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RESUMO: Nas Ultimas décadas o uso da
espectroscopia de infravermelho préximo vem
sendo estudada para a predicdo das propriedades
quimicas do solo. Diante disso, o objetivo do
trabalho foi avaliar o uso da espectroscopia de
infravermelho préximo para a determinacdo de
carbono em solos derivados de basalto. Foram
coletadas 213 de amostras de Latossolos e
Nitossolos de textura muito argilosa em duas
profundidades 0-20 cm e 60-80 cm, essas amostras
foram tamisadas em peneiras de 2mm e 0,2mm
para a realizacdo das analises de carbono e coleta
dos espectros. Para o carbono orgénico total foi
utilizado o método Walkley e Black e para o carbono
total foi utilizado o métodos de via combustéo a seco
(CHN), ao mesmo tempo as amostras foram
escaneadas em um espectrdmetro de infravermelho
proximo para a obtencdo dos espectros com banda
de reflectancia entre 400 e 2500 nm, uma vez
obtidos os espectros de todas amostras foi feita a
selecdo para utilizar neste estudo apenas os
espectros da faixa do NIR de 1100 — 2500 nm. Os
dados obtidos foram utilizados para a calibragédo e
validacdo do emprego desta técnica para a predigdo
do carbono no solo. Tanto para o carbono total
quanto para o carbono orgéanico os resultados da
validacdo foram satisfatérios apenas para particulas
de 0,2 mm. A adog¢éo da técnica de espectroscopia
de infravermelho proximo para substituir os métodos
analiticos ainda deve ser mais estudada em solos
derivados do basalto.

Termos de indexacéo:
Carbono orgénico.

NIRS, Carbono total,

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas técnicas como a
espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS)
vem sendo consideradas promissora para predizer
as propriedades quimicas do solo (Viscarra Rossel
et al.,, 2006) e principalmente para o contetdo de
carbono orgénico do solo (Madari et al., 2005). De

acordo com Chang et al.,, (2005) essa técnica &
considerada rapida, ndo destrutiva e pode ser
utilizadas amostras sélidas e liquidas sem nenhum
pré-tratamento das amostras.

Entre as propriedades quimicas mais estudadas
com o emprego dessa técnica se destaca o carbono
do solo. Picos de carbono podem ser encontrados
por toda a extensdo dos espectros, que sao
determinados pelas vibracdes das ligacdes quimicas
especificas dos grupos CH, CO, CN, das bandas de
absorcao (Reeves & Smith, 2009).

Segundo Erthen et al., (2010) diferentes tipos de
carbono pode ser identificado na avaliagdo dos
espectros, devido as diferencas de reflectancia
associadas as formas quimicas e proporcdes deste
elemento nos compostos contidos nas amostras.

Com base no exposto, o objetivo do trabalho foi
avaliar o uso da espectroscopia de infravermelho
proximo para a determinagdo de carbono em solos
derivados de basalto.

MATERIAL E METODOS

As amostras de solo estudadas foram coletadas
em trés areas da regido Norte do Parani. Uma é&rea
de sucessdo soja/milho, a segunda uma é&rea de
mata nativa preservada sem acdo antrépica e a
terceira uma pastagem sem exploragdo. As duas
primeiras estdo situadas no municipio de Bela Vista
do Paraiso — Pr, e a terceira esta localizada no
distrito de S&o Luis, no municipio de Londrina — Pr.
Os solos dessas areas foram classificados como
Latossolos e Nitossolos vermelhos de textura muito
aargilosa.

Foram utilizadas 213 amostras de solo coletadas
nas camadas de 0-20 cm e 60-80 cm. Foi utilizado
caminhamento aleatério a cada 50 m para coletar as
amostras mais representativas de cada area. As
amostras foram secas ao ar e tamisadas em
peneiras de 2 mm (TFSA) e 0,2, para a realizacdo
das andlises quimicas e coleta dos espectros em
um espectrdmetro. Para a coletada dos espectros
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as amostras foram colocadas em estufa de
secagem e mantidas em temperatura constante de
40°C por 12 horas, para a uniformizacéo dos teores
de umidade.

