Predicao de fésforo, carbono e nitrogénio em solos
de basalto, por meio de espectroscopia NIR
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Resumo — O objetivo deste trabalho foi avaliar o emprego da espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS)
para a predicdo de formas de P, C e N, em solos desenvolvidos de basalto, com uso de modelos multivariados
e de amostras com diferentes granulometrias. Amostras de Latossolos e Nitossolos provenientes de areas de
cultivo, pastagem e vegetagdo nativa foram coletadas nas camadas de 0,0-0,20 e de 0,60—0,80 m, e analisadas
quanto aos teores de P disponivel, P remanescente, C organico, C total e N total. Os espectros na regido
entre 1.100 e 2.500 nm foram obtidos de amostras com granulometria menor do que 2,0 e 0,2 mm. Modelos
multivariados de predi¢do foram construidos e validados a partir dos resultados obtidos pelos métodos de
referéncia e dos espectros. O peneiramento das amostras em malha de 0,2 mm melhorou a relacdo entre os
comprimentos de onda no NIRS e os teores de C organico, C total e N total no solo, o que permitiu a obtencao
de melhores modelos de calibracdo e predicdo para esses atributos. Independentemente do tamanho das
particulas, os modelos ndo apresentam robustez, acuracia e precisdo adequadas de predigdo para o P extraivel
e o P remanescente.

Termos para indexacdo: Latossolos, Nitossolos, regressdo por minimos quadrados parciais, tamanho de
particula.

Phosphorus, carbon, and nitrogen prediction
in basaltic soils by NIR spectroscopy

Abstract — The objective of this work was to evaluate the use of near-infrared spectroscopy (NIRS) to predict
P, C, and N forms in soils developed from basalt, using multivariate models and soil samples with different
granulometries. Samples from Oxisols and Alfisols from croplands, pasture, and native vegetation areas were
collected at the 0.0-0.20 and 0.60—0.80-m soil layers, and analyzed for contents of available P, remaining P,
organic C, total C, and total N. Spectra in the region between 1,100 and 2,500 nm were obtained on samples with
granulometry smaller than 2.0 and 0.2 mm. Multivariate prediction models were constructed and validated from
the results obtained by the reference methods and spectra. Sample screenings through 0.2 mm mesh improved the
relationship between wavelengths in NIRS and the contents of organic C, total C, and total N in the soil, which
allowed better calibration and prediction models for these attributes. Irrespectively of particle sizes, the models
did not show appropriate robustness, accuracy, and precision for extractable P and remaining P.

Index terms: Oxisols, Alfisols, partial least squares regression, particle size.

Introducio

Técnicas espectroscopicas por reflectancia difusa
tém-se mostrado promissoras para a predigdo das
propriedades quimicas do solo. De acordo com Chang et
al. (2005), a espectroscopia no infravermelho proximo
(NIRS) por reflectincia ¢ uma técnica rapida, ndo

destrutiva, que pode ser utilizada para a caracterizagdo
e quantificacdo de propriedades em amostras sélidas.
Além dessas vantagens, ela dispensa o emprego de
reagentes no escopo da quimica verde.

Entre as propriedades e atributos quimicos mais
estudados com a técnica NIRS na ciéncia do solo,
podem-se destacar os contetdos de C total e C orgénico
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e N total (Reeves III & Smith, 2009). Em amostras de
solos, as regidoes de absorgdo para C e N podem ser
observadas por toda a extensdo do espectro, pois sdo
determinadas pelas vibragdes (sobretons e bandas
de combinacdo) das ligacdes quimicas especificas,
principalmente das moléculas contendo C, N, H e O
(Pasquini, 2003).

De acordo com Sarkhot et al. (2011), o C total € o
C organico de amostras de solo, bem como sua fragdo
labil, podem ser determinados por NIRS, em razdo da
relativa especificidade das bandas de vibragdes desses
grupos quimicos, assim como pela proporcionalidade
que ha entre a intensidade de cada banda de absorcao
e o contetido do grupo quimico responsavel por essa
absorcdo de energia.

