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Espectroscopia no infravermelho préximo e médio nguantificacdo de
atributos do solo, com énfase na matéria organicarex biomassa

microbiana

Autora: Tatiana Maris Ferraresi

Orientador: Dr. Ladislau Martin Neto

RESUMO

A matéria organica e a biomassa microbiana do smhsistem em sensiveis indicadores de
gualidade do solo e de seus estoques de carboitr@@2nio que, juntamente com a textura,
tém auxiliado na escolha de formas de manejo agrmodmais sustentaveis. Os métodos
disponiveis para a determinagcdo da matéria orgafi¢alkley-Black modificado da
EMBRAPA SOLOS, 1997) e da biomassa microbiana (¥aet al., 1987a) tém sido
largamente utilizados, porém possuem alguns incoentes como a geragdo de residuos
altamente toxicos e a grande demanda de tempo gralisar um pequeno numero de
amostras. A espectroscopia, por sua vez, tem strado uma alternativa mais rapida e
limpa para a identificacdo e quantificacdo de castge organicos. Por esse motivo, este
trabalho teve como objetivo testar métodos espsaipicos, tanto no infravermelho préximo
(NIRS) quanto no médio com refletancia difusa (DR3f;, com o uso de calibracdo
multivariada, para a quantificagéo destes indiaagldDs teores de argila, silte, areia, carbono
organico total e carbono microbiano, assim comaaxignte microbiano (uc/COT), foram
espectrometricamente preditos de modo satisfat@im. geral, obtiveram-se melhores

resultados utilizando DRIFTS.
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ABSTRACT

Organic matter and microbial biomass are sensildgswo indicate soil quality as well as
carbon and nitrogen stocks. These properties, atddeldy, silt and sand contents, have been
helped to choose sustainable agronomic soil managsmCurrent methods for organic
matter (Walkley-Black modified by EMBRAPA SOLOS, 99 and microbial biomass
(Vance et al., 1987a) determinations have beenlyigged despite the generation of toxic
waste and large time requirement for analyzing allsnumber of samples. Spectroscopy, in
turn, has been shown a clean and rapid alternatethod for this purpose. Thus, the aim of
the study was to evaluate the near-infrared reftes spectroscopy (NIRS) and the mid-
infrared diffuse reflectance spectroscopy (DRIF®8)soil organic matter, microbial biomass
and texture determination. Clay, silt, sand, totglanic carbon and microbial carbon contents
as even as microbial quotient are accurately giieahtby infrared spectroscopy. In general,

DRIFTS provided better results.
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1 INTRODUCAO

O Brasil tem uma grande variedade de solos — neaB)dipos de acordo com o IBGE
(2005, Anexo I) — a maioria com grande aptiddocagsi somando uma area de pelo menos
200 milhdes de hectares de terras agricultaveisMALl CAPOBIANCO, 2009;
RODRIGUES, 2009). Desde os primordios da colonizagh agricultura é a principal
atividade econ6mica do pais, sendo responsaveh @iod25% do Produto Interno Bruto, o
que torna o Brasil candidato a “celeiro do mund€ERRI, 2009°FRANCA, 2009).

Tendo em vista a sua importancia econémica e tangoéml, a agricultura necessita
cada vez mais estabelecer estratégias de mangjoagibedo solo e da biodiversidade que
considerem sua aptidao e potencial de uso (LEONARIDO3).

O emprego de processos agricolas intensivos emmaossuenergéticos — como
fertilizantes, mecanizacéo (ex. aracdo e gradagemgpcao e pesticidas — provoca, direta e
indiretamente, um aumento da emissdo de gasesite eftufa. Aléem disso, as praticas de
ocupacdo de terras e transformacdo do uso e caberigetal, como desmatamentos e
gueimadas, também contribuem para grande partedessissdoes (EMBRAPA SOLOS,
2009).

Na mesma velocidade e amplitude em que ocorremaasformacdes ambientais e
climaticas, cresce a demanda por indicadores dalgda. A expectativa € que eles permitam
monitorar e, de alguma forma, antever os danosn aé¢ evitar impactos negativos ao meio
ambiente. A partir do conhecimento de tais consegjéé, € possivel selecionar praticas que
mantenham maiores estoques de matéria organicalme sjue reduzam a emissédo de gases

de efeito estufa.

! Informagdo fornecida por: TRAVELIN, C.Agricultura de baixo carbono, 2009. Disponivel em:

<http://mercadoetico.terra.com.br/arquivo/agricutde-baixo-carbono>. Acesso em: 21 jan. 2010.

2 Informacdo fornecida por: COSTA, NEmbrapa e o “celeiro do mundo’ 2009. Disponivel em:

<http://www.alerta.inf.br/agropecuaria/1504.htmieesso em: 21 jan. 2010.



13

Por sua sensibilidade e correlacdo com a fertiidadstrutura de agregados do solo, a
matéria organica e sua fracdo viva predominanbgraassa microbiana, tornam-se elegiveis
como indicadores da qualidade do solo, com granidelagde no monitoramento das
mudancas nos estoques de carbono (ISLAM; WEIL, RO@htretanto, os métodos
atualmente utilizados para esta quantificacdo ré@eeem resultados satisfatérios quanto a
confiabilidade e precisdo. Ademais, envolvem expentos demorados e de dificil execugao
quando se trata de um numero grande de amostras.

Nesse contexto, a espectroscopia de refletanaisaliias regides do infravermelho
proximo (NIRS) e infravermelho médio (DRIFTS) terdcsindicada para a analise de solos
por ser um meétodo nao destrutivo, rapido e de chatwo (VISCARRA-ROSSEL et al.,
2006). Tal tipo de espectroscopia permite uma aroptacterizacdo da matéria organica,
detectando varios compostos em uma mesma analesgleD1995 (BEM-DOR; BANIN,
1995), a espectroscopia no infravermelho tem gamimadita atencdo na quantificacdo de
componentes de solos, como carbono total (CT) (MBRTA et al., 2002), carbono organico
(COT) (MADARI et al., 2005, 2006a), carbono inorg@n (MCCARTY et al., 2002;
CHANG; LAIRD, 2002), carbono microbiano (f¢) e nitrogénio microbiano (WNc)
(REEVES Ill; MCCARTY, 2001; JANIK et al., 1998).

Ao contrario das andlises quimicas convencionasardlises espectroscopicas nao
implicam o uso intensivo de reagentes quimicos -semmaioria toxicos a saude humana e
ao meio ambiente — e, consequentemente, ndo pradeséduos de dificil tratamento que se
tornam um passivo ambiental.

Atualmente, ja existem varios trabalhos publica@4ANG et al., 2001; LUDWIG et
al., 2002; COUTEAUX et al., 2003; MADARI et al., @, MADARI et al., 2006;
VISCARRA-ROSSEL et al., 2006) que tiveram como tige desenvolver bibliotecas de

espectros e calibragcdes em infravermelho para atifjoacdo das propriedades do solo. No
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entanto, poucos deles relacionam a espectroscapia & atividade biolégica do solo
(COUTEAX et al., 2003).

A possibilidade de utilizar técnicas espectrosapiem substituicho aos métodos
convencionais de determinacdo da biomassa micrabi@pende do desenvolvimento de
modelos preditivos, que tém sido propostos ndoasa este parametro, mas também para a
respiracdo do solo, e ajustados para algumas adie®d enziméaticas (COUTEAUX et al.,
2003).

MADARI et al. (2005, 2006a), usando NIRS e DRIFDBtiveram bons resultados
nas calibracdes para carbono total e organico bes $wasileiros. No entanto, ndo foram
encontrados relatos na literatura de calibracoea parbono e nitrogénio da biomassa
microbiana em solos brasileiros.

Com o enfoque voltado para a manutencdo e melllarigualidade do solo e o
incremento eficiente no estoque de carbono, asupsesyenvolvendo técnicas de manejo
(como plantio direto, agricultura organica, integ@ lavoura-pecuaria e sistemas
agroflorestais) necessitam de suporte na sua e&alitemporal e espacial, apdés uso de
diversos manejos do solo, espécies culturais eagdobverde. Tais estudos requerem a
analise de um grande numero de amostras para zalavéliada.

Dessa forma, o advento e o aperfeicoamento dascaScmespectroscopicas para
andlises quantitativas vém demonstrando seu pateam auxiliar no entendimento dos
processos relacionados com a dindmica da matééica, apds acao antropica no sistema,

significando agregacao de qualidade e rapidezstod@s.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 O solo

O solo, juntamente com os fatores edaficos, é se ke sustentacdo da
pedosfera, onde se distribuem os ecossistemas (MREIQUEIRA, 2006), sendo capaz
de suportar grande parte da vida da Terra, espemidd a espécie humana. Consiste no maior
reservatorio de elementos e substancias que sepmecagssidades nutricionais de plantas e
animais e de onde provém alimentos, fibras, masepara construcdo de habitacdes e
equipamentos (ESSINGTON, 2004). Alias, o solo fanaicomo uma maquina recicladora,
recebendo restos de seres mortos e residuos d#adés urbanas e agricolas (MOREIRA;
SIQUEIRA, 2006).

Os solos brasileiros estédo localizados, em suar@aid3%), na regido do bioma
Cerrado, a uma altitude entre 300 e 900 metrosloseratossolo o tipo predominante (46%).
Esses solos sdo profundos, bem estruturados, danp@iosidade, considerados de grande
potencial agricola para producdo de culturas anegierenes e também para pastagens
(FERREIRA, M. et al., 1999; RESCK et al., 2008; EBEARDT et al., 2008).

O solo é composto, além de porcdes de ar e aguama fracdo mineral e uma
organica, sendo a primeira, que geralmente cormespa 45% em solos minerais, constituida
majoritariamente de elementos como silicio, alumimiferro em diferentes formas: silica
SiO,, alumina A}O;, magnetita £, hematita Fgs; goetita FeO(OH), caulinita
Al;SiOs(OH)4, gibbsita ApO3.3H,O, vermiculita (MgFe,AAl Si)4010(0OH),.4H,0 e
montmorilonita  M(Al4xMgx)SigO20(0OH) (ESSINGTON, 2004). Alguns desses sao
argilominerais, que, em associacdo com a matéginara, formam as particulas de argila, ao
passo que a silica (tetraedros de diéxido de @jlfmdde se organizar na forma de cristais de

quartzo, material resistente a decomposicao, ¢oimsto particulas de areia.
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Os minerais do solo também podem ser classificaostermos de tamanho de
particula (diametro médio): areia (>1mm), silte (Anma 56um) e argila (<5Am). A
distribuicdo relativa dessas particulas no soler@thinada textura (MARCOLIN, 2006).

A textura dos latossolos brasileiros é principalieeargilosa, sendo a caulinita, a
gibbsita, a goethita e a hematita, minerais comabea@pacidade de troca de cations (CTC), os
principais minerais da fracéo argila desses s6lBRREIRA, M. et al.1999).

O arranjo das particulas do solo e 0 espaco pdoystado entre elas resultam em
agregados com forma e tamanho variaveis: os miggados (com didmetro menor que
250um) e os macroagregados (com diametro maior qu@r@pOAcredita-se que um solo
adequado para o crescimento de plantas deva cagrtegados com diametro entre 1 e 10
mm, que permanecam estaveis quando molhados enbantegrande quantidade de poros
com mais de 7Hm de diametro, para permitir a aeracéo, e algursspmm 20-3m, para
reter 4gua. O processo de agregacao envolve aladatores bidticos e abibticos, como pode
ser observado através da estrutura de um agreiBoREIRA; SIQUEIRA, 2006).

A Figura 1 ilustra o papel exercido pela matériagaoica (MOS) e pelos
microrganismos na qualidade estrutural do solomprendo a adesdo das particulas com
producdo de substancias cimentantes, como os gudisdeos de alta viscosidade e as

substancias humicas (CANELLAS et al, 2008; MOREIRBAQUEIRA, 2006).

- - o . T . _~ lons
Areia — =", s e o metalicos

Argila > ':-:-‘." = SR __ Bactéria

~ Hifa
fangica

Matéria
organica

Figura 1 Estrutura de um agregado de solo com destaquepab @eentante e agregador da matéria organica e
dos microrganismos em interacao com particulageala a argila. Fonte: Moreira e Siqueira, 2008.
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2.2 A matéria organica do solo

Algumas propriedades do solo influenciadas pelo thd matéria organica séo: a
estabilidade dos agregados, a disponibilidade tteentes e a retencdo de agua no solo. Solos
com textura média a argilosa, moderadamente drenadcom alta atividade microbiana,
geralmente apresentam grande quantidade de agsegathveis. Estes agregados, por sua
vez, protegem fisicamente a matéria organica, régajuoente com os oxidos de ferro (que se
associam quimicamente a ela), constitui fator qurgribui para os estoques de MOS (ANJOS
et al., 2008).

O preparo inadequado do solo para o plantio corscode gradagem, queimadas e
desmatamento destroi 0s macroagregados, expde advixlacdo, aumenta a emissao de
gases de efeito estufa como £GH,;, NO,, ocasiona a perda de umidade, elimina parte da
biomassa microbiana e rompe o equilibrio dos cide®swtrientes. Por outro lado, sistemas
conservacionistas como o plantio direto, integrad@davouras e agroflorestas utilizam um
revolvimento minimo do solo e permitem um contimporte de matéria organica ao solo,
mantendo os servicos ecoldgicos prestados pelanisrgos vivos e contribuindo para a
preservacdo da qualidade desses recursos e shdiade da producdo agricola
(MOREIRA; SIQUEIRA, 2006; BOT; BENITES, 2005).

A matéria organica do solo engloba os residuostaesgem estagios variados de
decomposicao, a biomassa microbiana, a faunajzesra a fracdo mais estavel, denominada
hamus (BAYER; MIELNICZUK, 2008). Do total de 5% mggentado pelo contetdo organico
do solo, a maior parte é composta de substanciadciteantes que formam o himus e o

restante corresponde & MOS prontamente mineralig@#RRI1, 2008).

2.2.1 A matéria organica humificada
O himus consiste na matéria organica morta e demstmpque ja sofreu varios

processos de hidrdlise, oxidagcédo, reducdo e sime®s microrganismos. As substancias
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hamicas (SH) possuem estruturas complexas, ainoldot@mente conhecidas, envolvendo
acidos carboxilicos, fendlicos, aromaticos e atit® anfifilicos. Durante o processo de
humificacdo, ocorre um aumento de compostos aroosé uma reducao de ligacdes C-O de
carboidratos, caracteristica que contribui paraesisténcia a biodegradacdo do hamus
(SEGNINI, 2007).

De acordo com a solubilidade em solucdes aciddsadinas, as SH sdo divididas
operacionalmente em acidos humicos, acidos fuhedmsmina. A extragcdo do humus do solo
com hidréxido de sédio 0,5 mol™Lsolubiliza as fracdes acido falvico e &cido hdmico
enquanto que a humina permanece no solo (ESSINGROM). As fracdes remanescentes
na solucdo, em seguida, sdo separadas pela preépiios acidos humicos em meio acido.

