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RESUMO

O solo € considerado um corpo natural que tem propriedades particulares devido aos efeitos do
clima, dos organismos vivos e dos compostos minerais condicionados durante o tempo. O solo
brasileiro, apesar de suas excelentes condicdes fisicas, apresenta limitacdes quanto a fertilidade,
necessitando de manejo que inclui a corre¢des da acidez, o aumento da fertilidade e o controle
de erosdo. Nesse aspecto o impacto do fogo em solos é bem forte, pois altera sua estrutura assim
como sua composicdo e propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas deste. A variacdo de
intensidade do fogo, ou seja, 0 tempo de duracdo e a temperatura alcancada na superficie tem
influéncia no aumento da erodibilidade do solo e sua deterioracdo. Dessa forma a necessidade
do estudo do efeito do fogo no territdrio brasileiro. O objetivo deste trabalho foi de criar um
modelo de anélise de queima de solo, que através do espectro de absorcdo Optico pode-se
relacionar com as analises multivariadas para poder estimar sua temperatura de queima. Neste
trabalho a amostra de solo foi moida e peneirada para obter granulometria inferior a 125
micrémetros. Apds o processo de moagem, foi dividida em quinze porcdes iguais para dois
grupos. Foram realizados os tratamentos controlados de temperatura e tempo de exposi¢cdo em
um forno mufla, com o intuito de simular os diferentes estagios de queimada que ocorrem na
natureza. As amostras foram separadas em dois grupos: com variacdo de tempo de exposicdo e
com tempo de exposicdo constante, e analisadas por espectroscopia fotoacustica. Ao comparar
0s espectros de absorcdo éptica com a analise multivariada de dados, os resultados iniciais
indicam que existe uma temperatura de queima limite, dessa forma toda matéria organica que
existia na amostra foi incinerada e, portanto, ndo existem mais compostos para queimar. Deste
modo ao verificar os espectros de absor¢do com a analise multivariada do PCA e PLS, vemos
também que ao chegar nesse ponto maximo descrito acima, o tempo de queima também tera

influéncia quanto a queima total de compostos.

Palavras-chave: Solos; Queimada; Espectroscopia Fotoacustica; Analise Multivariada
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ABSTRACT

The soil is considered a natural body that has particular properties due to the effects of climate,
living organisms and conditioned mineral compounds over time. Brazilian soil, despite its
excellent physical conditions, presents limitations on fertility, requiring management that
includes corrections of acidity, increased fertility and erosion control. In this aspect the impact
of fire on soils is very strong, as it changes its structure as well as its composition and physical,
chemical and biological properties. The fire intensity variation, ie the duration time and the
temperature reached on the surface, has an influence on the increase of soil erodibility and its
deterioration. Thus the need to study the effect of fire on Brazilian territory. The objective of
this work was to create a model of analysis of soil burning, which through the optical absorption
spectrum can be related to the multivariate analysis to be able to estimate its burning
temperature. In this work the soil sample was milled and sieved to obtain grain size less than
125 micrometers. After the milling process, it was divided into fifteen equal portions for two
groups. Controlled treatments of temperature and exposure time were carried out in a mulfaith
oven, in order to simulate the different stages of burning occurring in nature. The samples were
separated into two groups: with varying exposure time and with constant exposure time, and
analyzed by photoacoustic spectroscopy. When comparing the optical absorption spectra with
the multivariate data analysis, the initial results indicate that there is a limit burning temperature,
in this way all organic matter in the sample was incinerated and, therefore, no more compounds
to burn. In this way, when we verify the absorption spectra with the multivariate analysis of the
PCA and PLS, we also see that when reaching this maximum point described above, the burning

time will also influence the total burning of compounds.

Key-words: Soils; Burned; Photoacoustic Spectroscopy; Multivariate Analysis.



1. Introducéao

O solo é considerado como corpo natural pois possui propriedades adquiridas devido
aos efeitos do clima, de organismos vivos e compostos minerais condicionados através do
tempo. E importante conhecer seus constituintes e suas propriedades para ter um controle da
terra e minimizar o desgaste natural [Melo et. al, 2008]. O solo brasileiro possui muitas
limitagdes quanto a fertilidade, o que implica numa correcdo dos solos, seja no controle de
acidez e/ou controle de erosdo [Espig, et. al, 2008]. Uma das formas de corre¢do do solo é a

queima de solos, por exemplo, muito utilizada dentro da agricultura para o plantio de feijao.

O impacto da queima de solos € muito expressivo, pois tem como consequéncia
modificar propriedades do solo como sua estrutura, sua composicao e suas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas [Thomaz et. al., 2014]. O fogo é reconhecido como um importante
processo ambiental que afeta os sistemas de solo, as consequéncias principais destes efeitos sdo
a intensidade da queima, que consiste em pico de temperatura e a duracéo do fogo [Certini, G.
2005]. A variacdo da intensidade do fogo, a temperatura e a duragdo, na superficie influencia

no aumento da erodibilidade e na degradacao do solo [Giovannini, et. al, 2001].

Sendo assim, a ampliacdo e a implementacdo de medidas as quais possam promover a
diminuicdo desses impactos € necessaria, e deve ser parte de uma estratégia na defesa dos solos
e sua recuperacao, especialmente no cenario atual do crescimento continuo no nimero de fogos
e areas queimadas nos diferentes ecossistemas brasileiros. Dessa forma, a necessidade de estudo
do efeito do fogo no territério brasileiro é relacionada em algumas regides que a agricultura
tradicional utiliza o fogo para limpar o terreno.

Para realizar a caracterizacdo de solos existem varias técnicas, como por exemplo:
espectroscopia do infravermelho préximo (NIR), espectroscopia fotoacustica (PAS),
estabilidade de agregados entre outras [Bento-Gongalves et. al., 2012]. Neste trabalho foram
utilizadas as técnicas: Espectroscopia Fotoacustica (PAS), Andlise Termogravimétricas (TGA),
Fluxo de calor (Calor diferencial — DSC) e analises multivariadas com as ferramentas de PCA

(Principal Component Analisys) e PLS (Partial Least Squares Regression).

A Espectroscopia FotoacuUstica (PAS, da sigla em inglés, Photoacoustic Spectroscopy)
é uma técnica fototérmica utilizada para caracterizar materiais. E fundamentada no efeito
fotoacustico, que se baseia na incidéncia de radiacdo modulada em uma celula, neste caso,

fechada, contendo um gas (normalmente ar) e a amostra para anélise [Bialkowski, S. E., 1996].



Esta técnica fornece espectros de absorcao dptica e fornecem informacdes relativas a radiacdo

absorvida pela amostra.

Com os métodos de Anélise Térmica: termogravimetria e analise diferencial, podemos
estudar as caracteristicas térmicas do solo, tais como: a erodibilidade, a fertilidade, a
difusividade térmica do solo, granulometria entre outros [Diniz et. al. 2014].

