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As andlises de solos tradicionais sdo morosas e exigem equipamentos caros, além de gerar residuos altamente
agressivos ao homem e ao meio ambiente. Uma alternativa para sanar essas desvantagens é o uso da técnica do
infravermelho préximo, considerada uma técnica limpa, atendendo aos preceitos da quimica verde, rapida, cerca de
60 segundos é possivel determinar varios atributos quimicos e fisicos do solo. O objetivo do presente trabalho foi
avaliar o potencial do infravermelho préximo na predi¢do de variaveis fisicas e quimicas em solos representativos
do estado de Roraima. Foram usadas 84 amostras representativas dos solos de Roraima nas quais foi determinada
pelos métodos tradicionais os teores de K, Na, carbono organico, nitrogénio total, diéxido de silicio e 6xido e os
teores areia e argila. Os espectros foram obtidos no intervalo de 10.000 cm™ a 4.000 cm™, com resolucio espectral
de 4 cm”. Com os espectros foram construidos os modelos de calibragio e validagio, sendo os espectros
submetidos a pré-tratamentos visando reduzir o efeito de ruidos e auséncia de linearidade. Para todas as variaveis
em estudo, com excegdo para o K, os modelos de calibragio foram considerados bons por apresentarem valores de
R’ tanto para calibragdo quanto para validagdo acima de 80%.

RESUMO

Palavras-chave: analises de solos, quimica verde, Amazonia.

Prediction of chemical and physical properties of Roraima soils by Near Infrared
Spectroscopy

Soils testing are time consuming and costly to operate, and can generate as high toxicity residues for the people or
environment. Near Infrared Spectroscopy is one good alternative to replace conventional techniques, because it is
fast - 60 seconds by sample, without producing residues and applicable to all soil properties, like physics and
chemical properties. The objective of this study was to evaluate the NIR technique in quantifying various Roraima
soil properties. Eighty-four soil samples collected in XI RCC soil profiles were analyzed for K and Na available,
organic carbon, total nitrogen, Si, Fe and Al oxides and sand and clay contents by conventional and NIR techniques.
NIR spectra were obtained in the range of 10000 cm” to 4000 cm”, with spectral resolution of 4 cm™. With the all
bands were adjusted by calibration and validation models submitted to pre-treatments with the purpose of
reducing the noise effect and the absence of linearity. Except in relation to the available K, calibration models had R2
values for calibration and validation above 80% for all other soil properties tested. It is concluded that the NIR
technique had good predictive capacity of the soil properties tested, and can be used for any variable whose
interpretation is obtained based on continuous value intervals.

ABSTRACT

Keywords: soil testing; green chemistry; Amazon.

Introducio

Propriedades do solo, como teores de carbono organico, de
nitrogénio e cations trocaveis, e suas caracteristicas como
classe textural e mineralogia, influenciam diretamente nos
atributos relacionados a capacidade de uso da terra, servindo
como indicadores de manejo do solo, além de contribuirem
como ferramenta para classificagdo da aptiddo agricola, no
dimensionamento das praticas de conservagdo de solo e dgua
(WHITE, 2005) e para o manejo da fertilidade do solo.

Na classificagdo de solos, a classe textural e a mineralogia
constituem caracteristicas Uteis para categorizar os solos em
ordens, classes e subclasses. A classe textural é utilizada no
primeiro nivel categdrico (Ordem) e a relagio silte/argila, que
expressa o grau de intemperismo do solo, é utilizada, por
exemplo, na identificacdo de horizonte B incipiente (Bi). A
mineralogia também determina a atividade de argila, a qual
reflete muitas de suas propriedades quimicas e fisicas
(OLIVEIRA, 2013). O grau de intemperismo, que pode ser
expresso pelas relacdes Ki e Kr, também sio utilizados no
processo de classificagio dos solos.

Nanni e Dematté (2006) demonstram que grande parte
dos atributos avaliados em solos apresentam limita¢des para
sua amostragem em larga escala devido a fatores como o
tempo necessario desde a coleta das amostras até a obtencao
do resultado final, com alto custo, a utilizacdo de reagentes
quimicos e a problematica relacionada ao descarte dos resi-
duos gerados. Assim, o desenvolvimento e adaptacdo de
métodos alternativos, mais baratos, rapidos e que minimizem
aproducdo de residuos devem ser priorizados (BELLINASO et
al, 2010).

Além disto, muitos sistemas de classificacdo das terras
carecem da utilizagdo de indicadores mais objetivos, com a
finalidade de reduzir a subjetividade de suas interpretagdes
(DELARMELINDA et al,, 2011), o que pode ser alcangado com
a adog¢do de regras booleanas simples nos sistemas de
classificacdo (DELARMELINDA et al., 2014; WADT etal,, 2015,
2016).

