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RESUMO

Ardpida determinagdo da fertilidade do solo auxilia na melhoria da produgio agricola e naredugio de custo. Com
o advento da agricultura de precisio e agricultura digital, novas demandas foram geradas utilizando sensores,
métodos e protocolos para melhorar o tempo de anélise e a produgio agricola. Nesse contexto, a espectroscopia
de emissdo dptica com plasma induzido por laser (LIBS) é uma técnica promissora para a determinacio da
fertilidade dos solos, pois permite uma andlise rapida e ambientalmente amigével. Nesse estudo, modelos de
calibragdo multivariada usando a regressio por minimos quadrados parciais (PLS) e regressio linear multipla
(MLR) foram propostos para a predi¢io de 11 parAmetros de fertilidade de solos, incluindo: elementos extraiveis
(Ca e Mg); pH (CaCl,); acidez potencial (H+Al); soma de bases (SB); capacidade de troca de catiénica (CTC);
saturacdo por bases (V%); saturacgdo por aluminio (m%); matéria orginica (MO); e textura (areia e argila).
Modelos de calibragio com bom desempenho foram obtidos para os 11 pardmetros de fertilidade, incluindo: R?
(0,72 20,98); razdo de desempenho interquartil (RPIQ) (2,7 2 9,5); além disso, os valores do erro quadrado médio
de calibragio (RMSEC) e erro quadrado médio de validagio (RMSEV) estdo numa faixa adequada e ndo afetam
a precisio e exatidio das predi¢Ges. Os resultados deste estudo indicam que a técnica LIBS em conjunto com os
modelos propostos tem potencial para uso em laboratdrios de rotina de solos, fornecendo resultados confidveis,
rapidos e de menor custo, uma vez que reduz o uso de reagentes quimicos e geragdo de residuos. Dessa forma, a
técnica tem grande potencial para o mapeamento da fertilidade do solo em aplicages na drea de agricultura de
precisdo. A caracterizacdo da variabilidade espacial do solo em uma drea agricola requer a coleta de um grande
nudmero de amostras, o que pode demandar muito tempo, trabalho intenso e custos elevados com o uso das
técnicas convencionais de andlise. A técnica LIBS, por sua vez, pode gerar resultados em um periodo de tempo
menor, com um trabalho relativamente répido e a um custo menor.

Palavras-chave: LIBS; solos; fertilidade; PLS e MLR.

ABSTRACT

The rapid determination of soil fertility helps to improve agricultural productivity and reduces costs. With the
recent emergence of precision and digital agriculture, greater demand has been generated stemming from the use
of new sensors, methods and protocols for improving analysis time and agricultural productivity. In this context,
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Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) is a promising technique for rapid and environmentally friendly soil fertility
analysis. In this study, multivariate calibration models using partial least square regression (PLS) and multiple linear
regression (MLR) were proposed for the prediction of eleven soil fertility parameters, including: extractable elements (Ca
and Mg); pH (CaCl ); potential acidity (H+Al); sum of bases (SB); cation exchange capacity (CTC); base saturation (V%);
aluminum saturation (m%); organic matter (OM); and texture (sand and clay). Strong-performing calibration models
were obtained for the eleven fertility parameters, including: R* (0.72 to 0.98) and interquartile performance ratio (RPIQ)
(2.7 t0 9.5). Furthermore, the mean square error of calibration (RMSEC) and mean square error of validation (RMSEV)
values presented an adequate range and did not affect prediction precision or accuracy. The results of this study show that
the LIBS technique together with the proposed models have potential for use in routine soil testing, providing reliable,
fast and cost-effective results by reducing the use of chemical reagents and waste generation. The technique shows great
potential for mapping soil fertility in Precision Agriculture applications. Characterizing the spatial variability of soil in
an agricultural area requires collecting a large number of samples, which can be time-consuming, labor-intensive, and
costly when employing conventional analysis techniques. By contrast, the LIBS technique can generate results faster,

with relatively quick execution and lower costs.
Keywords: LIBS; soils; fertility; PLS and MLR.

