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Resumo: Para avaliagdo das propriedades do
solo sdo utiizados métodos  analiticos
convencionais de realizacdo demorada, que sdo
caros e geram passivos ambientais. Atualmente a
técnica da espectroscopia de infravermelho
préximo (NIRS) vem sendo avaliada com \istas a
substituicdo dos métodos tradicionais de
avaliacdo das propriedades dos solos. Este
trabalho foi realizado com o objetivo de
desenvolver e avaliar um protocolo para emprego
da técnica NIRS na predi¢do dos contelidos totais
de carbono e nitrogénio e os teores de fosforo
(disponivel e remanescente) em amostras solos
desenvolvidos a partir de rochas basalticas.
Amostras representativas de Latossolos e
Nitossolos Vermelhos de textura muito argilosa de
ocorréncia comum na regido norte do estado do
Parana foram coletadas nas camadas de 0-20 cm
e 60-80 cm, em &reas de cultivo comercial (milho,
trigo e soja), de pastagem e de vegetacdo nativa.
As amostras foram analisadas empregando
métodos guimicos convencionais para
determinacdo dos teores de fésforo disponivel e
remanescente, e 0os conteldos totais de carbono
e nitrogénio do solo. Os dados obtidos para
amostras com particulas menores que 2,0 ou 0,2
mm, foram utilizados para construcédo, calibracdo
e validagdo de modelos para predicdo das
propriedades do solo utilizando a técnica NIRS.
Valores dos coeficientes de determinagdo tanto
para calibragdo como para validagdo foram
sempre maiores para amostras de solos com
particulas menores que 0,2 mm. Modelos
considerados satisfatérios para predicdo de
atributos quimicos em amostras de solos
derivados de rochas basélticas s6 foram obtidos
para o conteldo total de carbono (RV2:0,74) e
nitrogénio (R\,Z:O,73). Para fosforo disponivel ndo
ocorreu calibragdo, enquanto para o fdsforo
remanescente o modelo validado (RV2:0,58) foi
considerado ndo satisfatério, indicando a
necessidade de novos estudos.

Palavras-chave: modelos, NIRS, espectroscopia,
solos basélticos.

INTRODUCAO

Normalmente a quantificagdo dos
atributos quimicos, fisicos e mineralégicos dos
solos é feita utilizando métodos analiticos
convencionais (Claessen, 1997) que muitas vezes
sdo considerados lentos, caros e geram residuos
poluentes do ambiente. Apesar dos métodos
analiticos apresentarem boa acuracia, os erros
inerentes ao processo de calibragdo diminuem a
precisdo e dificultam a reprodutibilidade de
resultados. A adocdo de técnicas como a
espectroscopia de reflectancia no infravermelho
préximo (NIRS - Near Infrared Reflectance
Spectroscopy) pode contornar estes problemas
permitindo avaliar de forma simultanea diversos
atributos do solo (Reeves et al, 1999; Viscarra
Rossel et al., 2006). Na literatura brasileira ainda
sdo escassas as publicacdes relativas ao
emprego da técnica da espectroscopia NIR como
ferramenta para predicdo de atributos quimicos
do solo, principalmente para formas de fosforo.
Entretanto, j4 existe um razoavel numero de
referéncias  bibliograficas que indicam a
possibilidade de utilizagdo da técnica NIRS para
estimativa do contetdo total de carbono e de
nitrogénio do solo, baseadas em metodologias de
aceitacédo internacional. Considerando a
importadncia e o interesse pela busca por novas
metodologias analiticas que possibilitem a
caracterizacdo dos solos de forma mais rapida,
eficiente e sem geracdo de poluente, o objetivo
deste trabalho foi desenvolver e avaliar um
protocolo para emprego da técnica NIRS para
predicdo dos conteldos totais de carbono e
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nitrogénio e os teores de fésforo (disponivel e
remanescente) em amostras de solos da regiao
norte do Parand, desenvolvidos a partir de rochas
basalticas.

