas.

Assim como a concentracdo dos 6xidos de ferro afeta a intensidade das
cores das misturas, afetam também os espectros de reflectancia (R), do
inverso da reflectancia (1/R) e de suas primeira e segunda derivadas.
Nitdamente as concentracbes dos Oxidos de ferro afetam as amplitudes das
bandas da primeira derivada da fungcdo Kubelka-Munk (Figura 23). Nessa
comparacdo foram feitos os espectros de misturas de Oxidos de ferro com a

matriz desferrificada em concentracfes iguais a 0,5; 2; 5; 10; 20 e 30 %. Os

60



espectros das misturas dos oxidos de ferro em concentracbes iguais a 40 %
ndo mostram a mesma tendéncia dos demais. As amplitudes dos espectros
das misturas nessa concentracdo praticamente se confundem com o0s
espectros das misturas com 30,0 % dos Oxidos. Isso demonstra que a
intensidade da cor fica saturada a partir de determinada concentragdo e o
equipamento ndo é suficientemente sensivel para mostrar tais diferencas.

Os espectros da segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk ou do
inverso da reflectancia de cada um dos éxidos de ferro também sdo afetados
pelas concentracbes dos mesmos. Na Figura 24, estdo representados
conjuntos de espectros da segunda derivada da funcdo Kubelka Munk dos
oxidos de ferro em diferentes concentracoes.

Os espectros de reflectancia difusa sofrem influéncias variadas,
realcadas nos espectros da primeira e segunda derivadas. No conjunto de
espectros da maghemita (Figuras 23 e 24) observa-se que dois dos espectros
tém caracteristicas muito diferentes. Os espectros correspondentes & misturas
contendo 5 e 20% do Oxido de ferro, aparecem com desvios de
aproximadamente 20 nm em relacdo aos demais, além disso, as amostras com
20 % tém no espectro amplitudes maiores que a amostra de 30 %. Esses
dados foram excluidos do conjunto de calibracdo ao se fazer a calibracéo
multivariada, como outros que apresentaram distorcbes detectadas na
calibracéao.

Para a hematita e goethita especialmente e para os demais Oxidos,
observa-se nitidamente que existe relacdo entre as amplitudes das bandas e a
concentracdo (Figuras 23 e 24). Essa relacdo foi utilizada por KOSMAS et al.
(1984), BARRON et al. (2000) e SCHEINOST et al. (2000) para andlise
guantitativa da hematita e goethita. Especialmente para a ferridrita, 0s
espectros da primeira derivada (Figura 23) e da segunda derivada (Figura 24)
mostram relacbes diferentes com a concentracdo. Mesmo de coloracdo
avermelhada forte a ferridrita ndo imprime bem sua cor & misturas. O espectro
da primeira derivada mostra uma diminuicdo da intensidade da banda em 400-
425 nm com o aumento da concentracdo. Comportamento semelhante €
observado nos seus espectros da segunda derivada. Em outras palavras, a

presenca da ferridrita nas misturas diminui a amplitude das bandas.
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62



. ] mtz
5,0x10" 05%
4,0x10° —20%
4 50%
= 3,0x10° —10,0%
:‘J . 20,0%
L 20x10 ] —30,0%
2 1,0x10°
[} 1 ! -
° 0,0 4wt T 'Qb,h— ; - f—|—-
s 3%0 o 450 0 600 650 700
S -10x10°
> 1 Comprimento de onda (nm)
$ -2,0x10”
-3,0x10° 4
-4,0x10°
Hematita
MTZ
MTZ
30x10° 4 05% —05%
25x10 20% 3,0x10°q —_— g.g;z
2,0x10 50% 2,0x10°] — 100%
150" ——10,0% . 200
20,0% 1,0x10°4 b — 300%
s <] \ ; |
g 10d0 ——30,0% g Ll - f*-../:_""“b—.._ Eus —
; 50x10 \ A‘- % 350 4}“‘ 450 ‘vf 00 550 6:}0 ealo 700
b5 004+——y ?—'_v—— T —— T 2 10007 4 Comprimento de onda (nm)
2 350 4 450 5 550 600 650 700 3 J
2 5040 Jj Comprimento de onda (nm) § 2,0x10°7
qg)v 1,0x10 3')’ 3,0x10
? 15a04 &
2,0x10 1 -4,0x107
25x10 -5,0x10°

Goethita Lepidocrocita

MTZ MTZ
0,5% —05%
2,0% 6010 —20%
5,0% 5,0%
—100% N —100%
200% 4040 200%
—300% s 3 —— 30,0%
ALBETN a0 ‘
= ' A I 2 i )
3 0 600 650 700 z 0'0_ ' - - = - =4
§ Comprimento de onda (nm) g 3o A;ro 4505 /. 50, 55 600 650 700
=1 (%a . Comprimento de onda (nm)
3 -20x0'
j°)
2]
-4,0x10° /
[
6,0x10°- i
Maghemita Ferridrita
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do \visivel, dos Oxidos de ferro sintéticos associados a matriz de solo

desferrificado, em diferentes concentragdes (0,5 % a 30,0 %).



Existindo diferencas espectrais nitidas entre 0s espectros das espécies,
proporcionalidade entre as amplitudes das bandas e as concentracbes da
espécie responsavel por tal banda é possivel estabelecer metodologia para
guantificd-las. As metodologias espectroscépicas classicas procuram relacionar
as amplitudes das bandas em um determinado comprimento de onda
caracteristico daquela espécie e as concentragcbes dessas espécies. Essa
correlacdo € feita para cada espécie que se quer quantificar. Para a
determinacdo de véarias espécies 0 processo torna-se trabalhoso, pois é
necessario preparar a metodologia para cada componente isoladamente
identificando a regido caracteristica do espectro para a espécie e fazer a
medida espectroscépica na regido em que ndo haja interferéncia das demais
espécies.

Atualmente, estdo disponiveis métodos matematicos em programas
computacionais comerciais que permitem estabelecer a relagdo entre as
concentracbes de Vvéarias espécies quimicas simultaneamente, com suas
caracteristicas espectrais globais (FERREIRA et al., 1999).

No ambiente MATLAB existem programas que permitem correlacionar o
conjunto de espectros de varios padrdes contendo mistura de constituintes com
a matriz de concentracdo desses padrbes. Esses programas, contidos na caixa
de ferramentas TOOLBOX, permitem a andlise de uma grande variedade de
dados espectrais ou de outras caracteristicas e relaciona-las com suas
concentragoes.

Para se obter resultado mais confiavel na calibracdo multivariada é
necessario o preparo de um conjunto de calibracdo constituido de uma série de
padrdes contendo as espécies de interesse e procurar correlaciona-los com os
dados espectrais. Esse conjunto de calibragdo, planejado previamente, deve
conter padrbes em concentracbes variadas que contemplem as diversas

possibilidades de combinagdes.



4.5 - Calibragcdo multivariada

Os quatro arquivos eletrbnicos da primeira derivada e da segunda
derivada do inverso da reflectancia (D1RFL e D2RFL) e da primeira e segunda
derivadas da fungcdo Kubelka-Munk (D1KM e D2KM) mais o arquivo da matriz
de concentracdo (CONC) foram utilizados na andlise de regressdo dos
guadrados minimos parciais (PLS). Os dados espectrais da Ultima série dos
padrbes (série G) correspondentes a um teor total de 40% de Oxidos de ferro
foram retirados da andlise pela constatacdo de que ndo mostravam a mesma
tendéncia das demais. Cada arquivo eletrbnico, contendo os dados das
derivadas de cada um dos 187 padres, é constituido de uma matriz com as
dimensbes 187 x 621. Os conjuntos dos dados espectrais da primeira derivada
e da segunda derivada do inverso da reflectancia geram superficies que podem

ser representadas graficamente (Figuras 25 e 26 respectivamente).

Figura 25 — Conjunto dos 187 espectros (de 390 a 700 nm) da primeira
derivada do inverso da reflectancia dos 187 padrbes, correspondente ao

conjunto de calibragéo.
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Figura 26 — Conjunto dos 187 espectros (de 390 a 700 nm) da segunda
derivada do inverso da reflectancia difusa dos 187 padrbes correspondente ao

conjunto de calibragéo.

As superficies mostradas (Figuras 25 e 26) representam cada um dos
espectros com o0s 621 pontos (eixo de 0 a 800), os 187 espectros (eixo de 0 a
200) e no eixo Z as intensidades. O primeiro espectro, com intensidades bem
proximas de zero, corresponde a matriz desferrificada. Os espectros mais
afastados tém maiores amplitudes, correspondendo a padrdes de maiores
concentracdes. Esses dados espectrais foram correlacionados com a matriz de
concentracdo pelo método dos quadrados minimos parciais, usando a média
centrada dos dados para uma melhor homogeneizacéo.

Inicialmente, a andlise de regressdao foi executada para o conjunto
DIRFL X CONC wusando um numero de componentes principais bastante
grande (20), pelo método da validacdo cruzada (RODRIGUEZ et al., 1998).
Pelo método da validacdo cruzada os dados da primeira linha da matriz de
concentracdo e da matriz dos espectros sdo retirados do conjunto e a
regressao € feita com os demais dados. Com a equacdo ajustada, os dados
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espectrais retirados da primeira linha da matriz sdo utilizados na estimativa das
concentragbes dos constituintes, correspondente a primeira linha da matriz de
concentracdo. A soma dos gquadrados dos erros (PRESS) é calculada a partir
da comparacdo entre os valores reais das varidveis e os valores estimados. O
algoritmo repete a operacdo para a segunda linha da matriz, incorporando
novamente a linha anterior. A sequéncia € repetida para cada componente
principal. Como resultado final da andlise tem-se a variagdo da soma dos
quadrados dos erros (PRESS) para cada componente principal, como também
a covariancia acumulada para cada componente principal da andlise de
regressdo. Para o0 conjunto de dados espectrais da primeira derivada do
inverso da reflectincia (D1RFL) a calibragdo multivariada pelo método da
validagdo cruzada, teve o menor PRESS associado a 15 componentes
principais, considerando o valor maximo de 20. A variacdo dos valores de
PRESS em fungdo do nimero de componentes principais esta representada na
(Figura 27).
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Figura 27 — Variacdo da soma dos quadrados dos erros acumulados (PRESS)
em fun¢do do nimero das componentes principais para o conjunto de dados da

primeira derivada do inverso da reflectancia (D1RFL)

67



A partir do menor valor de PRESS o algoritmo realiza a regresséo, e

mostra como

resultado a covaridncia capturada para cada componente

principal associadas aos blocos de dados das variaveis independentes (Bloco

X) e dependentes (Bloco Y).

associada a cada componente principal e a covariancia acumulada.

No Quadro 4 estdo os dados de covariancia

Quadro 4 - Percentagens de variancia obtidas pela andlise de regressao dos

dados espectrais do inverso da reflectancia difusa (D1RFL) usando menor valor

de PRESS, 15 componentes principais.