1INTRODUCAO

A avaliagio da fertilidade dos solos é um aspecto
importante para a agricultura, uma vez que tem pa-
pel fundamental na produtividade de diferentes ti-
pos de cultura. Tradicionalmente, essas andlises s3o
realizadas em laboratdrios através de extracOes 4ci-
das ou bdsicas, usando técnicas que, embora acura-
das, exigem preparacdo das amostras, sdo destruti-
vas, morosas, utilizam reagentes e geram residuos.
Anualmente, milhdes de andlises de diversos atribu-
tosrelacionados & quimica, fertilidade e classificagdo
do solo sdo realizadas no Brasi. Com o desenvolvi-
mento da agricultura de precisdo, a demanda por es-
sas analises tem se tornado ainda maior. No entanto,
com base nos métodos convencionais, realizar and-
lises em muitas amostras requerem mais recursos fi-
nanceiros, tempo e reagentes quimicos que geram re-
siduos (Tavares et al., 2022).

Atualmente, existe uma demanda global por técni-
cas analiticas que permitem a caracteriza¢do quimica
do solo de forma répida, precisa e com baixa geracio
de residuo quimico. Nesse sentido, as técnicas ana-
liticas de andlise direta de sélidos, como a espectro-
metria de emissdo dptica com plasma induzido por
laser (LIBS), fluorescéncia de raio-X (XRF) e infraver-
melho visivel e préximo (vis-NIR), tém se destacado.
Dentre as técnicas mencionadas, a LIBS se sobressai,
pois permite a determinag¢io da constituicdo elemen-
tar do solo (por exemplo, C, N, P, K, Ca, Mg, Al e Fe).
Além disso, os espectros LIBS podem ser usados para
determinar pardmetros de fertilidade do solo, como:
nutrientes extrafveis (ex-), pH, capacidade de troca
de catidnica (CTC), matéria orginica (MO), saturacdo
por bases (%V) e também a determinacdo de carac-
teristicas fisicas como a textura (areia, argila e silte)
(Tavaresetal.,2022; Villas-Boas et al., 2016). Todavia,
mesmo com os recentes avancos que a LIBS vem de-

monstrando nesse campo de atuagio, ainda sdo pou-
cos os trabalhos reportados na literatura, o que tor-
na as novas contribuicGes essenciais para o avango
da tecnologia no campo da agricultura.

Apesar das vantagens da LIBS, os modelos de cali-
bracdo precisam ser aprimorados, principalmente em
solos que apresentam variagdes nas propriedades qui-
mica e fisica que resultam em flutua¢des no sinal cole-
tado, prejudicando os modelos de calibrac¢do conven-
cionais univariados. Para superar esses problemas, o
uso de modelos multivariados, como a regressio por
minimos quadrados parciais (PLS) e aregressdo linear
multipla (MLR), sdo estratégias eficientes e ajudam a
superar problemas gerados por efeito de matriz. Assim,
o0 objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um
protocolo de medida LIBS, usando modelos multiva-
riados (PLS e MLR) que possibilitem a determinacdo
dos principais parAmetros de fertilidade em solos, in-
cluindo: elementos extraiveis (Ca e Mg); pH (CaCl );
acidez potencial (H+Al); soma de bases (SB); capaci-
dade de troca de catiénica (CTC); saturacio por ba-
ses (V%); saturagdo por aluminio (m%); matéria or-
ganica (MO); e textura (areia e argila).

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Instrumentagao

O sistema LIBS utilizado neste estudo é uma tecno-
logia desenvolvida pela Agrorobdtica, incluindo ins-
trumentacio, software e hardware. O sistema LIBS é
composto por um laser pulsado de alta energia emi-
tindo no modo fundamental de 1.064 nm, com ener-
giamdxima de 50 mJ, taxa de repeti¢io de 10 Hz. Além
disso, é composto por um espectrometro de faixa es-
pectral variando do ultravioleta profundo (UV) aoin-
fravermelho médio (IR), entre 180 nm a 950 nm, com
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resolucdo de 0,1 nm e equipado com um dispositivo
de carga acoplada (CCD).

2.2 Amostragem e tratamento preliminar das
amostras

As amostras de solo usadas para a proposicdo dos
modelos foram amostradas em diferentes estados
brasileiros, incluindo Maranh3o, Goids, Minas Gerais,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Sao Paulo e Parand.
Além da diferenciacdo geogréfica, as amostras tam-
bém sdo provenientes de diferentes manejos agrico-
las, incluindo solos bem manejados e degradados.
Nesse cendrio, um total de 267 amostras de solos foi
coletado. A amostragem contempla profundidades
de 0-20 cm e 20-40 cm que sd3o comumente os alvos
nas andlises de fertilidade do solo.