A reatividade quimica das SH pode ser medida pedaasidez total, calculada pela
soma de grupamentos carboxilicos (COOH) e fenéliso<OH). Os hidrogénios dos grupos
COOH séao dissociados a partir de pH 3,0 no solguamo que a desprotonacdo das
hidroxilas fendlicas ocorre em torno de pH 9,0dseasses dois grupos responsaveis por 95%
da acidez das SH. A presenca de cargas variavaisreas substancias humicas a habilidade
de participar de grande parte das reacdes doGAINKELLAS et al., 2008).

A capacidade de troca de céations (CTC) da matéganica aumenta com a elevagéo
do pH, em funcdo da ionizacdo dos grupos &cid@lait Em comparacdo com alguns
minerais de argila como caulinita (3-5 cglig™ - centimol de carga por quilograma) e
montmorilonita (80-150 cmgKg™), as SH apresentam CTC que varia de 400 a 140Q cmo
Kg™t (CANELLAS et al., 2008).

Em solos mais intemperizados, as substancias h&éméoentribuem de forma
significativa para a densidade de cargas negatieasuperficie. Em solos antigos que
possuem um alto teor de argila, o0 maior conteuddralgio acidos fulvicos explica sua

contribuicdo mais significativa para a CTC nessdsss(CANELLAS et al., 2008).
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Essas caracteristicas das SH explicam a grandemtib da matéria organica em
funcdes vitais para o solo, como a absorcao eg@&bede agua, retencéo de calor e controle

do pH pelo efeito tampéo ocasionado por essaséudias.

2.2.2 A matéria organica ndo-humificada

A fragdo mais labil da MOS é composta por molé&cul@m conhecidas como
aminodcidos, carboidratos, proteinas, acidos orgénique estdo presentes principalmente
nos organismos vivos: na fauna (10%) e nos micrisg#aos como fungos (50%), bactérias e
actinomicetos (30%), leveduras, algas, protozo&eiosematodides (10%) (CERRI, 2008).
Portanto, a maior parte da matéria organica vivapéesentada pela biomassa microbiana,
definida como o somatério de todos os organismosalo menores que 5 x L@m®,
incluindo, além de fungos e bactérias, as levedussactinomicetos e alguns protozoarios
(JENKINSON; LADD, 1981).

Produtos do metabolismo de microrganismos no gals,como acidos organicos e
inorganicos, substancias alcalinas (amoénia ou ahmaolissacarideos extracelulares, além
de cations ligantes, sdo o0s principais responsagels intemperismo de silicatos e
aluminosilicatos presentes nas rochas. A contrdmuga MOS e da atividade microbiana na
génese dos latossolos se d4, essencialmente,satl@pEoducao de acido carbénicoas),
promovendo uma dissolugdo maior de silicio em &lago ferro e aluminio (ANJOS et al.,
2008).

Substancias de baixa massa molar como os monémpeoesnientes da catalise
enzimatica de macromoléculas, realizada no meioraeeiular, s@o absorvidas e
metabolizadas pelos organismos microbianos. Estalkima etapa da decomposicédo da
matéria organica denominada mineraliza¢ao, poidteeesm produtos inorganicos como £0
NHs, NOs, H,PO;, HPQ® e SQ%, os quais podem ser utilizados pelas plantas @s pel

préprios microrganismos (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).
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O fluxo de elementos como carbono (C), nitrogémy, osforo (P) e enxofre (S)
ocorre através do sistema solo-agua-planta-atnagstempondo alternadamente moléculas
bidticas e abidticas dentro dos chamados ciclogeoiguimicos (FEIDEN, 2005). As
transformacdes dos elementos estdo fortementeabgas transformacdes do carbono
organico, o que explica em parte alteracoes safpda esses ciclos pela influéncia do clima e

pela acdo antropica (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

2.3Estoques de carbono e nitrogénio

No processo de fotossintese, 0s vegetais assimildidxido de carbono (Ce, na
presenca de minerais e agua, transformam essengdsomassa vegetal. Em média 58%
dessa biomassa é carbono (C), que compde as folniss, frutos e raizes (RESCK et al.,
2008).

A quantidade de carbono organico no solo é umafudg balanco entre a velocidade
de deposicdo de residuos vegetais e a velocidadengealizacdo desses residuos pela biota
(BALDOCK; NELSON, 1999). Em geral, ha duas vezessnsarbono no solo do que a soma
das quantidades encontradas na atmosfera {7k e na biomassa vegetal (4,8X18q)
(BOLIN; COOK, 1983).

Nos latossolos, os teores de carbono organicarsige na faixa de 2 a 5 g Kga em
organossolos, o teor minimo é de 80 §'Kig solo (EMBRAPA SOLOS, 2006).

O nitrogénio também estad presente no solo, prefedemente na forma organica
(BOLIN; COOK, 1983). Por esse motivo, a MOS € cdesada uma reserva de nitrogénio
para solos agricolas. O teor de N em latossolda dar1,1 a 1,8 g Kjna camada de 0-15
cm (RESCK et al., 2008).

O nitrogénio é um dos nutrientes mais limitantesapa crescimento de plantas e
animais no sistema terrestre e aquatico. Apesastieelemento estar presente em grandes

concentracdes nas rochas, sedimentos e na atmastra disponibilidade em formas viaveis
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para 0os organismos vivos € limitada (BOLIN; COOB83; CAMARGO et al., 2008).

A biodisponibilidade do nitrogénio depende da mafizacado exercida pela atividade
microbiana, cuja taxa é medida pela producdo denmmé nitrato. As reacdes de
amonificacao e nitrificacdo transformam, em méd&a2% a 5% do N orgéanico por ano. A
predominancia do N organico no balanco de nitrag@mu solo se deve, principalmente, a
elevada resisténcia de alguns compostos organittogenados como aminoacidos, peptideos
e proteinas ao ataque microbiano. Estes compastescentram, muitas vezes, estabilizados
por reacdes com ligninas, taninos, quinonas e agsicadutores. A adsorcao por particulas de
argila também os protege da acéo das proteinadddARGO et al., 2008).

A presenca de materiais resistentes a decomposa@olo € caracterizada por uma
alta razdo C/N (>30). A medida que o residuo oagaéi mineralizado, parte do carbono é
liberado e esta relagcdo diminui, disponibilizandaismitrogénio, que € ao mesmo tempo
imobilizado pelos microrganismos. A biomassa mi@oa contribui muito para a demanda

de N, sendo sua razdo C/N em média 10:1 (MOREIRAQUEIRA, 2006).

2.4Métodos de quantificacdo da matéria organica

A quantificacdo da matéria organica do solo norreate € feita a partir da
determinacdo, em laboratério, do conteido de carborganico (COT). A formula
comumente empregada é: M.O. (g ¥g 1,724 x COT, face ao conceito de que o teor de
carbono da matéria organica do solo é igual a 5&&tad(EMBRAPA SOLOS, 1997).
Entretanto, apesar de sua ampla aplicacdo, este fatria conforme determinadas
caracteristicas do solo (CONCEICAO et al., 199%suados encontrados na literatura
indicam fatores variando de 1,55 a 2,13 (JACKSOM82). AvaliacOes feitas por Broadbent
(1953) indicam valores de 1,9 para amostras supsdide solos e 2,5 para subsolcs.

O método de Walkley-Black modificado (JACKSON, 138aserido no Manual de

Métodos de Analise de Solo (EMBRAPA SOLOS, 199@))siste na oxidacdo do carbono



22

organico do solo pelo cromo na forma dé&"Oma presenca de &cido sulfirico concentrado, na
qual o excesso de Tré titulado com Fé (CONCEICAO et al., 1999). As reacdes de
oxidacdo e titulacdo sdo apresentadas nas Equacéed, respectivamente (ESSINGTON,
2004).

1,5CHO(s) + CrO/*(aq) + 8H'(aq) > 1,5CQ + 2CP*(aq) + 5,5H0(!) (Equacio 1)
Cr,0;4(aq) + 6Fé*(aqg) + 14H'(ag) > 2Cr*(aq) + 6F&é*(ag) + 7H:0(l) (Equacdo 2)

Este método é ainda hoje o mais empregado em taboga de solos devido a
simplicidade e ao baixo custo, porém apresentagr@s analiticos e ambientais, devido ao
uso de cromo, que € um metal toxico soltvel de cowalo efeito cancerigeno, classificado
no grupo | pela IARC (International Agency for Rasdh on Cancer) (TERRA FILHO;
SATOSHI, 2006).

O procedimento, com abertura da amostra por viadantambém néo é capaz de
detectar as formas de carbono do solo que se eapobniais protegidas ou complexadas com
a fracdo mineral do solo, ocorrendo apenas umaagda parcial da matéria organica
(SEGNINI et al., 2008). Ja na determinacdo do cmiueotal de carbono (CT) geralmente
sdo recuperadas todas as formas de carbono orgénioorganico, convertendo-as, em
seguida, para diéxido de carbono @E@or meio de combustdo seca ou umida. O, CO
liberado é quantificado por meio de técnicas grawimas, titulométricas, volumétricas,
espectrométricas ou cromatograficas (SILVA etl&99).

Tais meétodos alternativos séo relativamente rapidoas também apresentam
problemas de exatiddo (SEGNINI et al., 2008). Ooaetda mufla, por exemplo, tem a
vantagem de ser simples, mas esta suscetiveladarquantificacdo devido a decomposicao
de caulinita e de Oxidos, como a gibbsita e a gogtintamente com a matéria organica
(TABATABAI, 1996; MADARI; REEVES, 2008; SCHUMACHER2002).

A metodologia de quantificacéo de carbono orgatotal (TOC) em amostras liquidas
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e solidas por combustdo € uma andlise rapida, ett@Emreprodutivel e facilmente
automatizada (SEGNINI et al., 2008). Entretantotraounétodo, semelhante ao TOC, é
considerado atualmente como padrao internacionajual se utiliza um analisador elementar
que quantifica o C®desprendido a partir da combustdo de amostradasplusando O
atmosférico, a temperaturas superiores a 950°Ccafatisador converte o CO em £&©sua
quantificacao é feita por meio de um detector delabvidade térmica (SILVA et al., 1999).

A utilizacdo de analisadores elementares autongticuxe avancos consideraveis,
permitindo analises rapidas e confiaveis. Contodaustos de cada andlise e da manutencao
dos equipamentos séo elevados (SEGNINI et al.,)2008

Em experimento realizado por Segnini et al. (20@®n o objetivo de comparar
diversos métodos de quantificacdo da matéria atgamd solo, concluiu-se que, dentre os
meétodos Walkley-Black, TOC e Analise Elementar,@CTapresentou desvios menores. De
acordo com os autores, isso pode ser explicadofpslode que no método TOC utiliza-se
uma maior massa comparada a analise elementar, ddépromover uma oxidacdo mais
eficiente quando comparado com o método WalklegiBl®utra explicacdo pode ser que o
detector de infravermelho acoplado ao TOC seja saisivel ao COdo que o detector por
condutividade térmica utilizado pelo analisadoredatar. A especificidade do primeiro pode
ser uma vantagem, porém o0 segundo se torna maétiesendo util na quantificagdo de
outros elementos simultaneamenia.

Segundo Nelson e Sommers (1996), fracOes orgam&sistentes, como carvao
presente no solo e parte da humina, ndo sao oéddaalo dicromato de potassio. A oxidacao
parcial da MOS pelo método de Walkley-Black fez apume os valores obtidos por Segnini et
al. (2008) fossem em média 22,9 e 17,7% menoreaquees observados via TOC e Andlise

Elementar, respectivamente.
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2.5 Quantificacdo dos microrganismos do solo

Os primeiros métodos utilizados na quantificacdo ndierorganismos do solo
consistiam na contagem direta do numero de cékiasneios de cultura e o calculo da
biomassa era realizado através da determinacdvolio®es celulares e da densidade média
das estruturas vivas.

A quantificacdo da populacdo microbiana nos satos sido feita tradicionalmente
com base no isolamento dos microrganismos em nuEosultura. Esse método fornece
informacdes sobre 0s grupos de microrganismos igi&eultivaveis em uma amostra de
solo, mas tende a selecionar populacdes com taxespdoducédo mais elevadas em meios de
cultura com altas concentracdes de nutrientes eardicbes aerdbias. Da mesma forma,
fungos com alta capacidade de producdo de espmrd®in sdo favorecidos (LAMBAIS et.
al, 2005; KIRK et al., 2004).

Vérias outras limitacbes metodoldgicas estdo aadasia cultura de microrganismos
in vitro, como: dificuldades em desalojar microrganismae®eiados a biofilmes e particulas
do solo, condicbes Otimas para crescimento e igfiesa negativas entre as colbnias de
microrganismos (LAMBAIS et. al, 2005; KIRK et &004).

A microscopia direta dessas células também é passhas raramente utilizada em
amostras naturais de solo devido a dificuldade amp@nal e maior tempo de execugdo dos
procedimentos. Entretanto, é util quando se compaliéerentes metodologias para afericao
da biomassa (DE-POLLI; GUERRA, 2008).

A dificuldade para discriminagdo entre microrgarmsmnvivos e mortos torna-se uma
limitacdo, visto que na estimativa da biomassa abiana do solo deve ser considerada a
massa viva de microrganismos, além de ser difitdr@ehciar particulas microscépicas do
solo de células microbianas (DE-POLLI; GUERRA, 2008a impossibilidade da obtencgéo

de uma medida quantitativa exata da populacdo ama total em um ecossistema, por
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métodos culturais ou por microscopia direta, fodsenvolvidos outros métodos capazes de

avaliar a massa dos microrganismos (CARDOSO, 2004).

2.5.1 Métodos de determinag&o da biomassa microbian

A gquantificacdo da biomassa microbiana foi desgritemeiramente por Jenkinson e
Powlson (1976), que utilizaram o método de incubag@ds fumigacdo de amostras de solo
com vapor de cloroférmio. Este processo ocasiorampimento das células presentes e, em
seguida, a sua decomposicdo por aquelas sobrexsvanfumigacdo ou por novas células
provenientes de indculo de solo fresco. Os procediios envolvem a medida da emanacgéo
do dioxido de carbono nas amostras fumigadas, assino em amostras testemunhas nao-
fumigadas, apos 10 dias de incubacédo. O carbonmibmo pode ser estimado dividindo-se
esse valor por um fator de mineralizagao do carl{ged que pode variar de acordo com a
proporcao de fungos e bactérias, com a idade d@sismos e com a umidade das amostras
de solo.

Existe uma marcante influéncia dos fatores amhemaste método, principalmente
porque a taxa de mineralizacdo é muito dependesdecdndicdes da incubacédo, como
temperatura, umidade e natureza do solo. Ademss® método ndo é recomendado para
solos acidos porque se torna necessario o uso dadomlo grande e, consequentemente, a
utilizacdo de outro fator de correcéo para a miizagio do carbono da sua prépria biomassa
(VANCE et al., 1987b; CARDOSO, 2004).