MATERIAL EMETODOS

Neste estudo foram utilizadas 213 amostras
coletadas das camadas 0-20 e 60-80 cm de trés
areas de Latossolos e Nitossolos, textura muita
argilosa da regiao Norte do Estado do Parana. A
primeira area foi utilizada nos Ultimos 20 anos
para o cultivo da sucessao soja/milho. A segunda
representa um fragmento de mata nativa
preservada, e a terceira corresponde a uma area
de pastagem degradada. As andlises quimicas
convencionais (Pavan et al. (1992), Alvarez et al.
(2000), Swift, (1996)), foram realizadas utilizando
amostras de terra fina seca ao ar (TFSA).
Amostras tamisadas com peneiras de 2,0 e 0,2
mm de malha foram submetidas a uma nova
secagem a 40°C por 12 horas, para uniformizacéo
da umidade. Em seguida foram utilizadas para
coleta de espectros NIR em um espectrometro de
emissao de raios infravermelhos préximo, modelo
FOSS NIRS SYSTEM XDS (Foss NIRSystems,
Silver Spring, MD, USA), com banda de
reflectancia entre 400 e 2500 nm, ajustado para
leituras a cada 2,0 nm. Apenas os espectros da
faixa do NIR (1100-2500 nm) foram utilizados
neste estudo.

Os dados espectrais foram convertidos a
logaritmos do inverso da reflectancia [log (1/R)] e
analisados utilizando os softwares WinISI IV v.4.2
(Foss NIRSystems/Tecator Infrasoft International,
LC, Silver Spring, MD, USA) e Unscrambler X,
v.10.2 (CAMO Software AS). Empregou-se a
andlise de componentes principais (ACP) (Morron
e Cozzolino, 2004) para calcular o valor H
denominado distancia Mahalanobis, que serve
para testar a homogeneidade dos dados. Dados
com H>3,0 foram considerados “outliers” (6 no
total) e eliminados (SHENK; WESTERHAUS,
1991), definindo assim o conjunto de amostras
mais representativas para construcdo dos
modelos. Subsequentemente o conjunto de
amostras selecionadas foi subdividido em SET de
calibragéo (140 amostras) e SET de validagdo (67
amostras) que foram analisados empregando o
software Unscrambler X, v.10.2 para construgdo
dos modelos.

Antes da calibracdo dos modelos foram
realizados diversos pré-tratamentos com 0s
dados espectrais Vvisando minimizar ou eliminar
ruidos  espectrais causados por algum
interferente. A primeira e a segunda derivadas
utilizadas de formaisolada ou em conjunto com a

transformacdo normal padrdo da varidncia (SNV)
e associada ao “de-trending” denominado SNVD,
bem como a derivada de Savitzky-Golay foram
aplicadas visando reduzir o efeito de variagdes do
tamanho das particulas de cada amostra e da
variagdo de base, bem como para retirar o efeito
de tendéncia linear e curvilinea de cada espectro.

Usando a técnica da regressdo dos
minimos quadrados parciais (PLS) foram
correlacionados os dados espectrais com o0s
dados de referéncia (métodos convencionais)
para obter os modelos de calibracdo. Para avaliar
o desempenho dos modelos de calibragdo foram
considerados os coeficientes de determinagéo da
PLS (R2) bem como o erro padrdo da calibracdo
(SEC). Somente modelos que apresentaram R? =
0,70 foram selecionados para a etapa de
validagdo. Sob  estas condicbes foram
descartados todos o0s modelos desenvolvidos
com amostras que continham particulas < 2,0
mm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A validagcdo de modelos foi realizada apenas para
amostras com particulas < 0,20 mm, e para
atributos quimicos que apresentaram modelos de
calibracdo com coeficientes de correlacdo (R c)
superiores a 0,70 e menores valores de SEC
(Tabela 1). Estes critérios foram adotados com a
finalidade de obter na etapa subsequente
modelos de validacdo de maior acuracia, precisdo
e confiabilidade.

Tabela 1 — Atributos quimicos, pré-tratamentos, erro
padrdo da calibragcdo (SEC) e coeficientes de

determinacdo da PLS (R2?) de amostras de solos
derivados de rochas basalticas da regido norte do

Parana com particulas menores que 0,2 mm.