Os teores de P remanescente (P-rem) e P extraivel
(P-ext, Mehlich-1), apesar de ndo apresentarem bandas
vibracionais especificas no NIRS (Stenberg et al.,
2010), podem ser preditos por espectroscopia, gracas
as ligacdes desse elemento com o C, H e O, sobretudo
nas formas P=0; P=0 ligado a H; P-fenil; P-OH; ions
fosfato (PO;* e PO,*) com os grupos C-H, C=0H,
C-0; P-0O; e P=0, presentes nos fosfatos mono e diéster
(Murray & Willians, 1987; Wuetal.,2010). Eles também
podem ser preditos por meio de vibragdes oriundas das
ligagdes P=0O e P-OR, em que R = H, Fe e Al (Turner,
2008). Bogrekci & Lee (2006) e Maleki et al. (2006)
utilizaram a espectroscopia Vis-NIR para predizer a
concentracdo de P obtida pelos métodos Olsen, lactato
de amoénio e Mehlich-1 em solos de clima temperado,
e obtiveram boas correlagoes. Todavia, Vendrame et al.
(2012) e Oliveira et al. (2015), em estudo sobre solos
intemperizados da regido do Cerrado, ndo obtiveram
resultados satisfatorios para a predicao dos teores de P
extraivel (Mehlich-1) e de P remanescente.

Wu et al. (2009) observaram, ainda, que a
espectroscopia NIRS ¢ fortemente dependente do
tamanho das particulas, o que pode ocasionar a
sobreposicdo de picos de absor¢do e dificultar a
observacgdo da relagdo entre os comprimentos de onda
e os atributos de interesse (White & Roth, 1986).
Brunet et al. (2007) e Barthés et al. (2008) observaram
melhores resultados na predicdo de C e N total do
solo em amostras com tamanho de particulas reduzido
(<0,2 mm). No entanto, uma das vantagens do NIRS ¢
justamente a possibilidade de aplicacdo em amostras
sem preparo, em razao do baixo custo e rapidez das
analises (Nocita et al., 2015).
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O objetivo deste trabalho foi avaliar o emprego
da espectroscopia de infravermelho proximo
(NIRS) para a predigdo de P, C e N, em amostras
de solos desenvolvidos de basalto, com uso de
modelos multivariados ¢ de amostras com diferentes
granulometrias.

Material e Métodos

As amostras de solos foram coletadas em trés
areas da regido norte do Estado do Parana (Tabela 1).
A area 1 tem sido cultivada nos ultimos 20 anos
com sucessdo soja/milho; a area 2 constitui-se de
um fragmento de mata nativa, de onde as amostras
foram coletadas em area de aproximadamente 1
ha, a distdncia de 100 m da borda da mata; e, a area
3 ¢ uma area de pastagem, com mais de 20 anos de
implantagdo e sem exploragdo, com predominancia de
Paspalum notatum e Psidium guajava. Os solos foram
classificados como Latossolo Vermelho eutroférrico e
Nitossolo Vermelho eutroférrico, com textura argilosa
a muito argilosa, de acordo com o SiBCS (Santos et
al., 2013). A identificacdo dos solos baseou-se em
descri¢des de campo e determinagdes analiticas, como
a granulometria e a razdo molecular Si0,/ALO; (Ki),
obtida por ataque sulfurico.

Coletaram-se 214 amostras simples de solo, em
“zigue-zague”, com auxilio de um trado holandés
(material inoxidavel), das quais 162 amostras eram da
area 1, 8 da area 2 e 44 da area 3. Do total de amostras,
107 foram coletadas da camada 0-0,20 m, e 107, da
camada 0,60-0,80 m. Apds a secagem, as amostras
foram peneiradas a 2,0 mm, para obtencdo da terra
fina seca ao ar (TFSA), para realizagdo das anélises de
referéncia. Numa segunda etapa, uma fragdo de cada
uma das 214 amostras peneiradas a 2,0 mm foi moida
e peneirada a 0,2 mm.

Para a avaliagdo do teor de C organico, utilizou-se
o método da oxidagdo por dicromato de potassio e
titulagdo com sulfato ferroso (Walkley & Black), como
descrito em Pavan et al. (1992). Os teores totais de C
e N foram determinados via combustdo a seco, por
meio de um analisador elementar modelo Flash 2000
Organic Elemental Analyzer (NC Soil Analyzer).