Bloco X BlocoY
NUmero das  Variancia obtida em Variancia obtida em
componentes  cada componente Total cada componente Total
principais principal principal

1 88,60 88,60 70,79 70,79
2 10,79 99,39 4,83 75,62
3 0,26 99,65 3,70 79,32
4 0,15 99,79 3,88 83,20
5 0,08 99,88 3,84 87,03
6 0,08 99,96 2,49 89,53
7 0,03 99,98 2,00 91,53
8 0,01 99,99 1,82 93,35
9 0,00 100,00 1,40 94,75
10 0,00 100,00 0,61 95,37
11 0,00 100,00 0,32 95,69
12 0,00 100,00 0,27 95,96
13 0,00 100,00 0,24 96,20
14 0,00 100,00 0,45 96,65
15 0,00 100,00 0,17 96,82

Na calibragcdo multivariada, uma etapa de grande importancia € o

estabelecimento do numero adequado de componentes principais.
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praticas (WISE & GALLAGHER, 1992; RODRIGUEZ et al.,1998; SALLEN et al.,
2000) recomendam o uso de um numero de componentes principais igual
ajuele que gere o menor valor de PRESS. O resultado da analise mostra que o
menor valor de PRESS acontece para um numero de componentes principais
igual a 15 (Figura 27). Uma andlise mais detalhada do gréfico revela que
existem outros minimos nesse mesmo intervalo. Deve-se levar em
consideracdo que em muitos casos a aplicacdo da regra da menor soma dos
guadrados dos erros (PRESS) pode levar a um superajuste, incorporando no
modelo resultados pouco significativos (CEVDET & BRERETON, 1998;
RODRIGUEZ et al., 1998).

Outras regras praticas recomendam n&o incluir componentes principais
adicionais se eles ndo contribuem com a diminuicdo do erro em pelo menos 2%
(WISE & GALLAGHER, 1992). Além dessas regras praticas, € também
recomendavel avaliar a covaridncia acumulada para cada componente principal
adicionado. O componente principal que aumenta menos que 2% a covariancia
acumulada pode ser descartado (AZUBEL et al, 1999). Nesse contexto, de
acordo com as recomendacbes da literatura e levando em consideragdo os
resultados (Quadro 4), o nimero de componentes principais deve ser sete. Por
outro lado h& recomendacdes que o numero de componentes principais nao
seja maior que o0 numero de variaveis (WISE & GALLAGHER, 1992; REIS,
1997). Nessas condi¢cdes, para 0 modelo utilizado, o nidmero de componentes
principais deve ser seis. O conjunto de padrBes possui cinco variaveis, que sao
0s Oxidos, mais o teor total.

O estabelecimento do numero de componentes principais baseados
unicamente em métodos estatisticos, ou no numero de variaveis pode deixar
de incluir componentes principais que realmente contribuem para um melhor
ajuste do modelo. Em algumas situagdes, a andlise dos resultados, por um
especialista, pode recomendar o uso de um numero de componentes principais
maior que 0 numero de varidveis. (HASWELL & WALMSLEY, 1999; THOMAS
& HAALAND, 1990; SENA et al., 2000). Em situa¢cdes em que a combinagcéo de
duas ou mais varidveis gerem respostas distintas das respostas das variaveis
isoladas pode-se justificar a inclusdo de novo componente principal.

Na Figura 27, € visivel que o aumento do numero de componentes

principais para a analise vai diminuindo a soma dos quadrados dos erros
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(PRESS). Como resultado da analise tem-se que o menor valor de PRESS foi
obtido para um numero de componentes principais igual a 15. No entanto,
visivelmente é possivel verificar que um numero de componentes principais
maior que oito ndo contribui para um melhor ajuste. O valor de PRESS, a partir
do nimero de componentes principais oito, continua diminuindo, mas numa
taxa bem menor. Portanto, ndo é recomendavel utilizar na analise um ndmero
de componentes principais maior que oito, independentemente do uso de
qualquer regra. Da mesma forma, a andlise dos resultados da variancia
acumulada (Quadro 4), também reforca a opg¢do de se usar um numero de
componentes principais igual a no maximo oito, considerando um aumento da
covariancia de 2%.

Para HAALAND & THOMAS (1988), € recomendavel o uso do teste de
significancia dos valores de PRESS de cada componente principal em relagéo
ao menor valor da soma dos quadrados dos erros. Esse teste é bastante
aplicado na avaliagio do numero de componentes principais na calibracéo
multivariada de diferentes respostas (RODRIGUEZ et al., 1998; HAALAND,
1988; NEVADO et al., 1997). Por esse método estatistico € avaliado se um
determinado componente principal pode ser incluido na andlise de significancia
do seu valor de PRESS em relacdo ao primeiro valor minimo, pelo teste F. O
teste consiste em comparar o valor de PRESS(h)/PRESS(Hh*), em que h é o
componente principal que se avalia e h* o componente principal de menor
PRESS, com o valor tabelado de F, ao nivel de 25% de probabilidade, levando
em considerac&o o nimero de graus de liberdade.

Tendo em vista os valores de PRESS obtidos da andlise do conjunto de
dados (Figura 27), e os valores de covariancia acumulada, (Quadro 4), é
possivel estimar que o nudmero de componentes principais deve ser igual a
sete. Para valores de componentes principais maiores que 7 a diminuicdo dos
valores de PRESS acontece numa taxa bem menor (Figura 27). A covariancia
para o bloco Y (Quadro 5) para valores de componentes principais maiores que
7 sdo bem menores que 2%. Utlizando o teste F (HAALAND & THOMAS,
1988) para estabelecer o melhor nimero de componentes principais chega-se
a conclusdo também de que a inclusdo do componente principal de ndmero

sete contribui para o bom ajuste do modelo, pois até esse ponto had uma
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contribuicdo significativa dos valores de PRESS, usando como referéncia o
namero de componentes principais igual a 15.

Para os quatro conjuntos de dados espectrais D1RFL, D2RFL, D1KM e
D2KM foram feitas as andlises de calibracdo com o nuimero de componentes
principais determinados pelo teste F (HAALAND & THOMAS, 1988). Para o
conjunto de dados DI1RFL, ou seja, da primeira derivada do inverso da
reflectdncia, o maximo de componentes principais foi igual a sete. Para os
demais conjuntos de dados espectrais D2RFL, D1KM e D2KM foram oito, sete
e oito respectivamente. Com esses conjuntos foram obtidas as equacOes de
regressdo dos quadrados minimos parciais correlacionando a matriz de dados
espectrais com a matriz de concentracdo. O modelo de calibracdo obtido foi
usado na estimativa das concentragbes dos constituintes do conjunto de
validacdo com a finalidade de se avaliar se 0 modelo ajustado € adequado.
Para cada conjunto de dados espectrais (D1RFL, D2RFL, D1KM e D2KM)
foram estimados os teores de cada um dos oxidos de ferro nas 36 amostras do
conjunto de validacdo. A correlacdo entre os valores estimados e os valores
reais obtidos do modelo de calibracdo dos dados da primeira derivada do
inverso da reflectancia (D1RFL) estd representada na Figura 28. Com excegdo
da maghemita e ferridrita a correlacdo entre os valores estimados e os valores
reais de cada um dos Oxidos é razoavelmente boa. As equacbes de regressao
calculadas da correlagdo entre os valores estimados e os valores reais dos trés
conjuntos (D1RFL, D1KM e D2KM) est&o no Quadro 5.

No Quadro 5 estdo as equacbes de regressdo e os coeficientes de
determinacdo entre os valores estimados e os valores reais para cada Oxido de
ferro nas 36 amostras do conjunto de validagdo, avaliados pelos 3 conjuntos
de dados espectrais. Mesmo sendo esses dados espectrais originarios dos
mesmos espectros de reflectancia difusa observam-se algumas diferencas
entre os resultados. No Quadro 5 ndo foram incluidos os dados de correlacéo
usando o conjunto D2RFL. Com esses dados foram obtidos resultados
discrepantes que indicam uma fonte de erro determinado, mas que nao foi

possivel identifica-lo.
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Figura 28 - Correlacdo entre o0s teores estimados e 0s teores reais para 0S
oxidos: hematita, goethita, lepidocrocita, maghemita, ferridrita e teores totais
usando o modelo de calibracdo obtido da primeira derivada do inverso da
reflectancia (D1RFL).
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Quadro 5 — Parametros das equacglOes de regressdo entre os teores estimados e teores reais dos Oxidos de ferro

(Y =a + bx) dos 36 padrbes do conjunto de validag&o, para os trés conjuntos de dados espectrais (D1RFL, D1KM e D2KM).

Oxidos
Parametros
Dados da Hematita Goethita Lepidocrocita  Maghemita Ferridrita Total
espectrais regressao
a -0,4846 -1,7126 0,1875 -0,0907 0,0678 -3,4484
D1RFL b 1,0543 1,3726 0,7303 1,3098 1,3149 1,2452
R?2 0,865 0,739 0,846 0,655 0,378 0,873
-0,4126 -1,5715 0,2828 -0,1297 -0,3093 -2,6881
D1KM b 1,0188 1,3181 0,7374 1,3439 1,5579 1,1888
R?2 0,875 0,759 0,862 0,686 0,500 0,885
-0,3581 -1,0415 -0,5909 0,4191 -0,6545 -3,9894
D2KM b 1,0311 1,2026 1,0267 1,1759 1,0113 1,2148
R?2 0,865 0,831 0,947 0,823 0,259 0,926
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Para os demais conjuntos (D1RFL, D1KM e D2KM) foi possivel obter o
modelo de calibracdo e deles obter as estimativas das concentracfes de todos
0s cinco oxidos de ferro contidos em cada una das 36 amostras do conjunto de
validagao.

Para a hematita, presente nas amostras do conjunto de validagéo,
isolada ou combinada com um ou mais 6xidos, o grau de correlacdo entre os
teores estimados e o0s teores reais € satisfatério. Pelas equacdes de regresséo
verificase um coeficiente angular préximo da unidade e um valor de R?* em
torno de 0,87. Isto equivale dizer que os teores estimados estdo bem proximos
dos teores reais e existe uma boa correlacdo entre esses valores.
Independentemente do conjunto de dados espectrais utilizados os resultados
foram equivalentes.

As estimativas dos teores da goethita nas amostras do conjunto de
validagcdo tém, em relacéo aos teores reais, coeficientes de determinagdo entre
0,74 e 0,83. Os coeficientes angulares sao Igeiramente maiores que a unidade
mostrando que, de certa forma, os teores estdo subestimados. Os melhores
resultados sé&o para o conjunto de dados da segunda derivada da funcéo
Kubelka-Munk. Mesmo considerando a semelhangca entre os espectros da
goethita e de outros Oxidos o método foi eficiente na estimativa dos teores da
goethita isolada ou associada com outros 6xidos de ferro.

Na estimativa dos teores da lepidocrocita pelos trés modelos foram
conseguidos resultados equivalentes aos encontrados para a goethita, com
grau de correlacdo entre 0,85 e 0,95. Os coeficientes de determinacdo estéo
um pouco melhores que o0s obtidos para a goethita, mas os coeficientes
angulares sao maiores.