Ap6s a entradano laboratdrio as amostras sdo sub-
metidas a etapas de tratamento preliminar para pos-
terior andlise. O primeiro passo é a secagem das amos-
tras a temperatura ambiente, por um periodo que
pode variar entre 24 horas e 72 horas, dependendo
daumidade das amostras e da classe textural. Apesar
de ser uma etapa muito demorada, é o método de se-
cagem mais adequado para solos, pois minimiza os
efeitos da oxidacgdo de espécies quimicas. Apds a se-
cagem das amostras, toda a massa de solo deve ser
moida com o auxilio de um moinho de martelos que
rompe os torrdes de solo, reduzindo o tamanho das
particulas e aumentando a homogeneidade. Em se-
guida, as amostras previamente moidas sdo penei-
radas em peneira com abertura de 2 mm, o que au-
menta a uniformidade da distribuicdo das particulas,
tornando-as mais homogéneas. Depois, as amostras
sdo submetidas ao processo de remocdo de residuo
vegetal (restos de raizes e folhas), realizada por pro-
cesso de catagdo. Por fim, as amostras sio adiciona-
das a um disco de andlise que € introduzido em uma
prensa hidrdulica com pressio e tempo de prensagem
otimizados, e na sequéncia as amostras s3o conduzi-
das para as medidas no sistema LIBS.

2.3 Método de referéncia

Para obtenc¢io dos modelos de calibracgo, as amos-
tras foram submetidas 4 andlise por métodos de refe-
réncia defertilidade do solo. Nesse sentido, os atribu-
tos do solo foram determinados seguindo os métodos
descritos por Van Raij et al. (2001), em que os ele-
mentos (Al, Ca, K e Mg) foram extraidos com cloreto
de amonio (NH,CI) e posterior determinag3o por es-
pectrometria de emissdo éptica por plasma acoplado
indutivamente (ICP OES); a MO do solos oxidada pe-
la solugdo de dicromato de sddio e determinada por
espectrofotometria; a textura do solo foi determina-

da pelo método de pipeta (argila, silte e areia); o pH
com solugdo de cloreto de cdlcio (CaCl); e a acidez
potencial (H+Al) com solu¢do tampao usando o mé-
todo SMP. Os demais pardmetros como CTC, m%, SB
€ V% foram obtidos indiretamente a partir dos resul-
tados dos métodos supracitados.

2.4 Proposicdo dos modelos de calibragao
Neste estudo, a calibragido por compatibilizacio
de matriz (CM) utilizando modelos multivariados foi
usada para a determinagio dos pardmetros de fertili-
dade, incluindo: areia, argila, Ca, CTC, H+Al, m%, Mg,
MO, pH, SB e V%. Normalmente, a CM é baseada em
um conjunto de amostras com valores de referéncia
que sdo obtidos a partir de técnicas analiticas bem
estabelecidas. Essa estratégia € muito interessante e,
em muitos casos, resolve problemas de efeito de ma-
triz porque as préprias amostras sdo utilizadas pa-
ra se obter a curva de calibrac¢io (Costa et al., 2018).
Para a proposic¢io dos modelos de fertilidade, as
amostras foram separadas em conjunto de calibracdo
(154 amostras) e valida¢io (40 amostras). Além dis-
s0, 73 amostras provenientes de uma drea de produ-
¢do agricola coletada em S3o Tomds de Aquino/MG
foram usadas para testar a capacidade preditiva dos
modelos (predi¢do externa). A selecio das amostras
de solos utilizadas nos conjuntos mencionados foi fei-
taaleatoriamente, a fim de ndo apresentar tendéncias
que pudessem refletir na magnitude dos erros. Apds
aaquisicdo dos espectros LIBS provenientes dos con-
juntos de calibracdo e validac¢do, usamos o algoritmo
de mapeador de 4ngulo espectral (SAM) para remo-
¢do de espectros outliers, eliminando uma média de
dois espectros anémalos por amostra (Keshava, 2004;
Stenio et al., 2022). Depos da eliminacgo do outlier,
os espectros restantes foram utilizados para compor
o0 espectro médio. Apds essa etapa, vdrias linhas de
emissdo atdmica (I) e i6nica (I1I) de elementos geral-
mente constituintes dos solos (Al 1193.16, C1193.03
eC1247.86,193.03 €247.86,Call 315.88,Call 317.93,
Ca Il 318.12, Fe 1 246,94, Mg II 279.55, Mg II 280.27,
Mg1285.21) foram selecionadas para compor os mo-
delos de calibragdo, além disso a drea do espectro de
cadalinha de emiss3o foi calculada. Posteriormente,
as estratégias de calibra¢io multivariada (PLS e MLR)
foram usadas na proposicido dos modelos de calibra-
¢do. Abaixo sdo apresentados os modelos e as regides
espectrais selecionadas para os pardmetros de ferti-
lidade avaliados.
e Areia: modelo PLS (9 varidveis latentes) usando o
espectro inteiro (180 nm a 950 nm);
e Argila: modelo PLS (8 varidveis latentes) usando
o0 espectro inteiro (180 nm a 950 nm);