Para a determinac¢do dos teores de P-ext, utilizou-se o
extrator Mehlich-1 (0,05 mol L' HCI + 0,0125 mol L"!
H,S0O,). O P-rem foi determinado por Alvarez V. et
al. (2000), por meio de uma solugdo de CaCl, a 10
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mmol L' que continha 60 mg L' de P (solugdo de
equilibrio), em que o P-rem foi a concentragdo de P na
solugdo apos agitacao por uma hora. Os teores de P-ext
e P-rem foram obtidos por espectroscopia de absor¢ao
molecular a 725 nm, apos reducdo por acido ascorbico.

Coletaram-se 428 espectros, dos quais 214 sdo
provenientes das amostras peneiradas em malha
2,0 mm, e 214, das amostras peneiradas em malha
0,2 mm. Para a coleta dos espectros, as amostras foram
previamente secas em estufa a 40°C por 12 horas,
para uniformizagdo dos teores de umidade. Apés a
padronizacdo da umidade, aproximadamente 5,0 g
de terra foram colocadas em cubetas com 0,05 m de
diametro e lente de quartzo, e as leituras foram obtidas
em um espectrometro Vis-NIR, modelo FOSSNIRS
System XDS (Foss NIR Systems, Silver Spring, MD,
USA), a cada 2 nm, na regido entre 400 e 2.500 nm.
Cada espectro foi composto pela média de 32 leituras.
Para a construgdo e validagao dos modelos de predicdo,
utilizaram-se os comprimentos de onda na faixa do
infravermelho proximo, entre 1.100 e 2.500 nm.

Os dados de absorbancia foram expressos pelo
logaritmo do inverso da reflectancia [log (1/R)] e
analisados pelos programas WinISI IV v.4.2 (Foss NIR
Systems/Tecator Infrasoft International, LC, Silver
Spring, MD, USA) e Unscrambler X, v.10.2 (Camo
Software AS).

Uma analise estatistica descritiva foi utilizada para
caracterizar a variabilidade dos atributos do solo. Apds
a verificacdo dos espectros sem nenhum tipo de pré-
processamento, foi possivel identificar as principais
bandas espectrais de absor¢do. Como o0s espectros
na regiao do NIR apresentaram muitas variaveis
redundantes, uma analise de componentes principais
(ACP) foi aplicada a cada conjunto (2,0 mm e 0,2 mm),
para reduzir a dimensdo dos dados e expressa-los
de acordo com sua variabilidade em relagdo as duas
primeiras componentes (variaveis latentes). A partir da

Tabela 1. Descrigao das areas de estudo.
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ACEP, foi possivel identificar possiveis dados espurios
que poderiam prejudicar a construcdo dos modelos de
predi¢do. Procedimento semelhante foi utilizado por
Viscarra Rossel & Chen (2011) e Terra et al. (2015).
A influéncia negativa de possiveis espectros destoantes
do conjunto de dados foi confirmada a partir do calculo
do valor H, baseado na distancia de Mahalanobis,
para identificar amostras que apresentaram valores H
superiores a 3,0, considerados espurios em razdo de
sua heterogeneidade, e com a finalidade de elimina-los
do banco de dados (Shenk & Westerhaus, 1991).

Diferentes combinagdes de transformagdes (pré-
tratamentos) foram testadas nos espectros dos dois
conjuntos de dados (amostras peneiradas em malha
2,0 mm e 0,2 mm). A primeira e a segunda derivadas,
combinadas com diferentes polindmios e intervalos de
suavizacao, a normalizagdo padronizada do sinal (SNV)
— com ou sem a corregdo da linha de base do espectro
(SNVD) — e, ainda, a correcdo ortogonal (OSC) ou
multiplicativa (MSC/EMSC) do sinal foram aplicadas,
para reduzir a variagdo da linha de base (Viscarra
Rossel et al., 2006). O procedimento de normalizagao
reduz também a variacdo da inclinagdo do espectro,
causada pelo efeito da dispersdo e por variacdes de
tamanho de particula, além de eliminar tendéncias ou
desvios curvilineos, conforme Barnes et al. (1989).
Testou-se, ainda, a suavizagdo por polindmio moével
(filtro de Savitzky-Golay), para minimizar o efeito das
derivadas sobre a deterioragdo da relagdo sinal/ruido
(efeito de borda).

