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RESUMO: A espectroscopia infravermelho proximo
(NIRS) tem sido empregada associada a
guimiometria, sendo utilizada na quantificacdo de
atributos quimicos e fisicos. Essa técnica tem se
mostrado uma ferramenta adequada para
guantificacdo de carbono em amostras de solo, e
apresenta como vantagens o baixo custo e
praticidade. O objetivo desse trabalho foi avaliar o
potencial do NIRS na predicdo do teor de carbono
organico em amostras de solos do bioma Cerrado,
por meio da construcdo de modelos de regresséo
multivariada. Foram coletadas amostras de 0-20 cm
em dareas representativas do bioma Cerrado. Os
espectros foram coletados de 1.100 a 2.500 nm. Foi
utiizada a regressdo pelo método de minimos
quadrados parciais (PLS) para desenvolver os
modelos de calibracdo. As analises de referéncias
foram realizadas usando o método padrdo
(CHNS/O) e o método Walkley & Black (WB). Os
modelos de predicdo de carbono se mostraram
satisfatdrios apresentando R2 de calibragéo de 87%
para ao CHNS/O e 88% para o WB.

Termos de indexacdo: matéria orgénica, analise
elementar, Walkley & Black

INTRODUCAO

A conversao de areas sob vegetagdo natural de
Cerrado ao processo produtivo promovem
alteracbes no solo, normalmente associada a
perdas de matéria organica do solo (MOS), com
emissao de gases de efeito estufa. Com o aumento
das emissdes de gas carbbnico para a atmosfera,
pesquisas para avaliar o papel dos ecossistemas
terrestres no ciclo global do carbono tem sido
realizadas (Mc Carty et al., 2010). Dessa forma, a
necessidade de monitoramento dos estoques de
carbono tem aumentado, exigindo a busca por
metodologias de quantificacdo de carbono mais
simples, de rapida reprodutividade e sem geracao
de residuos sélidos, como ocorre com 0s métodos
mais utilizados em laboratérios de rotina que
utilizam Acido sulfurico e dicromato de sddio.

Atualmente ha uma tendéncia em se optar por
métodos automatizados, como a analise elementar
(Mc Carty et al.,, 2010; Conyers et al., 2011),
entretanto o custo elevado se torna um fator

limitante para sua ado¢é@o em larga escala. Nesse
contexto, a espectroscopia ha regido do
infravermelho proximo (NIRS) tem sido cada vez
mais estudada para caracterizar diversos atributos
de solos por ser um método rapido, de baixo custo e
nao utilizar reagentes téxicos (Viscarra-Rossel et al.,
2006).

O objetivo deste estudo foi avaliar o potencial da
espectroscopia NIR para predicdo do teor de
carbono organico em amostras de diferentes
regides do bioma Cerrado, por meio da construcéo
de modelos de regressdo multivariada entre os
espectros e os teores de C medidos pelo método de
referéncia (andlise elementar) e pelo método mais
utiizado em laboratérios de rotina (Walkley &
Black).

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas 64 amostras na camada de O-
20 cm em diversas areas localizadas dentro do
bioma Cerrado (Figura 1). Os solos coletados
variaram quanto a classe, textura e uso. As
amostras foram submetidas a secagem ao ar e
peneiradas em peneira de 2,00 mm para sua
utilizacdo conforme as metodologias a seguir.

Andlise de carbono pelo método de referéncia

Andlise Elementar (CHNS/O): Foram pesados
aproximadamente 30 mg de solo macerado,
passados em peneira de 0,150 mm. As amostras
foram colocadas em capsulas de estanho e a
digestdo do material foi feita em cémara de
combustdo em temperatura de aproximadamente
975°C. Os gases foram detectados por um sensor
de termocondutividade e convertidos em
porcentagem de carbono, em um analisador
automatico modelo PE 2400 Series Il CHNS/O
(Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA).

Walkley & Black (WB): Quinhentos miligramas de
amostra de solo passados em peneira de 0,5 mm
foram pesados e colocados em erlenmeyer de 500
ml. Foram adicionados 10 ml de dicromato de
potassio (K,Cr,0;) 0,167 mol L e 20 ml de acido
sulfarico (H,SO,) concentrado, agitando bem para



garantir a mistura do solo com os reagentes. Apés o
repouso de 30 minutos adicionaram-se 200 ml de
agua destilada, 10 ml de H3PO, concentrado e 1 ml
de difenilamina 0,16%. A titulacdo foi feita com
sulfato ferroso amoniacal [(NH,4), Fe(S0O,),.6H,0)] 1
mol L™, também chamado de Sal de Mohr.

