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RESUMO

Os sedimentos aquaticos registram alteracdes geoquimicas, hidroldégicas e antrépicas, podendo
complementar séries de monitoramento ambiental. Este trabalho correspondeu a uma etapa inicial,
de aproximadamente trés meses, destinada a estruturar uma abordagem baseada em espectroscopia
no infravermelho médio (MIR) e quimiometria para sedimentos de seis cérregos da APA Gama-
Cabeca de Veado. O estudo concentrou-se na revisdo metodologica, na organiza¢do das matrizes X e
Y, na definicdo de pré-processamentos e nos critérios para PCA, PLS, PLS-DA e validacdo. Como
resultado parcial, consolidou-se um protocolo analitico que utiliza a experiéncia da espectroscopia
MIR aplicada a solos como referéncia metodologica, sem pressupor a transferéncia direta dos
modelos para sedimentos. A experimentagao teve inicio em agosto de 2026, incorporando o protocolo
desenvolvido a continuidade experimental.
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INTRODUCAO

Os sedimentos aquaticos funcionam como arquivos ambientais, pois acumulam sinais
erosivos, hidrolégicos, geoquimicos e antrépicos por periodos superiores aos captados por medi¢cdes
pontuais da dgua. Na APA Gama-Cabeca de Veado, as séries histéricas do PELD-AGCV tornam sua
analise relevante para interpretar mudangas espaciais e temporais nos corregos Capetinga, Onga,
Gama, Monjolo, Cabeca de Veado e Bonito (Fonseca & de Mendong¢a-Galvao, 2014; Marques et al,,
2022).

A espectroscopia MIR produz assinaturas com numerosas medidas de absorbancia ou
refletdncia ao longo do nimero de onda. Em solos e sedimentos, essas respostas associam-se a
matéria organica, agua estrutural, argilominerais, carbonatos e silicatos, mas também sio
influenciadas pela granulometria, heterogeneidade, contato com o acesso6rio ATR e preparo. Portanto,
o ganho analitico depende da organizacdo dos dados, do pré-processamento e da modelagem
multivariada (Armenta & de la Guardia, 2014).

Estudos com solos relacionam carbono organico, textura e outros atributos ao perfil espectral
por modelos multivariados, desde que haja amostras representativas, dados de referéncia confiaveis
e validacao adequada (Baumann et al., 2021; Hati et al., 2022). Contudo, solos e sedimentos diferem
em mineralogia, matéria organica, granulometria, deposicdo e armazenamento. Assim, os estudos em
solos orientam o método, mas ndo autorizam transferir coeficientes ou calibragées.

A PCA reduz a dimensionalidade e permite reconhecer tendéncias, amostras andémalas e
relagdes entre scores e loadings. O PLS prevé variaveis quantitativas de referéncia, enquanto o PLS-
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DA classifica categorias previamente definidas e exige validagdo da capacidade de generalizagdo.
Desse modo, a quimiometria transforma a pergunta ambiental em matriz de dados, modelo estatistico
e critério de decisao (Souza & Poppi, 2012; Ferreira, 2026).

OBJETIVO

O objetivo deste estudo foi estruturar, na etapa inicial do projeto, uma estratégia MIR-
quimiométrica para a futura caracterizacio de sedimentos da série histérica do PELD-AGCV,
definindo a organizacao das matrizes espectrais e de referéncia, os pré-processamentos, a aplicagdo
de PCA, PLS e PLS-DA e os critérios de validacao necessarios a continuidade experimental iniciada em
agosto de 2026.

METODO

A etapa metodolégica, com duragdo de trés meses, abrangeu revisdo da literatura,
estruturacdo dos dados e desenho do protocolo analitico. A experimentacao foi iniciada em agosto de
2026. Cada espectro MIR constitui um vetor de primeira ordem. Ao empilhar n amostras nas linhas e
p numeros de onda nas colunas, forma-se a matriz preditora X (n x p). Essa organizacao segue a légica
das aplicacdes de PCA e calibracdo multivariada (Souza & Poppi, 2012; Valderrama et al., 2009). A
Tabela 1 apresenta uma representacdo conceitual, sem dados experimentais.

Tabela 1

Representagdo conceitual das matrizes X (MIR) e Y para sedimentos

Amostra \Z1 Vo w  Vp Y quantitativo Y classe
Capetinga-2017  Xi4 X12 X1p pH, Corg, textura classe A/B/C
Onca-2019 X21 X22 X2p pH, Corg, textura classe A/B/C
Bonito-2025 Xn1 Xn2 Xnp pH, Corg, textura classe A/B/C

Nota. v representa o numero de onda; x;;, a intensidade espectral da amostra i na variavel j. A matriz
Y contém somente variaveis de referéncia disponiveis e confiaveis. O exemplo é conceitual e ndo
corresponde a dados experimentais. Fonte: elaboracido propria (2026).

Antes da modelagem, devem-se comparar pré-processamentos que reduzam variagdes fisicas
ou instrumentais sem eliminar informacdo quimica. Na SNV, cada espectro é centralizado por sua
média e dividido pelo desvio-padrao. A centralizagdo por variavel podera preceder a PCA/PLS, e
derivadas de Savitzky-Golay poderao reduzir a linha de base e real¢ar bandas sobrepostas.