A selecdo das amostras para compor os conjuntos de
calibracdo e validagdo baseou-se na representatividade
espectral, para que os dois conjuntos contemplassem a
variabilidade dos solos em estudo (Barthés et al., 2006).
Das amostras, foram selecionadas aproximadamente
70% (140) para calibragdo e aproximadamente 30%
(67) para validagdao externa. Esse procedimento foi

Altitude
(m)

Municipio Latitude Longitude

Area 1, Bela Vista do Paraiso, PR 23°03'55"S  51°13'25"W 500
Area 2, Bela Vista do Paraiso, PR 23°01'30"S  51°15'33"W 480
Area 3, Londrina, PR 23°18'37"S  51°09'46"W 585

N°de Areade Classe do solo Uso do solo Saturagdo por
amostras coleta/total predominante” bases na camada
(ha) 0,60-0,80 m (%)
162 50/100 LVef Sucessdo soja/milho 59,83
8 1/240 LVef Mata nativa 62,29
44 8/20 NVef Pastagem/pousio 54,95

(MLVef, Latossolo Vermelho eutroférrico, argiloso a muito argiloso; e N'Vef, Nitossolo Vermelho eutroférrico, argiloso a muito argiloso.
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realizado separadamente para o conjunto de espectros
das amostras peneiradas em malha 2,0 mm e 0,2 mm.

Utilizou-se a regressdo dos minimos quadrados
parciais (PLS), para relacionar as respostas espectrais
dos solos com os teores de C, N e P. Utilizou-se a
validacdo cruzada como critério para determinar o
nimero 6timo de variaveis latentes do modelo, com o
objetivo de selecionar aquele que apresentou o menor
erro padrdo de predicao na etapa de calibragao (SEC).

A eficiéncia dos modelos de calibracdo foi avaliada
por meio do SEC, do coeficiente de determinacao
(R?%0), da relagdo de desempenho do desvio (RPD) e
da razdo de intervalo de erro (RER). Em relagdo ao
RPD, a acuracia do modelo é considerada satisfatoria
em analises de solos, quando o RPD ¢ maior do que 2
(Chang et al., 2001). A RER ¢ calculada pela divisdo
da amplitude da faixa de concentragdo de um dado
analitico pelo erro quadratico médio de calibragdo
(RMSECV) do modelo. Modelos com RER menor do
que 3 tém pouca utilidade pratica; modelos com RER
entre 3 ¢ 10 tém utilidade pratica limitada; e modelos
com RER maior do que 10 tém alta utilidade pratica
(Williams & Sobering, 1996).

A acuracia da predi¢do foi também mensurada por
meio da valida¢do externa dos modelos, que foram
avaliados a partir do coeficiente de determinagdo da
etapa de validagdo (R?%), do erro padrio de predi¢do
(SEP), do RPD e do RER.

Resultados e Discussao

Os valores médios, a amplitude e o desvio-padrao
para os atributos C elementar (C-CNHS), C organico
(C-W&B), N total, P-ext e P-rem estdo apresentados na

Tabela 2. Analise exploratéria das caracteristicas quimicas
das camadas 0,0-0,20 e 0,60—0,80 m, de solos desenvolvidos
de basalto.

Caracteristica Minimo Média Miéximo DP CV(%)
C-CHNS (g kg™") 5,28 16,30 72,73 827 50,73
C-W&B (gkg") 1,56 12,08 31,17 5,80 48,03
N total (g kg') 0,51 1,77 6,22 0,81 4598
P-extraivel (mg kg) 0,06 5,37 54,97 7,52 140,09
P-remanescente (mg kg™) 1,75 11,48 2568 7,51 6541

C-CHNS, carbono elementar; e C-W&B, carbono organico.
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Tabela 2. Os teores de C obtidos pela analise elementar
variaram de 5,28 a 72,73 g kg e foram superiores aos
obtidos pelo método Walkley & Black, que variaram
de 1,56 231,17 gkg'. Os teores de N total variaram de
0,51a6,22 gkg!, os de P-ext pelas plantas (Mehlich-1)
de 0,06 a 54,97 mg kg!, e os de P-rem, de 1,75 a 25,68
mg kg

A alta variabilidade dos teores desses atributos —
com CV de 45% para o N total até 140% para o P-ext
— reflete a grande amplitude de variacdo existente
nos teores desses atributos para as duas classes de
solos (Latossolo e Nitossolo) utilizadas no estudo,
e contempla, ainda, as diferencas dos teores desses
atributos para as camadas superficial (0,0-0,20 m) e
subsuperficial (0,60-0,80 m), que compuseram um
unico banco de dados.