A anélise multivariada é uma analise exploratéria de dados, prestando-se a gerar
hipoteses, e ndo confirmacdes a respeitos dos mesmos. Por meio da analise multivariada do
solo podemos estimar a temperatura de queima quando comparado com o espectro de absorgéo.
Foram aplicadas duas ferramentas para analise: Analise de Componentes Principais (PCA, da
siglaem inglés, Principal Component Analysis) e a Regressdo por Minimos Quadrados Parciais
(PLS, Partial Least Squares). A ferramenta de PCA é um procedimento que utiliza uma
transformac&o ortogonal para converter um conjunto de observacdes de variaveis linearmente
descorrelacionadas, conhecidas como componentes principais, ao longo do qual a variacdo nos
dados é maxima. Por outro lado, o método de PLS é relacionado com as regressées que durante
a extracao dos componentes (ou variaveis latentes) é tomada em consideracdo a informagdo da

variavel dependente.

Dessa forma visando relacionar as técnicas experimentais de analises multivariadas,
analises térmicas e os espectros de absorcdo dptica, podemos estimar a temperatura de queima

que foi alcangada no solo e assim comprovar a aplicabilidade do modelo criado.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral caracterizar amostras de solos antes e depois de testes
controlados de queima realizados em forno mufla, fazendo uso da espectroscopia fotoacustica
(PAS) e correlacionando com dados realizados por analise multivariada de dados (PCA e PLS).

2.2. Objetivos Especificos

= Desenvolvimento de metodologia analitica de espectroscopia fotoacustica aplicada
nas amostras de solos;

= Aplicacdo de técnicas de analise multivariada de dados nos espectros de absor¢do
obtidos via espectroscopia fotoacustica;

= Desenvolvimento de uma metodologia visando determinar a temperatura de queima
do solo com o espectro fotoacustico a partir da analise multivariada de dados com o

método de Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS).



3. Embasamento tedrico

3.1. Solos

A camada de rochas na superficie da Terra esta ha milhdes de anos expostas as acoes
dos fendmenos naturais (acdo de chuva, vento, agua dos rios, etc.) e dessa forma, pela acdo do
intemperismo, lentamente o solo se formou. O solo é conceituado como o substrato terrestre
que contém matérias organicas e é capaz de sustentar plantas e vegetais sobre si em um
ambiente aberto [Pena, R, 2016]. Vale ressaltar que a pedogénese ocorre devido aos fatores de
intemperismo e o tipo de solo que existird depende de alguns fatores, como: o material de

origem, o clima, os organismos vivos, o relevo e o tempo.

O material de origem diz respeito a formacdo rochosa primordial que sofre
intemperismo para formar os solos, fornecendo para 0s mesmos suas caracteristicas principais.
A rocha mée € que determina quais serdo suas principais caracteristicas. Dessa forma, se
tivermos um material rochoso composto por arenito, por exemplo, ele dara origem a solos
arenosos. Alguns tipos de solos também sdo oriundos de rochas vulcanicas, como o basalto,

que sao ricos em enxofre, o que fornece um tipo de solo bem fértil.

O clima assume um papel muito importante, uma vez que o solo, sendo fruto do
intemperismo do material de origem, apresentara caracteristicas e propriedades Unicas em
funcdo do clima. Dessa forma os solos formados sob clima tropical sdo solos que sofrem
bastante a acdo do intemperismo, ja aqueles formados sob clima temperado sdo bem menos
intemperizados. Quanto mais Umido e quente for o clima, maior serd a extracdo dos
constituintes quimicos deste solo, deixando-0 assim mais pobre em componentes e mais acido.
Os organismos sdo os fornecedores de matéria organica, dessa forma contribuem com alguns

compostos organicos que diferenciam um solo de outro [Zimback, C. R. L, 2003].

O relevo também influencia no processo de formacéo, pois ele tem influéncia direta com
0s agentes do intemperismo. Ao analisarmos os tipos de relevos, podemos ver o tipo de solo
que serd formado. Em areas planas (A), na parte mais alta do relevo ocorre a penetracdo de
grande quantidade de agua, com pequena formacdo de enxurrada, consequentemente ocorre
grande lixiviagéo interna, formando assim solos profundos, altamente intemperizados, pobre
em nutrientes e muito acidos. Em &reas declivosas (B), a infiltracdo de 4&gua é menor, formando

assim mais enxurrada, causando lixiviagdo com menor intensidade. Forma entdo solos mais



rasos, menos intemperizados, menos acidos e rico em nutrientes. Ja em areas de picos (C) a
infiltracdo de 4gua é muito pequena e tem drenagem que desfavorece o intemperismo quimico

(dos minerais que compdem as rochas) e favorece a erosao, como mostra a figura 1.

A s C

Figura 1- Influéncia da topografia na intensidade do intemperismo. [Adaptado de Toledo M. C. M. et. al.
2005]

Assim, & medida que o material de origem se transforma em solo, ele vai diferenciando-
se em camadas, mais ou menos paralelas as superficies, essas camadas sdao denominadas de
horizontes. O conjunto de horizontes, situados em uma secéo vertical que vai da superficie até
o material original, denominado assim de perfil de solo [Zimback, C. R. L, 2003]. Dessa forma
as caracteristicas que este solo possui € usada para classifica-lo, desde sua coloracéo, textura,
espessura do solo, granulometria, etc. Eles possuem diferentes nomes, pois geralmente sdo
denominados de acordo com a area de onde o perfil foi identificado pela primeira vez. Sabemos
que apos a intemperizacdo da rocha, o solo sofre transformacdes e se organiza em horizontes
que possuem caracteristicas Unicas dentre eles. A estrutura basica de um perfil de solo é
mostrada na figura 2. Deste modo o perfil de solo bem definido possui quatro horizontes
principais, de acordo com a Pedologia, que poderdo ser subdivididos e identificados pelas
seguintes letras O, A, B, C e R de acordo com a figura 3 [Almeida. G. C. P, 2005].



Figura 2 - Representacéo de um perfil de solo. [ Embrapa, 2006]

Restos de vegetais.

Mistura de material
organico com mineral.

Maxima expressao
de cor e estrutura.

Material inconsolidado.

Pouco afetado pelos organismos,
mas que pode estar

bem intemperizado.

Rocha

Figura 3 - Distribuicéo dos horizontes num perfil de solo [Adaptado de LEPSCH, 1976]

Portanto suas principais caracteristicas, de acordo com a figura 3, sdo:

Horizonte O:

= A matéria vegetal cobre a parte superficial do solo mineral,
= Possui pequena espessura;
= Esté presente apenas em locais que possui bastante vegetacdo;



Grande acumulo de matéria orgénica, ocorrendo em solos de mata ou em solos

organicos;

Horizonte A:

Solo mineral mais proximo da superficie;

Constituido de material mineral com coloracdo mais escura (afetado pela matéria
organica);

Apresenta textura mais grossa (arenosa), devido a perda de coloides minerais do
horizonte;

Rica em atividade bioldgica e grande contribuicdo de matéria organica, o que sugere

coloracdo mais escurecida.

Horizonte B:

E o receptor dos sdlidos carregados de A;
Apresenta desenvolvimento méximo de coloracéo e estrutura;
Maior desenvolvimento pedogenético com maior concentracdo de compostos de ferro

(Fe) e argilo-minerais e menos quantidade de matéria organica do que no horizonte A.

Horizonte C:

Zona de transigéo para a rocha;

Horizonte mineral com materiais inconsolidado;

Pouco afetado pelos processos pedogenéticos;

Caracteristicas morfoldgica herdadas do material parental (rocha que deu origem ao

solo);

E abaixo do horizonte C temos R, que é a rocha. Os horizontes O, A, e B podem ser

subdivididos para indicar diferentes graus de alteracdo e a passagem de um horizonte para

subsequente é gradual tanto na cor quanto na quantidade de matéria organica. Na literatura

encontra-se a divisdo do perfil de solo com algumas subdivisdes, como mostra na tabela 1.