A respiracéo basal, valor obtido da medicao deid@ge carbono durante um periodo
de incubacdo sem a prévia fumigacdo nem inoculagsitete a atividade microbiana
(BALOTA et al.,, 1998). A quantidade de carbono dantassa microbiana correlaciona-se
bem com a evolucdo do G@berado pela respiracao, conforme observado poic€igao et
al. (2005). O método proposto por Anderson e Don(8&f78) baseia-se nesta correlacao

entre respiracdo e biomassa para calcular o canmngrobiano por meio da transformacéao da
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taxa maxima de respiracdo inicial apos adicao idegg. O CQliberado pode ser medido (1)
pela adicdo de frasco contendo um volume conhetgdsolucdo alcalina, como hidréxido de
sbédio ou de potassio, juntamente com as amostmatdua incubacédo, ou (2) através de
cromatografo gasoso com deteccao em infravermei@todo rapido e conveniente, segundo
Sparling e Ross (1993), para solos com pH acin@dle

A quantidade de glicose requerida para ativar aimmeaaxa respiratoria inicial varia
grandemente, dependendo das propriedades fisicasineicas dos solos, devendo ser
determinada para cada tipo de solo (CARDOSO €2@04; LIN; BROOKES, 1999; FISK et
al., 2003). Entretanto, a principal desvantagemnu&iodo de respiracdo induzida esta
relacionada com o processo de conversdo deefiOGyc, cujo fator e curva podem variar
sensivelmente em diferentes tipos de solo (CARDO&Oal., 2004; GRISI, 1997;
JENKINSON; LADD, 1981).

Segundo Balota et al. (1998), a quantidade de l®@rado por unidade de biomassa
microbiana em determinado tempo denomina-se quecieatabdlico, expresso epig(CQ,)
(mg Guc™) h™. Este quociente mede a taxa de metabolizacdo dérinarganica pelos
microrganismos, sendo considerado importante ndiagéa dos efeitos das condi¢coes
ambientais sobre a populacdo microbiana do soldBRSON; DOMSCH, 1993).

Para Insam e Domsch (1988), o quociente metabdiiminui em agroecossistemas
mais estaveis; porém, com a substituicdo da caberteigetal, ocorre decomposicdo mais
acelerada dos residuos vegetais e ele tende a tumdaiores valores sdo encontrados em
condicOes ambientais estressantes, nas quais assarmicrobiana utiliza mais carbono para
sua manutencao. Segundo Gama-Rodrigues (2008)di@angue a biomassa microbiana se
torna mais eficiente, menos carbono é perdido c@@p pela respiracdo e uma fracéo
significativa de carbono é incorporada ao teciderafiano. Por esse motivo, solos com

baixo quociente metabdlico estdo proximos ao estadeuilibrio (SOUZA et al. 2006).



27

Tanto o método fumigacgdo-incubacdo quanto a regwranduzida por glicose
utilizam a taxa de mineralizacdo, ou seja, tramsé@éo do carbono organico em £ @ara o
calculo do carbono microbiano. Esta taxa € mugpeddente das condicfes da incubacao,
como temperatura, umidade e natureza do solo.

Vance et al. (1987a) minimizaram essas influénamabientais obtendo extratos de
solo com sulfato de potéssio 0,5 mdl &pés a fumigacdo. Esse método é particularmeinte Gt
em solos acidos e organicos de florestas e em seloss reidratados, onde o método de
fumigacéo-incubacdo mostra limitacdes (WARDLE, 9% extracdo direta das amostras
fumigadas e nao-fumigadas nédo sofre interferénaa cbndicbes ambientais, pois nao
depende do crescimento microbiano como o métodaghgéo-incubacédo. Além disso, é
possivel quantificar ndo s6 o carbono microbianas também outros elementos importantes
como nitrogénio, fosforo e enxofre. Entretantog asietodo esta sujeito a variabilidade da
eficiéncia da extracdo e do rompimento das céhdasimigacao.

A quantificacdo do carbono organico extraido padeealizada por dicromatometria,
método mais comum, espectrofotometria em ultratdotes com o uso de analisador de
carbono soldvel. JA o nitrogénio presente nos testrpode ser determinado através do
método Kjeldahl, empregando o procedimento deséiilditulacdo, ou por analise de injecédo
em fluxo com leitura da absorbancia no visivel,dsea primeiro mais utilizado. Owg €
Nmic sao calculados subtraindo-se o valor das amdsinagadas das nao-fumigadas.

A técnica titulométrica denominada dicromatometrisjlizada tanto para a
quantificacdo do carbono organico total quanto pacarbono da biomassa microbiana do
solo, resulta em residuo prejudicial a saude e eio mmbiente e de dificil tratamento em
escala laboratorial. Da mesma forma, a quantifcad& nitrogénio organico total e
microbiano pelo método Kjeldahl implica problemasb#&ntais, pois envolve o uso de

solucdo altamente alcalina e uma digestdo sulftamicatas temperaturas. Além disso, o
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método Kjeldahl, apesar de muito preciso, consoméoniempo (NOGUEIRA; SOUZA,
BATISTA, 1996).

Pode-se calcular a razdo entre o carbono e o éitrognicrobianos, assim como a
razdo C/N no solo, o que fornece informacdes sabrespécies que compdem essa biomassa
e seu estagio de amadurecimento. Jenkinson e [1&&4 ) relataram que fungos e bactérias
possuem razdes C/N consideravelmente diferentefifds fungicas possuem normalmente
razdo C/N na faixa de 10 a 12, enquanto que ndsrlzeceste valor varia entre 3 e 5. Assim,
uma alta relacdo C/N indica uma predominancia dgds na biomassa microbiana e vice-

versa (IBOMCHA, 2006; CAMPBELL, 1991).

2.6 Espectroscopia

Newton, em 1666, observou o espectro da luz vistb@respondente ao arco-iris,
através de um experimento de separacdo dos seusowentes com um prisma. Esta
visualizacdo corresponde a apenas uma parte datespsetromagnético (BARBOSA,

2007), como pode ser observado na Figura 2.

Raios Ultra- Infra- Ondas de

Tipo de radiacao gama Raios X vicleta  vermelho Microondas radio

400 Espectro visivel 700

Alta energia « » Baixa energia

Figura 2 Espectro da luz. Adaptada de: Taiz e Zeiger, 2009.

Trabalhos de Planck, Bohr e Einstein demonstraramm @ onda eletromagnética
expressa o movimento de fétons de energia. De aamoh a expressao de Planck (Equacao
3), cada comprimento de onda carrega uma quantideteeta de energia (BARBOSA,

2007).
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E=ha (Equacdo 3)
onde:

E = energia luminosa de um foton (J)
¢ = velocidade da luz (3 x ifn s%)
h = constante de Planck (6,63 x°10 s%)

A = comprimento de onda (m)

Assim, a luz pode interagir de diversas formas osnelementos e moléculas, sendo
cada faixa de frequéncia relacionada com um nigetainplexidade da matéria devido aos

niveis de energia (Figura 3).

Energia molecular  Frequéncia N°de onda R&o Comprimento de onda
10 —— e 10k
Eletronica 10— — —T11 Raios X 10
107 T 1
T Ll 4o Ulravioleta (vacuo) —— 1
Eletronica  10°—— ¢ Ultravioleta 1 10
105 710 visivel e
104 —— T Infravermelho BB o
Vibracional 108 —1 1 —1
1021 —1¢  nfravermetho distante T ¢
10" —— Tt Mi d T
Rotacional o —L icroondas —T 10
10°—— cmi 1 10
10° —— ) o 1 10
Radio-frequéncia
100 —— —1 10
v
Orientacdo 100 —— — 1
Nuclear 10 —— B T
100 —— —1 1
10" —— Audiofrequéncia 1 1
10° —— —1¢
m
Orientagdo 10 ——
Nuclear 10 ——
11
Hz

Figura 3 Relacdo entre niveis de energia, frequéncia dagadieletromagnética e vibracdes moleculares.
Traduzida de: Whiffen, 1972.

O termo espectroscopia envolve o0 estudo dessaaddier entre a radiacao
eletromagnética com a matéria. O comportamentardessas, submetidas a acdo das ondas
eletromagnéticas, também segue uma razdo quaniizawla apresentado pela lei de Beer-

Lambert. Essa caracteristica, expressa na Equacéndé a absorbéncia da luz por uma



30

substancia esta correlacionada com a concentrasta dm determinado material, permite

mensurar algumas propriedades de diferentes coogpost

A =-log (I/lp) = - log(T) =ecl (Equagéo 4)

onde:

A = absorbéancia

| = intensidade da luz transmitida

lo = intensidade da luz incidente

T = transmitancia

e = coeficiente de extingdo molar (L rifatm™)

¢ = concentracdo da substancia absorvente (fol L

| = comprimento do caminho Gptico em (cm)

A relacéo da concentracdo com a absorbancia & lipg@&m com a transmitancia nao.

A lei de Beer-Lambert € a base para a analise i@iavd por espectroscopia (WORKMAN,

1998).

2.6.1 Espectroscopia no infravermelho
Diferentemente das radiacbes nas regides do ultesai e do visivel, que, ao

incidirem sobre uma molécula, causam transicOegbaleas, a radiacdo infravermelha
promove alteracdes nos modos rotacionais e vibrasadas moléculas (BARBOSA, 2007).
Por meio desta técnica espectroscopica podem ssrvallas as oscilagcbes do eixo
(estiramentos) e do angulo (deformacdes) das legedtre os atomos de um grupamento
funcional. Esses grupamentos podem ser identifcadoespectro desde que apresentem um
momento dipolo (diferenca de polaridade entre @snés de uma molécula), como, por
exemplo, aqueles contendo oxigénio, largamentesptesia matéria organica (CANELLAS

et al., 2001). Os diversos tipos de vibracfes nutdees sao ilustrados na Figura 4.
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VIBRAGOES DE VIBRAGOES DE
ESTIRAMENTO DEFORMAGCAO
5 - NO PLANO FORA DO PLANO
\ 7 R R R R
C' \ _f/ \ /’
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Simeétricas U« H H
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R R R R R R
\ /r/ \ /, \ //
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Balango P Oscilagéio W

Figura 4 Tipos de vibrac8es das ligacdes em uma dada maldeoihte: Ceretta et al., 2008.

Por ser capaz de refletir no espectro as caraitagsmoleculares da amostra, 0s
resultados obtidos com essa espectroscopia same@uos verdadeiras impressdes digitais,
no caso de substancias puras. Entretanto, ndacsesigdstancias puras, mas também células
intactas, contendo no seu interior moléculas de [RWX, proteinas, lipideos, carboidratos,
entre outras, podem ser analisadas (FILIP; HERMARD1).

A espectroscopia no infravermelho por transmissaomé método tradicional em
andlise qualitativa, para o qual existem variagité&s de preparo de amostra como diluigdo
em brometo de potassio (KBr), preparacao de filooes aquecimento e pressdo ou pastilhas
de KBr. Porém, estas técnicas envolvem o uso ds piessées e podem afetar a amostra com
a producdo de interferéncias quimicas (KOENING,2)9®lternativamente, métodos de
reflexdo podem ser aplicados, eliminando as etajmspreparacdo das amostras, que
envolvem tempo e uso de solventes téxicos.

Ao incidir na amostra, a luz pode ser refletida comum espelho (refletancia
especular), de forma difusa ou por uma combinag@ssat duas maneiras, refletindo

difusamente na superficie. Esses modos de reflexd@®m ser visualizados na Figura 5.
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D = refletncia difusa
S = refleténcia especular
DS = refletancia difuso especular

Figura 5 Modos de reflexdo que ocorrem juntamente com atéeitia difusa. Traduzida de: Coates, 1998.

No espectro proveniente da medida da refletantusali em contraste com o espectro
tradicional de transmitancia, ndo ha uma correladjéeta entre a intensidade do pico e a
composicao. As distorcdes sdo geradas por umac@ariaonstante do caminho optico,
definido pela penetragcdo da radiacdo na amosteggilependente da sua absortividade em
cada frequéncia de onda (COATES, 1998). A corregéopode ser aplicada ao espectro de
refletédncia difusa para linearizar os dados € gdarde Kubelka-Munk ou K-M (COATES,
1998, BARBOSA, 2007). Nesta equagao (5), assunmgeea amostra tem uma espessura
infinitamente pequena se comparada a profundidagedetracdo da radiacdo na amostra.

| f (R.) = (1-R.)?x (2R,)™* = 2,303ac xS (Equacio 5)
onde:

f (R,) = espectro corrigido

R, = razéo entre o espectro de refletancia difusanutastra e o do material
nao absorvente de referéncia (KCl ou KBr)

a = absortividade

¢ = concentracdo do analito

s = coeficiente de espalhamento
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Esta equacéo (5) inverte o espectro de refletéadieansforma-o em um formato
parecido com o espectro de absorbancia. Esta éorsst pode ser aplicada as amostras néao
diluidas com haletos (COATES, 1998).

Outra possibilidade que tem sido aceita nos Ultiaross € a simples transformacgao
dos dados de refletancia (R) para absorbanciac@xsiderando-os equivalentes aos valores

de transmitancia (T) (Equacéo 6).

A=-log T =-log R Equacio 6)

Para se obter espectros de pos, soélidos e espélses/idas nos soélidos, a técnica de
refletancia difusa é a mais indicada. Aléem de redaztempo de preparacdo, obtém-se
informacfes de materiais na forma mais proxima wdginal. O potencial da técnica foi
reconhecido como um novo meétodo de analise quawditamas a obtencdo de bons
resultados depende de uma boa pulverizacdo da ranpsis o tamanho e a forma das
particulas, o espaco livre entre elas e o grauaepactacdo afetam a concentragdo do
material através do qual a radiacdo é transmitC@QATES, 1998, MESSERSCHMIDT,
1999).

Até algumas décadas atrds, as técnicas quantffativanfravermelho eram pouco
usadas devido as seguintes desvantagens: bandepasihs, desvio da lei de Beer sob uma
larga faixa de concentragdo, irreprodutibilidade laha de base, ruidos instrumentais
elevados e baixa sensibilidade. Com o advento doritho da transformada rapida de
Fourier e sua aplicagcdo a espectroscopia no infrelbo (FTIR), algumas dessas
desvantagens foram vencidas (BLANCO et al., 199BRK; WORKMAN, 2003). O FTIR
possibilitou a utilizagdo de equipamentos mais muuke associados ao interferometro de
Michelson (Figura 6), em substituicdo aos equipdasemispersivos, e proporcionou um

aumento da relacdo sinal-ruido, ao permitir acumuAaios espectros em poucos segundos,
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além de uma maior entrada de energia em relacadmstasmentos dispersivos (BARBOSA,

2007).

1 Espelho fixo (E1)

¥

g ------------------- e e
Separador {
Fonte de de feixes(S) !

radiagao

Cb Amostra H

:@Detecmr |(5)I \ /\ /

: 0 W2 n 3M2

Interferograma o

i lTF

Vi
Espectro

Figura 6 Esquema do interferbmetro de Michelson utilizado espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier. Fonte: Barbosa, 2007.

Gracas a esses avancgos tecnoldgicos, a especieoscomfravermelho, em sinergia
com técnicas quimiométricas, fornece hoje um médive de fazer analises de misturas
complexas sem a necessidade de qualquer separagyd gie seus componentes (BLANCO
et al., 1995).