Para a maghemita os resultados ndo sdo comparaveis aos resultados
obtidos para a hematita e goethita, com excecdo guando se usa o conjunto de
dados da segunda derivada da funcéo Kubelka-Munk (D2KM).

A ferridrita com seu fraco poder pigmentante causa, quando em mistura,
diminuicdo da intensidade da banda da goethita. Para esse Oxido de ferro os
modelos de correla¢éo néo foram satisfatorios.

Além dos cinco 6xidos de ferro contidos nos padrbes do conjunto de
validacdo, o modelo foi capaz de estimar os teores totais dos éxidos de ferro.

Mesmo com coeficientes de determinagdo relativamente baixos para 0s ajustes
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na estimativa da ferridrita, os resultados para as estimativas dos teores totais
dos oxidos sdo bem melhores. Com coeficientes de determinagdo entre 87% e
93% o0s modelos foram aptos na estimativa dos teores totais dos oéxidos de
ferro (Quadro 5).

Os espectros de reflectancia difusa da hematita e goethita s&o
nitidamente diferentes e 0s seus espectros da primeira e segunda derivadas
mostram caracteristicas proprias que permitem uma facil identificacdo dos
oxidos. Os demais Oxidos possuem espectros muito semelhantes aos
espectros da goethita, com menor intensidade das bandas, que torna muito
dificil sua identificacdo. Quando em misturas, o grau de complexidade aumenta
consideravelmente. Na Figura 29, estdo quatro espectros da segunda derivada
do inverso da reflectancia de padrbes contendo um deles somente a goethita
(5%), no outro goethita e ferridrita (5% + 5%), goethita e lepidocrocita (5% +
5%) e goethita (10%). Como pode ser observado, o espectro da goethita pura
ou combinada com a ferridrita ttm as mesmas caracteristicas. As intensidades
das bandas, principalmente a que ocorre em 445 nm, sofrem algumas
modificagbes. A combinacdo de ferridrita com a goethita causa uma ligeira
diminuicdo da intensidade da banda principal em relacdo & banda da goethita
pura na mesma concentragdo. O restante do espectro permanece praticamente
inalterado. A combinacdo da goethita com a lepidocrocita causa um ligeiro
aumento na intensidade da banda em relacdo ao espectro da goethita pura na
mesma concentragdo. Pode-se observar, no entanto, que a banda negativa em
480 nm na goethita pura ou associada a ferridrita se mostra larga e pouco
resolvida. Quando da presenca da lepidocrocita esta banda aparece com maior
intensidade e mais estreita, que € uma caracteristca do espectro da
lepidocrocita. Com essas caracteristicas dos espectros de reflectancia difusa
muito proximas, sdo dificeis a identificacdo e quantificacdo desses Oxidos de
ferro, pelos seus espectros de reflectancia difusa.

Mesmo com esse grau de complexidade o método da calibracéo
multivariada foi razoavelmente eficiente na estimativa simultinea dos teores

dos cinco éxidos de ferro em amostras sintéticas do conjunto de validacé&o.
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Figura 29 — Espectros da segunda derivada do inverso da reflectancia de

padrdes de goethita pura e associada a ferridrita e lepidocrocita.

No estabelecimento dos modelos para os quatro conjuntos de dados
espectrais foram utilizados praticamente todos os dados dos padroes. Foram
retrados do conjunto somente alguns que, visivelmente, tinham
comportamento anémalo. Desta forma o modelo obtido leva em consideragéo
todos os dados espectrais da maioria dos padroes.

Uma forma de se avaliar a contribuicdo de cada espectro na construgdo
do modelo é comparar a correlacdo entre os valores estimados e os valores
reais de cada um dos padroes, pela validagdo cruzada (WISE & GALLAGHER,
1992) Na Figura 30, esta representada a correlagdo entre os valores estimados
e os valores reais do conjunto de calibragdo para o conjunto de dados D1RFL.
Os numeros que aparecem na Figura 30 correspondem ao ndmero de ordem
do padrdo e ao numero da linha da matriz de concentracdo. Por esse método
ndo existe nenhum padrdo com comportamento anémalo, e parece existir uma
boa correlacdo entre os valores estimados e os valores reais dos Oxidos de

ferro de todos os padroes.
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Figura 30 — Correlacdo entre os teores estimados e teores reais dos Oxidos de
ferro no conjunto de calibracdo, obtidos pela validagdo cruzada, do conjunto de

dados da primeira derivada do inverso da reflectancia (D1RFL).

Na Figura 31 estd representada a correlagcdo entre o erro residual da
calibracédo e a medida da influéncia da amostra no modelo de regresséo
(“Leverage”). A deteccdo de amostras com comportamento anémalo € muito
importante para se verificar a qualidade do conjunto de padrdes (MOITA NETO
& MOITA, 1998). De acordo com esses resultados podem ser mantidos no
modelo somente aqueles padrbes que geram pequenos residuos (<3) e
aqueles gue geram pequena influéncia no modelo ajustado (FERREIRA et al.,
1999). Padrdes com muita influéncia no modelo ajustado podem estar
contribuindo de forma negativa no ajuste. Segundo FERREIRA et al. (1999) os
padroes com valores de “leverage” maiores que 3 x CP/n devem ser retirados.
Segundo essa expressédo, em que CP é o numero de componentes principais e

n o numero de padrbes utilizados no ajuste o resultado é igual a 0,13 para 8

componentes principais e 187 padrdes. Observa-se pela Figura 31 que um
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grande numero de padrdes, identificados pelos numeros, tém influéncia muito

grande no modelo.
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Figura 31 — Gréfico da variacdo do residuo e da influéncia de cada padrdo no
ajuste do modelo de regressdao multivariada entre os dados D1RFL e a matriz

de concentracéo.

Adotando o critério remocdo dos dados com altos valores do residuo
(>3) e com grandes distancias do centrdide (3xCP/n), do conjunto de dados
D1RFL foram sendo retirados aqueles padrées mais discrepantes. Como esses
resultados sé&o relativos, a retrada de alguns padrdes com valores
discrepantes, faz com que outros aparecam no ajuste do modelo como
discrepantes da média. O que se percebe € que os dados com valores
discrepantes sdo aqueles de padres mais concentrados. Com a retirada
sucessiva desses padrdes, chegase a um conunto de padrdes de
aproximadamente 60 exemplares. Esses exemplares, quase que na totalidade,
sdo representantes das duas primeiras séries (séries A e B correspondentes a

teores de 0,5 e 2,0% de éxidos de ferro). As condicGes ideais de analise, em
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gue o residuo seja menor que trés e o0 peso da medida “leverage” menor que
3xCP/n, sdo obtidas normalmente com apenas duas séries subsequentes.

Como as condicbes ideais de “leverage” e de residuos foram
conseguidas com duas séries subsequentes, séries A e B, procurou-se verificar
se 0 mesmo era valido para as demais séries. Os ajustes para cada grupo de
duas séries subsegientes ndo proporcionaram resultados melhores. Por n&o
apresentar melhoras significativas nos resultados, o modelo foi abandonado.

Procurou-se, na medida do possivel, obter um grupo de padrdes cujos
resultados ndo mostrassem grandes desvios da normalidade. Esse conjunto de
150 padrdes foi utlizado na calibragio multivariada usando os dados
espectrais DIRFL, D1KM e D2KM. Os resultados da correlacdo entre o0s
valores estimados e valores reais (Figura 32) obtidos pela validagéo cruzada e
a correlacdo entre o erro residual e a “leverage” (Figura 33) para o conjunto de

dados D1RFL mostram um ajuste razoavel.
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Figura 32 — Correlacdo entre os teores estimados e teores reais dos Oxidos de
ferro no conjunto de calibragdo, obtidos pela validagdo cruzada, do conjunto

reduzido de dados da primeira derivada do inverso da reflectancia (D1RFL).
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Figura 33 — Grafico da variagdo do residuo e da influéncia de cada padréo no

ajuste do modelo de regressdo multivariada entre o conjunto reduzido de dados
D1RFL e a matriz de concentracao.

Ajustados os parametros da regressdo dos quadrados minimos parciais
para os trés conjuntos de dados (D1RFL, D1KM e D2KM), os mesmos foram
utilizados na estimativa dos teores dos oOxidos de ferro de cada um dos padrdes
do conjunto de validagdo. Os coeficientes de correlagdo e as equagdes de
regressdo linear entre os valores estimados e os valores reais dos 6xidos de

ferro estdo no Quadro 6.



Quadro 6 — Parametros das equacdes de regressao entre os teores estimados e reais dos 6xidos de ferro (Y = a + bx) dos 36

padrdes do conjunto de validacgéo, para os trés conjuntos reduzidos de dados espectrais (D1RFL, D1KM e D2KM).

Oxidos
Dados Parametros da

espectrais regressao Hematita Goethita Lepidocrocita ~ Maghemita Ferridrita Total

-0,8906 -1,1175 -1,2663 -0,4126 0,3916 -2,7247

D1RFL b 1,4003 1,5002 0,9856 1,175 1,5721 1,4158
R? 0,938 0,939 0,877 0,849 0,527 0,912

a -0,4774 -0,9146 -0,1229 -0,1892 -0,8713 -2,3015

D1KM b 1,4281 1,5423 0,8692 1,8827 1,7055 1,4137
R? 0,882 0,836 0,811 0,642 0,572 0,903

a -0,4453 -1,0561 0,1826 -0,2296 -0,0177 2,7316

D2KM b 1,5028 1,529 1,2553 1,4874 1,0396 0,5723
R? 0,877 0,861 0,876 0,811 0,3427 0,606
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Uma andlise comparativa dos resultados obtidos com o conjunto
reduzido de padrdes (Quadro 6) e o conjunto completo dos padrbes (Quadro
5), ndo mostra grandes diferencas. De maneira geral os coeficientes angulares
(b) de quase todas as equacOes sdo ligeiramente maiores para 0 ajuste com o
conjunto reduzido. Esse coeficiente angular maior significa que o método esti
subestimando os teores de 6xido de ferro. Com a retirada de alguns padrdes
cujos resultados estavam tendo grande influéncia, observou-se que eram
retirados principalmente os padrdes de maiores concentragbes (Figuras 32 e
33). Os padrdes que ainda restaram nessa analise eram todos com teores
menores que 30%. Ou seja, 0os padrdes retirados, além daqueles com resposta
anbmala, eram os mais concentrados. Com isso a calibracdo multivariada foi
executada com padroes de menores concentragdes entre 0,5 e 20%. Sendo o
conjunto de validacdo o mesmo, alguns dos padrbes desse conjunto tém teores
fora dos limites da curva de calibragdo, e com isso os teores dos Oxidos de
ferro séo subestimados.