Portanto, a utilizacdo de regras objetivas para avaliar a
aptidao agricola das terras (DELARMELINDA et al, 2014;
WADT etal, 2015, 2016), associada a espectroscopia por infra-
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vermelho préximo (NIR) como substituta aos métodos
analiticos convencionais (FERNANDES et al., 2010), poderia
produzir diagnésticos ambientais menos onerosos e mais
rapidos.

Neste sentido, Fuentes et. al. (2012) em estudos com solos
do México concluiram que a técnica NIR pode ser
parcialmente utilizada com confiabilidade, em substitui¢ao as
técnicas convencionais, para determinar teores de carbono e
nitrogénio com R*de 0,98 € 0,85 respectivamente. Resultados
semelhantes foram obtidos para solos do cerrado brasileiro
que obtiveram coeficiente de regressdo de 0,87 para carbono
(SATO,2013).

Em solos da bacia do Acre, a técnica NIR mostrou-se
adequada para a estimativa do teor de carbono (RODRIGUES
et al,, 2016), apresentando, todavia, uma correla¢io menor
quando da determinagdo de N, comparativamente aos valores
estimados por meio da andlise elementar (ALMEIDA et al,
2016).

Também em trabalhos de amostras de solos provenientes
de Terra Preta de Indios, da regido amazonica, Aradjo et al.
(2015) encontraram valor de R de 0,72 para teor de carbono.
Em outro trabalho, Fraceschini et al. (2013) obtiveram valores
de coeficientes de determinacdo de 92, 80 e 87% para argila,
silte e areia, respectivamente.

Vislumbra-se, portanto, a possibilidade do uso da técnica
NIR para tornar mais acessivel e rapido a obtencdo de
informacbes sobre as propriedades do solos, havendo,
contudo, necessidade de se ajustar a técnica para solos do
ambiente amazonico.

Portanto, objetivou-se com este trabalho avaliar o
potencial da espectroscopia de refletancia no NIR visando a
obtencdo de modelos de predicdo para varidveis fisicas e
quimicas em solos representativos do estado de Roraima.

Materiais e Métodos

As amostras utilizadas no estudo correspondem as
amostras dos perfis de solos da XI Reunido Brasileira de
Classificacao e Correlagdo de Solos, ocorrida em novembro de
2015, incluindo ordens de solos representativas dos
principais ambientes pedoldgicos do Estado de Roraima, com
variacOes quanto ao uso, ordem, classe textural e mineralogia.
No total, foram selecionados treze perfis de distintas ordens
pedolégicas, em um total de 84 amostras quando se
considerou os horizontes amostrados em cada um dos locais.
Os perfis foram distribuidos entre as trés principais regides
climaticas de Roraima (tipos Af, Am e Aw, segundo a
classificacdo de Képpen). Na regido sul do estado predomina o
clima Af sob dominio de florestas tropicais umidas, com
chuvas abundantes e bem distribuidas ao longo do ano. Na
regido nordeste predomina o tipo climatico Aw, com periodo
seco de 4 meses, normalmente de dezembro a margo (inverno
no hemisfério boreal). A vegetagao predominante sao savanas.
0 tipo climatico Am ocorre em um corredor florestal que sofre
influéncia das savanas, da floresta iimida e dos altos relevos do
norte de Roraima, sendo intermediario entre os climas Af e
Aw, com precipitacdo menor que Af e semelhante ao clima Aw,
porém com melhor distribuicio.

Ap6s coletadas nos perfis, as amostras foram embaladas e
enviadas a Embrapa Solos, onde foram secas a temperatura
ambiente, destorroadas e peneiradas em malha de 2 mm,

obtendo-se assim terra fina seca ao ar (TFSA). Posteriormente
foram realizadas as determina¢des quimicas, fisicas e
obtencao dos espectros NIR.

Andlises quimicas e fisicas pelos métodos convencionais

Em cada amostra realizou-se as andlises de potassio e
sédio disponiveis por extracdo com Mehlich-1, carbono
organico total (COT) e nitrogénio total (NT) pelos métodos de
Walkley & Black e Kjeldahl, respectivamente, diéxido de Silicio
e Oxido férrico e analises textural para a determinacdo dos
teores de areia e argila, pelo método da pipeta. Os procedi-
mentos para as analises foram realizados conforme Embrapa
(2011).