Os maiores teores de C-CHNS se justificam pela
oxidacdo das fracdes organicas e inorgédnicas do C
presentes nas amostras (McCarty et al., 2010), enquanto
a oxidagdo do C pelo método Walkley & Black nao
¢ completa, pois o dicromato de potassio promove a
oxidagdo parcial do C, entre 60 ¢ 86% do total, e ndo
contempla a fra¢do inorganica do C ou ao C protegido
por uma fragdo mineral (Sato et al., 2014).

A amplitude de variac@o dos teores de P-ext e P-rem
¢ fortemente influenciada pela juncdo dos bancos
de dados das camadas superficial (0,0-0,20 m) e
subsuperficial (0,60—0,80 m). Os maximos teores de
P-rem e P-ext sdo oriundos da camada superficial,
influenciados pelo maior teor de C dessa camada
em relacao a subsuperficial. Os maiores teores de
acidos humicos e fulvicos da camada superficial
tendem a reduzir a adsor¢do de fosfato no solo, por
meio da competi¢do pelos sitios de troca andnica
(Fontana et al., 2008). Em contrapartida, os valores
minimos de P-rem e P-ext representam a camada
subsuperficial (0,60—0,80 m), uma vez que o fosfato
¢ adsorvido, principalmente, pelos o6xidos de ferro e
aluminio (Novais et al., 2007; Donagemma et al.,
2008; Eberhardt et al., 2008), e solos desenvolvidos
de basalto, comumente, apresentam altos teores desses
oxidos, sobretudo os de ferro na forma de hematita.

Para os teores de C (C-CNHS e C-WeB) e N (N
total), os modelos gerados a partir dos espectros das
amostras peneiradas em malha 0,2 mm apresentaram
valores de R%c acima de 0,85, de RPD acima de 2 e de
RER acima de 10, enquanto nos modelos de calibragdo
com os espectros das amostras a 2,0 mm, o R%: foi
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inferior a 0,7, os valores de RPD ficaram abaixo de
2 ¢ os de RER abaixo de 10 (Tabela 3). A validagao
foi realizada para os modelos gerados para C-CNHS,
C-WeB ¢ N total, constituidos a partir dos espectros
das amostras peneiradas em malha 0,2 mm, uma vez
que os outros modelos gerados para C e N, a partir das
amostras peneiradas em malha 2,0 mm e para P-ext
e P-rem, independentemente do tamanho da particula,
ndo apresentaram qualidade satisfatoria.

Os modelos para a predi¢ao dos teores de N total,
C-CNHS e C-WeB foram satisfatoriamente calibrados
—para o N total (R?2=0,97, SEC=0,1 g kg!, RDP=7,49
e RER=32,09), para o C-CNHS (R?=0,95, SEC=1,44
g kg, RDP=4,97 ¢ RER=21,96), e, para o C-WeB
(R2=0,86, SEC=2,09 g kg, RDP=2,70 e RER=10,81)
— ¢ também apresentaram resultados promissores
na etapa de valida¢do — para o N total (R?=0,83,
SEP=0,28 g kg!, RPD=2,38 ¢ RER=8,48), para o
C-CNHS (R?v=0,83, SEP=2,71 g kg!' RPD=2,37 ¢
RER=7,70), e, para o C-WeB (R*v=0,71, SEP=2,89
g kg! RPD=1,85 ¢ RER=6,19), embora, nesta etapa,
tenha-se verificado a redugdo da precisdo dos valores
de predi¢do, com o aumento do SEP em relagdo ao
SEC, e reducdo da RER, que indicam aumento do
residuo de predi¢do entre os valores determinados e
preditos.

Bilgili etal. (2010) avaliaram o potencial do Vis-NIR
de predizer os teores de N, em solos da Turquia, e
observaram que valores de RER proximos de 8, na
etapa de validagdo, ndo sdo criticos, considerando-se a
variabilidade desse atributo em solos agricolas.