Os coeficientes de determinacdo das equacGes de correlacdo entre os
teores estimados e os teores reais das 36 amostras do conjunto de validacéo
usando o conjunto reduzido s@o préximos. Excegdo acontece com o conjunto
de dados espectrais D1IRFL. Os coeficientes de determinacdo das equacbes
sdo razoavelmente melhores para esse conjunto de dados. O que deixa a
desejar sdo os valores dos coeficientes angulares. Os valores sdo bem maiores
e mostram que o modelo subestima os teores de ferro para esse conjunto de
amostras de validacdo. Mesmo ndo tendo sido escolhido como o modelo de
andlise, deve ser levado em consideracdo, pois com alguns novos ajustes,
pode tornar uma boa referéncia.

O conjunto de dados espectrais D2KM tem coeficientes de determinagdo
proximos daqueles obtidos com o0 conjunto completo, exceto para 0s teores
totais, com valores bem baixos. Por outro lado, também os coeficientes
angulares sao maiores.

Em razdo desse detalhes, optou-se pelo uso dos dados espectrais
D2KM do conjunto de treinamento completo e o modelo ajustado usado na

estimativa dos teores dos 6xidos de ferro em amostras de solo.
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4.6 - Amostras de solos

Como descrito anteriormente, o modelo de calibragdo multivariada
ajustado mostrou-se eficiente na identificagdo e na quantificagdo simultaneas
dos teores dos oOxidos de ferro sintéticos do conjunto de validagdo. Com a
finalidade de avaliar a eficiéncia do modelo de calibracdo em outras situacfes o
mesmo foi testado para um conjunto de cinco amostras de horizontes B de
solos submetidos a tratamentos para remogcdo da matéria organica e
concentracéo dos oxidos de ferro.

Os espectros de reflectancia difusa das amostras ndo tratadas e os
espectros de reflectancia difusa das amostras tratadas para remocdo da
matéria organica mostram diferencas marcantes. Como a matéria organica €
um dos constituintes do solo responsaveis pela cor o seu efeito € nitido nos
espectros de reflectancia difusa. Essa diferenca é mostrada nitidamente para
as amostras de nimeros 1 e 2 (LVAd, LVAd) (Figura 34 a e b).

A segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk das amostras com
matéria organica e sem matéria organica, no entanto tem caracteristicas muito
proximas (Figura 34 ¢ e d). Essa semelhanca entre os espectros da segunda
derivada de amostras com e sem matéria organica permite fazer a andlise da
amostra sem a necessidade de tratamentos prévios. Deve-se, no entanto, levar
em consideracdo que essas amostras séo de horizontes B que, em funcdo da
profundidade, tém menores teores de matéria organica. Resultados
semelhantes foram encontrados por FERNANDES (2000), o qual relata a
semelhanga entre os espectros da segunda derivada de amostras com e sem
matéria organica.

Mesmo ndo mostrando diferencas nitidas nos espectros da segunda
derivada da funcdo Kubelka-Munk a estimativa dos teores dos oxidos de ferro
nas amostras naturais foi feita apenas nas amostras sem matéria organica.

Os espectros da primeira derivada do inverso da reflectancia do
horizonte B das cinco amostras de solo (Figura 35) tém caracteristicas
semelhantes & das misturas dos Oxidos de ferro sintéticos com a matriz de
solo desferrificada. Em alguns dos espectros das amostras 1, 2 e 3 (LVAd,

LVAd e LB) nitidamente sdo observadas caracteristicas da goethita e/ou seus
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semelhantes e nos demais espectros das amostras 4 e 5 (LVd e LV) também
caracteristicas da hematita. Pelos espectros da primeira derivada do inverso da
reflectincia podem ser caracterizadas a goethita em todas as amostras e a
hematita nas amostras 4 e 5 (LVd e LV),
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Figura 34 — Espectros da primeira derivada da funcdo Kubelka-Munk das
amostras 1 (LVAd) (a) e 2 (b) (LVAd) com matéria organica (c/MO) e sem
matéria organica (s/MO). Espectros da segunda derivada da funcdo Kubelka-

Munk (c) e (d) das mesmas amostras, nas mesmas condigoes.



Os espectros da primeira derivada do inverso da reflectancia das
amostras 1(LVAd); 2 (LVAd) e 3 (LB) sdo bastante semelhantes, apresentando
uma banda negativa de maior intensidade em 425 nm. A essa banda encontra-
se associada uma outra banda, que aparece na forma de um ombro em torno
de 402 nm. As intensidades dessas bandas nas amostras 1 (LVAd) e 2 (LVAd)
sdo bem maiores que a intensidade das bandas da amostra 3. Ainda nos
espectros das amostras 1 (LVAd); 2 (LVAd) e 3 (LB) é possivel notar uma
banda negatva em 490 nm que nas duas primeiras amostras aparece
associada a uma segunda banda de menor intensidade e ndo tdo bem
resolvida em 543 nm. Essa banda é praticamente inexistente no espectro da
amostra 3 (LB). Com pequenos deslocamentos essas bandas sdo encontradas
no espectro da goethita (Figura 19, pagina 57). No espectro da goethita séo
observados: um ombro em 403 nm, uma banda de maior intensidade em 432
nm e uma terceira em 512 nm. A banda em 540 nm que aparece no espectro
das amostras 1 e 2 e quase inexistente no espectro da amostra 3 pode ser
atribuida ahematita que no seu espectro mostra banda positiva em 560 nm.

Para as amostras 4 (LvVd) e 5 (LV) sé&o visiveis um ombro em 400 nm,
uma banda de grande intensidade em 430 nm e uma banda menor em 494/497
nm, atribuidas a presenca da goethita. Além dessas bandas, aparece uma
nova banda em 551/560 nm gue pode ser atribuida apresenca da hematita.

Os espectros da segunda derivada da fungdo Kubelka-Munk das
amostras 1 (LVAd); 2 (LVAd) e 3 (LB) (Figura 36), sem matéria organica,
claramente mostram caracteristicas muito semelhantes. Nos trés espectros €&
possivel identificar uma primeira banda de baixa intensidade em torno de 405
nm, também caracteristica dos espectros dos Oxidos de ferro sintéticos
misturados a matriz de solo desferrificada. Apés um minimo em 416 nm
aparece uma banda de maior intensidade em 443 nm. Essas caracteristicas
também s&o comuns aos espectros da goethita sintética (Figura 20, pagina 58).
Observa-se ainda uma banda de baixa intensidade em 503 nm passando por
um minimo (530 nm) e novamente aparecendo nova banda larga no intervalo
de 550 a 570 nm. Nesses espectros 0 minimo em 416 nm (mais estreito) e as
duas bandas entre 503 e 570 nm faz com que essa parte do espectro se
assemelhe & caracteristicas da lepidocrocita. Com relacdo a intens idade da

banda em 445 nm e a proporcionalidade desta com a concentracdo dos Oxidos
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de ferro leva a concluir que o teor do Oxido responsavel por essa banda é maior
na amostra 1 (LVAd).
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Figura 35 — Espectros da primeira derivada do inverso da reflectancia,

(D1RFL), do horizonte B das cinco amostras de solo sem matéria organica.



Os espectros das amostras 4 e 5 diferem um pouco dos anteriores.
Apresentam banda positva em 408 e 450 nm que se assemelham &
caracteristicas da goethita e lepidocrocita, com ligeiro deslocamento. Mostram
também uma banda negativa em 481 nm e uma banda positva em 503 nm.
Diferenciando das caracteristicas da goethita e lepidocrocita, os dois espectros
mostram bandas negativas em 531 nm e uma positiva em 575 nm. Essas duas
bandas tém caracteristicas da hematita sintética (Figura 20, pagina 58). A
amostra 5 (LV) além dessas caracteristicas apresenta em seu espectro uma
banda negativa em 553 nm que a diferencia das demais.

Levando em consideragdo as caracteristicas espectrais das cinco
amostras de solos € possivel fazer uma analise qualitativa das mesmas e
prever a sua mineralogia com relacdo aos Oxidos de ferro. As duas primeiras
amostras (LVAd) tém predominantemente goethita, sendo a primeira amostra
mais rica no oOxido. Podem conter ainda, a lepidocrocita em razdo da
semelhanca dos espectros. A amostra 3 (LB) possui também goethita, em
teores menores e talvez a lepidocrocita.

Os espectros das amostras 4 (Lvd) e 5 (LV) (Figura 36), mostram
caracteristicas cuja andlise qualitativa permite concluir que contém hematita na
sua composicdo mineraldgica. As bandas positvas em 570 nm e a banda
negativa em 540 nm sao caracteristicas da hematita.

Dos espectros de reflectancia difusa dos Oxidos de ferro sintéticos é
impossivel identificar a presenca dos Oxidos de comportamento semelhante ao
da goethita. A lepidocrocita, a maghemita e a ferridrita, de espectros muito
parecidos com o0 da goethita, sdo Oxidos cujas presencas s&o impossiveis de
serem detectadas qualitativamente em amostras de solos pela andlise de seus
espectros.

Para as amostras naturais 0 que se percebe € que o espectro fica
ligeiramente modificado em relacdo & misturas de Oxidos de ferro sintéticos.
As condicbes de formacdo dos Oxidos de ferro sdo muito diferentes e isso deve
contribuir para a modificacdo dos espectros de reflectancia uma vez que a
umidade (BALSAN et al, 1998), o tamanho das particulas (OTSUKA &
MATSUDA, 1996), além de outros fatores (BERNTSSON et al, 1998;
KRIVACSY & HLAVAY, 1995) comprovadamente tém efeito na reflectancia.
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Figura 36 - Espectros da segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk, do

horizonte B das cinco amostras de solo sem matéria organica.



4.7 - Estimativa dos teores dos 6xidos de ferro em amostras de solo

4.7.1 - Estimativa usando o modelo de calibragédo multivariada

As caracteristicas cristalogréficas dos Oxidos de ferro sintéticos sao
diferentes das caracteristicas dos Oxidos naturais. Na sintese dos O6xidos de
ferro em laboratorio o fendmeno acontece em poucas horas, em ambiente
controlado. Nas amostras naturais os Oxidos de ferro contém deformacbes na
estrutura, substituicdes do ion ferro por outros ions além da presenca de outros
minerais que de alguma forma podem modificar os espectros de reflectancia
difusa.

Os teores dos cinco o6xidos de ferro das amostras foram estimados
utilizando-se modelo de calibracdo ajustado entre os dados espectrais (primeira
derivada do inverso da reflectancia-D1RFL; primeira derivada da funcéao
Kubelka-Munk-D1KM e segunda derivada da fungcdo Kubelka-Munk-D2KM) e a
matriz de concentracgao.

Na calibragdo multivariada para a estimativa dos teores dos Oxidos de
ferro das amostras naturais o que se observa é que 0s ajustes estabelecidos
para o conjunto de validagdo ndo se aplicam. Para o conjunto de validagéo o
nuimero de componentes principais que permitiu um melhor ajuste com menor
desvio foi sete. Com esse numero de componentes foi possivel estimar
simultaneamente os teores dos cinco 6Oxidos de ferro sintéticos com uma boa
aproximacdo. Usando esse mesmo numero de componentes principais na
estimativa dos teores dos Oxidos de ferro nas amostras de solo os resultados
ficam muito abaixo do esperado e completamente sem sentido.