Outro problema contornado pelo desenvolvimento éleutos matematicos mais
complexos foi a impossibilidade de analisar quatimente amostras solidas de produtos
agricolas com o minimo de preparacao, sem a dillegd brometo de potassio (KBr), devido
as distor¢cbes causadas pela absorcdo mais foregid@@ do infravermelho médio (REEVES
[ll, 2003). Embora tais distor¢des ocorram no espede DRIFTS de produtos agricolas e
inclusive de solos (REEVES IIl, 2003), por meio dso de métodos de calibracédo

multivariada como a regressdo por minimos quadramosiais, € possivel superar 0s
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problemas causados por elas (WILLIAMS; NORRIS, 2@HEBE et al., 1998; NAES et al.,
2002; MADARI et al., 2006b).

O uso dessas técnicas espectroscopicas, princip@nae NIRS, para a analise de
fibras e proteinas em forragens e gréos tem sidolado ha décadas, entretanto o interesse
em aplica-las para estudos quantitativos de cafsiiteas e propriedades dos solos é
relativamente recente (desde 1995) (MITTELMANNIet2005; MADARI et al., 2006b).

A precisdo da espectroscopia por refletancia namvwefmelho proximo (NIRS) na
predicdo do conteudo de carbono ja é conhecida {BER; BANIN, 1995). Por outro lado,

a espectroscopia no infravermelho por refletandizssd em infravermelho médio (DRIFTS)
tem sido aplicada extensivamente em pesquisasribs vaateriais incluindo matéria organica
e substancias humicas (MARTIN-NETO et al., 200EEMEYER et al., 1992). Os espectros
sao influenciados nao so pelas propriedades qusrdizanaterial analisado, mas também pelo
tamanho e arranjo das particulas. Enquanto NIRiBautadiacdo eletromagnética de 10000 a
4000 cm' (1000-2500 nm), DRIFTS utiliza faixa de 4000 a 460" (2500-25000 nm).

CalibragGes para carbono total e organico foranerdesdvidas por Madari et al.
(2005) usando espectros de solos de diferentegrasxtou seja, diferentes teores de argila,
silte e areia, obtidos com DRIFTS e NIRS. Os espscem DRIFTS foram menos
influenciados pela granulometria das amostras, artqugue 0 uso de espectros obtidos com
NIRS resultou em 6timas calibracdes somente no dagmpulagdes muito homogéneas de
amostras, em termos de distribuicdo de tamanhadi&gwas dentro de cada amostra.

A regido do infravermelho médio ja foi mais exmente estudada quanto a
absorcdo de compostos organicos, sendo possivetifickr em tais espectros bandas
referentes a absorcdo de diversos grupos funciod@iscompostos organicos: acidos

carboxilicos, amidas, alquilas e aromaticos (VISBARROSSEL, 2006). Bandas intensas
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podem ser observadas em 3400'dridroxilas), 1630 ci (carboxilatos e aromaticos), 2920
cm’ (alifaticos) e 1450 cth(amidas secundérias) (GERZABEK et al., 2006).

Os espectros de matéria organica do solo, assimb ams espectros de bactérias
(Figuras 7 e 8), apresentam sinais em torno de 8400 2900 crit, 1700 crit, 1500 cnf,
1300 cnt, 1100 cm™. Na andlise de células intactas, Filip e Herma&001) destacaram
também as bandas em 1200-900"cmnde h& bastante sobreposicdo, mas é a faixa mais
sensivel e seletiva, e em 900-600’cionde hé sinais de vibraces aromaticas de aniifusac

e nucleotideos, chamada de regido de impressdal digcteriana.

Absorbance (a.u.)

4000 ' 3000 2000 1000 400

cm‘1

Figura 7 Espectro no infravermelho médio de matéria orgad@aolo. Fonte: Wilson Tadeu Lopes da Silva,
Embrapa Instrumentacéo Agropecuaria, 2008.
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Figura 8 Espectros no infravermelho médio Xgella depositada em janela silicio (A) apés 30 dias)eafi®ds
70 dias de crescimento. Fonte: Osiro et al., 2000.
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Ainda na andlise de células bacterianas, Naumaah €t996) procuraram interpretar
seus espectros tendo em mente as moléculas conmeredntradas nas paredes celulares,

conforme colocado na Tabela 1.

Tabela 1Tentativa de atribuicdo de bandas comumente ersatagrem espectros de bactérias no infravermelho
médio. Adaptada de: Naumann, 1996.

Frequéncia (cm') Intensidade Atribuicado
~3500 M vO-H
~3200 m-F UN-H (amida A) de proteinas
2959 F v,C—H de metila
2934 Mf v,C—H de metileno
2921 M v,.C—H de metileno de acidos graxos
2898 Mf v,C—H de metino
2872 F v.C—H de metila
2852 M v.C-H de metileno de &cidos graxos
1741 F uC=0 de ésteres
1715 Mf uVC=0 de ésteres, 4cidos carbobnicos
1695 F Diferentes componentes
1685 F da banda de amida | resultantes
1675 F das folhaf3-pregueadas de proteinas
~1655 F Amida | das estruturas-hélices
~1637 F Amida | das estruturgd¥-pregueadas
1548 F Banda de amida Il
1515 M Banda de vibragdo do anel de tirosina
1498 F Banda de vibracéo do anel de fenilalanina
1468 f-m 0 C-H de metileno
~1400 M v, COO
1310-1240 F Componentes da banda de amida Illateipas
1250-1220 f-m V,PO, de fosfodiesteres
1084-1088 f-m VPO, de fosfodiesteres
1200-900 M Vibracdes de anéis de polissacaridems@eO-C, C-O, C-O —-P, P-O-P
720 Mf p C—H de metileno

900-600 F Regido déngerprint
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Ben-Dor e Banin (1995) constataram que a matérigamca tambem é
espectroscopicamente ativa em toda a regido davarimelho proximo. O espectro de NIR
(Figura 9) é constituido de bandas fracas de acmpitos e combinacdes das bandas de
vibracéo de C-H, N-H e O-H que ocorrem na regiamétavermelho médio (GERZABEK et
al., 2006), sendo, por esse motivo, ndo muitoigelet pouco utilizado para a interpretacéo e
elucidacao de estruturas moleculares (WESTAD g2@08).
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Figura 9 Espectro de NIRS de solos afetados por diferenmséncias de fogo. Traduzida de: Vergnoux et aD920

Aparentemente, o espectro no infravermelho médinaé& informativo que aquele
obtido por NIRS. Entretanto, deve-se destacar gusbmponentes inorganicos como a silica,
que sdo predominantes no solo e dificultam a iflem¢do de bandas caracteristicas de
compostos organicos do solo, ndo absorvem na rdgidfravermelho préximo, mas sim no
infravermelho médio (MADARI et al., 2005).

Outras vantagens da NIRS incluem alta razéo sindbr(tipicamente 25000:1), alta
passagem energética pelos cabos de fibra Optidgapenibilidade de caminhos épticos de
diversos tamanhos (WORKMAN, 1998).

Algumas atribuicbes de bandas em NIRS sdo aprelsentaa Tabela 2. Dentre os
comprimentos de onda selecionados por Palmborg elgktm (1993), na regido do

infravermelho proximo, para correlacionar com resgo microbiana, foram identificadas
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absorcées em 7022, 6631, 6561 e 5030 oefacionados a grupos OH, em 6631, 6561, 5030

e 5000 crit referentes a aminas e amidas e em 5319 e 5274lemido a fosfatos organicos.

Essas bandas estdo muito correlacionadas, emai@osialimentos, com proteina e amido, o

que conduz a ideia de que a disponibilidade dechilgoidrato tém um papel fundamental na

atividade da biomassa microbiana do solo.

Tabela 2 Bandas de absorcdo das vibracBes de estiramentpridefpais grupos funcionais no espectro no
infravermelho préximo (cif). Adaptada de: Workman, 1998.

Estrutura Ligacao 12 harmbnica 22 harmdnica 32 harmbica
ArCH (aromaticos) C-H 8748-8424 8748-8424 11668-11235
CH=CH (metileno) C-H 8064-8019 8064-8019 10752-10695
CHs (metil) C-H 8223-8196 8223-8196 10964-10928
CHs (metil) C'.H ~ 7423-7315 7423-7315 9900-9756
combinacéo
R-OH (alcoois) O-H 7092-6872 10638-10309 *
ArOH (fendis) O-H 7037-6802 10559-10204 *
HOH (4gua) O-H 6944-6734 10416.-10101 *
Amido O-H 6891 10341 *
Uréia N-H 6849 10277 *
CONH, (amidas primarias) N-H 6835-6738 10256-10111 *
CONHR (amidas secundarias) N-H 6793 10193 *
Celulose O-H 6711 10070 *
Uréia N-H 6711 10070 *
ArNH, (aminas aromaticas) N-H 6697 10050 *
NH (aminas em geral) N-H 6666 10000 *
Proteinas N-H 6618 9930 *
Uréia N-H 6578 9871 *
RNH, (aminas primarias) N-H - * 9803 *
combinacéo
Amido OH * 9737 *
combinacao
CONH (amidas primérias) N-H * 9551 *
combinacéo
=CH2 (metileno) C-H * 9259 *

combinacéo
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2.7 Andlise Multivariada

Uma das chaves para a andlise quantitativa em wgrab@mpo da ciéncia é suposicéo
de que os constituintes de interesse em uma anmestfia relacionados com os dados obtidos
por determinada técnica de analise, principalmastespectroscopicas. Para saber qual é essa
relacdo, cria-se uma equacdo de calibracdo a pkrtmmostras-padrdo, que € conhecida
também como modelo (DUCKWORTH, 1998).

O modelo estatistico dos métodos multivariadosidena a correlagdo entre muitas
variaveis analisadas simultaneamente, permitineet@cdo de uma quantidade muito maior
de informacdo comparada a andlise univariada (SEN&., 2000). Tem como principio a
utilizacdo de muitas variaveis x1(X,...,%,) para quantificar outra variavel y (OLENDZKI,
2006). Dessa forma, o uso do espectro de uma amastjual contém muitos dados, traz
algumas vantagens em relacdo a leitura em somanomprimento de onda, pois, quanto
mais medidas por amostra, mais acurados podens sesatados (DUCKWORTH, 1998).

Segundo Mark e Workman (2003), uma equacdo de sEfpe com varios
comprimentos de onda, derivada da Lei de Beer-Lamlp@deria ser expressa como
(Equacéo 7):

Y= Bo + Bi X log(1/R) [+E] (Equagao 7)
onde:

Y = porcentagem de concentracdo da substanciavaolsra

Bo = intercepto da regresséao

Bi = coeficiente de regresséao

i = indice do comprimento de onda usado e suasjmrrelente refletancia (R

E = erro aleatoério

Esta relacdo entre concentracéo e dados opticesgerdraduzida para (Equacéo 8):

Conc = (Mudanca na concentracao/ Mudanca na Absod)ax Absorbancia + Erro ou
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Conc = B x Absorbancia + Er(@quacéo 8)

Assim, se houver uma grande mudanca na concentea¢ambém na absorbancia,
significa que o coeficiente de regresséo (B) seueno, indicando uma alta sensibilidade e
uma boa razao sinal-ruido. Entretanto, se a variagypggrande na concentracao e pequena na
absorbancia, o coeficiente serd maior, indicanda haixa sensibilidade do modelo (MARK;
WORKMAN, 2003).

Em amostras reais, existem diferentes variacOeketidefs nos espectros: o0s
constituintes da amostra, a interacdo entre essedittintes, as variagcbes do instrumento
como ruido do detector, alteracdes nas condicodseatais (que afetam a linha de base) e
diferencas na manipulacdo das amostras. As vasagds espectros sdo frequentemente
chamadas de autovetorésadings espectrais, componentes principais ou fatoresjariq as
constantes usadas para reconstruir os espectrapisdecidas comscores (DUCKWORTH,
1998).

Véarios modelos tém sido usados para medir proptiesiale materiais por espectros
em infravermelho. Os mais utilizados sdo: regress@ocomponentes principais (PCR),
regressdo dos minimos quadrados parciais (PLSjessfp de Fourier e redes neurais
artificiais (CHANG et al., 2001).

A PLS é uma combinacéo da analise de componeritesgats e regressao multipla e
€ considerada uma das mais robustas para dadoglimeitisionais, incluindo toda a
informacéo disponivel nos espectros (SHENK; WESTERBS, 1994).

A PCR e PLS sao duas técnicas de decomposicaoteépporém, enquanto a PCR
decompde a matriz espectral em uma sériéoddings e scores e, em seguida, como uma
etapa separada, faz a regresséo deles contra@ntagdes dos componentes da amostra, a
PLS usa a informacdo da propriedade que esta sewdielada durante o processo de

decomposicao. Isso faz com que 0s espectros dedrasiosm maiores concentracdes tenham
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maior peso. A principal ideia da PLS é obter o mxde informacg&o nos primeiros vetores
deloadings (DUCKWORTH, 1998).

A regressdo fornece o modelo linear que melhor rdeseca correlacdo entre
absorbancia e concentracdo, minimizando a somauhmrados dos residuos (distancias) de
cada ponto da linha. Apesar da Lei de Beer-Landeeraplicar apenas a espectroscopia de
transmissao, na falta de um modelo matematico @l a espectroscopia de refletancia, ela
é utilizada nessas calibragcdes apos transformadades de refletancia em absorbancia
(MARK; WORKMAN, 2003).

O pré-tratamento dos espectros com o calculo deades € usado geralmente para
excluir o efeito do intercepto diferente de zero. éhtanto, as derivadas ndo removem o erro
multiplicativo e as nao-linearidades. Essas intérfeias sao reduzidas pelo uso do
background (MARK; WORKMAN, 2003).

Os residuos entre valores preditos pelo modelodohpor PLS e os valores de
referéncia fornecem subsidios para a avaliacdaididgde da calibracdo. Para isso, faz-se a
predicdo para um grupo de amostras de validac&pqde conter as mesmas amostras de
calibracdo, realizando-se a validagdo cruzada, aie pser constituida de amostras néo
contidas no grupo de calibragcdo, mas com valorehemdos para cada propriedade,
procedendo a validacéo externa. Os residuos retadtdessas predigdes sdo chamados neste
trabalho de SEV e Erro%, respectivamente, e odoieetes de regressdo entre os valores
medidos e preditos sdo denominados RVC e RVE. €ilcétlesses parametros € descrito nas

equacoes 9 e 10.

SEV :[gl jg (i —%/l,j)z] Y2y n! (Equagdo 9) Erro% =| y —Dj’x y1x 100 (Equagdo 10)
onde:

y = valor medido m = numero de valores preditos

35/ = valor predito i = indice de valores de referéncia

n = nimero de valores de referéncia j = indice de valores preditos
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho foi estudar orpméé da espectroscopia de refletancia

no infravermelho préximo e médio na quantificac&oatbumas propriedades do solo. Para

atingir este objetivo, algumas metas foram tragcadas

a)

b)

c)

d)

f)

Determinar alguns parametros do solo, adotando cugtodos de referéncia aqueles
mais utilizados no estudo de solos;

Obter espectros das amostras, secas e trituraglaggepnica de refletancia difusa nas
regides do infravermelho préximo e médio;

Visualizar a distribuicdo dos solos e detectar deamgas e agrupamentos, utilizando
a andlise de componentes principais (PCA) a pdosr dados de quantificacdo, das
informacdes disponiveis sobre esses solos e destesp

Correlacionar com os espectros as medidas de mtiirde carbono total, organico e
microbiano, respiragdo basal do solo, nitrogéni@lte microbiano, coeficientes
metabdlico e microbiano e razbes C/N do solo e aghiano, através de calibracdo
multivariada Parcial Least Squares - PLS);

Verificar se a espectroscopia de refletancia disanfravermelho é adequada para a
quantificacdo dessas propriedades do solo e anaBs@antagens e as possibilidades
de melhoria no intuito de atingir uma precisao tavel em termos agrondmicos;

Avaliar as duas regifes do infravermelho quantapacidade de predicéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta de solo

Foram coletadas amostras superficiais (0-10 cm) fagendas experimentais
pertencentes a Embrapa Arroz e Feijdo (ou CNPAERtrG Nacional de Pesquisa em Arroz
e Feijao) e a Embrapa Pecuaria Sudeste (ou CPPSEntro Nacional de Pesquisa em
Pecuaria Sudeste), localizadas em Santo AntonioGdiés-GO e em Sé&o Carlos-SP,
respectivamente.