As relagGes lineares entre os comprimentos de
onda das amostras de solo peneiradas a 0,2 mm e os

1409

teores de C-CNHS, C-WeB e N total preditos estdao
apresentadas na Figura 1. A distribuicdo aleatoria dos
residuos indica a homocedasticidade da varidncia e a
linearidade entre os fatores envolvidos nas equagdes.
Para os modelos de calibragdo com as amostras a 2,0
mm, os pré-tratamentos ndo apresentaram a mesma
eficiéncia, uma vez que a distribui¢do dos residuos
em torno de zero ndo ¢ aleatoria. Isto indica que a
variancia ndo ¢ constante e que ndo houve linearidade
entre os comprimentos de onda e os teores de C e N do
solo, o que prejudicou os resultados da calibragao dos
modelos para a predi¢ao dos teores de C (C-CNHS e
C-WeB) e N (N total).

Na comparagdo dos dois conjuntos de espectros
(<2,0 e <0,2 mm), é possivel observar as quatro
seguintes regides, com distintas caracteristicas de
absorc¢do: primeira, entre 1.350-1.450 nm; segunda,
entre 1.850-2.030 nm; terceira, entre 2.160-2.300; e,
por ultimo, a regido proxima de 2.400 nm (Figura 2).

Os picos de absorcdo nos comprimentos de onda
proximos de 1.400 nm representam o primeiro
sobretom de estiramento das ligagdes O-H, associadas
as moléculas de 4gua ou metal hidratado (Viscarra
Rossel & Chen, 2011). Da mesma forma, a absor¢ao
no comprimento de onda 1.900 nm esta relacionada
a combinacdo de estiramentos e flexdes das ligacdes
O-H, presentes na molécula H,O (Clark et al., 1990).
Em espectros de solos, os picos de absor¢do entre
1.350-1.450 e entre 1.850-2.030 nm podem estar
relacionados a pequenas diferencas de umidade das
amostras, mesmo apés a secagem em estufa, na etapa
de preparagao.

Tabela 3. Parametros da calibracdo dos modelos NIRS, com os pré-tratamentos selecionados quanto a diferentes caracteristicas
quimicas de amostras de solos desenvolvidos de basalto, com tamanho de particulas menores de 2,0 e de 0,2 mm®.

Caracteristica 2,0 mm 0,2 mm

Pré-tratamento  SEC R% RPD RER N Pré-tratamento SEC R% RPD RER N
C-CHNS (g kg™) SG 121 4,13 0,62 1,73 7,66 7 211 1,44 0,95 4,97 21,96 7
C-W&B (g kg") SG 121 3,63 0,57 1,55 6,23 7 SNVD 211 2,09 0,36 2,70 10,81 7
N total (g kg') 111 0,39 0,68 1,92 8,23 7 SNVD 211 0,10 0,97 7,49 32,09 7
P-ext (mg kg™) EMSC 211 5,75 0,37 1,26 7.08 7 SNVD 211 4,11 0,55 1,47 9,25 7
P-rem (mg kg ") SNVD 111 5,18 0,55 1,43 4,40 7 SNV 3,98 0,70 1,86 5,73 7

(OConjunto de calibragdo com 140 amostras mais representativas. C-CHNS, carbono elementar; e C-W&B, carbono organico; SEC, erro padrio da calibragio;,
RZc, coeficientes de determinagdo da calibragdo; RPD, relagdo de desempenho e desvio; RER, razdo de intervalo e erro; N, variaveis latentes. Pré-tratamen-
tos: SG 121, SavitzkyGolay 1* derivada, polindmio de 2 ordem, smoothl; 111, 1* derivada, gap 1, smooth 1; EMSC, multiplicativescattercorrection, 2* deri-
vada, gap 1, smooth 1; SNVD 111, transformagao normal padrao da varidncia com detrending, 1* derivada, gap 1, smooth 1; 211, 2 derivada, gap 1, smooth
1; SNVD 211, transformagao normal padrao da variancia com detrending, 2* derivada, gap 1, smooth 1; SNV, transformacao normal padrao da variancia.
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Figura 1. Distribuicao dos residuos para a etapa de calibragdo de carbono elementar (C-CHNS), carbono organico (C-W&B),
N total, P-ext e P-rem, para amostras peneiradas a 2,0 mm (A, B, C, D, E) ¢ 0,2 mm (F, G, H, L, J).
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A regido do espectro entre 1.350—1.450 nm pode
indicar diferengas de teores de caulinita das amostras
que constituem o banco de dados. Hunt (1977) observou
que a absor¢ao nessa regido do espectro pode ocorrer
em razdo do primeiro sobretom de moléculas O-H
ligadas a caulinita, que ¢ um dos principais minerais
da fracdo argila dos solos desenvolvidos de basalto.
Ghidin et al. (2006) verificaram média de 397 g kg
de caulinita, em 16 perfis de Latossolos desenvolvidos
de basalto, no Estado do Parana, com amplitude entre
294 ¢ 574g kg