Em razdo desses resultados procurou-se fazer novos ajustes, Vverificar
cada detalhe do conjunto de dados, avaliar as caracteristicas espectrais de
cada um dos oéxidos de ferro sintéticos e restringir partes dos espectros que
ndo ofereciam grandes informagbes. De todo o trabalho de ajuste das
condicbes verificou-se que, por esse modelo, o valor da reflectancia ou de sua
derivada para cada comprimento de onda é considerado como sendo o

resultado da contribuicdo de cada um dos cinco 6xidos. Cada &xido contribui
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para o resultado da reflectancia, com um peso relativo, relacionado com sua
reflectancia e sua concentracdo. Por essa razdo, na decomposicdo dos dados
espectrais para a construcdo do modelo, essas contribuicGes sdo levadas em
consideracao. Quando se usa 0 modelo construido para estimar as
concentragdes dos Oxidos de ferro presentes em uma amostra, € necessario
gue o espectro da amostra tenha as mesmas caracteristicas dos padrfes.
Caso haja deslocamento de bandas, a estimativa pode falhar.

Comparando-se um conjunto de espectros da segunda derivada do
inverso da reflectancia de padrbes contendo goethita ou hematita ou os dois
oxidos sintéticos com o espectro da amosta 1 (LVAd), sdo observadas
algumas diferencas nitidas (Figura 37). A principal diferenga esta relacionada
com a banda atribuida a goethita. Para as misturas contendo goethita sintética
esta banda esta localizada em 445 nm. Para a amostra 1 (LVAd) esta banda
estd ligeiramente deslocada para comprimentos de onda menores. Outro
detalne é a banda negativa entre 460 nm e 510 nm. Para as misturas contendo
goethita esta banda é larga e de baixa intensidade. Para a amostra 1 (LVAd),
rica em goethita esta banda é um pouco mais estreita além de, nesse intervalo,
apresentar uma pequena banda positiva logo em 500 nm. As diferencas entre
0S espectros das amostras sintéticas e da amostra de solo podem estar
relacionadas com varias caracteristicas. De certa forma, o tamanho do cristal e
a substituicdo de ions ferro por outros ions causam modificagdo nas cores e
nos espectros de reflectancia difusa (CORNELL & SCHWERTMANN, 1996).
Essas diferencas entre os espectros dos éxidos de ferro sintéticos e os Oxidos
naturais dificultam a estimativa dos teores dos Oxidos de ferro naturais a partir
de padrdes sintéticos.

A calibracdo multivariada € uma poderosa ferramenta para quantificar,
simultaneamente, varias espécies em uma amostra como s&o relatados em
varias circunstancias, aplicando diferentes métodos de andlise (WANG &
CHEN, 1996; RODRIGUEZ et al, 1998, CEVDET & BRERETON, 1998;
GOICOCHEA & OLIVIERI, 1998, OTTO & WEGSCHEIDER, 1985, LINDBERG
et al, 1983; SENA et al., 2000). Para o conjunto de validacdo, o método
descrito nesse trabalho foi também promissor. O método de calibracéo
multivariada para os dados da primeira e segunda derivadas das funcdes foi

eficiente para estimar, simultaneamente, com razoavel aproximacdo os teores
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dos Oxidos de ferro no conjunto de validacdo. Mesmo tendo o0s espectros de

varios oxidos caracteristicas em comum, ele foi eficiente para diferencia-los.

Comprimento de onda (nm)

Segunda deriv. de 1/R
|

Figura 37 - Espectros da segunda derivada do inverso da reflectancia (D2RFL)
de padrdes contendo hematita, goethita ou ambos (em preto) comparados com
0 espectro da amostra 01 (vermelho).

Na estimativa dos teores dos Oxidos de ferro das amostras de solos pelo
método da calibracdo multivariada foram necessarios novos ajustes. Os ajustes
gue melhores resultados mostraram foram aqueles em que se usou um numero
de componentes principais igual a quatro e todo o conjunto de calibracdo. Os
teores estimados para os cinco Oxidos de ferro nas amostras de solo sem
matéria organica e ajustados com as equacdes de regressdo do Quadro 6

estdo no Quadro 7.
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Quadro 7 — Teores dos 6xidos de ferro das amostras de solo estimados pela analise multivariada do conjunto completo de dados

D2KM e ajustados, usando equacgdes de regresséao do Quadro 6.

Ox.de Fe (%)  Fey0s (%)

Amost. Goethita(%) Hematita(%) Lepidoc.(%) Maghe.(%) Ferrid.(%) @) Atag. Sulf. (**)

1 7,8 0,2 0 6,4 2,6 13,1 9,8(-)
2 7,2 0,5 0 3,8 2,0 8,9 11,0 (14,5)
3 2,3 0 0 4,4 1,3 4,5 3,8(6,9)
4 2,0 2,0 2,8 4,6 2,3 12,9 9,0(11,9)
5 0,3 31 54 55 2,7 17,1 19,0 (20,4)

Amostra 01— Latossolo vermelho amarelo distréfico— Typic Hapludox Amostra 02 — Latossolo vermelho amarelo distréfico — Typic Hapludox

Amostra 03— Latossolo Bruno — Xantic Hapludox Amostra 04 — Latossolo vermelho distréfico — Rhodic Haplustox

Amostra 05— Latossolo vermelho acriférrico — Rhodic Haplustox

(*) — Teores totais dos 6xidos de ferro estimados pela analise multivariada.  (**) — Valores entre parénteses obtidos por CARVALHO JUNIOR (2000)
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Os teores dos Oxidos de ferro, estimados pela analise multivariada, tém
algumas particularidades que devem ser comentadas. Os teores totais, em
massa, de Oxidos de ferro estimados pela andlise multivariada estdo
relativamente préximos dos valores obtidos pela andlise por espectroscopia de
absor¢cdo atbmica do extrato do ataque sulfarico. Outra informacdo de
importancia é que a mineralogia, com relagdo aos Oxidos de ferro, das
amostras 1 (LVAd); 2 (LVAd) e 3 (LB), sdo muito semelhantes.

A espectroscopia Mdosbauer pode dar informagcbes a respeito da
mineralogia dos Oxidos de ferro das amostras de solo. Os espectros
experimentais (Apéndice 2) ndo foram numericamente ajustados, mas alguns
dados Uteis sobre a natureza de minerais que contém ferro podem ser tirados
apenas da inspecao qualitativa das figuras.

Os espectros Mossbauer de todas as amostras, medidos a temperatura
do ambiente (298K) mostram um dupleto com pequeno deslocamento
isomérico (centroide proximo de v=0; Apéndice 2 , Figura 1), caracteristico de
Fe®*. A goethita € um mineral antiferromagnético, com temperatura de Néel,
Tn»400K. Acima dessa temperatura, a goethita (e, por extensédo, outros
oxidos de ferro magneticamente ordenados abaixo de Ty) € paramagnética e
seu espectro Mosbauer € um dupleto. Abaixo dessa temperatura, a goethita
bem cristalizada e de tamanho de gréos suficientemente grande exibe espectro
Mossbauer com sexteto caracteristico de acoplamento magnético hiperfino.
Para Oxidos de ferro com particulas muito pequenas (a temperatura
caracteristica de blogueio superparamagnético depende do mineral e do
volume médio das particulas), como as goethitas que comumente ocorrem em
solos, o fendbmeno do superparamagnetismo manifesta-se na temperatura do
ambiente e o espectro € um dupleto. Essa caracteristica € muito importante na
interpretacao de espectros Mdsbauer de amostras de solo (MURAD, 1988).

Uma fracdo importante da area espectral das amostras 4 (LVd) e 5 (LV)
a 298K deve-se a contribuicdo de uma fase magneticamente ordenada, com
campo hiperfino (Bys=50,4 e 49,9 tesla, respectivamente) relativamente alto,
como se pode deduzir das posicbes das linhas de ressonancia 1 (velocidade
negativa) e 6 (velocidade positiva). Muito certamente, a hematita responde por
esse padréo espectral.
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A amostra 1 (LVAd) tem comportamento que merece ser mais
detalhadamente analisado. O espectro da medida na temperatura do ambiente
(Apéndice 2, figura 1) mostra um dupleto central intenso e linhas incipientes de
sexteto magnético. No espectro da medida na temperatura de 80K (Apéndice
2, figura 2), a estrutura espectral magnética do sexteto domina virtualmente
toda a figura. Se houver mais de um componente magneticamente ordenado a
80K, o de maior campo hiperfino (52,1 tesla) é, muito provavelmente, devido a
contribuicdo da hematita. As linhas de ressonancia sao algo assimétricas, o
gue pode indicar a presenca também de um sexteto de campo hiperfino menor,
gue pode ser devido, por exemplo, agoethita.

O ordenamento magnético também aumenta com o abaixamento da
temperatura, de 298 K a 80K, em proporcdo claramente observavel para as
amostras 2 (LVAd) e 3 (LB) (Apéndice 2 , figura 2). E preciso, no entanto
destacar que, nestes casos, (i) 0s sextetos sdo bastante assimétricos,
indicando bloqueio apenas parcial da relaxacdo superparamagnética e (i) os
maiores campos magnéticos hiperfinos resultantes sdo nitidamente menores do
gue nas demais amostras, 1 (LVAd), 4 (LVd) e 5 (LV). A causa mais provavel é
a maior proporcdo de goethita (ou outro (oxihidréxido de campo hiperfino
caracteristico comparavel ao da goethita), nas amostras 2 (LVAd) e 3 (LB), em
relacdo ahematita, se apenas esses dois grupos de Oxidos sdo considerados.

A comparagédo dos espectros das amostras 4 (LvVd) e 5 (LV) medidos a
298 K (Apéndice 2, figura 1) e a temperatura do nitrogénio liquido (80 K)
(Apéndice 2, figura 2) revela aumento das areas dos sextetos, em relacdo &
dos dupletos, com o abaixamento da temperatura. Esse aumento relativo indica
a existéncia de (i) maior proporcdo de 6xidos de ferro com temperaturas de
bloqueio mais altas (hematita, em relacdo a goethita), na mistura hematita —
goethita e (i) maior tamanho relatvo médio das particulas de cada Oxido,
mesmo em mistura de composicao comparavel.

As amostras 1 (LVAd), 4 (Lvd) e 5 (LV) sdo dominantemente
hematiticas. Diferentemente da amostra 1 (LVAd), a estrutura hiperfina
magnética nas amostras 4(LVd) e 5 (LV) €& observavel em proporgdo
significativa mesmo a 298K e aumenta a 80K. Estes resultados indicam que
as amostras 4 (LVvd) e 5 (LV) tém temperatura de bloqueio superparamagnético

mais alta (maior tamanho de particula) do que a 1(LVAd).