Em Santo Antonio de Goias, foram obtidas amostras sdlo de diferentes
experimentos com cultivo de arroz, feijdo, cafédra e pastagens em sistemas de integracao
lavoura-pecuéria, agricultura organica e irrigagéppivo central, acrescentadas de amostras
de matas com vegetacdo nativa de Cerrado. As amosiumeradas de 1 a 40 séo
provenientes de um experimento com agriculturarocgéa constituido de 40 parcelas de 100
m? divididas por sistema de plantio e plantas de rtokss de inverno, conforme Figura 10 e
destaque em amarelo na Figura 11. A coleta foizaedd em fevereiro de 2009, apds o plantio
de arroz e feijdo sobre as coberturas de invermss®d mesma época, foram obtidas trés
amostras de uma area com vegetacao nativa proximexgerimento (amostras AF41 a
AF43). O restante das amostras coletadas na EmBrapa e Feijao foi obtido no periodo de
outubro a novembro de 2009, resultando em um detdll4 amostras nesse local. A regidao de

Goias, portanto, foi amostrada em duas épocasritmdpechuvoso.

PD —plantio direto PC — plantio convencional

ks M P s F E P M s F
1 2 3 4 5 6 7 8 ° 10

s P F M c M S F P c
1 12 || 13 || 14 || 15 16 || 17 || 18 || 19 || 20
P F s C M s F 3 M C
W21 || 22 || 23 || 24 || 25 26 || 27 || 28 || 29 || 30
M s c 3 F C s M F P
W3y || 32 || 33 || 34 || 35 36 || 37 || 38 || 39 || 40

Figura 10 Croqui da area experimental da Fazenda AgroecolagicBmbrapa Arroz e Feijédo, Santo Antdnio de Goias.
Parcelas de 10x10m. Areas com plantio direto — PRmio convencional — PC. Coberturas de invernaeatro repeticoes
de campo: C — crotalaria; M — mucuna; P — pousie; $rgo; F — feijdo-de-porco.



45

49°18' 26" 49° 17 19" 497 16 11

28" 47" 167 28'47"

Reserva Legal b &
192 ha

L
* Mata 216 ha

167 30' 25" 167 30° 25"

49° 18' 26"

Legenda
Caixa

Cultivo do Feijao : B\ oo
_F‘astagem/Gado
Area em Pousio

Mata/Reserva
Mata/Reserva
Agroecologia

40 ha = Goiania

16 31" 29" ; 16° 31" 29"

49° 17 18" 43" 168" 11"

Figura 11 Mapa da fazenda experimental Capivara da Embrapaz A&r Feijdo, em Santo Anténio de Goias.
Fonte: figura cedida por Beata Eméke Madari.

Na Embrapa Pecuéria Sudeste, em Séo Carlos (FigWréez-se uma amostragem de
diversos experimentos, incluindo pastagens, algumlasras como cana, alfafa e aveia, além
de areas com vegetacdo nativa de Cerrado em dses de@ amadurecimento, somando 57
amostras deste local e totalizando 171 amostragacials. O periodo de amostragem nessa

regido se estendeu de maio a agosto de 2009, ande Imaior variagdo de temperatura e
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umidade que em Santo Anténio de Goias.

Pivo Central
hMata e Reservas
Sede Fazenda
Sistema Leite
Vila Nery

BEOOROOOREDE

Figura 12 Mapa da fazenda experimental Canchim da EmbrapadRacSudeste, em S&o Carlos-SP. Os
nameros da figura ndo estéo relacionados com osmdnlas amostras coletadas. Fonte: Primavesj &98D8.

A coleta foi realizada com auxilio de um trado hdigs, na profundidade 0-10 cm,
sendo cada amostra composta de cinco pontos efu®lo acaso. Também foram coletadas
amostras indeformadas em cilindros de Kopecky, rmmtsdas, logo em seguida, ao
laboratério de solos da Embrapa Arroz e Feijdo ga@btencédo da curva de retencdo e

determinacao da capacidade de campo (EMBRAPA SOLO%,). Para as demais analises,

o solo foi armazenado em geladeira.
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4.2 Determinacdo da capacidade de campo

Os dados de capacidade de campo séo originariosrda de retencdo de agua no solo e
séo utilizados para uniformizar a umidade dos smdodeterminagéo da biomassa microbiana.
Amostras de solo indeformadas, coletadas em adgdie Kopecky, foram colocadas em
bandejas com agua durante 24 horas para saturaighoApos esse periodo, os cilindros
foram submetidos a presséo de 60 KPa, equivalet®®@rpm em centrifuga, determinando-
se em seguida a umidade restante, relativa a daocide campo do solo (EMBRAPA

SOLOS, 1997).

4.3 Determinacéo da umidade do solo

Aligquotas de 10-15¢g de solo foram acondicionadada¢ss de aluminio de 15 cm de
didametro ou vidros-relogio com 20-30 cm de diametmlocadas em estufa a 105 °C por 24
horas. Apés esse periodo, os recipientes com sotbesvazios foram pesadas em balanca de
precisao e o célculo da umidade seguiu a seguinteufa, expressa pela Equacao 11:

U =100 x (B — R)/(Py — RR) (Equagdo 11)

onde:

U = umidade do solo (%)

Pu = peso do solo imido com o recipiente

Ps = peso do solo seco com o recipiente

Pr = peso do recipiente (lata ou vidro rel6gio)

4.4 Determinacédo do pH

O pH foi determinado segundo metodologia EmbragasS@997). Misturas de 10g
de solo seco, moido e passado em peneira de 2 oo)m286 mL de agua destilada foram
homogeneizados manualmente com bastéo de vidra épé hora de descanso, foi separado

0 sobrenadante e com este realizada a leitura enepbl da marca Thermo Scientific.
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4.5 Método de referéncia para textura do solo

O método do densimetro foi utilizado para determintextura (ou granulometria) do
solo. Conforme descrito no manual da Embrapa S@R$7), aliquotas de 50 g de solo seco e
moido (2 mm) foram saturados com hidréxido de s¢N@OH) 1 mol [*, hexametafosfato
de sédio, perdxido de hidrogénio e agua destiledperou-se um tempo de 30 minutos em
repouso para a desagregacdo quimica do solo, @git@E em seguida, por 10 minutos em
agitador elétrico tipatrirrer para a desagregacao totai,

O conteudo do copo do agitador foi transferido pamea proveta de 1000 mL
completando-se o volume, com o densimetro em smlpgia 1000 mL com agua. Retirado o
densimetro, agitou-se manualmente o contelddo deetargor 30 segundos seguidos de
repouso de 40 segundos. A leitura da densidadeefdizada ap6s este repouso como
referéncia da fracdo areia decantada, sendo rapef)ds nova agitagdo manual de 30
segundos e repouso de 2 horas para o célculo daofrargila, sempre se anotando a
temperatura juntamente com a densidade para asladewiorrecdoes. A fracao silte foi
calculada a partir dos valores de areia e argitac@culos foram realizados conforme as

Equacbes 12 a 14.

Aq (g Kgh) = [(D2 x 100) / 50] x 1QEquacio 12)
Ae (g Kg?) = {100 — [Dy x 100] / 50} x 10(Equagéo 13)
S (g Kg") = {[(D1 - D») x 100] / 50} x 10(Equacéo 14)

onde:

Ay =g argila Kg' solo

Ae = g areia K solo

S= g silte Kg' solo

D, = primeira leitura da densidade corrigida paranaperatura ambiente

D, = segunda leitura da densidade corrigida parenpdmatura ambiente apds 2 horas
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De acordo com os teores de argila, silte e arefalady os solos foram classificados

quanto a textura conforme a Figural3 .
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Figura 13 Diagrama triangular das classes texturais do salote: Prevedello, 1996.

4.6 Método de referéncia para carbono e nitrogénio tofa (CT e NT)

As amostras de solo, incubadas juntamente comagjdektinadas a determinacdo da
biomassa microbiana, foram secas ao ar livre entioe depois trituradas em moinho de
bolas, homogeneizadas e peneiradas (0,250 mm)nFoeaadas aliquotas de 8 mg de solo e
2 mg de padrao sulfanilamida na microbalanca Au¢oice Controller AD6 Perkin Elmer e
submetidas a combustéo no analisador elementar @HR&rkin-ElImer modelo 2400 Series

II, pertencentes a Embrapa Arroz e Feijao.

4.7 Método de referéncia para carbono organico total (OT)

Utilizou-se o método da Embrapa Solos (1997) nd Qiag de solo seco, moido e
peneirado (2 mm) foi submetido a oxidacdo com l10daldicromato de potassio 0,066 mol
L™ e 20 mL de &cido sulfdrico concentrado. Foi praga também um branco com a adicdo
de dicromato e acido sulfurico. Ap6s homogeneizalzamostras e do branco, a oxidacao
ocorreu durante 30 minutos em capela de exaustAagaecimento adicional. Em seguida,

adicionaram-se 200 mL de &agua destilada e 10 mlaaigo fosférico concentrado. A
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quantificacdo do dicromato em excesso foi realizaokatitulacdo com sulfato ferroso 18,4
mol L e difenilamina como indicador, até coloracéo vefdealculo do carbono organico

total foi realizado através da féormula apresented&quacao 15:

COT = ((Vs — Va) / m) x f(Equagéo 15)
onde:
COT = carbono organico total em g Kgolo seco
Vg = volume de sulfato ferroso gasto na titulacad@dmco
Va = volume de sulfato ferroso gasto na titulacdordasdra
m = massa de solo analisada (0,59)
f = fator de correcdo do método (0,39)
4.8 Método de referéncia para biomassa microbiana

O método descrito por Vance et al. (1987a) foi ksdo como referéncia para
biomassa microbiana por ser largamente usado emuigasagronémica.

As amostras de solo Umidas foram passadas emrpeatei4 mm e pesadas em 6
replicatas, sendo uma triplicata destinada a fugdigae outra triplicata de referéncia
(amostras ndo-fumigadas). A umidade de todas asteasdoi corrigida para no minimo 50%
da capacidade de campo adicionando-se agua dastilad

Todas as amostras foram acondicionadas em frasmostampa e incubadas em
camara escura a temperatura ambiente. Nos fraseendo as amostras controles foram
adicionados frascos menores contendo uma solucBimideido de potassio 0,3 mol‘lpara

capturar o CQ resultante da respiracdo basal do solo, confomagdo apresentada na

Equacao 16.
CO;, + 2KOH > K,CO3 + HyO + KOHeyc (Equacio 16)

Apos seis dias, as triplicatas a serem fumigadasfdransferidas, sem tampas, para

um dessecador contendo uma placa de Petri abentaloooférmio, permanecendo sob vacuo
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e na auséncia de luz durante 24 horas. No diardegw carbono e o nitrogénio organicos
foram extraidos de todas as amostras utilizandoreesolucdo de sulfato de potassio 0,5 mol

L™ pH 6,5-6,8 e 30 minutos de agitac&do orbital a 260 (Figura 14).

Amostras tratadas
Fumigagao por 24 h

L Amostras controle

Tubo conectado i
4" bomba de vicuo

Retirada do vapor ‘\ Dessecador
de CHCl: por meio -
de bomba de vacuo
Extracao Extracao
K;S04,0,5 M K;S0,05M
Quantificacio Quantificacio
do C extraido (Cy) do C extraido (Cny)

BMS = (Cy) -(Cnr)
Kc

Figura 14 Quantificagdo da biomassa microbiana do solo patodo de fumigagdo-extragdo (Vance et al.,
1987). Fonte: Moreira e Siqueira, 2006.

No mesmo dia, determinou-se a respiragao basabldgpsla titulagdo da solucdo de
KOH restante no frasco incubado juntamente conmassttas controles. O KOH excedente
foi estabilizado com cloreto de bario 20% (Equat@p e, em seguida, titulado com acido

cloridrico 0,1 mol [* e fenolftaleina como indicador (Equacéo 18).

K,CO; + BaCh 2 BaCQy(s) + 2KCI + KOHy(Equacéo 17)

KOHgyc + HCI > KCI + H,O (Equacéo 18)

A respiracéo basal do solo foi calculada de acooio a Equacéo 19.
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RB = (Vg — Va) X Cac X N x MM¢ x PS* x f x d* x h™* (Equacéo 19)

onde:

RB = respiracado basal do solo (mg C-G@ ™ solo seco hofd
Ve
Va

Cac = concentracéo do &cido cloridrico padronizadd (tif

meédia do volume de acido cloridrico gasto ndagdo da triplicata do branco (mL)

média do volume de acido cloridrico gasto ndagdo da triplicata de amostras (mL)

N = namero de mols de hidréxido de potassio qugaream o didxido de carbono
MM ¢ = massa molar do carbono igual a 12 g'hol

PS = peso seco do solo incubado

f = fator de correcao do peso do solo de g parggia a 1000

d = nimero de dias de incubacgédo igual a 7

h = horas de incubacéo por dia (24h)

Aliquotas de 8 mL dos extratos foram submetidasgastho com acido sulfurico e
acido fosférico concentrados e dicromato de patd3£§i66 mol [*, permanecendo em bloco
digestor a 100°C por 30 minutos apds homogeneizataguantificacdo do carbono foi
realizada através da titulacdo do dicromato despmaestante na reacdo, com sulfato ferroso
amoniacal 0,02 mol Le ferroina como indicador.

Outras aliquotas de 20 mL dos extratos foram sublaseé digestdo a 300°C em bloco
digestor utilizando-se &cido sulfirico concentraglesulfatos de potassio e cobre como
catalisadores. O N total nos extratos foi deterdonpor destilacdo Kjedahl e titulagdo com
acido sulfarico 0,0025 mol'L.