Os métodos quimicos utilizados para a
determinag&o do carbono organico total foi 0 método
Walkley e Black (C-WB) modificado (Pavan et al.,
1992) e o carbono total (C-CHN) foi determinado via
combustdo a seco (Swift, 1996), utilizando um
analisador elementar Flash 2000 Organic Elemental
Analyzer (NC Soil Analyzer).

As amostras de solo tamisadas em 2 mm e 0,2
mm, também foram escaneadas em um
espectrobmetro de emissdo de raios infravermelhos
proximo, modelo FOSS NIRS SYSTEM XDS (Foss
NIRSystems, Silver Spring, MD, USA), com banda
de reflectancia entre 400 e 2500 nm, uma vez
obtidos os espectros de todas amostras foi feita a
selecdo para utilizar neste estudo apenas o0s
espectros da faixa do NIR de 1100 — 2500 nm.

Os dados espectrais obtidos 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).

Para obter melhores resultados foram utilizados
pré-tratamentos matematicos, como a primeira
derivada de Savitzky Golay foi utilizada visando
reduzir o efeito do tamanho de particulas e da
variacdo de base, bem como retirar o efeito de
tendéncia linear e curvilinea de cada espectro nas
amostras de 2 mm, j& nas amostra de 0,2 mm foi
utilizada a segunda derivada isolada. A analise de
componentes principais (ACP) foi aplicada ao
conjunto de 209 amostras e as componentes
principais resultantes foram utilizadas para medir a
distancia de Mahalanobis (H). O valor de H permitiu
testar a homogeneidade dos dados e as amostras
com valor de H superior a 3,0 foram consideradas
“outliers” e eliminadas do modelo. Utilizando o
software WinISI 1V, selecionou-se um conjunto das
160 amostras mais representativas de toda a
populacdo para construir a curva de calibragdo e um
conjunto de 49 amostras foram utilizadas para
avaliacao da acuracia de predicdo do modelo. Uma
regressdo por minimos quadrados parciais (mPLS)
foi utilizada para correlacionar os valores de
referéncia com os dados espectrais do conjunto de
calibracdo (Shenk & Westerhaus, 1991). O
procedimento de validacdo cruzada foi realizado
para determinar o nimero 6timo de termos para
minimizar o erro de predicdo para o modelo de
regressao.
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A performance do modelo de calibracdo foi expressa
pelo erro padrdao da calibracdo (SEC), pelo
coeficiente de determinacdo da calibracdo (Rcz),
pelo erro padrdo da validacdo cruzada (SECV) e
ainda pela taxa de desvio de performance (RPD),
gue expressa a relacdo entre o desvio padrdo e o
valor de SECV. Posteriormente, a acuracia do
modelo foi avaliada por meio do conjunto de
validacdo, utilizando o erro padrdo de predigdo
(SEP).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados na Tabela 1 foram
obtidos sem a utilizagcdo dos pré-tratamentos. Ja os
obtidos utilizando os pré-tratamentos estdo
apresentados na Tabela 2. Com a utilizagdo dos
pré-tratamentos aumentou os valores dos
coeficientes de determinagdo das regressdes de
calibracéo (ch) tanto para amostras com particulas
<2 mm ou < 0,2 mm. Foram testados varios pré-
tratamentos, porém apenas aqueles que
apresentaram valores de R’c = 0,70 e menores
valores de SEC foram selecionados para validagéo
de modelo.

Sob estas condi¢cdes todos os valores de R’c
para amostras com particulas < 2 mm foram
considerados baixos e inadequados para prosseguir
com a etapa de validagdo. Por fim, a validacdo de
modelos foi realizada apenas para amostras com
particulas < 0,2 mm, que apresentaram coeficientes
de correlacdo superiores a 0,70 indicando maior
acuracia necessaria e a possibilidade de gerar uma
validagcdo mais segura, precisa e confiavel.

Os maiores valores de R’c para amostras com
particulas < 0,2 mm podem ser justificados, uma vez
além do tamanho, estes valores dependem também
do formato e da orientacdo das particulas contidas
na amostra. Quanto menores sdo as particulas,
maior a uniformidade das mesmas, minimizando o
espaco livre entre elas. Com isso havera grande
reducdo da interferéncia da porosidade da amostra
na reflectdncia da luz incidente o que realca e
evidencia com mais clareza os picos de absorcao
(Liu et al., 2011).