Conforme Madeira Netto & Baptista (2000), as
absorc¢des entre 2.100 e 2.200 nm correspondem a
combinagdes de estiramentos de ligacdes O-H do C
organico ou, ainda, podem estar associadas a presenca
de caulinita (AL,Si,05(OH),) ou gibbsita (Al (OH);,)
na amostra. Para a caulinita, o pico esta relacionado
a camada octaédrica de Al presente na estrutura do
mineral. Ainda de acordo com os mesmos autores,
essa banda de absor¢do ndo possibilita diferenciar a
caulinita da gibbsita, em razdo da grande semelhanca
entre as estruturas destes minerais.

As absor¢des no comprimento de onda 2.400
nm estdo relacionadas a presenga de ligagdes

0,8 o

1.500 2.000 2.500
A (nm)

--------- Média+ 60,2 mm  ===--===- Média + ¢ 2,0 mm

[ Meédia - ¢ 0,2 mm

Média 0,2 mm

ERL R Média - ¢ 2,0 mm
Média 2,0 mm

Figura 2. Absorbancia do espectro médio, na regido NIR
(1.100-2.400 nm) das amostras peneiradas em malhas 2,0
e 0,2 mm, das camadas 0-0,20 e¢ 0,60-0,80 m de solos
desenvolvidos de basalto.

C-O (Madeira Netto & Baptista, 2000). Mais
especificamente, os comprimentos de onda proximos
de 2.488 nm correspondem ao terceiro sobretom das
moléculas C-H, N-H e R-OH (Xiaobo et al., 2010) e
aos sobretons ¢ combinagdo de vibragdes de grupos
organicos funcionais de celulose CHalo / CHdef (alo,
alongamento e def, deformagdo), proximo de 2.304
nm, ¢ de celulose CC/CH, em 2.488 nm (Viscarra
Rossel & Hicks, 2015).

E importante mencionar, ainda, que a redugdo
do tamanho das particulas para 0,2 mm aumentou a
intensidade de absorcao das amostras e ndo alterou a
posi¢ao dos picos de absor¢do no espectro. O aumento
da absor¢@o com a redugdo do tamanho das particulas
pode ser explicado pela interdependéncia entre tamanho
da particula, aumento da superficie especifica e
espalhamento da luz, conforme observaram Bénninger
et al. (2006) e Sun et al. (2014).

Na analise das varidveis latentes da ACP, que
permite identificar possiveis espectros de amostras
considerados espurios no conjunto de dados, verificou-
se que os dois primeiros componentes principais
responderam por mais de 98% da varidncia, em cada
conjunto, ¢ foram, portanto utilizados para a analise da
dispersdo dos escores (Figura 3).

Os espectros das amostras de 2,0 mm apresentaram
maior dispersdio no quartil inferior esquerdo
(Figura 3 A), em que alguns pontos destoaram do
conjunto de dados. A influéncia negativa desses
espectros, provenientes de amostras com valores
espurios do conjunto de dados, foi confirmada apds
o calculo da distancia de Mahalanobis, em que sete
espectros das amostras de 2,0 mm apresentaram
valores H superiores a 3,0 e, apos verificagdo da origem
das amostras (locais amostrados), foram considerados
outliers e eliminados do conjunto de espectros (Shenk
& Westerhaus, 1991).

O conjunto de escores da populagdo de espectros
das amostras de 0,2 mm apresentou menor dispersao,
em comparagdo as duas primeiras componentes, de
modo que, ap6s o calculo de H, nenhuma amostra foi
eliminada do banco de dados (Figura 3 B).