Tanto o carbono quanto o nitrogénio microbianagarfo calculados subtraindo-se os
valores encontrados para as amostras controlesléaqreferentes as amostras fumigadas,
considerando-se o fracionamento dos extratos alai®sluas determinacdes (Equacdes 20 e

21).
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Cuic = (VNF - V|:) X Cspa X meqC x G X fex X VE X VA-lX PS-lX fu (Equacéo 20)
onde:

Cwmic = carbono da biomassa microbiana em mg C'sglo seco

Vne = média do volume de sulfato ferroso amoniacatagas titulacdo da triplicata de
amostras nao-fumigadas (mL)

Ve = média do volume de sulfato ferroso amoniacakogas titulagdo da triplicata de
amostras fumigadas (mL)

Csra = concentracéo do sulfato ferroso amoniacal pazida (mol %)

meqC = miliequivalente do carbono igual a 1,2 mg

Cp = concentracdo do dicromato de potassio

fex = fator de rendimento da extracdo igual a 2,6despondente a 37,88%

Ve = volume total de solucéo sulfato de potassidzatilo na extracéo igual a 60 mL

V = volume da aliquota de extrato utilizada na gtieatao do carbono igual a 8 mL

Ps = peso seco de solo pesado para a extragéao

fu = fator de conversdo de mg gara mg Kg

Nmic = (VE—= Vnp) X Cas X MMy X fex X VE X VA_IX PS_IX fu (Equacdo 21)
onde:

Nmic = nitrogénio da biomassa microbiana em mg C't&plo seco

Vne = média do volume de acido sulfarico gasto ndatifio da triplicata de amostras nao-
fumigadas (mL)

Ve = média do volume de &cido sulfurico gasto nalaifio da triplicata de amostras
fumigadas (mL)

Cas = concentracdo do &cido sulfarico (méf)L

MMy = massa molar do nitrogénio igual a 14 g mol

fex = fator de rendimento da extracdo igual a 1,885espondente a 54%

Ve = volume total de solucédo sulfato de potéssidzatilo na extracdo igual a 60 mL

Va = volume da aliquota de extrato utilizada na gtieatao do carbono igual a 20 mL

Ps = peso seco de solo pesado para a extracao

fu = fator de conversdo de mg gara mg Kg
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O quociente metabdlico (qGOfoi determinado pela relacdo (C-g@berado/Gyc)
segundo metodologia proposta por Anderson e Dor(ik@B3), e o quociente microbiano
(gMIC) foi calculado pela razao entre g€ e o COT. Também foi calculada a razdo C/N
microbiana (Gic /Nwic).

Para a obtencédo dos espectros de solos, as amostnasssecas ao ar, trituradas em
moinho de bolas, passadas em peneiras de 0,250 amalisadas em espectrometros no
infravermelho préximo (10000 a 4000 ¢)re médio (4000 a 400 ¢ty com resolucéo de 16
cm’ e acumulacdo de 32 varreduras por espectro. Fohdilos espectros de refletancia
transformados automaticamente para absorbancia belkaiMunk pelossoftwares dos
equipamentos. Todos os espectros foram centrado®dia e submetidos ao calculo da 12 e a
22 derivadas com 5 pontos.

Os equipamentos utilizados foram: espectrémetranfravermelho proximo com
refletancia difusa Perkin-Elmer, modelo SpectrumON,0 pertencente a Embrapa
Instrumentacdo Agropecuaria, e espectrometro maviefmelho médio com refletancia difusa

Varian 600-IR com acessoério AutoDiff da Pike, pecente a Embrapa Arroz e Feijao.

4.3 Analise dos resultados e calibracoes

A fim de explorar os dados, identificando as vaiavwque mais diferenciaram as
amostras e verificando correlacbes entre agrupamee amostras e agrupamentos de
variaveis, foi utilizada a analise de componentexjpais (PCA). Os resultados das analises
quimicas de referéncia também foram submetidos giesedo com o0s espectros de
absorbancia utilizando a técnica de regresséao PLS.

O método PLS foi aplicado em 80% das amostras & adibracdo foi validada
durante o céalculo PLS (validacdo cruzada) e tamétgaves da previsdo dos atributos para os
20% restantes das amostras (validacado externa). &atilizacdo deste método estatistico

foram testados separadamente os modelos de calbobtidos com 5 subgrupos de amostras
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de localidades e vegetacao diferentes (CNPAF, CPRIBEAS, MANEJADOS, TODOS),
para cada uma das técnicas, NIRS e DRIFTS. As amsosie validacdo externa foram
escolhidas a partir de graficos de scores provessede PCA com amostras de cada
subgrupo, selecionando aleatoriamente 20% das eanat forma representativa.

Os parametros utilizados para comparar a eficiédeiczada modelo de calibracéo
construido foram: o numero de fatores necessawosatibracdo, os erros de validacao
cruzada e externa (SEV e Erro%), o coeficienteedeessao linear entre os dados preditos e
medidos (RVC e RVE), assim como a inclinacdo eréefgo desta reta. De acordo com os
resultados para RVE, os modelos foram classificadoso A, B ou C conforme descrito por
Chang et al. (2001). A escolha dos melhores modigbdeita com base em todos os
parametros e ndo somente de acordo com esta iclasdd proposta por Chang et al. (2001),
pois bons modelos podem ser obtidos com coefigewi® correlacdo abaixo de 0,5
dependendo da faixa de valores de referéncia.

Tanto a PCA quanto a PLS utilizaram os espectiesras, sem selecdo de bandas, e
foram calculadas pelosoftware Pirouette versdo 3.11, adquirido pela Embrapa

Instrumentacdo Agropecuaria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas dos solos coletados

Os solos provenientes da fazenda Canchim da EmbPgmaiaria Sudeste no
municipio de Séao Carlos (PS) e os solos originateofazenda Capivara da Embrapa Arroz e
Feijdo, em Santo Antonio de Goias (AF), foram dfesglos quanto ao uso do solo e a

textura, conforme detalhado na Tabela 3.

Tabela 3Classificag8o dos solos coletados segundo o usolde a textura

Amostra  Uso do solo Textura Amostra Uso do solo Xaura
PS1 Mata Argila PS30 Mata Areia Franca
PS2 Mata Argila PS31 Mata Franco Argila Arenoso
PS3 Mata Argila PS32 Mata Franco Argila Arenoso
PS4 Mata Argila PS33 Mata Argila
PS5 Mata Argila PS34 Mata Argila Arenosa
PS6 Mata Franco Argila Arenoso PS35 Mata Franco Argila Arenoso
PS7 Mata Franco Argiloso PS36 Cultura Franco Argila Arenoso
PS8 Mata Franco Argila Arenoso PS37 Cultura Franco Argila Arenoso
PS9 Mata Franco Argila Arenoso PS38 Pastagem Franco Arenoso
PS10 Mata Franco Arenoso PS39 Pastagem Areia Franca
PS11 Pastagem Franco Argila Arenoso PS40 Pastagem Franco Arenoso
PS12 Mata Franco Argila Arenoso PS41 Mata Franco Arenoso
PS13 Cultura Franco Argila Arenoso PS42 Pastagem Franco Argila Arenoso
PS14 Cultura Franco Argila Arenoso PS43 Pastagem Argila Arenosa
PS15 Pastagem Franco Argila Arenoso PS44 Pastagem Franco Argila Arenoso
PS16 Cultura Argila PS45 Pastagem Franco Argila Arenoso
pPS17 Pastagem Argila Arenosa PS46 Pastagem Franco Argila Arenoso
PS18 Cultura Muito Argiloso PS47  Mata ciliar Franco Argila Arenoso
PS19 Cultura Argila Arenosa PS48 Pastagem Franco Argila Arenoso
PS20 Pastagem Muito Argiloso PS49 Pastagem Argila Arenosa
pPS21 Pastagem Muito Argiloso PS50 Pastagem Argila
ps22 Pastagem Muito Argiloso PS51 Pastagem Argila
PS23 Pastagem Muito Argiloso pPS52 Pastagem Franco Argila Arenoso
PSs24 Pastagem Argila Arenosa PS53 Pastagem Argila
PS25 Mata Franco Arenoso PS54 Pastagem Argila
PS26 Mata Franco Arenoso PS55 Pastagem Argila
pPS27 Mata Areia Franca PS56 Pastagem Argila
PS28 Mata Franco Arenoso PS57 Pastagem Argila

PS29 Mata Areia Franca




Amostra  Uso do solo Textura Amostra Uso do Textura
AF1 Cultura nd AF47  Pastagem Argila
AF2 Cultura nd AF48  Pastagem Argila
AF3 Cultura nd AF49 Pastagem Argila
AF4 Cultura nd AF50 Pastagem Argila
AF5 Cultura nd AF51 Pastagem Argila
AF6 Cultura nd AF52  Pastagem Argila
AF7 Cultura nd AF53  Pastagem Argila
AF8 Cultura nd AF54 Pastagem Muito Argiloso
AF9 Cultura nd AF55 Pastagem Muito Argiloso
AF10 Cultura nd AF56 Pastagem Muito Argiloso
AF11 Cultura nd AF57 Pastagem Muito Argiloso
AF12 Cultura nd AF58 Pastagem Muito Argiloso
AF13 Cultura nd AF59 Pastagem Muito Argiloso
AF14 Cultura nd AF60 Pastagem Muito Argiloso
AF15 Cultura nd AF61 Mata Muito Argiloso
AF16 Cultura nd AF62 Pastagem Muito Argiloso
AF17 Cultura nd AF63 Pastagem Muito Argiloso
AF18 Cultura nd AF64 Mata Muito Argiloso
AF19 Cultura nd AF65 Mata Muito Argiloso
AF20 Cultura nd AF66 Mata Muito Argiloso
AF21 Cultura nd AF67 Mata Muito Argiloso
AF22 Cultura nd AF68 Mata Muito Argiloso
AF23 Cultura nd AF69 Mata Muito Argiloso
AF24 Cultura nd AF70 Mata Muito Argiloso
AF25 Cultura nd AF71 Mata nd
AF26 Cultura nd AF72 Mata Muito Argiloso
AF27 Cultura nd AF73 Mata Muito Argiloso
AF28 Cultura nd AF74 Mata Muito Argiloso
AF29 Cultura nd AF75 Cultura Muito Argiloso
AF30 Cultura nd AF76 Cultura Argila
AF31 Cultura nd AF77 Cultura Argila
AF32 Cultura nd AF78 Cultura Argila
AF33 Cultura nd AF79 Cultura Argila
AF34 Cultura nd AF80 Cultura Argila
AF35 Cultura nd AF81 Cultura Muito Argiloso
AF36 Cultura nd AF82 Cultura Argila
AF37 Cultura nd AF83 Pastagem Muito Argiloso
AF38 Cultura nd AF84 Pastagem Muito Argiloso
AF39 Cultura nd AF85 Pastagem Argila
AF40 Cultura nd AF86 Pastagem Argila
AF41 Mata nd AF87 Pastagem Argila
AF42 Mata nd AF88 Pastagem Argila
AF43 Mata nd AF89 Pastagem Argila
AF44 Pastagem Argila AF90 Integracéo Argila
AF45 Pastagem Argila AF91 Integracéo Argila
AF46 Pastagem Argila AF92 Integracdo Muito Argiloso
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Amostra  Uso do solo Textura Amostra  Uso do Textura
AF93 Integracdo Muito Argiloso AF104  Mata ciliar Argila
AF94 Integrag&o Argila AF105  Mata ciliar Argila
AF95 Integracéo Argila AF106 Mata ciliar Muito Argiloso
AF96 Integragéo Argila AF107  Mata ciliar Argila
AF97 Integracéo Argila AF108 Mata ciliar Argila
AF98 Integracdo Argila AF109 Mata ciliar Argila
AF99 Integracéo Muito Argiloso AF110  Pastagem Argila
AF100  Mata ciliar Argila AF111  Pastagem Argila
AF101  Mata ciliar Argila AF112  Pastagem Argila
AF102  Mata ciliar Argila AF113  Pastagem Argila
AF103  Mata ciliar Argila AF114  Pastagem Argila

nd = textura ndo determinada

As amostras de solo descritas na Tabela 3 apresentiferentes valores para os
atributos do solo mensurados com o uso dos méubelosferéncia. A faixa de valores para

cada um desses atributos e o desvio padrao ass@@adpresentados na Tabela 4.

Tabela 4 Atributos do solo quantificados pelos métodos deréacia

Valor minimo  Valor maximo Média Desvio Padrdo Médio CV'(%)

Cuic (mg Kg'solo) 28,29 984,89 304,49 10,69 3,52
Nwic mg Kg'solo) 7,15 385,29 71,72 7,93 11,06
RB (mgc-co,Kg™h') -0,05 8,43 1,99 0,04 2,01
qCO, (ug c-comg C* ht) -0,20 42,86 7,77 0,43 5,53
CNwic 0,64 39,80 5,66 0,82 14,49
COT (g Kg'solo) 2,34 53,82 28,40 fhd nd
gMIC (mg g% 0,95 75,71 11,27 nd nd
CT (%) 0,27 5,29 2,48 nd 3%
NT (%) 0,11 1,96 0,84 nd nd
CN 0,43 20,59 8,47 nd nd
ARGILA (g Kg'solo) 96,00 678,80 465,52 nd nd
SILTE (g Kg'solo) 7,20 374,40 86,11 nd nd
AREIA (g Kg'solo) 166,80 866,80 448,36 nd nd
pH 4,0 7,2 5,76 nd nd

coeficiente de variacdo °nd = n&o determinado determinado por Madari et al. (2005)

Os valores de carbono total e de carbono orgarotal 8o muito semelhantes
(multiplicam-se os valores de CT em % por 10 patarodados em g K§. Seus maximos se
devem principalmente a incorporacdo de diversast@atde solo preservado, sendo o COT

e 0 CT maximos comparaveis aquele obtido por Claové2005) para matas plantadas em
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Campos do Jorddo (51,71 g Kg O valor médio observado para COT foi superior ao
encontrado por Alvarenga (1999) para solos de derft6,6 g Kg). No entanto, a média dos
contetdos de carbono organico dos solos de maliadosno presente trabalho (37,34 g Kg
) ndo foram superiores as medidas realizadas poratba (2005) em porcbes de mata
atlantica (43,7 a 47,5 g Ky nem aquelas encontradas para a regiéo de floamesaadnica
estudada por Moreira e Malavolta (2004) (42,77 2&g Kg").

O Cuc médio se assemelha ao encontrado por Alvareng29)18ara pastagens
plantadas (349,5 mg Ky, refletindo o maior nimero de &reas amostradaseste uso do
solo. Por sua vez, o resultado médio obtido partCaidi de 11,27 0,79, atribuindo a ic
uma participacdo de, em média, 1,13 % no carbog@nao total, enquadrando-se dentro da
faixa de 1 a 4%, proposta por Jenkinson e Ladd1(198 faixa obtida neste trabalho,
entretanto, foi bem mais ampla, variando de 0,12%8%.

Os valores de nitrogénio total estdo dentro de fan@ mais extensa que aquela
esperada para latossolos (1,1 a 1,8 g)Kigpdicando a amostragem de solos de outras slasse
e a adubacdo nitrogenada de varias areas estudadas.relacdo a determinacdo do
nitrogénio microbiano, observa-se que esta sugeitaiores desvios que a determinacao das
vérias fragBes de carbono, sendo o CV médio maierld% e, consequentemente, 14,49%
para a relacdo C/N microbiana. Isto pode ser exgblicpelo grande numero de etapas
envolvido nesta quantificacdo, assim como pelagpdedamonia durante a destilagéo.