224 AGRICULTURA DE PRECISAO: Um Novo Olhar na Era digital



e Ca:modelo MLR usando a drea daslinhas de emis-
sdo (Call 315.88, Ca Il 317.93, Ca Il 318.12);

e CTC: modelo PLS (8 varidveis latentes) usando o
espectro inteiro (180 nm a 950 nm);

e H+Al: modelo PLS (7 varidveis latentes) usando o
espectro inteiro (180 nm a 950 nm);

e m%: modelo PLS (7 varidveis latentes) usando o
espectro inteiro (180 nm a 950 nm);

e Mg:modelo MLR usando a drea daslinhas de emis-
sdo (Mg II279.55, Mg I1 280.27, Mg I 285.21);

e MO: modelo MLR usando a drea daslinhas de emis-
sdo (A11193.16, C1193.03, CI 247.86, Al 1193.16, Fe
1246,94);

e SB:modelo MLR usando a drea daslinhas de emis-
sdo (CaII 315.88, Ca II 317.93, Ca II 318.12, Mg II
279.55, Mg I 280.27, Mg I 285.21);

e pH:modelo PLS (9 varidveis latentes) usando o es-
pectro inteiro (180 nm a 950 nm);

e V%:modelo MLR usando a drea daslinhas de emis-
sdo (CaII 315.88, Ca II 317.93, Ca II 318.12, Mg II
279.55, Mg I 280.27, Mg I 285.21);

2.5 Parametros de desempenho dos modelos
Parimetros de desempenho analitico, como coefi-
ciente de determinacio (R?), razio de desempenhoin-
terquartil (RPIQ), erro quadrado médio de calibracéo
(RMSEC), erro quadrado médio de validagio (RMSEV)
e erro quadrado médio de predi¢io (RMSEP), foram
calculados para cada modelo de fertilidade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

AFigural(a-k) apresenta as concentragdes de refe-
réncia versus concentracdes preditas para os mode-
los propostos, onde é possivel observar boas corre-
lagdes. As amostras do conjunto de calibragio estdo
em preto, de validacio em azul e predi¢do em laranja.

A Tabela 1 apresenta as figuras de mérito calcu-
ladas para os modelos de fertilidade, além disso in-
cluem comparativos dos valores de RMSEV obtidos
neste estudo com os valores obtidos por Babos et al.
(2024) e Tavares et al. (2022). Valores elevados de
R* e RPIQ, juntamente com o baixo valor de RMSEC,
RMSEV, RMSEP, indicam que os modelos s3o robus-
tos e possuem boas capacidades preditivas.

Na ciéncia do solo, modelos com valores de RPIQ >
2,5 sdo considerados excelentes para previsdes, mo-
delos com valores de RPIQ entre 2,5 e 2,0 sdo consi-
derados muito bons, modelos com valores de RPIQ
entre 2,0 e 1,7 sd3o considerados bons, modelos com
valores de RPIQ entre 1,7 e 1,4 s3o considerados razo-
dveis e modelos com valores de RPIQ < 1,4 sdo consi-
deradosruins. Os 11 modelos de calibracdo propostos
apresentaram valores de RPIQ entre 2,7 € 9,5 indican-
do excelentes capacidades de predicdes

Osmodelos de calibracdo apresentaram valores ele-
vados deR? (0,72 a 0,98) para os 11 parAmetros de fer-
tilidade do solo, indicando que as varidveis indepen-
dentes selecionadas (regides espectrais) apresentam
correlagdo com os valores de referéncia da fertilida-

Tabela 1. Figuras de mérito dos modelos de calibragio e validagdo para os pardmetros de fertilidade.