A



Pela andlise multivariada Quadro 7, a presenca de lepidocrocita €
prevista para a amostra 4 e a maghemita para as quatro amostras, além da
hematita e goethita. Em razdo das diferencas espectrais das amostras de solo
e dos padrfes sintéticos, o modelo de calibracdo ndo foi suficientemente
adequado nessas estimativas. Algumas caracteristicas espectrais das
amostras de solo foram associadas a presenca de lepidocrocita e maghemita,
cujas presencas ndo sao confirmadas nem pela difracdo de raios-X, nem pela
espectroscopia Mdssbauer e nem pelas medidas de magnetizagao.

A amostra 5 (LV), segundo os dados da andlise multivariada, contém
aléem da hematita e da goethita a maghemita e lepidocrocita. A presenca de

7

lepidocrocita ndo é confirmada pela difratometria de raios-X, mas, no entanto a
maghemita esta presente na amostra. Isso é confimado pelos dados da
espectroscopia Mossbauer e pela magnetizacéo da amostra.

Os teores de ferridrita de todas as amostras estimados pela andlise
multivariada estdo em torno de 2 - 3%. Esse resultado é pouco maior que 0s
teores esperados para 6xidos amorfos de solos desse tipo. Os teores de éxidos
amorfos desses solos estdo em torno de 1%.

As amostras de solo, depois de tratadas com NaOH 5 mol Lt se
mostram com cores bem mais intensas. Para fazer as medidas dos espectros
de reflectdncia difusa e as estimativas dos teores dos Oxidos de ferro, essas
amostras foram diluidas com a matriz de solo desferrificada numa proporcéo
aproximada de 1:1. As estimativas dos teores dos Oxidos de ferro das misturas
diluidas pela analise multivariada estdo no Quadro 8. De certa forma, esses
resultados confirmam os resultados iniciais contidos no Quadro 8. Pela andlise
multivariada é prevista a presenca de maghemita em todas as amostras e de
lepidocrocita nas amostras 4 (LVd) e 5 (LV), conforme resultados anteriores. As
estimativas dos teores da goethita e hematita tém as mesmas tendéncias
observadas anteriormente. Os teores totais dos Oxidos de ferro estimados pela
analise multivariada nédo diferem muito dos teores de Oxidos de ferro da analise

por ataque sulfarico das amostras, considerando a diluicao.



Quadro 8 — Teores dos 6xidos de ferro das misturas de amostras de solo concentradas com matriz de solo desferrificada,

estimados pela andlise multivariada usando conjunto completo de dados D2RFL e ajustados usando equacdes de regresséo do

Quadro 4.
Amostra Goethita Hematita Lepidocrocita Maghemita Ferridrita Ox. de ferro Fe,O5 (*)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 4,6 0,2 0 2,7 1,0 6,5 6,4
2 10,9 0,9 0 4,1 2,2 13,6 17,5
3 3,0 0 0 2,4 0,4 2,9 4,9
4 21 1,8 2,0 2,5 11 91 6,9
5 1,0 2,0 25 3,2 1,2 9,6 9,4
Amostra 01— Latossolo vermelho amarelo distrofico — Typic Hapludox Amostra 02 — Latossolo vermelho amarelo distréfico— Typic Hapludox
Amostra 03— Latossolo Bruno — Xantic Hapludox Amostra 04— Latossolo vermelho distréfico— Rhodic Haplustox

Amostra 05— Latossolo vermelho acriférrico — Rhodic Haplustox

(*)— Teores de Fe,O, estimados pela analise do extrato sulfirico, considerando a dilui¢&o.



4.7.2 - Estimativa dos teores de goethita e hematita pelas amplitudes das
bandas

As estimativas dos teores da goethita e hematita das amostras de solos
podem ser feitas pelas amplitudes das bandas do espectro da segunda
derivada da funcdo Kubelka-Munk atribuidas aos oOxidos (BARRON et al.,
2000). A amplitude da banda atribuida a goethita corresponde ao intervalo
entre o valor minimo (em torno de 400 nm) e o valor maximo dos dados da
segunda derivada (em torno de 450 nm). Correlacionando esses valores de
amplitude com os de concentracdo do O0xido em uma série de padrbes obtem-
se uma curva de calibraggdo. O mesmo pode ser feito com a amplitude da
banda atribuida ahematita entre 540 e 600 nm, aproximadamente.

Considerando somente os dados espectrais dos padrbes sintéticos
contendo somente a hematita ou somente a goethita ou a mistura dos dois
oxidos de ferro, (Figura 29, péagina 78) procurou-se correlacionar as amplitudes
das bandas atribuidas a goethita com os teores de goethita e as amplitudes
das bandas atribuidas a hematita com os teores de hematita. Os resultados
dessa correlagdo, a equacdo de regressdo linear e o0s coeficientes de
determinacdo estdo no Quadro 9. Incluidos nesse quadro estdo também os
resultados da correlagdo entre as concentracdes dos Oxidos e as amplitudes
das bandas atribuidas aos mesmos, relatadas por outros pesquisadores
(BARRON et al., 2000 e FERNANDES, 2000).

Uma analise superficial das equacdes de regressao do Quadro 9 leva a
pensar que com a utilizacdo das mesmas na estimativa dos teores dos Oxidos
de ferro, seriam obtidos resultados muito diferentes. Dentro de certos limites
isso € verdade. Para valores de amplitudes maiores, as diferencas nos
resultados sdo bastante acentuadas. No entanto, para amostras com valores
menores de amplitude, os teores ndo sao muito diferentes.

As diferencas entre as equacgdes do Quadro 9, e os teores dos
oxidos de ferro estimados, podem ter origens diversas. Uma das caracteristicas
gue gera diferenca acentuada nas equacbes de regressdo sdo 0s Oxidos de
ferro utilizados como padrdes. Nesse trabalho foram usados padrbes de Oxidos

sintéticos de goethita e hematita, enquanto nos trabalhos das outras duas
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fontes (2 — BARRON et al, 2000 e 3 — FERNANDES, 2000) a correlagio foi
obtda com amostras de solos. Outro fator que deve ser levado em
consideracdo € a condicdo experimental em que foram feitas as medidas e o
tratamento matematico a que os dados foram submetidos.

Considerando os teores dos dois principais Oxidos de ferro das amostras
naturais e as equacdes de regressdo linear do Quadro 9, foram feitas as
estimativas dos teores dos Oxidos de ferro para as cinco amostras de solos
(Quadro 10).

Quadro 9 — Equacbes de regressao linear entre as amplitudes das bandas da

segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk relacionadas a goethita e a

hematita com as concentra¢des dos 6xidos de ferro.

Fonte Oxido de ferro Equacio R?
Hematita Y(%) = 3482,90 X Aum - 1,25 094
1
Goethita Y(%) = 7.740,03 X A;;— 4,36 0,95
Hematita Y (%) = 4027 X Ay + 0,90 0,86
2
Goethita Y(%)=2680x A;; + 0,70 0,86
Hematita Y (%) = 3295 X Ay, 0,96
3
Goethita Y(%) = 2012 X At 0,92

1 - Equacdes de regressao obtidas nesse trabalho
2 — Equacdes de regresséo obtidas por BARRON et al. (2000)
3 — Equacbes de regresséo obtidas por FERNANDES (2000)

Com os valores das amplitudes das bandas atribuidas aos oOxidos de
ferro goethita e hematita, os teores desses Oxidos nas amostras sem matéria
organica foram estimados. Usando as equacOes de regressdo obtidas por
BARRON et al. (2000) os teores da goethita e hematita foram estimados e

destes, o teor de Fe,O; em cada amostra pela conversédo do teor de goethita
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(FeOOH) em Fe203 (Quadro 10). O mesmo foi feito usando as outras equacdes
das outras duas fontes. Nesse quadro, além dos teores de hematita e goethita
estimados pelas diferentes equacfes do Quadro 9 e os teores totais de Fe,O3
estimados pela conversdo dos teores de goethita em Fe,Os, contém ainda o0s
teores de Oxido de ferro determinados por espectroscopia de absor¢do atbmica
das amostras apos ataque sulfurico.

Os teores dos Oxidos de ferro obtidos nesse trabalho e os dtidos pelas
equacles de regresséo de diferentes fontes séo um pouco diferentes. De certa
forma os teores totais de Fe:0s3 estimados pela espectroscopia de reflectancia
difusa estdo razoavelmente concordantes com os teores totais estimados pela
espectroscopia de absorcdo atbmica. Essa afirmativa € verdadeira quando a
estimativa € feita usando a equagio proposta por BARRON et al. (2000) e as
desse trabalho.

Comparando os resultados obtidos na estimativa dos teores dos o6xidos
de ferro pela analise multivariada Quadro 7, com os resultados obtidos pela
amplitude das bandas Quadro 9, observa-se que nao sdo concordantes. Para
as amostras 1, 2 e 3 (LVAd, LVAd e LB) os teores da goethita estimados pela
analise multivariada sdo consistentes com os valores estimados para o 6xido,
utilizando a equacio relatada por BARRON et al.(2000). Para as amostras 4 e
5 (Lvd e LV) os teores estimados para a goethita, utilizando a equacao relatada
por BARRON et al. (2000), sdo maiores. Por outro lado, na estimativa dos
teores dos Oxidos pela andlise multivariada para essas duas amostras aparece
a lepidocrocita. Isto sugere que provavelmente o0 método da andlise
multivariada esteja atribuindo a lepidocrocita parte da goethita existente na
amostra. O uso da equagdo de regressédo para a hematita, relatada por
BARRON et al. (2000), resulta em teores bem mais altos, quando comparados

com os teores estimados pela anélise multivariada.



Quadro 10 — Estimativa dos teores de goethita e hematita das cinco amostras de solo, usando equacfes de regressao obtidas

entre a concentracdo dos 6xidos e as amplitudes das bandas atribuidas aos 6xidos, Quadro 9.

1 2 3 Ataque sulftrico
Amostra Gt (%) Hem Fe,0,(* Gt Hem Fe,0,*) Gt Hem  Fe,O,*) Fe,O,(*)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

1 7,4 2,3 8,9 5,0 1,1 5,6 14,9 0 13,4 9,8 (nd)

2 7,3 2,5 9,1 4,9 1,3 57 14,7 0,2 13,4 11,0 (14,5)

3 3,8 15 4,9 2,3 0,5 2,6 4,5 0 4,0 3,8(6,9)

4 5,0 5,2 9,7 3,3 3,5 6,5 8,2 2,5 9,9 9,0(11,9)

5 8,0 8,3 15,5 5,5 6,1 11,0 16,7 51 20,1 19,0(20,4)

Amostra 01— Latossolo vermelho amarelo distréfico— Typic Hapludox

Amostra 03— Latossolo Bruno — Xantic Hapludox

Amostra 05— Latossolo vermelho acriférrico — Rhodic Haplustox

Amostra 02— Latossolo vermelho amarelo distréfico— Typic Hapludox

Amostra 04 — Latossolo vermelho distréfico— Rhodic Haplustox

1 - Teores estimados pelas amplitudes das bandas do espectro de reflectancia difusa, usando equacdes de regressao obtidas por BARRON et al.(2000).

2 - Teores estimados pelas amplitudes das bandas do espectro de reflectancia difusa, usando equag6es de regresséo obtidas por FERNANDES (2000).