Obtengdo dos espectros NIR

Os perfis espectrais foram obtidos em espectrofotdmetro
de infravermelho préximo, aparelho da marca Perkin Elmer,
modelo Spectrum com sistema de varredura FT-NIR com
esfera de integracdo. Os espectros foram obtidos no intervalo
de 10000 cm™ a 4000 cm™, com resolugdo espectral de 4 cm”,
totalizando 6000 pontos, sendo que cada espectro foi
composto de 64 leituras na mesma amostra. O modo de leitura
dos espectros foi dado por refletancia.

Para tomada dos espectros, as aliquotas de solo seco e
peneirado foram colocadas e distribuidas de forma homo-
génea em placas de Petri, a fim de que a superficie das
amostras estivesse relativamente plana para as leituras. Para a
calibragdo do aparelho e obtencdo das leituras de refletancia,
utilizou-se uma placa de Spectralon como padrdo de 100% de
refletancia. Para cada amostra, foram obtidas duas repeti¢ées
ou dois espectros.

Construgdo do Modelo

Os espectros foram exportados e analisados no software
Unscrambler® X Versdo 10.2. Visando estudar a viabilidade
dos dados e detectar possiveis amostras fora do padrio, foi
aplicada analise de componentes principais (ACP) na matriz
dos 168 espectros. As coordenadas dos pontos amostrais
geradas a partir da ACP, chamadas de escores, foram formadas
pelas combinacdes lineares das varidveis originais e pelos
autovetores, os quais determinaram as dimensdes do espaco
gerado, ou as variaveis latentes obtidas. Como padrdo para
deteccio de espurios utilizou-se a elipse de Hotelling com um
intervalo de confianca de 99%. Por meio dos resultados
observados, todas as amostras foram utilizadas para construir
o modelo de calibracio e validagdo cruzada, uma vez que nao
foram detectados espurios.

Para constru¢do dos modelos de predicdo na etapa de
calibracdo utilizou-se a regressdo por minimos quadrados
parciais ("partial least squares regression”, PLSR), que utiliza
uma validacdo cruzada para determinar o nimero 6timo de
fatores a serem adotados nos modelos (VISCARRA ROSSEL et
al, 2009). Considerando a necessidade de uma validacio
externa, as amostras foram separadas ao acaso em dois
grupos, sendo o primeiro de calibracdo, utilizado para cons-
trugdo do modelo 56 amostras e o segundo de validacdo com
28 amostras.

Antes da obtencdo dos modelos de quantificagio,
aplicaram-se tratamentos nos dados espectrais com o intuito
de reduzir o efeito de ruidos e auséncia de linearidade. Foram
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Antes da obtencdo dos modelos de quantificagdo, resultados da valida¢do cruzada, realizada com o conjunto de
aplicaram-se tratamentos nos dados espectrais com o intuito  validacdo (VISCARRA-ROSSEL et al,, 2009): o coeficiente de
de reduzir o efeito de ruidos e auséncia de linearidade. Foram  determinagdo (R?), a raiz quadrada do erro médio ao
testadas diferentes transformacdes - SNV (“"standard normal  quadrado (RMSE), a variancia explicada e niumero de fatores e
variate") e MSC ("multiple scattering correction") - amplamen-  os carregamentos.
te empregadas no tratamento de dados espectrais, conforme
proposto por Viscarra-Rossel (2008), assim como a  Resultados e Discussao
centralizagdo dos valores de acordo com a média, antes da

aplicagdo das transformagdes. Caracteristicas dos solos estudados

Por se tratarem de variaveis fisicas, os espectros para a Os solos, oriundos de dois ecossistemas amazonicos
modelagem das variaveis areia e argila ndo sofreram pré- conhecidos como savana amazdnica e mata e que
tratamentos, pois parte-se do principio de que o espalha-  predominam em Roraima, apresentam ampla dispersdo dos

mento provocado pelo tamanho das particulas trata-se de  valores das caracteristicas quimicas e fisicas de seus
informacao espectral que deve ser considerada no momento  horizontes, cujos valores minimos e maximos demonstram
de obtenc¢do do modelo. Para a escolha dos modelos a serem  diversidade dos atributos e contribuem para garantir a
utilizados, adotaram-se os seguintes critérios: avaliar os  variabilidade das amostras utilizadas (Tabela 1).

Tabela 1. Valores maximos e minimos das variaveis em estudo dentro das diferentes classes e perfis de solo. / Table 1. Maximum and minimum values of the variables
under study within the different classes and soil profiles.