A relagédo C/N nao chegou a 30, demonstrando queesaslos ndo havia uma grande
quantidade de material resistente a decomposidaams resultados da razdo C/N microbiana
foram agrupados, neste trabalho, em 5 faixas: Q@ (@aixa 1); 3,01 a 4,96 (faixa 2); 5,09 a
6,88 (faixa 3); 7,11 a 8,96 (faixa 4) e 9,02 a 25faixa 5). A faixa 2 indicou predominancia
de bactérias nesses solos e a faixa 5, a predooianée biomassa fungica. E possivel

visualizar as faixas através de uma PCA com dadd3,@, Nuic € CNuic. Dessa forma, nas
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amostras destacadas em roxo predominam as bacediasnto que naquelas destacadas em

rosa claro h& maior ocorréncia de fungos (Figuja 15

SCORES LOADINGS
. . . . 0a . . . .

Fator 2
Fator 2

Figura 15 Graficos descores e loadings com faixas de razao C/iScores. em amostras da laranja faixa 1, roxo
faixa 2, verde faixa 3, rosa escuro faixa 4, rdaeodaixa 5.

Verifica-se que 0s solos da Embrapa Pecuaria Sajdegiecialmente os solos de mata
nativa, sdo ricos em biomassa bacteriana, enggaetos solos da Embrapa Arroz e Feijao se
distribuem dentro das faixas 2 a 5.

Pela média do quociente metabdlico, ha um razoawgeilibrio da comunidade
microbiana da maioria desses solos, porém o va#imo mostra que alguns estdo muito
longe do equilibrio entre a perda de carbono ppiracéo e a sua incorporacao na biomassa
microbiana, havendo uma taxa de mineralizacdo d®wra muito rapida. O seu desvio foi
médio, devido ao erro associado a quantificaca&ge, ja que o método utilizado para
quantificar a respiracdo basal do solo se mostera preciso. Tal precisdo em RB nao era
esperada devido a evaporacdo da solucao alcalineoasequéncia de possiveis falhas no
isolamento do ambiente em que a liberacao depé&@edida.

Estes resultados apresentados também foram utibzpdra verificar o potencial de
discriminacdo das diferentes técnicas e variawemje pode ser visualizado nos graficos de

scores da PCA apresentados posteriormente para cada deugibutos do solo.
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5.2 Espectros de NIRS

E possivel identificar trés principais regides mepectros no infravermelho proximo
situando-se em torno de 7000 tn5200 crite 4500 crit. A Figura 16 apresenta alguns

espectros de NIRS representativos das amostrasaaies.

Absorbancia

T T T T T
7000 6000 5000

Numero de onda (cm™)

Figura 16 Espectros de absorbancia em infravermelho proxmno ltandas assinaladas.

E dificil realizar a interpretacdo dos espectros MRS, visto que s&o constituidos
essencialmente de bandas de combinacdo e harmoOApasar disso, faz-se aqui uma
tentativa de atribuicdo das bandas observadas, lsa em informacdes anteriormente
publicadas.

O sinal em 7149 cthpode ser atribuido a vibracées OH de AI(OH) inditama
presenca de caulinita e/ou montmorilonita. J&4 @quedis definido em 7062 ¢he outro
pouco visivel em 6963 chpodem ser resultantes da 12 harménica da absdec&H de
alcodis e fenois.E possivel atribuir também a absorcdo em 7062 amvibracdes OH de

moléculas de agua adsorvidas pela montmorilordt@@mbinacao de estiramentos CH.
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A banda em 6895 che a seguinte banda sobreposta em 6849 podem ser
atribuidas, respectivamente, as primeiras harmérdea absorcdes relativas a vibracdes de
estiramentos de O-H de carboidratos como amiddede-uréia.

Em 6451 crit tem-se o sinal mais fraco, que pode ser um indizata presenca de
amidas e aminas, enquanto que em 5188 tam-se o mais intenso, sempre presente nas
amostras de solo, resultante da 12 harmonica damenhto CH de grupos metilas, metilenos
e etilenos, da absorcao por fosfatos organicos\édes outros grupos funcionais presentes
em celulose, lignina, amido, pectina e substanbiamicas, além de agua adsorvida por
argilominerais como caulinita e montmorilonita.

A regido final dos espectros é marcada por duaddsacom absor¢cdo maxima bem
definida, situadas em 4527 ¢ne 4408 cril, que indicam a presenca de caulinita e gibbsita
além de combinag8es entre vibragfes de estiramdatG$l, NH e OH. Também nesta regido
do espectro sdo observadas outras duas bandass mesas e pouco definidas, em 4322
cm’ e 4188 cnit, devido & presenca de a4gua adsorvida & gibbsita.

Essas atribuigcbes foram feitas a partir de infodmracobtidas em Dalmolin et al.
(2005), Formaggio e Epiphanio (2001), Dematté ei(2004, 2005), Workman (1998), R.

Rinnan e A. Rinnan (2007) e Vergnoux et al. (2688#0 detalhadas na Tabela 5.

Tabela 5Atribuicbes para as bandas observadas nos espectinfravermelho proximo

Bandas (cn') Atribuicbes
7149 VO-H de Al(OH) de caulinita @ montmorilonita
7062 VO—-H alcodis e fendisiO—H de montmorilonita
6963 VO-H alcodis e fenois
6895 vO-H amido
6949 UN-H uréia
6451 UN-H amidas e aminas
5186 VO-H de fosfatos orgéanicos e 4gua de caulinita e maiitmita, 12 harménica deC-H
4527 Caulinita,gibbsita, combinacdo d&®-H ,uN-H evC-H
4408 Caulinita
4322 VO-H de agua adsorvida por gibbsita

4188 VO-H de agua adsorvida por gibbsita




63

Para visualizar como os diferentes usos do solemadterferir nos perfis espectrais,

os resultados de NIRS também foram plotados pala sabgrupo de amostras sob diferente

uso do solo, constituindo-se 5 subgrupos: solosvadbs, solos sob pastagem, solos sob

mata nativa, solos sob mata-ciliar e solos sokemistde integracédo lavoura-pecuaria (Figura
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Figura 17 Espectros de absorbancia em infravermelho proxiendifgérentes subgrupos amostrais, segundo uso
do solo: cultivados, com pastagens, matas nativasas ciliares e solos de areas com integracaauravo

pecuaria.
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Percebe-se que o espectro da amostra 47, que poswridr conteido de CT, tem a
maior intensidade do sinal em 5186 Graugerindo alguma correlacéo. Apesar disso, taslas
amostras sob integracdo lavoura-pecuaria e as @nastb pastagem PS50 e PS38, que
possuem intensidade de sinal comparavel, ndo corgémaiores teores de CT.

Apesar disso, outra regido em torno de 11100, gmarcialmente observada nesses
espectros ja foi correlacionada com matéria orgaericdxidos de ferro. Alguns trabalhos
citados por Dalmolin et al. (2005), exemplificant@amportamento da matéria organica, em
teores superiores a 17 g Kgjue pode exercer um efeito mascara sobre os siaderro, em

refletancia.
5.3 Espectros de DRIFTS

Os espectros no infravermelho médio trazem grandatglade de informacao sobre
0s componentes das amostras, havendo maior numdrandas, sobrepostas umas as outras,

como se observa na Figura 18.
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Figura 18 Espectros de absorbancia em infravermelho médiobzodas assinaladas.



65

Organicamente, uma interpretacdo dos espectrossgivey entretanto, os sinais
observados nas regides entre 4000 e 300 emntre 1700 e 500 ¢mou seja, em grande
parte do espectro, devem-se principalmente as gepor compostos inorganicos do solo
como silica, caulinita e gibbsita. Torna-se difipbrtanto, uma interpretacdo individual de
cada banda de absorcéao.

Primeiramente sera feita a interpretacdo com baseerste nas fungdes organicas;
depois, as regides que sado ocultadas pela sobgépodbs sinais de inorganicos serao
detalhadas.

Na primeira regido do espectro (3700 a 3100')ce&io observadas algumas bandas
agudas seguidas de um ombro largo. A banda larg829@ cn' pode ser atribuida ao
estiramento de OHUO-H) de alcodis e fendis com ligacdo de hidrog@ni@o estiramento
de NH de lactama)N-H). J& aquela em 3451 ¢rpode ser também devida ao estiramento
de NH livre UN-H) e as bandas agudas em 3610' en8516 crit, ao estiramento de O-H
(LO-H) livre de alcodis e fenais.

Em 2923 crit observa-se a absorcdo de estiramento assimétiotetieno (. CH,)
ou aquela resultante do estiramento de C—H dedalsle&iromaticos com grupos fortemente
eletronegativos na posicédo ortoH-CO—-Ar-E). As bandas pouco visiveis em 2230"@n
2122 cm' podem ser atribuidas a sais de amidas.

Em compostos organicos isolados, atribui-se a banda985 cni a estiramentos de
alcenos acumuladosC=C=CH,) e aquela em 1785 ¢hao estiramento de carbonilas com o
oxigénio menos eletronegativo como em carboxilatog-lactonas C=0). A banda
sobreposta em 1667 Enpode ser devida ao estiramento de carbonila @magtconjugadas
com alcenos UC=0). Esta banda também pode ser identificada cbammla de amida |

(uC=0 de amidas). J4 em 1515 e 1602' @@ encontram as bandas de amida Il decorrentes



66

de deformacdo angular de NH ou NKb N-H). Em 1602 c também pode estar o
estiramento de alcenos conjugados com anel aram@@=C—Ar).

Na regido onde se encontra o sinal em 1377 csdo geralmente observadas a
deformacgdo angular simétrica de metd&CH;) e a deformacéo angular no plano de @8
H).

Em 1154 cnt observa-se a banda de estiramento de CO de étgusl- ou
carboidratos, assim como a deformacdo angular éssien fora do plano de metileno
(taCH>); em 923 crit a deformacéo angular assimétrica no planbhigila (2 CH(CHs)s) e,
na regido entre 700 e 812 ¢m a deformac&o angular assimétrica fora do plafs-Hl).
Essas atribuicbes feitas através de dados extrdel@&ilverstein (2007), Barbosa (2007) e

Madari (2006a) estao resumidas na Tabela 6.

Tabela 6 Atribuicdes organicas para as bandas observadasspestros no infravermelho médio

Bandas (cm’) AtribuicBes
3610 VO-H livre
3516 VO-H livre
~ 3500 vC-H
3451 UN-H livre
3200 VO-H euN-H com ligacdes H
2923 U,CH,aromaticos owH-CO-Ar-E
2122 VC=C-R
1985 vC=C=CH,
1785 U —CF=CBR, uC=0 ouvO=C- X
1667 VRC=CR, uC=0 Amida |
1515 e 1602 Amida 11 3 N-H
1602 VC=C-Ar
1377 3.CHs, 12 harmdH-C=C, 60-H
1154 1,.CH,
923 pasCH(CHS)s
700 e 812 1C-H

As atribuicdes inorganicas, descritas na Tabeldoiam feitas de acordo com
informacgdes obtidas em Russell e Fraser (1994 )vd®eet al. (2005) e Viscarra-Rossel et al.

(2006).
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Tabela 7Atribuicdes inorgénicas para as bandas observamasspectros no infravermelho médio

Bandas (cn) AtribuicBes
3690 VO—-H de caulinita, silicatos
3660 VO-H de caulinita
3645 LVO-H de caulinita
3610 LVO-H de caulinitayO—H de agua em gibbsita e illita
3520 Gibbsita
3451 vO-H de agua adsorvida, gibbsita, caulinita
3377 Gibbsita, smectita
1985 Quartzo
1862 Quartzo
1785 Quartzo
1667 Caulinita
1602 Smectita
1103 caulinita, silicatos
1016 caulinita, silicatos
923 Quartzo
812 lllita
800 Quartzo
755 Illita
700 Quartzo
563 Hematita
500 Silicatos
403 Silicatos

Verifica-se, desse modo, que as regides que sedestede 3200 ctha 2100 crit e
de 1550 crit a 1150 crit refletem quase exclusivamente a presenca de comspmgjanicos,
nao havendo sobreposicbes com componentes inoogarMiscarra-Rossel et al. (2006)
afirmam que a faixa de 1800 a 1190 contribuem pasitente para oscores de compostos
organicos nas primeiras trés PCs em PCA de dagestesis de solos. Ainda outra pequena
faixa foi escolhida por Coleman et al. (1991) coanmelhor para estimar o contetudo de
matéria organica: entre 800 e 961 cmue corresponde & impressao digital bacteriana de
acordo Filip e Hermann (2001).

Analisando os espectros de DRIFTS plotados sepaeta por subgrupos amostrais
divididos para cada uso do solo (Figura 19), waiBe que os solos sob pastagem diferem

muito entre si, ao contrario dos solos sob lavpe@uaria, que se assemelham bastante.
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Figura 19 Espectros de absorbancia em infravermelho méddifelentes subgrupos amostrais, segundo uso do
solo: cultivados, com pastagens, matas nativagswdtares e solos de areas com integracéo laygmaaaria.

A amostra PS47 se destacou no grupo matas cilipoesm seu perfil € o0 mesmo das
amostras coletadas em éareas proximas da EmbraparReSudeste em S&o Carlos (Figura

20).
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Figura 20 Espectros de amostras de S&o Carlos coletadoscam firoximos.

Os espectros de PS34, AF112 e AF113 (Figura 18ynasomo aqueles contidos na
Figura 20, apresentaram 3 bandas entre 1759?2000 crit, gque ndo estdo presentes em
todos os espectros obtidos por DRIFTS. Estes s@dlogpertencem ao mesmo grupo textural e
também ndo tém o mesmo uso e local de origem.s Batadas, atribuidas por Reeves (2005)
e Viscarra-Rossel (2006) ao quartzo, podem aparegersolos com baixo conteudo de
matéria organica.

Para confirmar esta hipotese foram selecionadosraguespectros de solos com
diferentes combinacgdes de teores de areia e cadygénico (Figura 21), conforme Tabela 8.
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Figura 21 Espectros de solos com diferentes teores de aogidbeno organico.
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Tabela 8Solos com diferentes teores de areia e carbonmicma

Amostra Areia COoT Razéao Areia/COT
PS8 Alto Alto 17,34
PS44 Alto Baixo 185,21
AF70 Baixo Alto 6,06
AF5 Baixo Baixo -

A ordem crescente em intensidade de sinais nasta &: AF70, AF5, PS8 e PS44
Assim, é perceptivel que quanto menos intensonassséntre 2100 cihe 1200 crit maior o
contetdo orgéanico, e, quanto mais intensos, mag@antetdo de areia. Mesmo havendo uma
quantidade consideravel de areia, se o teor derimatéganica for alto, estes sinais serdo
atenuados, como na amostra PS8. Este efeito aommenaior intensidade na regido das trés

bandas: 2100 cire 1750 crit.