3 - Teores estimados pelas amplitudes das bandas do espectro de reflectancia difusa, usando equacgdes de regressao obtidas nesse trabalho.

(*) - Teores de Fe O4(%) fazendo a converséo da goethita em Fe ,0,.

(**)- Os valores entre parénteses foram obtidos por CARVALHO JUNIOR (2000).
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Os teores da goethita estimados pelos dados das amplitudes da banda
atribuida ao oOxido, usando a equacdo obtida nesse trabalho, s&o bem
superiores. No entanto, os teores totais dos éxidos de ferro s&o relativamente
concordantes com o0s teores obtidos pela andlise por ataque sulfirico. Os
teores da hematita s&o baixos e compensam os altos teores da goethita.

Os tratamentos matematicos a que foram submetidos os dados
espectrais para obtencdo dos dados da primeira e segunda derivadas, usados
nesse trabalho foram diferentes daqueles utilizados pelas outras duas fontes
(BARRON et al., 2000; FERNANDES, 2000). Também nesse trabalho foram
utilizados o6xidos de ferro sintéticos na obtencdo das curvas de calibracéo.
Como era de se esperar, as equacOes levam a resultados diferentes. No
entanto, os resultados das estimativas dos teores totais de éxidos de ferro
guardam boa semelhanca com os resultados da analise por espectroscopia de
absorgdo atbmica.

As mesmas cinco amostras de solos foram submetidas a tratamento
com solucdo de NaOH 5 mol L (KAMPF & SCHWERTMANN, 1982) com a
finalidade de concentrar os Oxidos de ferro nas mesmas. Das novas amostras
obtidas, de cores mais acentuadas, foram preparadas misturas com a matriz de
solo desferrificada. As diluicdes com a matriz de solo desferrificada foram feitas
em proporcao aproxim ada de 1:1.

Antes e apbés a incorporacdo da matriz de solo desferrificada, os
espectros de reflectancia difusa foram obtidos, nas mesmas condi¢des, e 0s
teores dos Oxidos de ferro estimados pelas amplitudes das bandas, usando as
equacdes de regressdo obtidas nesse trabalho. No quadro 11, estdo os teores
de hematita, goethita e de Fe,O3 nas amostras concentradas e nas misturas
dessas com a matriz de solo desferrificada, estimados pelas amplitudes das
bandas. Os teores dos Oxidos de ferro esperados (Quadro 11) sdo aqueles das
amostras concentradas levando em consideracdo os fatores de diluicdo, ou
seja, os valores esperados para as misturas.

Quando s&o comparados os teores da goethita, hematita e de Fe2Os das
amostras concentradas com o0s teores dos Oxidos determinados no extrato
sulfarico observam-se algumas diferencas. Essas diferencas sdo maiores para
aquelas amostras com maiores teores de hematita ou maiores teores totais dos

oxidos.



Quadro 11 - Teores estimados de goethita e hematita pelas amplitudes das bandas do espectro de reflectancia difusa das

amostras de solos concentradas e das misturas dessas com matriz de solo desferrificada, usando equacdes de regressao obtidas

nesse trabalho, e os teores esperados para as misturas, considerando a diluig&o.

AMOSTRAS CONCENTRADAS MISTURAS TEORES ESPERADOS

Amost.  Goet. Hem. Fe,O3 Fey03 Goet. Hem. Fe,O3 Goet. Hem. Fe,O3 Fe,O3
(%) (%) (%) () () (™) (%) (%) (%) (%) (%) (%) %) () (B

1 9,7 0,2 8,9 12,0 51 0 4,6 51 0,1 4,7 6,4

2 24,6 1,5 23,6 35,0 14,3 0,5 13,4 12,3 0,8 11,9 17,5

3 5,0 0 4,5 7,7 2,0 0 1,8 3.2 0 2,9 4,9

4 12,1 4,3 16,1 13,8 3,1 1,6 4.4 601 2,2 7,6 6,9

5 9,5 4,9 13,4 20,1 2,8 1,7 4,2 4,5 2,3 6,3 9,4

Amostra 01— Latossolo vermelho amarelo distréfico— Typic Hapludox
Amostra 02— Latossolo vermelho amarelo distréfico— Typic Hapludox
Amostra 03— Latossolo Bruno — Xantic Hapludox

Amostra 04— Latossolo vermelho distréfico— Rhodic Haplustox
Amostra 05— Latossolo vermelho acriférrico — Rhodic Haplustox

(*) Teores de Fe,O3 estimados pela conversao dos teores de goethita e hematita.

(**) Teores de Fe,O5 determinados no extrato sulfarico.
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Com alguns desvios, os teores da goethita, da hematita e de Fe:Oz das
misturas estdo bem proximas dos teores esperados. Isto significa que apds a
diluicdo, as amplitudes das bandas guardam relacdo com as concentracfes
dos Oxidos. Os maiores desvios entre os valores esperados e 0s valores
obtidos para os Oxidos totais e para a goethita na mistura acontecem para as
amostras 4 (LVd) e 5 (LV). Essas amostras sao as mais ricas em hematita.

Por ndo ser o objetivo principal desse trabalho, ndo foram identificadas
as causas dessas diferencas espectrais observadas nas amostras apos
tratamento para concentragdo dos o6xidos. Podem ter acontecido modificacbes
fisicas e/ou quimicas que modificaram as caracteristicas das amostras.

Do conjunto de resultados obtidos com os espectros de reflectancia
difusa da funcdo Kubelka-Munk, observase que a técnica tem alguns
inconvenientes. Um desses inconvenientes é que alguns dos Oxidos como a
lepidocrocita, a ferridrita e a propria hematita afetam a amplitude da banda
atribuida a goethita. Foi observado, também, que a presenca da ferridrita e da
lepidocrocita diminuem sensivelmente a amplitude da banda em 445 nm,
atribuida a goethita. Além disso, esses Oxidos tém espectros da segunda
derivada da fungdo Kubelka-Munk muito semelhantes ao da goethita.
Observou-se ainda, que a presenca da hematita também afeta essa banda,
pois, as equacdes de regressao obtidas sé com a goethita e com a mistura sdo
diferentes. Resultado semelhante foi observado por FERNANDES (2000).
Outro fato constatado na andlise é que todo tratamento das amostras como
remocdo da matéria organica e concentracdo dos Oxidos de ferro afeta as
amplitudes das bandas. FERNANDES (2000), estabeleceu equacdes de

regressao diferentes para cada uma dessas possibilidades.



5. CONCLUSOES

Os espectros de reflectancia difusa dos 6xidos de ferro sintéticos s&o
muito semelhantes. No entanto, usando os dados da primeira e segunda
derivadas do inverso da reflectdncia ou da funcdo Kubelka-Munk €& possivel
diferenciar e identificar faciimente a presenca de goethita e hematita em
amostras de solos. Os espectros da primeira e segunda derivadas do inverso
da reflectancia e da funcdo Kubelka-Munk da lepidocrocita, maghemita e
ferridrita sdo semelhantes ao espectro da goethita e de certa forma, quando
presentes nas amostras, esses 0xidos interferem no espectro da goethita.

Usando um conjunto de padrdes sintéticos e o modelo de regressao dos
guadrados minimos parciais (PLS) foi possivel identificar e quantificar,
simultaneamente, os principais 6xidos de ferro do conjunto de validagdo. O
modelo obtido foi eficiente na estimativa dos teores dos Oxidos, além do teor
total dos Oxidos, com elevado coeficiente de determinacdo, exceto para a
ferridrita.

O modelo de calibracdo ajustado para conjunto de validacdo foi também
aplicado para cinco amostras de solo, sem matéria organica. Nesse caso 0
modelo ndo foi tdo eficiente nas estimativas dos teores dos diferentes Oxidos
de ferro. Percebe-se que o modelo identifica e quantifica parte da goethita e

hematita das amostras de solo como lepidocrocita e maghemita.
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A estimativa dos teores dos dois principais Oxidos de ferro nas amostras
de solo, pelas amplitudes de suas bandas, leva a resultados bem préximos
daqueles obtidos por outros métodos. Os teores de goethita e hematita e o teor
total dos &xidos de ferro sdo concordantes com o0s resultados obtidos pela
analise multivariada.

Com esse conjunto de resultados, a técnica de analise de O&xidos de
ferro por espectroscopia de reflectancia difusa parece ser promissora. Mesmo
sendo necessario ainda alguns ajustes na técnica, o método mostrou ser
eficiente na estimativa dos teores dos principais Oxidos de ferro, principalmente
em concentracdes mais baixas.

A aplicacdo do método de analise em amostras de solo deve requerer
ainda uma pouco de atencdo. Superando as dificuldades, o modelo de anélise
multivariada pode tornar-se uma ferramenta adequada e rapida. A grande
vantagem do método € que, depois de obtidos o conjunto de calibracdo e o
modelo devidamente ajustado, a técnica € simples, rapida, eficiente e néo
destrutiva.

Associada & demais técnicas de andlise mineral 6gica como raios-X,
andlise quimica e espectroscopia Modssbauer a espectroscopia de reflectancia
difusa pode tornar-se uma ferramenta adequada e de custo relativamente baixo

para analise mineraldgica de 6xidos de ferro em solos.
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Apéndice 1

Quadro 1 - Teores dos oxidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibrac&o multivariada como conjunto de treinamento ou de calibracéo.

Série A — Padrbes de solo com aproximadamente 0,5 %, em massa, de Oxidos

de ferro.

Padréo Hem Goet Leod Magh Ferr Totd
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

A-01 0,75 0 0 0 0 0,75
A-02 0 047 0 0 0 047
A-03 0 0 055 0 0 055
A-04 0 0 0 063 0 063
A-05 0 0 0 0 0,62 062
A-06 0,36 0,26 0 0 0 0,62
A-07 0,26 0 027 0 0 053
A-08 025 0 0 0,24 0 049
A-09 031 0 0 0 0,28 059
A-10 0 0,25 027 0 0 052
A-11 0 0,24 0 0,26 0 050
A-12 0 030 0 0 0,23 053
A-13 0 0 0,25 0,37 0 062
A-14 0 0 0,29 0 031 0,60
A-15 0 0 0 027 031 058
A-16 0,19 0,14 0,20 0 0 053
A-17 0,19 0,18 0 0,20 0 057
A-18 0,20 0,19 0 0 0,17 0,56
A-19 0,16 0 014 0,20 0 050
A-20 017 0 017 0 0,17 051
A-21 0,18 0 0 017 0,18 053
A-22 0 0,17 0,16 0,18 0 051
A-23 0 0,19 0,20 0 0,35 0,74
A-24 0 0,18 0 022 0,19 059
A-25 0 0 0,19 0,19 018 056
A-26 0,13 011 014 014 0 052
A-27 014 012 013 0 0,14 053
A-28 014 0,10 0 013 011 048
A-29 013 0 012 014 0,14 053
A-30 0 012 0,15 013 0,17 057
A-31 0,10 011 011 0,08 011 051



Quadro 2 - Teores dos Oxidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibrac@o multivariada como conjunto de treinamento ou de calibracéo.