Tabela 1 - SubdivisGes existentes entre as camadas de solos [Manual Técnico de Podologia — IBGE/UFS —
Ciéncia do Solo]

01 Organico, detritos ainda identificaveis, superficial

02 Organico, detritos que perderam sua identificacdo

A Mineral com acumulo de M. O. superficial (mais arenoso)

AL Mineral, com M.O. humificada associada aos minerais

Az Mineral, perda maxima de argila, Fe ou Al, quartzosos

As Transicdo entre A e B, caracteristicas de A, similar B
AsB1 Quando a zona de transigédo entre A e B € pouco espessa,

dificuldade em diferenciar transicdes

AB Transicdo entre A e B, caracteristicas de A, similar B

AC Transicdo entre A e C, caracteristicas de A e C sem

predominancia de nenhum desses dois horizontes

B Concentracédo de argila ou himus, bem estruturado

B Transicional entre A e B, caracteristicas de B

B2 Acumulo de argilas, apresenta propriedades diagnosticas que

auxiliam na classificacéo de solo

Bs Transigdo entre B e C ou B e R, propriedades diagndsticas do

B> estéo presentes

C Mineral, contém materiais pouco afetados pelos processos

pedogenéticos, alta densidade aparente

R Camada de rocha consolidada, ndo é horizonte

Em alguns casos ainda aparece uma divisdo denominada como Horizonte H. O
horizonte H é adotado na pedologia, como acumulacao de residuos vegetais que sdo depositados
sob condicbes de baixa aeracdo e saturacdo de A&gua, também é conhecido como

hidromorfismo.

No Brasil, de acordo com a Embrapa, o sistema usado é uma adaptagdo as condicGes
brasileiras que distribui os solos em trés ordens: zonais, azonais e intrazonais. Essas
caracteristicas refletem na influencia do clima e dos organismos vegetais durante a sua

formacéo, que sdo elas [Almeida, G. C. P, 2005]:



= Solos zonais

Séao solos bem desenvolvidos, pois houve tempo suficiente para que o estado de equilibrio
final com a natureza fosse alcancado. Geralmente é profundo, com os horizontes A, B e C bem
diferenciados e cujas caracteristicas sdo bem desenvolvidas em regides altas com inclinacao

suave na sua superficie lateral e boa drenagem.

= Solos intrazonais

Os solos ditos como intrazonais podem ser formados em locais de topografia suavizada com
clima umido e o nivel da agua é préximo da superficie. Em algumas regides aridas ou mais

préximas do mar resulta uma concentracdo maior de sais sollveis.

= Solos azonais

Suas caracteristicas sao pouco desenvolvidas devido a sua formacéo recente. A natureza do
relevo e o material original impedem que o desenvolvimento de suas caracteristicas tipicas do
clima aconteca. Este tipo de solo ndo possui horizonte B e 0s horizontes que o constituem sao

poucos espessos e apoiados sobre o horizonte C ou sobre a rocha.

Este tipo de classificacdo dos solos tem grande utilidade no campo de estudos agrondmicos,
embora possa ter muito valor na fase de reconhecimento no campo de engenharia civil, para
fundacdes. De acordo com a tabela 2, podemos ver uma relagéo existente entre a ordem do solo

e as subordens existentes.
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Tabela 2 - Sistema de classificacdo pedoldgica [Adaptado de Almeida, 2005]

Ordens e subordens do sistema de classificacdo pedoldgica

Ordem Subordem

Latossolos
Podzolicos
Zonal Brunizem (solo de Pradaria)
Desértico

Tundra

Salino (Haomorfico)

Intrazonal Hidromorfico
Grumossolo
Litossolo
Azonal Aluvial
Cambissolo

Dessa forma, € facil perceber como cada tipo de solo possui suas variagdes. De
maneira bem simples e resumida, podemos citar algumas caracteristicas de cada tipo destas

subordens de solo. Sendo assim, temos:

= Solo zonal — Latossolos

Sdo solos constituidos, grande parte, por material mineral. Pouco fértil, e encontra-se

comumente em climas quentes e tmidos com profundidades superiores a 2m.

= Solo zonal — Podzdlico

E um solo tipico de florestas coniferas. S&o solos férteis, gracas a acumulacio de

minérios, himus e matéria organica, sdo proprios de climas frios e temperados.

= Solo zonal — Brunizem (Solo de pradaria)

Este tipo de solo é muito utilizado na agricultura, pois ela indica uma vegetagédo herbacea e
muito rica em humus. E um tipo de solo rico em célcio (Ca) e matérias organicas, por isso, sio

extremamente férteis. Estdo presentes em regides subumidas de clima temperados.
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e Solo zonal — Desértico

Formado principalmente por areia e rochas, sdo predominantemente minerais com pouca
matéria organica. E conhecido por serem pouco profundos e pouco férteis. Proprio em regides

desérticas.

e Solo zonal - Tundra

Este tipo de solo tem uma propriedade peculiar, uma camada de gelo fica sobre a superficie
e é conhecida como permafrost, que dificulta o crescimento de raizes e a absorcao de nutrientes

minerais.
e Solointrazonal — Salino

Séo conhecidos também como halomorficos, pois possuem alto indice de minerais solUveis

e sdo proprios de regides aridas proximas ao mar. Logo, tem baixa fertilidade.
e Solo intrazonal — Hidromorfico

Como o nome nos lembra, hidro = &gua, portanto este tipo de solo se localiza em areas
préximas de rios e lagos, apresentam grande umidade. Neste tipo de solo, sua fertilidade

depende do indice de umidade, quanto mais umido for, menos fértil sera.
e Solo intrazonal — Grumossolo

Este tipo de solo é conhecido por ter grande quantidade de argila, desta forma apresenta boa

fertilidade. Geralmente se encontra esse tipo de solo em regides de topografia plana.

e Solo azonal — Litossolo

Estdo presentes em areas que possuem declive mais acentuado, geralmente se encontram

préximos da rocha formadora, € um tipo de solo que é infértil.

e Solo azonal — Aluvial

Os solos aluviais se encontram em areas de formag&o recente em planicies umidas. No

processo de transporte de sedimentos deste, é caracteristico um solo com tom amarelado.
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e Solo azonal — Cambissolo

O cambissolo € constituido em grande parte por material mineral, com o horizonte B. Séo
solos com pequena profundidade, presenca significativa de fragmentos de rocha na massa do

solo.

Portanto, vemos o0 quanto o estudo dos solos é bem detalhado e que de acordo com as
camadas ou horizontes principais, existe uma enorme gama de suas variagbes quanto sua
granulometria, composi¢do de componentes minerais e matéria organica, quantidade de argila,

quantidade de areia e etc.

3. 2. Efeitos das queimadas no solo

O fogo tem sido reconhecido como um importante processo ambiental que afeta os
sistemas de solo, sendo assim pode provocar alteracdes fisicas, quimicas, mineraldgicas e
bioldgicas. A caracteristica intrinseca de fogo é o calor que € libertado durante o processo de
combustéo, amplamente definido para incluir a destilagdo continua, pirdlise, igni¢do, chamas
de combustdo e combustdo latente. A combustdo ainda pode conduzir efeitos sobre a matéria
organica e inorganica do solo e no interior do perfil do solo, incluindo a secagem, a mineralogia
do solo, carbonizacdo e reagdes quimicas, etc. [Bento-Gongalves, et. al, 2012].