SNV: x%j = (x;j - %) / s; (normalizagdo de cada espectro) (1)

Na PCA, a matriz pré-processada é decomposta em scores, loadings e residuos. Os scores
posicionam as amostras no espaco multivariado, e os loadings indicam as regides espectrais
relevantes, permitindo investigar agrupamentos, gradientes e anomalias sem impor classes prévias.

PCA: X = TPT+ E (T = scores; P = loadings; E = residuos) (2)

Quando houver valores quantitativos de referéncia, como pH, carbono organico ou fragoes
texturais, indica-se o PLS. O modelo busca combinagdes latentes de X com covaridncia em relagdo a Y.
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A qualidade nao se fundamenta apenas em R?, mas também na selecdo do nimero de variaveis
latentes e na avaliacdo dos erros de calibracao, validagio cruzada e predicio (Valderrama et al., 2009).

PLS: y = Xb + b, (predicdo de uma propriedade quantitativa) (3)
RMSEP = V[Z(yi - $:)? / npred] (erro de predigdo simplificado)  (4)

Para classificacdo, o PLS-DA é aplicavel somente quando as classes ambientais sdo definidas
por critérios independentes do espectro. Em uma codificacao de trés classes, Y pode conter os vetores
[1,0,0],0,1,0] e [0,0,1]. Ferreira (2026) descreve a regressao discriminante pela relacdo matricial Y
=XB+ E. O desempenho deve ser avaliado com dados nao utilizados no ajuste, por matriz de confusao,
sensibilidade e especificidade.

PLS-DA: Y = XB + E (Y codificada por classes) (5)
Sensibilidade = VP/(VP + FN); Especificidade = VN/(VN + FP)  (6)

RESULTADOS

Como resultado, definiram-se o problema analitico, as ferramentas compativeis com cada
pergunta e as condi¢des minimas para que os futuros modelos sejam interpretados cientificamente.

Essa etapa é relevante porque, na espectroscopia MIR, a quantidade de variaveis é muito
superior a de propriedades ambientais de interesse. Sem estrutura prévia, podem surgir separacoes
visuais ou correlagdes aparentes que nio se sustentam fora do conjunto usado para construir o
modelo. A organizacdo explicita das matrizes X e Y evita misturar variaveis preditoras, de referéncia
e de classe. A definicdo antecipada da valida¢do cruzada e do conjunto externo também reduz o risco
de sobreajuste e vazamento de informagoes entre treinamento e teste.

Aliteratura de solos reforcou a viabilidade do desenho, mas recomendou cautela: assinaturas
MIR podem estimar atributos do solo por modelos multivariados (Baumann et al., 2021; Hati et al,,
2022), enquanto a heterogeneidade e a deposi¢do ampliam a variabilidade dos sedimentos. A fase
experimental devera testar repetibilidade, granulometria, armazenamento e estabilidade do controle
interno antes de atribuir diferencas espectrais a processos ambientais. Calibracdes de solos exigirao
construcado e validacao locais para uso em sedimentos.

A sequéncia metodoloégica consolidada foi: (1) controle e preparo das amostras; (2) aquisicdo
MIR em replicata; (3) constru¢do de X e organizacdo de Y; (4) comparacgdo justificada de pré-
processamentos; (5) PCA para exploracio; (6) PLS apenas para respostas quantitativas de referéncia;
(7) PLS-DA apenas para classes independentes e previamente definidas; e (8) validacdo compativel
com a finalidade do modelo. A Tabela 2 resume a transformagdo da informacgao espectral em decisdo

analitica.

Tabela 2

Etapas do protocolo MIR-quimiomeétrico e interpretacdo esperada

Etapa Equacdo/critério Interpretacao

Matriz MIR X(n x p) Base para PCA/PLS.
Pré-processamento X' = (x-X%)/s Reduz variagoes fisicas/instrumentais.
PCA X=TP"+E Explora scores, loadings e outliers.
PLS y=Xb + by Prediz propriedades quantitativas.
Validacao RMSEP Mede o erro de predicdo externa.
PLS-DA Y=XB+E Classifica categorias predefinidas.
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Nota. As equacgdes sao apresentadas de forma didatica e resumida; a implementagdo final devera
respeitar o algoritmo, o pré-processamento e a estratégia de validacdo selecionados para cada
conjunto de dados. Fonte: elaboracao prépria (2026).

CONCLUSAO

0 estudo transformou a proposta de aplicacdo da quimiometria em protocolo analitico com
perguntas, matrizes, métodos e critérios de valida¢do definidos. A literatura sobre MIR em solos pode
orientar o desenho experimental para sedimentos, mas ndo autoriza transferir calibragdes entre
matrizes. Esse amadurecimento metodoldgico foi incorporado a fase iniciada em agosto de 2026. Na
continuidade, a prioridade sera gerar espectros reprodutiveis, verificar a estabilidade das amostras e
do sistema instrumental e, posteriormente, construir os modelos de PCA, PLS e PLS-DA. Assim, os
modelos poderao ser avaliados ndo apenas pela separacao visual ou pelo ajuste matematico, mas pela
capacidade de produzir interpretagdes ambientais consistentes e generalizaveis para a série histérica
do PELD-AGCV.
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