Arda  arga Crborcorginie  Nivoghio  Oddede | Oudode | putiesty sado
gkg-! cmol, kg-*
Minimo 8,00 20,00 0,20 0,10 17,00 3,00 0,01 0,01
Maximo 974,00 764,00 33,20 3,00 285,00 230,00 0,32 6,38
Espectros e qualidade do modelo de calibragéo analogia com outras substincias que possuem as mesmas

Os espectros originais e aqueles que receberam tratamento, ~ estruturas quimicas: os picos de absor¢do a 7000 cm” e 5250
relativo as 84 amostras de solos, indicaram a presenca de  cm’ foram atribuidos as vibragdes das moléculas de 4gua e dos
bandas harménicas e de combinagdo dos diferentes consti-  grupos OH. Os picos na faixa de 4.500 cm™ a 4.350 cm™ foram
tuintes do solo (Figuras 1A e 1B). Apesar da confusdo atribuida  atribuidos a composi¢cdo mineralégica dos solos, onde o pico
a combinagdo das bandas de diferentes constituintes, algumas ~ em 4500 cm” indicou a presenca de caulinita (FERRARES],
podem ser identificadas por comparacdo das informacdes  2010). Para os teores de carbono organico e nitrogénio total
disponiveis na literatura e das caracteristicas quimicas do  em solos foi considerado os picos associados por vibracdes ou
atributo de interesse. estiramentos das ligagdes quimicas especificas dos grupos CO,

Para os constituintes com liga¢des polares (CH, OH, SH, NH, CH, OH, e NH, nas bandas de absor¢do, conforme ja realizado
H,0, entre outras), o reconhecimento de bandas foi obtido por =~ por Marchao etal. (2011).

50 40
W 351 (B)
40
30-

o] o
S 30 g 251
it <
3 3
3 20422 5 %
= 15
10 A
10
0 T T T T T 5 T T T T T
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000 = 10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000
Numero de onda (cm-*) Numero de onda (cm-1)

Figura 1. Espectros das amostras de diferentes perfis de solo coletados no estado de Roraima, sendo A o espectro original das amostras e
B o espectro apds tratamento pelo método SNV. Figure 1. Spectra of the samples of different soil profiles collected in the state of Roraima,
Abeing the original spectrum of the samples and B the spectrum after treatment by the SNV method.

A analise de componentes principais (ACP) indicou que as  destacaram dos demais, os quais poderiam ser considerados
duas primeiras componentes (PC-1 e PC-2) explicou 89% da  “outliers”. Todavia, a andlise mais detalhada desses espectros
variabilidade total dos solos. Avaliando-se a dispersdo dos  mostra que ambos foram oriundos de repeticbes de uma
espectros pela Elipse de Hotelling (grafico de controle da = mesma amostra de solo, e que correspondiam a amostra de
distribuicio T* de Hotelling), nota-se que dois espectros se  solo de classe e perfil compativeis com o desvio observado, ndo
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podendo desta forma serem considerados “outliers”, motivo
pelo qual foram mantidas no modelo de calibragado (Figura 2).
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Figura 2. Gréfico “biplot” resultante da analise de componentes principais (PCA)
com as coordenadas das 168 amostras e elipse de “Hotelling” com intervalo de
confianga de 99%. Figure 2: Biplot graph resulting from principal component
analysis (PCA) with the coordinates of the 168 samples and Hotelling ellipse with
a confidence interval of 99%.

Os valores das correlagdes medidos pelos métodos de
referéncia e os preditos para as varidveis em estudo, com
excecdo para o K, foram considerados bons por apresentarem
valores de R’ tanto para calibragio quanto para validacio,
acima de 80% (Figuras 3A a 3F). O coeficiente de determina-
¢do (R?) elevado indica que os modelos PLSR-NIR estimaram
as concentracoes das variaveis com boa precisao.

Analisando as variaveis COT e NT, observa-se que no caso do
COT os valores obtidos pelo modelo na validagiio cruzada (R”,,
de 90%) foram menores (Figura 3A) que os obtidos por outros
autores (JACONI, 2011; SOUZA et al, 2012), embora sejam
relativamente altos e condizentes com estudos realizados por
Madari et al. (2005) e Marchdo et al. (2011). J& McCarty et al.
(2002) e Reeves et al. (2006) também encontraram valores
semelhantes, porém estes autores destacam que a técnica
utilizando o infravermelho médio (MIR) foi mais eficiente que o
NIR. Embora os dois estudos reconhecem que as ambas as
técnicas (MIR e NIR) foram eficientes na determinagdo do COT
e do NT solo. Tal fato explica-se pelas caracteristicas de
absorcdo da energia nos sobretons e combinagdes nas bandas
de grupos como CH, NH e OH em espectros de NIR, se
comparado a espectros mais detalhados em MIR.