O comportamento do fogo ¢ afetado pelas condi¢es que o iniciaram, como o tamanho
e o tipo do combustivel, seu teor de umidade (do solo), topografia e 0 vento. Para os cientistas
que estudam os efeitos do fogo sobre os solos é em geral, em que medida o calor gerado durante
o tempo de queima altera suas caracteristicas [Bento-Gongalves, et. al, 2012].

Os efeitos sdo principalmente uma consequéncia da intensidade da queima, a qual
consiste em pico de temperatura e a duragdo do fogo [Certini, 2005]. Depois de um incéndio
florestal, podemos estimar a severidade do fogo usando alguns parametros que em alguns casos
sdo subjetivos e vagos. A variacdo de intensidade do fogo (temperatura/duracdo) na superficie
influencia no aumento da erodibilidade do solo e na sua degradacéo [Certini, 2005; Giovanni,
et. al, 2001]. O fogo afeta também dramaticamente a qualidade da &gua, pois 0s nutrientes sdo
transportados (parte estard dissolvida e parte estard na forma particulada). Com exce¢do do
fosforo e do ferro, que ndo sdo moveis no solo, a perda dos nutrientes sera fundamentalmente
em solucdo. Material particulado nos cursos de 4gua ocorre tanto como matéria organica morta
(principalmente folhas de arvores) quanto na forma de particulas inorgéanicas [Couto, et. al,
2006].
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Dessa forma o desenvolvimento e implementagéo de medidas as quais possam promover
a diminuicdo desses impactos é necessaria, e deve ser parte de uma estratégia na defesa dos
solos e sua recuperacao, especialmente no cenario atual do crescimento continuo no nimero de
fogos e areas queimadas nos diferentes ecossistemas brasileiros.

O solo brasileiro, possui excelentes condicfes fisicas, porém, apresenta limitacoes a
respeito da fertilidade, necessitando assim do manejo, o qual aumenta a fertilidade e outros
fatores que sdo muito importantes na agricultura.

Logo, existe necessidade de estudo do efeito do fogo no territorio brasileiro. Além disso,
tais estudos relacionam-se também com a agricultura tradicional que usa o fogo para limpeza
de terreno. Este tipo de agricultura é prevalente na regido Central (Oeste-Sul) do estado do

Parana (terrenos dissecados).

3.3 Técnicas de caracterizacdo de solos

Para realizar a caracterizacdo de solos, existem atualmente diversas maneiras. A forma
na qual deseja-se caracterizar o solo, depende de quais informacdes acerca do mesmo se deseja
saber. Os métodos de analises sdo divididos em trés partes: analise fisica, analise quimica e
analises mineraldgicas. A analise fisica, corresponde as suas propriedades de densidade, de
porosidade, de saturacao, etc., basicamente as suas condicdes fisicas. Na analise quimica, temos
que os solos sdo caracterizados de modo que se obtenha dados referentes a quantidade de
matéria organica que existe, ao valor de pH (seja da 4gua, KCl ou CaCly) etc. Por fim, na analise
mineraldgica, geralmente é para saber de quais componentes o solo é formado. Dessa forma

pode-se fazer uma difratometria de raios X, analise mineraldgica de graos etc [Embrapa, 2006].

Neste trabalho, foi utilizado uma técnica fisica na qual as amostras de solo foram
caracterizadas por analise térmica e espectroscopia fotoacustica, a fim de estudarmos os efeitos

da variagao de temperatura no solo.
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3.3.1 Andlise Térmica

Quando uma amostra € aquecida, podem ocorrer mudangas quimicas ou fisicas em sua
estrutura, dependendo se o calor térmico € menor ou maior que as energias de suas ligacoes
internas. O conhecimento das propriedades térmicas, pode levar a melhorar os processos de
moldagem, transporte, conservacdo e até mesmo melhorar a aplicabilidade de determinados

compostos e materiais [Denari, et. al. 2012].

A analise térmica pode ser realizada de varias maneiras. O método que seré realizado,
depende de quais informac0es deseja-se obter da amostra em questdo. Como por exemplo, para
materiais biologicos usa-se a técnica de determinacao de constantes térmicas; para materiais de
construcdo € analisado a mudanca de fase e o equilibrio das fases do material, e assim de acordo
com o material a ser estudado existe a aplicacdo da andlise térmica e 0 que ela dira sobre a
amostra [Denari, et. al. 2012].

Neste trabalho foram realizados dois tipos de analises térmicas: termogravimétricas
(TGA) e fluxo de calor diferencial (DSC). A analise termogravimétrica pode ser compreendida
como uma técnica termo analitica que acompanha a variacdo de massa, de uma determinada
amostra, em funcdo da temperatura programada. Em suma, ela analisa a perda ou ganho de

massa da amostra em funcéo do tempo ou da temperatura [Denari, et. al. 2012].

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) também é uma técnica termo analitica,
porém nesta técnica é observado as variacdes de entalpia da amostra que sdo monitoradas em
relacdo a um material de referéncia, que esta sem alteragdo em sua temperatura, enquanto ambas

séo postas sob condigdes de temperatura controlada [Cavalheiro, 2011].

3.3.2. Espectroscopia Fotoacustica

Os efeitos fototérmicos sdo baseados na conversdo da energia luminosa em calor. A
radiagdo pode incidir de forma transiente ou periodica no material (solido, liquido ou gas).
Existem varios processos de decaimento que podem ocorrer apos a absor¢édo da radiagdo. Eles
estdo divididos em processos térmicos, nos quais ocorre a conversao direta da energia luminosa
em calor e processo ndo térmicos, em que a geracdo de calor ocorre através de processos
indiretos, como por exemplo, fluorescéncia, fosforescéncia, fotoquimica, fotovoltaico etc.
[Andreas, et. al. 1997]. Devido a esses processos, ondas térmicas surgem no material, sendo

que estas possuem a mesma frequéncia da radiacao incidente, provocando variagdes periddicas



15

da temperatura no material que induzem varia¢Ges em suas grandezas fisicas como o indice de
refracdo, a condutividade térmica, difusividade térmica, etc. Assim muitos efeitos distintos
podem ocorrer na amostra e em sua vizinhanca, e a partir de cada um desses efeitos é possivel

caracterizar o material em analise utilizando-se de técnicas de deteccéo fototérmica.

Uma técnica de deteccdo fototérmica, utilizada neste trabalho, é a espectroscopia
fotoacustica PAS, (da sigla em inglés Photoacoustic Spectroscopy). Ela se baseia no fenémeno
de geracdo de som quando um material € iluminado com luz modulada (ou pulsada)
[Rosencwaig, 1976]. O efeito fotoacustico foi observado e reportado a primeira vez por
Alexander Graham Bell em meados de 1880. Ele descobriu que discos finos emitiam som
qguando eram rapidamente expostos num feixe de luz do sol. Mais tarde realizou um
experimento em que removia a peca de olho, de um espectroscopio comercial e o substituiu por
substancias que absorviam a luz, no ponto focal do instrumento. Essas substancias eram
colocadas entdo em contato com a orelha, por meio de um tubo, e ele ouviu sons em todas as

partes do espectro eletromagnético visivel e invisivel do sol [Harren, et. at, 2016].

