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1 INTRODUCAO

Diversas técnicas analiticas sdo utilizadas para a identificacdo e quantificacdo dos teores
de glifosato no solo, sendo as técnicas cromatograficas as mais utilizadas nesse tipo de estudo
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002). Entretanto, essas técnicas sdo de alto custo e necessitam
de procedimentos demorados de extracdo do herbicida do solo. Uma alternativa para a
determinacédo e quantificacdo de glifosato em solos é 0 uso de técnicas espectroscopicas que
sdo de baixo custo, ndo necessita de pré-tratamento de amostra além de ser uma técnica ndo
destrutiva. Embora com grande potencial de utilizacdo, a técnica FTIR tem sido pouco usada
nesse tipo de estudo (MIANO et al., 1992; AMARANTE JUNIOR et al., 2002),
principalmente em decorréncia da falta de estudos cientificos basicos sobre sua aplica¢do
nessa tematica.

O glifosato [N-(fosfonometil)glicina] é classificado como herbicida ndo-seletivo e pos-
emergente, citado como o mais vendido no mundo, e , produzido por distintas companhias de
pesticidas em diferentes formulacdes (AMARANTE JR et al., 2002; CARLISLE et al., 1988).
Devido ao seu grande emprego na agricultura em todo o mundo, seu estudo € de grande
importancia, principalmente no desenvolvimento de novas técnicas de analises, como a

aplicacdo da espectroscopia de infravermelho para sua identificacdo e quantificacéo.
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Figura 1. Férmula estrutural do herbicida glifosato e do metabdlito AMPA.

Em geral, como o solo € uma matriz complexa, surge muitos picos nos espectros de
infravermelho que ocasionam muita imprecissao nas analises qualitativas dos mesmos, além
da propria sensibilidade da técnica do FTIR estar direcionada a compostos com concentracao
superior a 1% nas amostras. Essas interferéncias espectrais geram dificuldades, ou
imprecisdes, na discriminacdo e analise dos espectros referentes aos compostos de interesse,
sendo entdo necessario um tratamento matematico e estatistico para discriminar e otimizar a
analise desses resultados, visando a quantificagdo desses compostos. Assim, surge a
necessidade do tratamento espectral com a utilizacdo da quimiometria. A quimiometria serve
a essa finalidade, pois essa técnica emprega métodos matematicos e estatisticos para planejar,
ou selecionar, experimentos com o objetivo de otimizar a coleta de informacGes quimicas por
meio de analise multivariada (FERREIRA et al., 1999). Dessa forma, o emprego da
metodologia quimiométrica pode auxiliar sobremaneira na discriminacdo e quantificacdo de
espectros de compostos orgéanicos gerados por FTIR que estdo presentes em baixas
concentracdes nas amostras de solos (SENA E POPPI, 2000), tais como glifosato.

O infravermelho préximo € a regido espectral compreendida no intervalo de 770 a 3000
nm, onde as ligagdes C-H, O-H e N-H possuem comprimentos de onda de absorcédo
caracteristicos. Estas absor¢cdes ( MORRA et al., 1991) ndo sdo muito fortes, e muitas vezes
sdo sobrepostas, havendo assim a necessidade da aplicacdo de métodos de calibracéo
multivariada para as determinacGes quantitativas. Dentre os métodos de calibracdo
multivariada, os mais utilizados sdo a Analise de Componentes Principais (PCA, do inglés
“Principal Component Analysis”) e o método dos Minimos Quadrados Parciais ( PLS, do

inglés “Partial Least Square” ) (MARTENS et al., 1981) aqui apresentados como proposta ao



tratamento dos dados. No método do PLS as informacGes espectrais e as informacdes das
concentragdes sdo usadas ao mesmo tempo na fase de calibragdo. A matriz de espectros é
decomposta em matrizes de variacGes de espectros ( loadings ou pesos) e a posicdo das
amostras (escores). Os espectros originais podem ser considerados como combinagdes
lineares das variacdes dos espectros (pesos) onde 0s escores representam suas contribuicdes
(GELADI et al., 1986).