Nesse caso a validacdo do modelo de predicéo
para carbono total (C-CHNS) foi obtida com R’ =
0,745 e SEPv = 3,296 (Figura 1 A), valores que
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 peneiradas a 2 mm. Por outro lado os
valores obtidos ficaram  abaixo daqueles
apresentados por Brunet et al., (2007) (R°v= 0,86 e
SEPv= 2,30) que também trabalharam com
amostras moida a 0,2 mm e com solos do cerrado
brasileiro.
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O modelo de construido para predicdo do
carbono total pode ser considerado adequado uma
vez que o valor obtido para o R%v= 0,745 esta dentro
de uma amplitude resultados apresentados em
diversos trabalhos, que variam de 0,66 a 0,87
(Sgrensen & Dalsgaard, 2006).

Na validacdo do modelo NIRS de predicdo para
carbono organico (C-WB) a correlagdo entre os
valores observados e preditos foi obtido R’v = 0,706
(Figura 1 B) que é considerado bom.

O menor de R?v para carbono organico (C-WB)
em relacédo ao carbono total (C-CHNS) é explicada
pelo fato de o método Walkley & Black, ndo oxidar
totalmente as formas de C do solo (Conceigéo et al.,
1999), ao contrario do que ocorre com a avaliagdo
do carbono total (C-CHNS). Apesar disso, sabe-se
que o método Walkley & Black estad mais préximo
das avaliagcdes espectroscopicas na faixa do NIR
uma vez que essa técnica € mais precisa na
avaliacdo de fracdes organicas do solo. De acordo
com varios autores (Bellon-Maurel & McBratney,
2011) na avaliacho do carbono total pela
metodologia CHN determina-se todas as formas de
carbono do solo, incluindo o C contido em
carbonatos e outros compostos inorganicos dos
solos.

CONCLUSOES

Os valores dos coeficientes de determinacao
tanto para calibracio como para vlidacdo foram
maiores para amostras de solos com particulas
menores que 0,2 mm do que para amostras
peneiradas a 2,0mm.

Os modelos foram satisfatorios para a predicao
de carbono total e carbono orgénico.
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Tabela 1. Parametros da calibracdo dos modelos NIRS, sem pré-tratamento para diferentes caracteristicas
qguimicas e texturais dos solos da regido norte do PR, derivados do basalto, utilizando amostras com
particulas menores que 2,0 e 0,2 mm.

Tamanho de Particulas

Caracteristicas 2,0mm 0,2 mm

SEC R’c SEC R’c
C-CHN (g kg™ 4,25 0,60 2,68 0,85
C-WB (g kg™ 3,69 0,55 2,86 0,74

Set de calibragédo = 140 amostras mais representativas.

SEC= erro padréo da calibragdo; R%c= coeficientes de determinagso da calibrag&o.

Tabela 2. Pardmetros da calibragcdo dos modelos NIRS com os pré-tratamentos selecionados para diferentes
caracteristicas quimicas de amostras de solos derivados do basalto da regido norte do PR, com particulas

menores que 2,0 e 0,2 mm.

Tamanho de Particulas

Caracteristicas 2,0 mm 0,2 mm

Pré-trat SEC R%. Pré-trat SEC R%
C-CHN (g kg™ SG1211 4,13 0,62 211 1,44 0,95
C-WB (g kg™ SG1.211 3,63 0,57 SNVD2 1 1 2,09 0,86

Set de calibragdo = 140 amostras mais representativas. SEC= erro padrdo da calibracdo; R“c= coeficientes de determinacédo da calibrac&o.
Pré-tratamentos: SG 1_2_1_1= Savitzky Golay derivada de 12 ordem, polindmio de 22 ordem, 1_1 Smooth; 2_1_1= derivada de 22 ordem, gap
1, smooth 1; SNVD 2_1_1- transformacg&@o normal padrdo da variancia com de-trending, derivada de 22 ordem, gap 1, smooth 1.
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Figura 1. A) Resultados da etapa de validacdo do modelo de predi¢cdo para carbono total (C-CHNS) em amostras de solos derivados do
basalto, com particulas menores que 0,20 mm. B) Resultados da etapa de validacdo do modelo de predi¢cdo para carbono organico em
amostras de solos derivados do basalto, com particulas menores que 0,2 mm, determinado pelo método Walkley & Black.