Varios autores realizaram trabalhos sobre este fendbmeno, como por exemplo: Wilhelm
Rotngen, John Tyndall e etc., entretanto, devido a falta de descricdo quantitativa e de um

microfone mais sensivel, o interesse no efeito fotoacustico foi deixado de lado.

Apbs um certo periodo de tempo, no fim dos anos 60, com a invencdo do laser, 0s
cientistas voltaram a se interessar pelo fendbmeno. Em 1969, John Kerr e George Atwood
utilizaram deteccdo fotoacUstica a laser para obter o espectro de absor¢do de pequenas
moléculas gasosas. Devido ao alto brilho espectral do laser e a melhoria das técnicas de lock-
in sensivel a fase para amplificar o sinal acustico, eles foram capazes de determinar a baixa

concentracdo de poluentes atmosféricos [Harren, et. al, 2016].

Portanto, esta técnica fornece o espectro de absor¢do ptica de materiais, de acordo com
o sinal fotoacustico. O sinal fotoacustico é produzido por variacbes de pressdo na camada
fronteirica de ar com a amostra, a qual vibra de acordo com o calor gerado em funcéo da energia
e da modulacdo de radiagdo incidente. As variagOes de pressao sobre a amostra, sao detectadas
por um microfone com alta sensibilidade, convertendo assim o sinal de onda mecénica e um
sinal de onda elétrica, que varia de acordo com a frequéncia do modulador mecéanico. O sinal
entdo passa por um amplificador (lock-in) que faz o papel de eliminar ruidos do sinal e de
amplificar a parte do sinal que tem frequéncia analoga a do modulador. Apds esse tratamento

no sinal, o0 mesmo é normalizado em funcdo da absorcdo Optica do arranjo experimental
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utilizado, uma vez que no experimento existem um conjunto de lentes, espelhos e uma rede de
difracdo (monocromador). A normalizacdo é realizada entre o sinal obtido e o espectro de
absorcdo de corpo negro. E utilizado o termo corpo negro, pois a amostra a qual 0 nome se

refere € o carvdo. Realizada nos mesmos parametros, é feita a medida do seu sinal.

3.4. Estatistica multivariada

Ao desenvolver um trabalho cientifico, seu proprio desenvolvimento acarreta em obter
um grande numero de informacdes. Como esse numero de informacg6es € muito grande e seu
trabalho depende delas, é utilizado entdo ferramentas estatisticas, que ird apresentar uma visao
diferente daquele conjunto de informagdes.

Portanto, existem varias ferramentas estatisticas as quais sdo conhecidas também como
“Analise Multivariada”. O termo Analise Multivariada corresponde a um grupo de métodos e
técnicas que interpretam todas as varidveis desejadas de um dado conjunto de elementos
[Vicini, et al 2005].

Devido & grande quantidade de métodos de anélise multivariada, cada uma com sua
finalidade. O método de anélise multivariada é escolhido de acordo com o objetivo do trabalho

e o0 qual se adaptara ao conjunto de dados.

Dessa forma, neste trabalho foram escolhidas duas técnicas de analise multivariada: A
Anélise dos Componentes Principais (PCA) e a Regressdo por Minimos Quadrados Parciais
(PLS).

3.4.1 Analise dos Componentes Principais

Considerada como um método fatorial, a anélise dos componentes principais (PCA),
tem como objetivo descrever os dados que estdo contidos em um quadro que relaciona
individuos-varidveis numéricas. Nesse caso teriamos p sendo as variaveis mediadas com n
individuos. O PCA ¢é uma técnica matematica de analise multivariada, que permite
investigacOes de um grande numero de dados disponiveis. Ela permite também a identificagcdo
das medidas responsaveis pelas maiores variagdes entre os resultados, sem perdas significativas

das informacGes [Vicini, et al 2005].
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O método se baseia em diminuir o conjunto de dados a ser analisado. Essa reducdo é
realizada transformando o conjunto de variaveis originais em um conjunto novo de variaveis
que manterd a variabilidade do conjunto. Como essa técnica descreve a relacdo entre as
variaveis, sempre com a menor perda de informacdo possivel, esta técnica permite também a

interpretacdo geométrica do conjunto de dados.

A fim de substituir um conjunto de variaveis correlacionadas por um novo conjunto de
variaveis ndo-correlacionadas, realizando dessa forma combinacdes lineares das variaveis

iniciais, e colocando assim em ordem decrescente por suas variancias [Vicini, et al 2005].
3.4.2. Regressdo por minimos quadrados parciais

Conhecida como regressao por minimos quadrados parciais (PLS ou PLS-R), é uma
técnica de analise multivariada de dados que permite relacionar uma ou mais variaveis resposta
(YY) com diversas variaveis independentes (X), baseada no uso de fatores. O PLS identificar
fatores que relacionam as variaveis, no caso adotado X, e modela de acordo com as variaveis
dependentes Y. Além do fato de permitir trabalhar com eficiéncia, conjunto de dados onde

existe variaveis altamente correlacionadas [Luz, et. al, 2003].

Os dados multivariados sdo geralmente organizados em matrizes através de vetores em
linha ou coluna, de acordo com o que se deseja obter. Além disso, os valores relativos as
variaveis independentes e as varidveis dependentes sdo organizadas separadas, para depois fazer

uma correlacédo entre elas.

Na mesma metodologia utilizada para construir o PCA, o PLS também pode avaliar as
distribuictes realizadas por meio de representacbes graficas. O que para este, € necessario

utilizar alguns dados usados para 0s componentes principais.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Preparacao das amostras

A amostra deste trabalho foi recebida sem nenhum tipo de tratamento. Uma quantidade
de aproximadamente 1 kg de solo, de coloracdo escura, fornecida pelo Prof. Dr. Fabio
Melquiades, que foi coletada em uma floresta de pinos no municipio de Prudentopolis — PR. As
amostras foram coletadas de maneira randomica com um anel metalico com 5 cm de
profundidade. A inclinacdo € convexa com declive que varia entre 6% a 12%. O tipo de solo
coletado é cambissolo hdmico viril [Thomaz, E. L et. al., 2014].

ApOs o0 recebimento da amostra, ela foi preparada no Laboratério de Sintese e
Preparacdo de Materiais do Departamento de Fisica da Universidade Estadual do Centro-Oeste
(DEFIS — UNICENTRO). Foi utilizada uma quantidade de 500 g para preparo inicial, de forma
que os 500 g restantes ndo foram utilizados. A amostra foi moida manualmente e macerada com
a utilizacdo de um conjunto de porcelana de almofariz e pistilo, de forma que se evita o contato
da amostra com materiais metalicos ou outros que pudessem contaminar. Esse tratamento foi
importante pois almejava-se obter homogeneidade do tamanho das particulas, o restante foi
peneirado utilizando uma peneira de malha mesh ABNT 120, com abertura livre de
aproximadamente 0.125 mm. Apds isso, a amostra foi dividida em 15 por¢Ges, cada uma com

massa de 15 g, para serem submetidas aos tratamentos desejados.