Para a andlise de dados os métodos multivariados sdo os mais adequados, porque
permitem um estudo com varias espécies presentes ao mesmo tempo, ndo importando a
existéncia ou auséncia de diferencas espectrais marcantes entre elas nem a existéncia de alta
correlacdo nos dados. E possivel, também, a identificacio de problemas eventuais com linha
base ou interferentes nas amostras usadas na calibracdo e nas novas amostras, de previsao.

No caso do FTIR , a regido que foi escolhida para analise da amostragem do solo com
glifosato, sdo a espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIR, Near Infrared)
(WILLIANS et al.,1998) tem encontrado um amplo campo de aplicacdo, obtendo sucesso para
propdsitos qualitativos e quantitativos. Alguns desses setores sdo: a agricultura e alimentos,
polimeros, indlstria de petrdleo e combustivel, meio ambiente e etc. A &rea da agricultura foi
a primeira a realizar o uso intensivo da espectroscopia no infravermelho proximo. Esta area
foi responsavel pelo aparecimento da tecnologia no mercado e o seu desenvolvimento até aos
padrdes conhecidos atuais. O mais recente uso da técnica NIR € no setor de suporte a precisao
na agricultura. A possibilidade do uso de instrumentos NIR em campos de colheita, coletar
dados em tempo real e correlacionar com a composic¢do do solo, é essencial para produzir
dados refinados necesséarios para a precisdo na agricultura. Seguindo as aplicagdes na
agricultura, muitas outras areas estdo experimentando um intenso uso da tecnologia NIR (M.
BLANCO, 2002). Além de seu baixo custo operacional, outra grande vantagem desta técnica
reside no fato da amostra poder ser analisada sem necessidade de pré-tratamento principal e
procedimentos de extracio (KOGEL-KNABNER et al., 2000).

A proposta da presente pesquisa € utilizar o FTIR em conjunto com a quimiometria
para fins de determinagdo e quantificacdo do glifosato em solos, especialmente quando o
herbicida estd presente em baixas concentracfes. Ressalta-se que a pesquisa proposta €
inédita, e que dado ao largo uso do glifosato na agricultura, se torna importante sua
quantificacdo em solos para fins de subsidiar praticas adequadas de manejo do solo sob uso

desse herbicida.



2 OBJETIVOS

Avaliar o potencial de utilizacdo da técnica analitica espectrometria de infra-vermelho
na identificagcédo e quantificacdo do herbicida glifosato em solos. Utilizar a quimiometria para
tratamento matematico e estatistico de espectros FTIR com vistas a quantificar glifosato em
solos e testar e comparar diferentes regides espectrais do infravermelho (préximo) para fins de

identificacdo e quantificacdo do herbicida glifosato em solos.

3 METODOLOGIA

3.1 Coletado solo

As amostras de solos foram retiradas de uma vereda preservada localizada no municipio
de Bela Vista de Goiéas situada nas coordenadas S170059.7 e W484707.2. Sendo as mesmas
coletadas a uma profundidade 0-10 cm nos tercos superior e inferior da vereda. Os tercos

(secdes) da vereda foram divididos no sentido transversal a drenagem.

3.2 Preparo de amostras

As amostras foram preparadas no Laboratério de Geologia e Geografia Fisica (Labogef)
do Instituto de Estudos Socio-Ambientais da Universidade Federal de Goias (IESA). O solo
utilizado no preparo das amostras, foi seco ao ar e posteriormente foi peinerado (0,43mm).
Foram separadas 5g de solo peneirado e a estas foi adicionado 2,5 mL de solucdo de

glifosato preparadas em diferentes concentragdes, conforme a tabela 1.



Tabela 1. Concentracdo de glifosato das 15 amostras de solo.

Amostras Concentracéo (g/L) Amostras Concentracéo (g/L)

1 480 9 20
2 240 10 15
3 200 11 10
4 150 12 0.9
5 100 13 0.8
6 50 14 0.7
7 40 15 0.6
8 30

Apbs duas horas sob saturacdo as amostras foram congeladas e posteriormente

liofilizadas para obtengéo dos espectros.