Independentemente do tamanho da particula de
solo (<2,0 ou <0,2 mm) (Figura 1), observaram-se os
seguintes fatos: a distribuicdo dos residuos em torno
de zero nao € aleatdria; a variancia ndo € constante;
e ndo houve linearidade entre os comprimentos
de onda e os teores de P-ext e P-rem no solo. Esses
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resultados sdo indicativos de que o peneiramento
das amostras, em malha 0,2 mm, melhorou a relagdo
entre os comprimentos de onda no NIR e os teores de
C (C-CNHS e C-WeB) e¢ N (N total) no solo, o que
explica a obtencao de melhores modelos de calibragdo
para esses atributos. Em principio, o tamanho das
particulas da amostra deve ser menor do que o intervalo
de comprimento de onda analisado (White & Roth,
1986), o que faz com que o peneiramento em malha 0,2
mm reduza os multiplos espalhamentos incoerentes da
luz (Chang et al., 2001; Sun et al., 2014). Brunet et
al. (2007) também observaram que o peneiramento das
amostras em malha 0,2 mm melhorou a relacdo entre
os teores de C total e os comprimentos de onda no
NIRS e, consequentemente, os modelos de predigao.

Para o P-ext e P-rem, os indicadores R%;, SEC, RPD
e RER foram de 0,54, 4,11, 1,45, 9,25 e de 0,70, 3,98,
1,86, 5,73, respectivamente (Tabela 3), o que indica
que o peneiramento das amostras em malha 0,2 mm
ndo melhorou suficientemente a relagdo dessas fracdes
de P com os comprimentos de onda no NIRS, para
constituir bons modelos de calibragao.

A baixa eficiéncia da calibracdo do NIR para a
predicdo do P-ext, extraido pelo Mehlich-1, pode
estar relacionada a solubilizagdo da matéria organica

15

-5

CP 2 (2,08%)

-10 -

-15

-20 1 1 1 1 1
150 -100 -50 0 50 100 150

CP 1 (97,45%)

e outras reagdes quimicas, durante o processo de
extragdo pelo Mehlich-1, o que limita as correlagdes
entre os espectros e a quantidade dessa fracdo de P nos
solos (Oliveira et al., 2015).

A maior dispersdo entre os valores preditos € os
determinados, nas amostras com baixos teores de P,
sobretudo naquelas abaixo de 10 mg kg (Figura 4),
indica que em amostras com baixos teores de P-ext e
P-rem, a relagdo dessas fragdes de P com os espectros
sdo fortemente influenciadas pela umidade do solo e
pelos minerais hidratados, nos comprimentos de onda
proximos de 1.400 e 1.900 nm, e pela matéria organica
e gibbsita, nos comprimentos de onda entre 2.100 e
2.200 e proximos de 2.400 nm. Valores insatisfatorios
de calibrag@o para o P-ext também foram encontrados
por outros autores, quando avaliaram Latossolos da
regido do Cerrado (Vendrame et al., 2012).

Observa-se pequena variagdo dos modelos de
validagdo do C-CNHS e N total, em relagdo a linha
1:1 (Figura 5), o que € indicativo de boa exatiddo dos
modelos, em relacao ao método de referéncia. Para o
C-WeB, ¢ possivel verificar maior variagdo entre os
valores preditos e determinados.

A maior dispersdo entre os valores determinados e
os preditos do C-WeB pode ter ocorrido sob influéncia

25

20

15

CP 2 (4,85%)
(=)
1

-25 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-100 80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100

CP 1 (94,35%)

Figura 3. Resultados da ACP, com a distribuigdo dos espectros do conjunto de solos para as amostras de 2,0 mm (A) e 0,2

mm (B).
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da oxidagdo parcial do C, proporcionada pelo método
Walkley & Black (Sato et al., 2014), o que torna a
relacdo dessa fragdo com os comprimentos de onda mais
suscetivel a influéncia da umidade e da mineralogia do
solo, nos comprimentos de onda proximos de 1.400,
1.900, entre 2.100 e 2.200, e os proximos de 2.400 nm.

Conclusoes

1. O peneiramento das amostras em malha 0,2 mm
melhorou a relagdo entre os comprimentos de onda no
NIR e os teores de C organico, C total e N total no
solo, o que permitiu a obtencdo de melhores modelos
de calibragdo e predigdo para esses atributos.

2. Independentemente do tamanho de particulas, os
modelos ndo foram satisfatorios para a predigdo de P
extraivel e P remanescente, em solos desenvolvidos de
basalto.
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