4.2 Analise Térmica

A andlise térmica foi realizada no Laboratorio de Fisica Aplicada em Materiais no
Centro Institucional de Pesquisa Cientifica e Tecnoldgica — CIMPE/Unicentro, utilizando um
aparelho SDT Q600 da empresa TA Q Series Instruments®, figura 4. A SDT Q600 realiza
medices simultdneas de analises termogravimétricas (TGA) e fluxo de calor diferencial
(Calorimetria diferencial - DSC) na mesma amostra em uma gama de temperatura desde a
ambiente até 1500°C. Para uma quantia de 18,7 mg de amostra de solo depositada em uma
pequeno recipiente de alumina, foi atribuida atmosfera de Nitrogénio com taxa de fluxo de 100
ml/min. A rampa de aquecimento empregada foi constante de 10°C/min, tendo inicio em

temperatura ambiente de 20°C até temperatura final de 800°C.
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Figura 4 - Modelo de forno mufla similar ao utilizado para a analise térmica. [TA instruments, 2010]

4.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico foi realizado no Laboratério de Erosdo de Solos -
LABSOLO/Unicentro, em um forno do tipo mufla da empresa SP Labor®, de modelo
1200DM/B (figura 5).

Figura 5 - Forno mufla utilizado para simulacdo de queima das amostras de solo (LABSOLO/Unicentro -
Foto tirada pelo autor).

As amostras divididas em porcGes foram depositadas em um cadinho de porcelana e
separadas em dois grupos distintos: A e B. O grupo de amostra A possui 15 unidades de forma
que o tratamento térmico seria com temperaturas de 50°C a 750°C, com intervalos de 50°C, e
tempo de exposicdo fixo de 20 minutos. J& o grupo de amostra B, também com 15 unidades,
teve 0 mesmo intervalo de temperatura (50°C a 750°C), com intervalos de 50°C, e tempo de
exposicao variavel da seguinte maneira: 50°C a 250°C (tempo de queima de 20 minutos), 300°C
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a 350°C (15 minutos), 400°C a 450°C (8 minutos), 500°C a 550°C (5 minutos) e de 600°C a
750°C (3 minutos de queima). ApoGs as amostras terem atingido as temperaturas desejadas,
foram depositadas dentro de uma estufa de vidro (figura 6) para que resfriassem e fossem
guardadas em pequenos sacos plasticos. Sendo assim, como indica a tabela 3, temos o grupo de

amostras A e para o grupo de amostras B indicadas na tabela 4.

Tabela 3- Grupo de amostras A de solo em funcéo de sua temperatura de queima e tempo de exposicao
fixo (20 minutos)

Amostra | Temperatura (°C) | Amostra | Temperatura (°C)
Al 50 A9 450
A2 100 Al0 500
A3 150 All 550
Ad 200 Al2 600
A5 250 Al3 650
Ab 300 Al4 700
A7 350 Al5 750
A8 400 Ambiente. 23

Tabela 4 - Grupo de amostras B de solo em func¢éo de sua temperatura de queima com tempo de exposi¢ado
variado

Amostra | Temperatura Tempode | Amostra | Temperatura Tempo de
(°C) gueima (°C) gueima
(min) (min)
Bl 50 20 B9 450 8
B2 100 20 B10 500 5
B3 150 20 B11 550 5
B4 200 20 B12 600 3
B5 250 20 B13 650 3
B6 300 15 B14 700 3
B7 350 15 B15 750 3
B8 400 8 Ambiente 23 0
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Figura 6 - Estufa de vidro para resfriar as amostras de solos dispostas em porcdes iguais
(LABSOLO/Unicentro — Foto tirada pelo autor).

4.4. Espectroscopia Fotoacustica

4.4.1. Caracterizacdo por Espectroscopia Fotoacustica
As amostras foram caracterizadas no Laboratorio de Propriedades Opticas e Térmicas
do Departamento de Fisica da Universidade Estadual do Centro-Oeste (DEFIS/JUNICENTRO).

O sistema operacional usado para caracterizacdo das amostras esta representado na figura 7.

Espelho
[

Lentes <— >

Computador
o Célula
Fotoacustica

S

Figura 7- Representacéo do sistema experimental utilizado na técnica de Espectroscopia Fotoacustica.

Os parametros para esse sistema sdo constituidos de uma lampada de arco de Xenonio
(Oriel-66921) de 1000W de poténcia, sua emissdo de comprimentos de onda varre do UV até o
NIR, foi utilizado com poténcia de 700W apenas. Na escolha de comprimento de onda incidente

foi empregado um aparelho monocromador (Oriel-74004), de forma que o feixe é filtrado por
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um conjunto de filtros que tem como fungéo eliminar ordens superiores de difracdo. O feixe,
antes de incidir sobre a amostra, € modulado por um modulador mecénico (Stanford-SR540)
com frequéncia de 16Hz. Para realizar a deteccao do sinal que a amostra fornece foi utilizado
um microfone acustico sensivel (Bruel e Kjaer-2690-0S2) cuja sensibilidade equivale a
aproximadamente 47 mV/Pa. O sinal € entdo enviado ao amplificador Lock-In (Staford-SR830)
para que amplifique o sinal recebido. O sinal obtido foi normalizado levando em conta a razéo
com o espectro de absorcdo do corpo negro. Os dados recebidos foram armazenados no

computador, com comprimentos de onda de 260 nm a 1600 nm, com taxa de coleta de 1nm/s.

4.5. Analise Multivariada
4.5.1. Analise de Componentes Principais

O padré&o para calibracéo para o PCA foi utilizado com os dados obtidos dos espectros
Opticos, encontrados com a técnica de Espectroscopia Fotoacustica. Todas as amostras foram
utilizadas e divididas em dois grupos: A (tempo de queima fixo) e B (tempo de queima
variavel). Dessa forma foi empregada entdo uma matriz 16 x 1332, que corresponde as 16
temperaturas de tratamento térmico (para os dois grupos) e 1332 comprimentos de onda do
espectro fotoacustico. Foi realizado também uma analise comparativa dos dois modelos

empregados.
4.5.2. Regressdo por minimos quadrados parciais

Para 0 modelo padrdo de regressdo PLS também foi construido a partir dos espectros
oOpticos, e as temperaturas do tratamento térmico das amostras de solo. Assim foi estabelecido
dois tipos de matrizes para constru¢cdo do modelo: uma matriz principal 16 x 1332, que
corresponde ao modelo utilizado no PCA; e uma matriz secundaria 16 x 1, que relaciona as
temperaturas utilizadas na queima. Na matriz principal foi realizado tratamento dos dados

centrados na média, ja a matriz secundaria foi auto escalada.
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5. Resultados e Discussoes

5.1 Comportamento térmico

O comportamento térmico da amostra de solo foi analisado com as técnicas termo
analiticas simultaneas de TG e DSC. A figura 6 mostra a perda de massa da amostra de solo em

funcdo da temperatura de exposicéo de 32°C a 800°C, relativas as curvas de TG e dTG
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Figura 8- Representacdo das curvas termoanaliticas do TG (marrom) e dTG(vermelho) de solo.

De acordo com as curvas TG e dTG pode se identificar alguns eventos térmicos

principais relacionados a amostra de solo:

I - O primeiro evento que analisamos estd contido no intervalo de 32°C a 180°C
(aproximadamente). Até 180°C pode ser constatada uma elevada perda de massa, equivalente

a aproximadamente 2,75% da massa total.