Série B — Padrbes de solo com aproximadamente 2 %, em massa, de Oxidos

de ferro.

Padréo Hem Goet Leod Magh Ferr Totd
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

B-01 200 0 0 0 0 200
B-02 0 191 0 0 0 191
B-03 0 0 208 0 0 208
B-04 0 0 0 198 0 198
B-05 0 0 0 0 196 196
B-06 103 098 0 0 0 201
B-07 111 0 101 0 0 212
B-08 126 0 0 097 0 223
B-09 0,98 0 0 0 108 206
B-10 0 1,00 0,98 0 0 198
B-11 0 0,9 0 123 0 219
B-12 0 102 0 0 1,00 202
B-13 0 0 106 1,00 0 206
B-14 0 0 1,00 0 101 201
B-15 0 0 0 112 158 2,70
B-16 0,70 057 0,65 0 0 192
B-17 0,67 0,60 0 087 0 214
B-18 064 0,72 0 0 0,75 210
B-19 0,70 0 0,70 0,70 0 210
B-20 064 0 0,62 0 0,69 195
B-21 0,73 0 0 0,80 0,80 233
B-22 0 0,67 0,69 0,66 0 202
B-23 0 0,66 063 0 0,70 19
B-24 0 0,66 0 064 0,76 206
B-25 0 0 064 068 0,75 207
B-26 054 047 052 046 0 199
B-27 048 0,50 046 0 0,50 194
B-28 0,74 051 0 054 055 234
B-29 051 0 055 050 0,50 206
B-30 0 0,550 050 050 04 204
B-31 040 0,39 041 042 041 203




Quadro 3 - Teores dos Oxidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibrac@o multivariada como conjunto de treinamento ou de calibracéo.

Série C — Padrbes de solo com aproximadamente 5 %, em massa, de Oxidos

de ferro.

Padréo Hem Goet Leod Magh Ferr Totd
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

c01 504 0 0 0 0 504
C-02 0 497 0 0 0 497
C-03 0 0 5,10 0 0 5,10
co4 0 0 0 508 0 5,08
C-05 0 0 0 0 491 491
C-06 2,74 245 0 0 0 5,19
Cco7 239 0 258 0 0 497
C-08 250 0 0 262 0 512
C-09 245 0 0 0 283 5,28
C-10 0 265 217 0 0 482
c1 0 247 0 281 0 5,18
C12 0 238 0 0 259 497
C13 0 0 246 260 0 5,06
C14 0 0 252 0 255 507
C15 0 0 0 249 328 5,77
C-16 173 175 176 0 0 5,24
C17 1,72 1,70 0 182 0 524
C-18 174 171 0 0 163 5,08
C19 174 0 167 175 0 5,16
C-20 171 0 163 0 172 5,06
cG21 1,67 0 0 1,74 1,72 513
c22 0 173 164 175 0 512
C23 0 1,69 1,74 0 1,78 521
C-24 0 167 0 180 179 5,26
C25 0 0 161 169 174 504
C-26 124 120 128 117 0 489
C27 127 131 130 0 132 520
c-28 145 128 0 141 134 548
C29 134 0 116 123 127 5,00
C-30 0 120 129 165 133 547
C31 107 1,00 105 0,70 119 501




Quadro 4 - Teores dos Oxidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibrac@o multivariada como conjunto de treinamento ou de calibracéo.

Série D — Padrdes de solo com aproximadamente 10 %, em massa, de Oxidos

de ferro.

Padréo Hem Goet Leod Magh Ferr Totd
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

D-01 10,18 0 0 0 0 10,18
D-02 0 10,23 0 0 0 10,23
D-03 0 0 9,89 0 0 989
D-04 0 0 0 10,03 0 10,03
D-05 0 0 0 0 9,89 9,89
D-06 539 512 0 0 0 1051
D-07 491 0 512 0 0 10,03
D-08 489 0 0 503 0 992
D-09 505 0 0 0 531 10,39
D-10 0 49 483 0 0 9,87
D-11 0 494 0 501 0 9,99
D-12 0 537 0 0 5,10 1047
D-13 0 0 503 5,16 0 10,19
D-14 0 0 494 0 500 9%
D-15 0 0 0 505 550 1055
D-16 347 319 347 0 0 10,13
D-17 337 335 0 322 0 9%
D-18 354 282 0 0 340 9,76
D-19 334 0 3,36 3,18 0 9,88
D-20 3,66 0 303 0 322 991
D-21 337 0 0 325 330 9,92
D-22 0 344 327 319 0 990
D-23 0 324 350 0 333 10,07
D-24 0 343 0 312 333 9,88
D-25 0 0 343 312 345 10,00
D-26 252 248 325 235 0 10,60
D-27 2,66 240 248 0 262 10,16
D-28 254 254 0 259 250 10,17
D-29 261 0 246 243 268 10,18
D-30 0 257 258 245 252 10,12
D-31 195 207 208 196 201 10,07




Quadro 5 - Teores dos Oxidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibrac&o multivariada como conjunto de treinamento ou de calibracéo.

Série E — Padrbes de solo com aproximadamente 20 %, em massa, de Oxidos

de ferro.

Padréo Hem Goet Leod Magh Ferr Totd
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

E-01 20,11 0 0 0 0 20,11
E-02 0 20,02 0 0 0 20,02
E-03 0 0 19,80 0 0 19,80
E04 0 0 0 19,88 0 19,88
E-05 0 0 0 0 19,71 1971
E-06 9% 10,11 0 0 0 20,07
E-07 10,33 0 10,14 0 0 2047
E-08 990 0 0 10,07 0 1997
E-09 944 0 0 0 10,15 1959
E-10 0 10,19 990 0 0 20,09
E-11 0 9A 0 11,47 0 2141
E12 0 9,89 0 0 10,26 20,15
E-13 0 0 10,06 105 0 20,11
E-14 0 0 9,77 0 10,20 1997
E-15 0 0 0 10,00 10,19 20,19
E-16 6,74 6,35 6,36 0 0 1995
E17 6,99 6,45 0 6,29 0 2043
E-18 6,82 6,87 0 0 6,52 20,21
E-19 6,75 0 6,70 6,50 0 1995
E-20 6,61 0 6,92 0 6,85 20,38
E21 649 0 0 6,78 6,97 20,24
E22 0 6,63 6,65 6,70 0 19,98
E-23 0 6,68 6,61 0 6,80 20,09
E-24 0 6,68 0 6,71 6,59 1997
E-25 0 0 6,61 6,57 6,73 1991
E-26 508 500 498 500 0 20,06
E-27 495 4,79 4,96 0 510 19,80
E-28 502 497 0 507 499 20,05
E-29 525 0 470 504 497 1996
E-30 0 494 509 471 446 19,20
E-31 412 383 388 416 3% 20,00




Quadro 6 - Teores dos Oxidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibracdo multivariada como conjunto de treinamento ou de calibracao.

Série F — PadrBes de solo com aproximadamente 30 %, em massa, de Oxidos

de ferro.

Padréo Hem Goet Leod Magh Ferr Totd
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

FO01 30,35 0 0 0 0 30,25
F02 0 29,62 0 0 0 29,62
F03 0 0 29,68 0 0 29,62
F0o4 0 0 0 30,01 0 30,01
F05 0 0 0 0 29,96 29,96
F06 14,90 15,20 0 0 0 30,10
F07 16,23 0 14,04 0 0 30,27
F08 14,86 0 0 15,19 0 30,05
F09 15,03 0 0 0 1513 30,16
F10 0 14,99 15,18 0 0 30,17
F11 0 1491 0 14,90 0 2081
F12 0 14,83 0 0 15,06 29,89
F13 0 0 1495 1525 0 30,20
F14 0 0 14,99 0 16,61 3160
F15 0 0 0 15,16 15,09 30,25
F16 10,30 9,79 10,03 0 0 30,12
F17 983 10,09 0 10,28 0 30,20
F18 9,67 9,87 0 0 10,12 29,66
F19 10,23 0 9,88 1004 0 30,15
F20 10,22 0 983 0 9,88 29,93
F21 10,12 0 0 9,87 10,03 30,02
F22 0 10,07 990 9,89 0 29,86
F23 0 10,60 9,95 0 9,75 30,30
F24 0 10,19 0 988 10,31 30,38
F25 0 0 10,07 9,97 999 30,03
F26 750 749 751 755 0 30,05
27 743 757 743 0 750 29,95
F28 752 743 0 748 762 30,05
F29 785 0 7,26 728 749 29,88
F30 0 755 739 735 7,62 2091
F31 591 745 5,39 5,55 593 30,23
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Quadro 7 - Teores dos oOxidos de ferro sintéticos (% em massa) associados a
matriz de solo desferrificada, do planejamento experimental usado no modelo
de calibrac@o multivariada como conjunto de treinamento ou de calibracéo.

Série G — Padrdes de solo com aproximadamente 40 %, em massa, de Oxidos

de ferro.

Padréo Hem Goet Leod Magh Ferr Totd
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

GO01 39,54 0 0 0 0 3954
GO02 0 39,95 0 0 0 39,95
GO03 0 0 39,95 0 0 39,95
GM 0 0 0 40,00 0 40,00
GO05 0 0 0 0 40,15 40,15
GO06 19,87 20,10 0 0 0 39,97
GO07 19,66 0 20,17 0 0 3983
G 20,16 0 0 20,03 0 40,19
G09 1981 0 0 0 19,98 39,79
G10 0 1994 19,77 0 0 39,71
G11 0 20,32 0 1975 0 40,07
G12 0 19,70 0 0 20,01 39,71
G13 0 0 20,01 20,13 0 40,14
Gl14 0 0 20,15 0 19,88 40,03
G15 0 0 0 2004 20,01 40,05
G16 13,03 1323 1367 0 0 39,93
G17 13,70 1253 0 1397 0 40,20
G18 1344 13,00 0 0 1337 1981
G19 14,30 0 12,77 1373 0 40,80
G20 1329 0 1372 0 12,76 39,77
G21 1329 0 0 13,40 13,40 40,09
G22 0 1326 1333 1332 0 39,91
G23 0 13,40 1333 0 13,36 40,09
G2 0 13,30 0 13,40 1350 40,20
G25 0 0 1329 1344 1314 39,87
G26 10,07 993 10,40 959 0 39,99
G27 1041 10,15 9,80 0 1021 4057
G28 992 10,11 0 990 10,03 39,9
G29 10,15 0 9,73 10,02 9,99 39,89
G30 0 10,00 9,92 10,05 10,03 40,00
G31 74 8,03 801 7,9 8,06 40,00




Apéndice 2
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Figura 1 — Espectros Mossbauer das amostras 1(LVAd), 2 (LVAd), 3 (LB), 4
(LVd) e 5 (LV) medidas a temperatura do ambiente (298 K).
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Figura 2 — Espectros Mdssbauer
das amostras 1(LVAd), 2 (LVAd), 3
(LB), 4 (LVd) e 5 (LV) medidos a
temperatura do ambiente (298 K).