3.3  Obtencéo dos espectros

Os espectros foram obtidos em um espectrofotometro Perkim Elmer Spectrum 100N
FTIR na regido do NIR de 4000 a 12000 cm™ (833 a 2500 nm), com uma resolucdo de 4 cm™

e 32 scans de varreduras. Os espectros foram gerados por transmissdo através de pastilhas

preparadas com solo puro, somente diferenciando nas concentracdoes de glifosato adicionado

ao solo. O espectrofotdmetro utilizado no processo de obtencdo dos espectros € mostrado na

Figura 1.



Figura 2. Espectrofotdmetro utilizado para a obtencdo dos espectros das amostras de solo.

34 Tratamento dos dados

Os dados espectrais foram tratados no programa MATLAB, versdo 7.1, usando o pacote
PLS Toolbox, versdo 6.0.1. Os espectros foram pré-tratados usando correcéo de linha de base,

alisamento Savitsky-Golay com janela de 27 pontos com ajuste quadrético.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbs o pré-tratamento dos espectros foi feita uma Analise de Componentes Principais
(PCA) em que as duas primeiras componentes principais explicaram 78,33% da variancia dos
dados, conforme o gréafico da figura 3. Neste grafico é possivel observar que as amostras 1 e 2
encontram-se separadas das demais. Esse fato € decorrente destas amostras apresentarem
concentragdes 480 e 240 g/L, respectivamente, bem mais elevadas que as concentragdes das

demais amostras.
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Figura 3. Grafico de PCA das 15 amostras de solo.

4.1 Contrucdo do modelo PLS

Foram construidos modelos PLS em varias regiGes espectrais para correlacionar
espectros de amostras de solo com a concentracdo de glifosato adicionada em cada amotra. O
modelo foi contruido com 11 amostras para o conjunto de calibragdo e 4 amostras para o
conjunto de validagdo. O melhor modelo foi obtido na faixa de 2033 a 2433 nm, conforme a

figura 4. Essa reaido correponde s bandas de combinacdo C-H e N-H da molécula de
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Figura 4. Espectros das 15 amostras de solos na faixa de 2033 a 2433 nm.



O modelo foi obtido com 4 varidveis latentes explicando 99,56% de variancia
acumulada do dados de X (dados espectrais) e 96,52 % dos dados de Y (concentracdo de
glifosato adicionada no solo). O erro médio quadréatico de previsdo (RMSEP) foi de 15,63 g/L
e o coeficiente de correlacdo entre os dados previstos e experimentais foi de 0.9720. No
gréafico da Figura 5 € mostrada a correlagdo entre os valores de concentracdo experimental e 0s

valores previstos pelo modelo PLS.
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Figura 5. Valores experimentais versus valores previstos pelo modelo PLS.

Através dos resultados obtidos pelo modelo PLS foi possivel observar que embora o
RMSEP seja relativamente alto, ha uma boa correlacdo entre os valores previstos e
experimentais, evidenciando a possibilidade de determinacdo do glifosato em solo com erro
menor ao incluir um nimero maior de amostras no conjunto de calibracdo. O RMSEP foi alto

devido 0 nimero de amostras serem muito pequeno.



5 CONCLUSOES

A espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) se mostrou eficiente para fazer uma
curva de calibracdo para amostras de glifosato em solos, ou seja, é possivel quantificar
diferentes concentracdes de glifosato no solo desde que este esteja em altas concentracdes. No
entanto, para concentragdes aplicadas em campo, que sdo baixas concentracdes, a técnica se
mostra inadequada, pois, a concentacdo das amostras ficam abaixo da sensibilidade da técnica
de infravermelho. Uma alternativa para complementacgéo de tais estudos, seria a ampliagéo do
numero de amostras, onde-se teria um modelo mais robusto, no qual poderia ser utilizado

outros métodos quimiométricos, podendo-se assim obter mais resultados.
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