Il - O segundo evento ocorre pds evaporacdo da agua. Nesse processo a perda de massa em
funcdo do aumento de temperatura é justamente devido a essa perda de &4gua que estava na

amostra e inicio da queima do material organico

111 - No terceiro evento temos a queima de matéria organica, que ocorre por volta de 300°C a

700°C. Observe que neste intervalo temos uma perda de massa total de solo de 6,54%. Isso
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acontece porque a matéria organica presente na amostra ¢ incinerada. E possivel notar que boa
parte da perda de massa dos componentes organicos acontece por volta de 450°C. O que pode-
se relacionar com o pico que aparece na dTG. O que indica que existe algum componente

organico apareceu e destacou-se na curva e logo foi incinerado.

IV - E o quarto e ultimo evento que acontece é apds os 700°C. A partir dessa temperatura nao
se observa mais alteracGes significativas na curva. Porém ao ver o dTG vemos que ele esta mais

acima e com percentual de massa maior que do TG.

Na tabela 5 temos a relacdo que mostra a variacdo de massa que aconteceu nos processos

de termogravimetria descritos acima, da amostra de solo.

Tabela 5 - Limites de temperaturas dos eventos que mostra a variacdo de massa, de acordo com a anélise
termograviométrica.

Evento | Inicio (°C) | Término (°C) | Amew (%) | Am (mg)
I 32 180 2,75 0,51
1 180 300 0,55 0,10
1l 300 700 6,54 1,22
v 700 750 0,24 0,04
Amos (%) 10,08 Am(mg) | 1,87
Total Total

Feita a analise termograviométricas, foi realizado também a analise de DSC de maneira
que para esta analise foi observado o fluxo de calor que descreve o comportamento da amostra.
De forma que na curva de DSC é facil de ver o sentido termodindmico que esta acontecendo,

seja ele um pico endotérmico ou exotérmico.
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Figura 9 — Curvas termoanaliticas DSC (azul escuro) e dDSC(rosa) da amostra de solo.

De acordo com a figura 9 temos a representacdo das curvas DSC e dDSC. Assim como
foi analisado para as curvas de TG e dTG, analisado 0s eventos térmicos que aconteceram na

amostra, para 0 DSC ¢ feito da mesma forma. Sendo assim, dados os eventos, temos:

I — Assim como no TG, no DSC vemos que por volta de até 180°C temos um pico endotérmico,

ou seja, aumento da entalpia, que associamos a mesma a perda de agua que consiste na amostra.

Il — Neste intervalo temos um processo conhecido como desidratacdo livre, na curva DSC
vemos que o pico endotérmico que consiste até 180°C, comeca a se inverter de maneira que ele

tem inicio a liberacdo do calor absorvido, o que fica mais claro no 111l evento.

111 —Os picos que aparecem neste intervalo podem ser associados com a queima de matéria
organica. Assim como nas curvas de TG e DTG, podemos associar esses picos endotérmicos e
exotérmicos como resultado da combustdo da matéria organica, de modo que 0s componentes
gue consistem na amostra podem se comportar de maneiras diferentes quando expostos a altas
temperaturas. Ja para a curva de DSC é notavel que tem trés picos, um que mostra que houve
grande liberacdo de calor, assim é um pico exotérmico. O segundo pico € endotérmico, o que
releva que recebeu energia térmica e é interessante observar que no terceiro e mais singelo pico,
temos um processo que é reversivel. Por volta de 550°C vemos a mudanca de fase do quartzo

o, para f.
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IV — No ultimo evento apresentado observa-se apenas um declinio da curva de DSC e um pico

exotérmico mais aberto na curva dDSC, o que indica a liberacao de calor.

5.2 Espectros de absorc¢ao optica

Como as amostras foram divididas em dois grupos, A e B, sendo o grupo A: amostras
com temperatura de queima que variou de 50 a 750°C, com aumento de 50°C para cada e tempo
de exposicdo constante de 20 min (tabela 3). O grupo de amostras B € com amostras com tempo
de queima variado (tabela 4). Dessa forma, na figura 6 temos o espectro de absorcéo dos grupos

de amostras A e B.

Sinal fotoacustico (u.a.)

1 L 1 L 1 L 1 L L L
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Comprimento de onda (nm)

Figura 10 - Espectro de absorc¢éo do grupo de amostra A.

Ao analisarmos o gréafico representado pela figura 10, que relaciona o grupo de amostras
A (tabelas 4), é evidente perceber que a amostra A11 (relacionada com a temperatura de 550°C)
possui absorbancia maior em relacdo as outras. A amostra A7 (350°C) no intervalo de 440 a
900nm (comprimentos de onda na faixa do UV-IR) possui maior absor¢do do que as outras
amostras, inclusive a amostra A1l (550°C). E interessante observar que a amostra na
temperatura ambiente absorve mais que as amostras Al, A2, A3, A4, Al2, Al4 e A15 (vide
tabela 3) de modo que de Al a A4 sdo temperaturas relativamente baixas, onde alguns

compostos organicos podem ter sidos queimados, juntamente com dgua na amostra. De A12 a
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Al5 temos temperaturas mais altas e dessa forma todos os compostos organicos foram
gueimados, sendo assim justifica a baixa absorbancia de radiacao.

Para melhor visualizacdo, é possivel observar o espectro de absorcdo em trés dimensoes,
que relaciona com a temperatura de tratamento utilizada, conforme a figura 11. Com esse tipo
de plotagem, é possivel ver como ndo tem padréo de sinal fotoacustico em relacdo a temperatura
de queima, ou seja, existe uma espécie de temperatura limite para a amostra de solo que se tém
sinal fotoacustico de maior intensidade. Ultrapassando este valor, de temperatura de queima, o
sinal tem uma queda para as demais amostras com temperaturas variadas, porém para este caso,

o0 tempo de queima é constante (20 minutos).

Temp.
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Figura 11 - Espectro absorcéo do grupo de amostra A em trés dimensoes, relacionando com a
temperatura de queima.
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Para as amostras de solo do grupo B (tabela 4), com tempo de queima variado para este

grupo, obtém-se também seu espectro de absorcéo, figura 12.
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Figura 12 - Sinal fotoacustico para o espectro de absorc¢éo das amostras do grupo B, com tempo de

gueima variado.
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Na figura 12, o grupo de amostras B (com tempo de queima variado), vemos que a

amostra B11 (550°C) é a que possui maior absorcdo em relacdo as outras. E notorio ver que

elas possuem um comportamento similar em relacdo a sua temperatura de queima e o tempo de

exposicdo. Analisando em relacdo a temperatura ambiente vemos que agora ela é a que possui

a menor absorcdo juntamente com a amostra B2 (100°C) e que as amostras B1(50°C), B3

(150°C) e B4 (200°C) tém absor¢do menor do grupo de amostras B.