Atributos 2

Pré-Trat SEC R°c

C-Tot (gkg™) 211 1,44 0,959
N -Tot (gkg™) SNVD2 11 0,10 0,978

P-rem (mgkg™) SNV 3,98 0,709

Set de caﬁbragéo = 140 amostras mais representativas. SEC=
erro padréo da calibragdo; R%c= coefcientes de determinag&o da
calibragdo. Pré-tratamentos: 2_1_1= derivada de 22 ordem, gap
1, smooth 1; SNVD 2_1_1. transformacéo normal padrdo da
variancia com de-trending, derivada de 22 ordem, gap 1, smooth
1; SNV=transformag&o normal padrao da variancia.

A validagdo do modelo de predi¢do para
conteudo de carbono total (C-CHNS) foi obtida
com R*v=0,745 e SEP\=3,296 (Figura 1a). Estes
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valores indicam uma boa qualidade do modelo
construido, superando os valores R?v=0,69 e
SEPv=3,0 obtidos por Vendrame et al. (2012) que
trabalharam com amostras de solos da regido do
Cerrado peneiradas a 2,0 mm. Por outro lado, os
valores obtidos ficaram abaixo daqueles
apresentados por Brunet et al. (2007) (sz:0,86 e
SEPv=2,30) que também trabalharam com
amostras de solos do cerrado brasileiro contendo
particulas < 0,20 mm.
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Figura 1. Resultados da etapa de validacdo dos
modelos de predicdo para C-total (a), N-total (C-CHN)
(b) e P-rem (c) em amostras de solos derivados do
basalto da regido norte do PR. Amostras com
particulas menores que 0,2 mm.

Para o conteddo de nitrogénio total
(Figura 1b) o modelo construido apresentou
R%=0,73 superando o que foi obtido por
Marchao, Becquer e Brunet (2011) (sz:0,58)
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com amostras de solos de cerrado tamisadas a
2,0 mm e ficou muito préximo do R?v=0,78
apresentado por Brunet et al. (2007) que também
trabalharam com amostras de solo de cerrado
com particulas < 0,20 mm. A semelhancga entre os
ultimos valores pode ser um bom indicativo da
necessidade de padronizacdo das amostras
qguanto ao tamanho das particulas, uma vez que
foram obtidos com solos de origem e composigéo
diferentes. De acordo com BRUNET et al. (2007)
e BARTHES et al. (2008) amostras de solo
tamisadas a 0,20 mm sao mais homogéneas
favorecendo a obtencdo de modelos de maior
acuracia, robustez e preciséo.

Na avaliacdo de formas de fosforo de
amostras de solo derivados de rochas basalticas
sO se obteve ajustes de modelos para o fésforo
remanescente (P-rem, Figura 1-c), mesmo assim,
o coeficiente de validacédo (sz:0,58). Apesar de
superar R?v=0,40 apresentado por Felix et al.
(2014), que também trabalharam como solos
derivados de basaltos, o coeficiente de validacao
obtido neste estudo foi considerado baixo, ndo
podendo indicar o modelo desenvolvido para
substituir o método convencional.

Se por um lado essas ocorréncias
indicam certa dificuldade para o emprego da
técnica da espectroscopia em substituicdo aos
métodos tradicionais, por outro, indicam a
necessidade de mudanca de estratégia quanto a
forma de obtencdo dos espectros NIR. Poderia
em estudos futuros substituir o escaneamento
das amostras pela obtencéo direta dos espectros
da solugdo de equilibrio utiizada no método
convencional para avaliagéo do P-rem. De acordo
com Xaobo et al., (2010) o fésforo € considerado
componente secundario, para ser detectado pela
técnica NIRS precisaria estar ligado a algum
constituinte primario como carbono e outras
moléculas organicas ou a estrutura dos minerais
constituintes do solo.

CONCLUSOES

Os valores dos  coeficientes de
determinacdo para calibracdo e de correlagdo
para validacdo foram sempre maiores para
amostras de solos com particulas menores que
0,20 mm.

Modelos considerados satisfatérios para
predicdo de atributos quimicos em amostras de
solos basalticos s6 foram obtidos para o conteddo
total de carbono (Rv2=0,74) e nitrogénio
(Rv2=0,73).
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Para formas fésforo disponivel ou
remanescente ndo foram obtidos modelos
preditivos satisfatérios, indicando a necessidade
de novos estudos.
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