0 mesmo comportamento foi observado para o NT (Figura
3B). O modelo de calibragdo apresentou valores satisfatorios,
com R’,, de 87%, préximos aos obtidos por Takuya etal. (2001);
He et al. (2007); Fidencio et al. (2008), e Jarquin-Sanchez et al.
(2011). Tanto no caso do COT quanto NT, os melhores ajustes
observados foram resultantes da homogeneidade dos solos
usados para criacdo do modelo, diferentemente dos solos que
estdo sendo estudados neste trabalho, que sdo oriundos de
diferentes classes de solos no estado de Roraima. O mesmo
desempenho da técnica NIR foi também obtida por Rodrigues
etal. (2016) e Almeida et al. (2016), em solos da bacia do Acre,
respectivamente para carbono e nitrogénio.

Quanto a determinagdo dos teores de areia e argila do solo
(Figuras 3C e 3D) os valores obtidos no modelo de calibragdo
foram préximos aos obtidos por Ferraresi et al. (2012), de R?
de 82% e R’, de 84%, respectivamente e também dos
resultados obtidos por Franceschini et al. (2013). Estes
resultados foram superiores aos encontrados por Chang et al.

(2001) em NIR (argila = 0,67 e areia = 0,82) e inferiores aos
coeficientes alcancados por Madari et al. (2006) utilizando
infravermelho préximo (argila = 96% e areia = 99%).

As bandas em torno de 7.000 cm’ em geral foram
resultantes dos estiramentos de hidroxilas (Figura 1), o que
pode indicar a presenca de fendis, alcoois e hidroxidos de
aluminio; estes ultimos compdem argilominerais, como
caulinita e montmorillonita.

A elevada correlacdo entre os dados medidos pelo método
padrao e aqueles preditos pela espectroscopia, por meio de
modelos de calibragdo construidos com todas as amostras
coletadas, de diferentes classes texturais e taxonOmicas nos
solos de Roraima, indica que é plausivel a construcio de
modelos robustos para uso em analise granulométrica do solo.
A validacdo externa comprova essa robustez, ja que a predigao
dos valores de argila e areia foram similares aqueles
observados pelo método padrao.

No caso dos cations trocaveis (Na e K) (Figura 3E e 3F), ndo
foi possivel obter estimativas adequadas dos teores de K pela
técnica NIR, dado que o coeficiente de determinacdo para os
dados de validacio foi baixo (R’,, de 35%). Tal fato também foi
observado por Cozzolino e Moron (2003) e Islam et al. (2004).
O resultado provavelmente esteve associado a caracteristicas
de deteccdo do NIR, que leva em conta a polaridade de
moléculas com CH, OH, NH, SH, entre outras, e os citions K e Na
nao possuem polaridade, ficando invisiveis no NIR. No caso do
Na o alto valor de R?,, (91%) pode ter sido associado a presenca
de altas concentragdes de Na em solos das savanas de Roraima,
0 que resultou em um efeito de concentracdes altas do
elemento, onde poucos pontos com valores muito pronun-
ciados foram determinantes, indicando a necessidade maior
pressdo de amostragem para a estimativa deste elemento pela
técnica testada.
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Figura 3. Modelos de calibragio para carbono organico (A), nitrogénio total (B),
areia (C), argila (D), sddio (E), potassio (F), didxido de silicio (G) e 6xido férrico (H)
em solos de Roraima. / Figure 3. Calibration models for organic carbon (A), total
nitrogen (B), sand (C), clay (D), sodium (E), potassium (F), silicon dioxide (G) and
ferric oxide) In soils of Roraima.
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A boa capacidade preditiva de varias caracteristicas do
solo pelo uso da técnica NIR poderia ser associada a sistemas
de interpretacdo destas mesmas varidveis, permitindo a
utilizacdo ampla desta tecnologia para fins praticos, como a
interpreta¢ao da capacidade de uso da terra ou da fertilidade
dos solos, contribuindo para maior reducdo nos custos da
avaliagdo das terras para fins agricolas ou de manejo com
propositos conservacionistas.

Conclusoes
A técnica NIR resultou em estimativas satisfatorias com

By

exatidoes proximas a metodologias de referéncia para a
maioria das propriedades e caracteristicas dos solos avaliadas
(classe textural, mineralogia, teores de carbono e nitrogénio,
sodio trocavel), exceto para a estimativa do teor de K trocavel
em solos.

Aboa estimativa para o teor de Na trocavel no solo pode ter
sido um resultado anémalo associado aos elevados teores
deste cation em algumas amostras dos solos.
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