Modelos Calibracéo (n = 154) Validacéo (n = 40) Predicdo externa Babos et al,, Tavaresetal.,
2024 2021
RMSEC R? RPIQ  RMSEV R? RPIQ  RMSEP R? RPIQ  RMSEV
Areia (g/kg) 48 0,97 8.2 56 0,96 7.2 56 0.89 28 * *
Argila (g/kg) 31 0,98 9,5 53 0,96 6,9 64 0,83 27 * 30
Ca (cmol /
oy 0.6 0,95 36 07 0,94 2,9 0.4 0,86 55 0,9 0,5
g;i)(cm"'c/ 08 094 47 11 0,97 35 08 063 33 10 10
HAl (emol / 06 0,91 42 09 084 13 04 037 21 * .
dm?)
m% 1 072 27 13 0,60 19 2,0 0,29 15 * *
MO (g/dm?) 32 0,94 54 48 0,92 43 25 0,88 7.5 . 26
Z'rif)cmc"c/ 02 094 34 03 095 43 02 075 26 03 0.3
pH (CaCl,) 02 092/ 39 03 0,83 19 0.2 0,54 25 04 0,3
j;E;mO'c’ 06 095 40 08 093 34 04 085 6.1 1 .
V% 50 0,92 38 7.0 079 25 4,0 0,81 48 . 6,0
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Figura 1. Concentragdes de referéncia versus concentragdes preditas pelos modelos para (a) areia; (b) argila; (c) Ca; (d) CTC; (e) H+Al;
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Figura 2. Mapa de teores para a saturagdo por bases (V%), usando os valores preditos pela LIBS (a) e método de referéncia (b).

de. Da mesma forma, foram observadas boas capa-
cidades preditivas apds andlises do conjunto de va-
lidag3o (0,60 < R* < 0,97), demonstrando exatiddes
satisfatdrias. Comparando os valores de RMSEV ob-
tidos neste estudo (n = 40) (Tabela 1) com os traba-
lhos de Babos et al. (2024) (n=39) e de Tavares et al.
(2022) (n=34) que utilizaram LIBS e calibragio mul-
tivariada, verifica-se uma similaridade nos resultados.

Destaca-se que neste trabalho foi apresentada a pri-
meira proposta de modelos de calibracdo com LIBS para
a determinagio de H+Al, m% e V%. A determinacgo de
m% nos solos é de fundamental importéncia, principal -
mente para corrigir os problemas de aluminio em pro-
fundidade (20-40 cm), que acometem a maioria dos so-
los brasileiros. Outro pardmetro muito importante para
os solos é a V%, que é responsavel pela calagem, forne-
cendo ao solo célcio e magnésio na camada superficial
(0-20 cm) e aumentando o pH, o que aumenta a dispo-
nibilidade de nutrientes para a planta. A Figura 2(a-b),
apresenta o mapa de teores para a V% com os valores LIBS
(Figurala) e quimico (método de referéncia) (Figura 1b),
referente 4 drea em que as amostras do conjunto de pre-
dicio externa foram coletadas. E possivel observar que,
em toda a drea delimitada, os teores de V% s3o seme-
lhantes em ambas as figuras, mostrando a capacidade
da LIBS em aplica¢Oes agrondmicas.

4 CONCLUSOES

Este trabalho demonstra o potencial da técnica
LIBS para a determinacio de 11 pariAmetros de fer-
tilidade de solos, apresentando excelente desem-
penho analitico. Os resultados obtidos podem ser
aplicados em laboratdrios de andlise de rotina de
solos, permitindo uma andlise nutricional com-
pleta. Dessa forma, a técnica LIBS tem grande po-
tencial para o mapeamento da fertilidade do solo
e utiliza¢do na agricultura de precisdo, facilitando
a criacdo de mapas de aplicacdo de fertilizantes a
taxa varidvel.

A caracterizacdo da variabilidade espacial do so-
lo em uma drea agricola exige a coleta de um gran-
de nimero de amostras, o que pode demandar mui-
to tempo, trabalho intensivo e custos elevados com
técnicas convencionais de andlise. Em contraste, a
técnica LIBS pode fornecer resultados em um perio-
do de tempo menor, com um trabalho relativamente
répido e a um custo reduzido.
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