Obtencéo dos espectros NIR

As amostras foram analisadas em um
espectrometro  Foss NIRSystem I 5000 (Silver
Spring, MD, USA) para obtencdo dos espectros de
absorcdo na regido do infravermelho préoximo que
compreendeu os comprimentos de ondas entre
1.100 nm e 2.500 nm. Cerca de 5 g de terra fina
seca ao ar passados em peneira de 2 mm foram
colocados em cubetas cilindricas de quartzo de 50
mm de didmetro e escaneadas utilizando 32 leituras
para compor um Uunico espectro. A coleta de
espectros foi realizada em duas repeticbes. Os
dados espectrais foram registrados em modo de
reflectancia (R) e compdem um espectro de 700
pontos com resolucdo de 2nm. Os dados foram
convertidos para absorbancia (A), sendo A = log
[1/R].

Criacéo do modelo de calibracéo

Os espectros foram exportados do software
ISIScan e analisados no software Unscrambler®
Versdo 10.2. Para a construcdo do modelo de
calibracéo utilizou-se a regressdo por quadrados
minimos parciais (PLS) sem nenhum tipo de pré-
tratamento espectral. Um  procedimento de
validagcéo cruzada foi utilizado para a predicdo dos
teores de carbono das mesmas amostras a partir de
seus proprios espectros. O desempenho do modelo
de calibracdo foi expresso pelo erro padrdo da
calibracdo (standart error of calibration — SEC), pelo
coeficiente de calibragdo (R? cal) e validacdo (R2
Val), pelo erro padrdo da validacdo -cruzada
(standart error of cross validation — SECV) e ainda
pela taxa de desvio de performace (ratio
performance deviation — RPD), que expressa a
relaco entre o desvio padrdo dos valores preditos e
o valor de SECV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros das 64 amostras de solo foram
coletados na faixa de 1100 a 2500 nm (9090,91 a
4000 cm'l) e sdo apresentados na Figura 2, onde
observam-se picos referentes a agua em 1400 e
1900 nm, de caulinita a 2200 nm e gibbsita a 2600
nm. (Hunt et al., 1971; Hlavay et al., 1977; Ferraresi,
2010).
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Os teores de carbono para o bioma Cerrado
apresentaram média de 22,49 g kg™ pelo método de
referéncia (CHNS/O) e 15,54 g kg™ para o Walkley
& Bllack, com amplitudes variando de 3,62 a 54,00 g
kg™.

Os erros padrfes de calibracdo (SEC) do modelo
para a andlise elementar foi de 3,25 g kg™ € 2,85 g
kg™ para o WB, com coeficientes de determinacao
para a calibracdo de 0,87 e para o WB de 0,88
(Figura 3). Os valores de calibragdo de carbono
organico obtidos nesse estudo sdo relativamente
maiores do que os obtidos por Madari et al. (2005)
(R? cal = 0,81) e proximos a média obtida por Brunet
et al.(2007) (R2 cal = 0,83), que também analisaram
solos do Brasil.
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Figura 3 - Modelos de calibracao para carbono
organico — analise elementar (A) e Walkley & Black

(B).

O modelos de calibragcdo foram considerados
satisfatorios para o0 WB (RPD = 2,06) e com falha
para a analise elementar (RPD = 1,91), de acordo
com a classificagdo de Chang et al, (2001),
demonstrando que novos modelos de calibracéo
devem ser realizados com um maior ndmero de
amostras.



Observa-se que o modelo de calibracdo que
apresentou uma melhor relagdo e menores erros
padrées foi o modelo utilizando o Walkley & Black
como referéncia. Como se sabe, o infravermelho
proximo absorve maior energia nos compostos
organicos do solo, apresentando um
comportamento semelhante ao método Walkley &
Black que determina as fracdes de carbono do solo
facilmente oxidaveis, enquanto que a analise
elementar determina o carbono total do solo,
incluindo carbonatos e outros compostos
inorganicos que apresentam carbono em sua
Ccomposicao.

CONCLUSOES

Os modelos de predicdo de carbono sao
considerados satisfatérios, sendo o uso da técnica
da espectroscopia NIR, aliada a quimiometria, uma
técnica alternativa para analise do teor de carbono
em solos do Cerrado.

O modelo de predicdo utilizando o Walkley &
Black foi o que melhor apresentou resultados de
predicdo de carbono em virtude da semelhanga do
comportamento do método em relagdo a analise
NIRS.

Visando propor um modelo global de predicdo
para os solos do Cerrado, a utilizacdo de um maior
namero de amostras € necesséria para assegurar a
confiangca e precisdo dos modelos de calibracdo e
validagéo, garantindo a  abrangéncia da
heterogeneidade dos solos desse bioma.
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Figura 1 - Pontos de coleta de amostras de solo representativos do bioma Cerrado

1,0
09
T 08
o

5 0,7
o 06
<§ 0,5
2 04
2

2 03
<

0,2

0,1I T T T T T T 1
1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500

Comprimento de onda (nm)

Figura 2 - Espectros das amostras de diferentes classes de solo.