Assim como no grupo A, o espectro de absor¢do do grupo B, possui a mesma

caracteristica observada na analise termogravimétrica, na figura 8. Caracteristica essa que

indica também que, apesar de tempo de exposicdo variado, demonstrou a possibilidade de

existir uma temperatura limite (com sinal fotoacustico mais intenso) e passando deste valo de

temperatura limite o sinal decai. Para melhor visualizacdo, foi plotado este mesmo grafico em

trés dimensoes, figura 13.
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Estudos de espectroscopia fotoacUstica em solos mostram que, 0s componentes que
constituem o solo sdo muito influentes na absorcéo de radiag&o eletromagnética. A goethita por
exemplo, apresenta maior refletdncia (menor absorbancia) que a hematita. Como néo se sabe
ao certo 0s componentes existentes na amostra de solo deste trabalho, e de acordo com [Melo,
W. L de Barros, et. al. 2008] podemos relacionar a influéncia de alguns Oxidos no
comportamento dos espectros observado. A presenca desses Oxidos, goethita e hematita,
influencia no comportamento espectral no visivel e no infravermelho proximo. Pois a maior
diferenca nos espectros de latossolos brasileiros ocorre na regido de 550nm, aonde a hematita
predomina com alto poder de absorcdo Optica. Na regido dos 800nm existe a presenca de
hematita e goethita de boa cristanilidade.
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Figura 13 - Espectro absorcao do grupo de amostra B em trés dimensdes, relacionando com a temperatura
de queima.
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5.3 Andlise Multivariada

De modo a verificar a distribuicdo das amostras quanto aos espectros de absorcédo
apresentados, e com a aplicacdo de técnicas de analise multivariada diferentes, PCA e PLS,

como destacados no item 4.5.

A figura 14 a distribuicdo do primeiro e do segundo componente principal, em relacao
ao sinal fotoacustico para cada temperatura de queima do solo. Observamos que as amostras
submetidas a diferentes temperaturas de queima se agrupam. Temos no eixo do primeiro
componente principal que o modelo nos d& cerca de 84,36% da variancia explicada
contribuindo no modelo. Para o eixo do segundo componente principal temos cerca de 15,30%
da variancia explicada. Percebe-se também que as amostras se agrupam em trés grupos. No
primeiro grupo temos amostras que vao de 50°C até 300°C. No segundo grupo, no lado negativo
do PC1 temos as amostras de 400°C até 550°C e o terceiro grupo com as amostras submetidas

as temperaturas mais altas. A temperatura ambiente intermedia os trés grupos.
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Figura 14 - Classificagdo dos scores de PC1 e PC2 para o grupo de amostra A. A andlise dos principais
componentes principais relaciona o sinal fotoacUstico com a temperatura de queima. Impostas num
intervalo de 95% de confianca.

Para o grupo de amostra B, conforme figura 15, mostra a distribuicdo dos scores do
primeiro e segundo componente principal em relacéo ao sinal fotoacustico com a temperatura

de queima. No eixo do primeiro componente principal, ttm se 0 modelo com um intervalo de
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95,04% de variancia explicada que separa as amostras de acordo com a temperatura de queima
alcancada. No eixo do segundo componente, tem 4,35% de correlagdo do modelo, 0 que nédo

interfere no agrupamento das amostras.

Percebemos também que existe um agrupamento das amostras em relacdo as
temperaturas. Como pode-se observar, temos as amostras tratadas com temperaturas mais
“baixas” juntamente com a temperatura ambiente, agrupadas. Assim como temos nas outras
amostras submetidas com temperaturas mais altas, mostrando um agrupamento em relacéo a

temperatura.
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Figura 15 — Classificagéo dos scores de PC1 e PC2 para a analise dos principais componentes principais dos
dois grupos de amostras, A e B. Impostas num intervalo de 95% de confianca.

A fim de comparagdo com dos grupos A e B, foi realizado a anélise dos componentes
principais para os dois conjuntos e como mostra a figura 14, vemos seu comportamento. Nota-
se novamente que 0 agrupamento das amostras € pertinente e bem caracteristico das condicdes
as quais as amostras foram submetidas. Como vemos novamente, as amostras queimadas com
temperaturas entre 50°C e 300°C com tempo de queima constante se agruparam no terceiro
guadrante negativo do PC1. Assim como as demais amostras, como 0 grupo de temperaturas

mais altas se agrupou, sendo elas Al2, A13, Al4 e B15. De modo que neste caso nédo
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percebemos a diferenca de tempo de exposi¢cdo (uma vez que para B15 foi utilizado o tempo de

3 minutos). E o restante manteve o padrao apresentado nas outras plotagens de PCA’s.
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principais que relaciona o sinal fotoacUstico com a temperatura de queima. Impostas num intervalo de 95%

de confianga.

A regressao por minimos quadrados parciais (PLS-R) tem como papel criar um modelo

que relacione o PCA. Ele busca encontrar respostas entre as variaveis independentes, dessa

forma encontra uma regressdo linear que modela as variaveis previstas com as variaveis

observaveis para um novo espago.

Na figura 17 vemos a correlacdo linear obtida com o modelo de regresséo por quadrados

minimos (PLS), entre a temperatura real de queima das amostras de solo (divididas nos grupos

A e B —vide tabelas 3 e 4 — respectivamente). Verifica-se que este modelo prevé, com o auxilio

dos espectros de absorcdo. A forma com a qual o modelo se adequa é para que seja 0 mais

proximo possivel do real. Com um coeficiente de determinacio de R? de 0,515, 0 modelo teve

um ajuste linear de modo que a temperatura em que 0 modelo tenta se adaptar € para valores

acima de 450°C.
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Figura 17 - Comparacao das amostras dos grupos A e B da regressdo por minimos quadrados parciais do
sinal fotoacustico em relacdo a temperatura de queima. A curva vermelha é a reta média entre as
temperaturas, e a reta verde é a reta média entre as temperaturas reais de queima antecipadas pelo modelo.
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6. Conclusao

Neste trabalho a amostra de solo foi moida, peneirada e separada em dois grupos para
ser tratada igualmente quanto as caracteriza¢es das propriedades Opticas e térmicas submetidas
a temperaturas de 50°C até 750°C. Através da analise térmica do comportamento da amostra
de solo, foi observado perda de massa devido a incineracdo de compostos organicos e da
evaporacdo de adgua. Na caracterizacdo dptica por Espectroscopia Fotoacustica foi possivel
identificar que, para os dois grupos de amostras separados (com variacdo de tempo de queima
e com tempo de queima fixo), teve uma temperatura de 550°C, em comum para 0s ambos 0s
grupos, teve maior absor¢do optica do UV ao NIR que as demais. A analise multivariada de
dados possibilitou, com ajuda dos espectros fotoacusticos, notar que apesar das amostras serem
submetidas com temperaturas de queima diferentes com/sem variagdo no tempo de queima (de
acordo com 0s grupos A e B) mostraram um comportamento de agrupamento em relacdo as
temperaturas. Dessa forma, mostraram se agrupar, como as temperaturas iniciais de tratamento,
como: 50°C, 100°C, 150°C e 200°C e assim vale para as demais temperaturas utilizadas. Como
o0 modelo proposto foi de correlacionar os espectros de absor¢cdo Optica com as analises
multivariadas, de forma que se possa estimar a temperatura de queima, constata-se que 0S
resultados deste estudo mostram que ao queimar o solo, 0 mesmo chega a um ponto maximo
de queima e dessa forma ndo tem mais componentes para perder. Ao verificar os espectros de
absorcdo com a analise multivariada do PCA e PLS, vemos também que ao chegar nesse ponto
maximo descrito acima, o tempo de queima também tera influéncia quanto a queima total de
compostos. Portanto 0 modelo proposto mostrou eficacia ao que foi sugerido neste trabalho e

assim, mostra que pode ser utilizado para estimar a temperatura de queima de solo.
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