5.4 Transformacao dos espectros

A escolha da transformacao dos espectros origoiseflectancia em espectros de
absorbancia (A) foi feita apdés comparacdo com rstoamacao Kubelka-Munk . Abaixo é
apresentado o espectro de refletancia de uma antessolo em NIRS tansformado para A e
K-M. Os perfis espectrais se assemelham bastantexe diferindo na intensidade dos sinais
(Figura 22).
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Figura 22 Espectros Absorbéancia e Kubelka-Munk para a amégira
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De acordo com Smith (1996), os espectros de absuebdifusa ndo devem ser
utilizados para andlise quantitativa e sim a ti@mnsécao para K-M. Entretanto, atualmente a
simples conversdo dos espectros de refletancia glasarbancia tem sido aplicada nas
calibragcbes para propriedades do solo (VISCARRA-BEISet al., 2006; MADARI et al.,
2005, 2006; COUTEAUX et al., 2003; CHANG et al.02D

Apesar das diferencas das intensidades de regmsta maiores com o calculo de K-
M, os resultados obtidos nas calibragbes por Pllgamdo os espectros de absorbéancia
foram melhores para alguns atributos testados (@de optando-se pelo uso da simples
transformacao com a Equacgéao 6 (-logR). Na avalidggamodelos de calibracéo, utilizaram-

se dados da validacdo cruzada (RVC e SEV) e dadosmlilacdo externa (RVE e erro

percentual).

Tabela 9Comparagé&o entre modelos de calibrag&o calculamosespectros NIRS em A e K-M

Modelo  Atributo do solo RVC' SEV? NF® Intercepto Inclinagdo RVE* Erro Médio (%)

TODOS K-M CMIC 0,1805 175,52 6 271,96 0,12 0,1967 6,73
TODOS ABS CMIC 0,6065 127,51 7 146,28 0,59 0,8297 7,84
TODOS K-M NMIC 0,3877 69,32 3 68,80 0,26 0,6033 27,
TODOS ABS NMIC 0,7350 51,09 7 16,34 0,75 0,9212 384,
TODOS K-M COoT 0,3745 8,36 4 23,87 0,15 0,3041 17,24
TODOS ABS CcoT 0,7649 5,77 7 0,84 4,74 0,9519 26,07
TODOS K-M CT 0,1476 0,69 2 2,02 -0,01 -0,0314 33,98
TODOS ABS CT 0,2748 2,07 1 1,40 0,53 0,5028 25,04
TODOS K-M NT 0,3430 0,34 3 1,30 0,21 0,1522 10,97
TODOS ABS NT 0,8451 0,42 3 0,15 0,91 0,9693 57,15

'RVC = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada’SEV = erro de validagio (ver Equag&o 9);
*NF = nimero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LS/RVE = coeficiente de regressio obtido pela validagderna.

Outra transformacdo dos dados utilizada foi o ¢alde derivada. Foram testadas a

primeira e a segunda derivadas com 5 pontos dev@thbeconforme ilustrado na Figura 23.
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Modelos de calibragdo foram construidos com os césEe de absorbancia sem
transformacdo () e com o calculo da primeira e segunda derivadag @) para fins de
comparagao. Esses resultados estdo contidos no#iee Ill. A transformagdo com a
primeira derivada foi escolhida como padréo parparégimos modelos obtidos com NIRS e
DRIFTS, para correcdao de problemas de linha de laseimento da resolucdo sem

incremento significativo de ruido.
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Figura 23 Espectros DRIFTS da amostra PS 56 sem transforneacam o célculo da 12 e 22 derivadas com 5
pontos de intervalo.



73

5.5Andlise exploratdria dos dados espectrais

5.5.1 Espectroscopia no infravermelho proximo

Foi realizada uma analise de componentes princquars 0os dados espectrais obtidos
por NIRS, apds 12 derivada com 5 pontos e centnaaosédia, utilizando-se inicialmente 10
PCs. Com os dados da validagcédo cruzada utilizad2Q#g foram gerados o grafico do erro
de validacdo (PRESS VAL) e o grafico da variancilt explicada versus o numero de

fatores (Figura 24).
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Figura 24 Graficos de PRESS VAL e % Variancia acumulada veréuseno de fatores incluidos na PCA NIRS.

Observa-se uma diminuicao do erro a medida quénslisos mais fatores no modelo
criado na PCA. Em geral, escolhe-se 0 numero deefatque provoca uma queda mais
acentuada nos valores de PRESS VAL, acumulandaysexono de variancia explicada pelas
PCs.

A tabela gerada pelsoftware Pirouette (Tabela 10) fornece, os valores de PRESS
VAL e variancia, visualizados nos graficos, a céatar adicionado. A partir desses dados,
verifica-se, que com 2 fatores, acumula-se umaneia de 72,10%, explicada por essas duas

componentes principais, e atinge-se um valor bdéxBRESS VAL, igual a 0,003.
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Tabela 10Variancia dos dados espectrais de NIRS explicadagsat PCs e erros de calibracdo e validacdo da PCA

Variancia Percentual % Cumulativo Press Val Pres€al

Fator1l  0,00495 42.13 42,13 0,0070 0,0068
Fator2  0,00352 29,97 72,10 0,0034 0,0033
Fator 3 0,00092 7,81 79,91 0,0025 0,0024
Fator4  0,00059 5,00 84,91 0,0019 0,0018
Fator5  0,00022 1,87 86,78 0,0017 0,0016
Fator6  0,00008 0,68 87,46 0,0017 0,0015
Fator 7 0,00006 0,47 87,94 0,0016 0,0014
Fator8  0,00005 0,41 88,35 0,0016 0,0014
Fator9  0,00005 0,38 88,73 0,0016 0,0013
Fator 10  0.00004 0,35 89,08 0.0016 0,0013

A seguir sdo apresentados os graficosst#es e loadings, através dos quais é
possivel visualizar a distribuicdo das amostras) base em suas propriedades mensuradas e
outras caracteristicas inerentes, e correlaciohagoupamentos com cada variavel medida.

Observa-se na Figura 25A, que a espectroscopia NiR&encia os solos
provenientes das duas localidades provavelmentelalévorigem e mineralogia detectada
nos espectros, confirmando a hipotese mencionaddteno 5.2 apds visualizacdo dos
espectros de solos cultivados.

Quanto ao uso do solo (Figura 25 B), houve umaegegéo entre solos sob cultivo,
matas nativas e ciliares, dentro de cada grupo ddompela localidade. Os solos sob
integracdo lavoura-pecuaria de Santo Anténio dAS&ECNPAF) também se agruparam. As
pastagens de ambos os locais se dispersaram reanstrando heterogeneidade. Neste
grupo foram incluidas areas com diferentes gramjneaque parcialmente justifica esta
dispersdo. Com relacdo as amostras de matas)amzelas coletadas em Santo Antonio se
mostraram bem homogéneas, pois sdo originariasndenbesma mata. Ja aquelas coletadas
em Séao Carlos (CPPSE) séo originarias de trés despeservacao em estagios diferentes de
recuperacdo da vegetacdo natural e densidade éeiessprboreas, sendo uma delas pouco

amostrada (uma amostra de corredor ecologcs).
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A textura dos solos esta de certa forma relacioradao local de coleta e 0 uso do
solo (Figura 25 A, B e C). De acordo com as carestieas de fertilidade e textura, entre
outras, o solo € indicado para o cultivo, pastagenreservagdo, entre outros usos. Esta
relacdo ndo é identificada nos gréficosc#es. Observa-se, alias, que a maioria dos solos de
matas nativas e ciliares do CNPAF s&o muito argdasnquanto que os solos de mata do
CPPSE sao franco argila arenosos, nao sendo aaedterminante para a escolha do uso do
solo.

Em geral, os solos da Embrapa Arroz e Feijdo sdexdera argilosa enquanto que os

solos da Embrapa Pecuaria Sudeste sdo mais dic@tsié e com maiores teores de areia.
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Figura 25 Graficos descores (A, B e C) e ddoadings (D), Fator 1 versus Fator 2 resultantes de PCAsespactros
NIRS centrados na média. Classes ativadas: (A) ldactd - marrom Santo Antdnio de Goias e vermelhoCEtos;
(B) Uso do solo - marrom culturas, verde matas, efiimpastagens, azul matas ciliares e rosa int&grayoura-
pecuaria e (C) Textura — cinza, solos de textumadgierminada, marrom solos argilosos, vermelhdarargilosos,
verde franco argila arenosos, rosa franco argilagal franco arenosos, laranja argilo arenosozacolaro areia
franca. (D) Espectros transformados e contribuig@esada regido espectral parsasesda PC1 e da PC2.
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Dematté et al. (2005), partindo dos solos mais ca@h para oS mais argilosos,
perceberam uma diferenciacdo nas angularidades ®mmaas das curvas espectrais em VIS-
NIRS, permitindo discriminalidade entre elas. Isém foi observado no grupo de amostras
coletados onde a textura por si s6 ndo foi capaz de exphsasemelhancas e diferencas
espectrais entre esses solos.

A Figura 25 D exibe, além dos gréficos steres, os espectros transformados e as
regides mais informativas, ou seja, as regides osdEspectros se diferenciam e resultam em
agrupamentos e dispersdes. Pode-se constatar dregaselas bandas de absor¢cdo e que o
sinal intenso em 5186 ¢hrapresentado na Figura 16 contribui pouco past@ss das duas
primeiras PCs, que explicam mais de 70% da vaaan@o se tratando de regido muito

informativa.

5.5.2 Espectroscopia no infravermelho médio

A andlise de componentes principais dos dados eae®btidos por DRIFTS
também foi realizada, apds calcular a 12 derivamta & pontos e centrar os dados de
absorbancia na média. Foram calculadas 10 PCsp s=uolhidas apenas trés (Figura 26 e

Tabela 11) para visualizar esores eloadings.
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Figura 26 Graficos de PRESS VAL e % Variancia acumulada veréuserno de fatores incluidos na PCA DRIFTS.
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Com trés fatores obteve-se um percentual de vaaidotal de 70,87% e um PRESS

VAL de 1,71.

Tabela 11Vvariancia dos dados espectrais de DRIFTS explicatis@d0 PCs e erros de calibracéo e validagdo da PCA

Variancia Percentual % Cumulativo Press Val Pres€al

Fator 1 2,27 41,61 41,61 3,30 3,19
Fator 2 0,96 17,61 59,22 2,38 2,23
Fator 3 0,64 11,65 70,87 1,71 1,59
Fator 4 0,38 6,95 77,83 1,35 1,21
Fator 5 0,32 591 83,74 0,99 0,89
Fator 6 0,16 2,98 86,71 0,83 0,72
Fator 7 0,12 2,31 89,03 0,69 0,60
Fator 8 0,09 1,64 90,67 0,60 0,51
Fator 9 0,07 1,23 91,90 0,53 0,44
Fator 10 0,05 0,92 92,81 0,48 0,39

A espectroscopia no infravermelho médio tambémrelifeia as amostras de S&o
Carlos e Santo Antonio de Goias, como pode semadde na Figura 27A, porém com menor
poder de discriminacdo que NIRS.

Observa-se na Figura 27B que as amostras de mata agpastagem se encontram
bem dispersas e 0os grupos de solos sob cultivtegratédo estdo mais definidos. O maior
espalhamento das amostras de mata e pastagem mubca iuma maior sensibilidade de
DRIFTS comparada a NIRS com relacdo aos teores al@rim organica e biomassa
microbiana.

Do ponto de vista da textura (Figura 27C), os dspedRIFTS das amostras da
Embrapa Pecuaria Sudeste se encontram mais dispaefetindo a diversidade de
composicao de particulas de areia, silte e argilguanto que os solos da Embrapa Arroz e
Feijdo contém maiores teores de argila, sendoymstistinguir as classes de textura argilosa

e muito argilosa nesta localidade. Aparentememti®ssde textura semelhantes tém outras

propriedades que os diferenciam dentro de umaaedealalores.
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Na Figura 27D visualiza-se a contribuicdo das bsudgaabsorcao nssores da PC1 e

da PC2. A regido da matéria organica, de 3200 ar@100 crit e de 1750 cfha 1150 crit,

praticamente sé contribui para a PC1.
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Figura 27 Graficos descores (A, B e C) e ddoadings (D), Fator 1 versus Fator 2 resultantes de PCAs co
espectros DRIFTS centrados na média. Classes asivédl) Localidade - marrom Santo Antdnio de Gaas
vermelho S&o Carlos; (B) Uso do solo - marrom caltipuverde matas, vermelho pastagens, azul méitagsie
rosa integracdo lavoura-pecuédria e (C) Texturanzagi solos de textura ndo determinada, marrom solos
argilosos, vermelho muito argilosos, verde franggila arenosos, rosa franco argiloso, azul franem@sos,

laranja argilo arenosos, cinza claro areia frafPa.Espectros transformados e contribuicées de cagdi@o
espectral para agoresda PC1 e da PC2.

5.6 Textura

A PCA com os valores de argila, silte e areia,dnstipor procedimentos de referéncia,
foi calculada com trés fatores sendo necessariagrge duas PCs para alcancar 100% da

variancia e valor zero para PRESS VAL (Figura Z&kelal?).
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Tabela 12Variancia dos dados de textura explicada pelas 3R@®os de calibragdo e validacdo da PCA

Variancia Percentual % Cumulativo Press Val Pres€al
Fatorl 273.315582 75.920998 75.920998 93.943459 86.684418
Fator2 86.684402 24.079002 100.000000 0.000000  0.000000
Fator3  0.000000 0.000000 100.000000 0.001160  0.000000

PRESS VAL
% Variancia acumulada

N° de fatores N° de fatores

Figura 28 Gréaficosde PRESS VAL e % de variancia acumulada versus mideefatores incluidos na PCA Textura.

A textura se mostrou capaz de distinguir entreotisssla Fazenda Canchin (CPPSE) e
os solos da Fazenda Capivara (CNPAF) (Figura 28amo mencionado anteriormente, 0
grupo CNPAF possui 2 tipos de textura: argilosau@orargilosa (Figura 29C). A maioria dos
solos do CPPSE tem textura franco argilo areno$asnacdo confirmada pelos graficos de
score e loadings (Figura 29C,D) onde a areia esta do lado correfpur as amostras PS.

Alguns solos do CNPAF tém quantidade considerégedilie, caracteristica de solos
menos intemperizados (DEMATTE et al., 2005). Esséss, cujo uso é a integracéo lavoura-
pecuéria, demonstram alto poder de agregacéo eamta&gdo a0 manusea-los.

Através da Figura 29B, observa-se que o0s solosata da Embrapa Arroz e Feijao
contém mais argila que aqueles sob pastagem nestd. IA Tabela 3, apresentada
anteriormente, confirma essa observacdo. Poucos soltivados foram analisados quanto a
textura (somente aqueles provenientes da Embrapaafe Sudeste), ndo sendo possivel

inferir algo sobre essa classe de uso do soloésmdestes graficos.
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Figura 29 Graficos descores e deloadings, Fator 1 versus Fator 2 resultantes de PCAs comsdauto-escalados de
argila, silte e areia. Classes ativadas: (A) Laeale - cinza Santo Anténio de Goias e vermelho SH0C#B) Uso
do solo - cinza culturas, verde matas, vermelhtagass, azul matas ciliares e rosa integragao taypecuaria e (C)
Textura - cinza, solos de textura ndo determinemi@ solos argilosos, vermelho muito argilososdedranco argila
arenosos, rosa franco argiloso, azul franco arends@nja argilo arenosos, cinza claro areia &anc

De acordo com a Figura 30, a quantificacdo do t&@he o maior poder de modelagem
e 0 menor residuo. Observando-se, porém, a esealalares do grafico verifica-se que, nao
s6 o silte, mas também a argila e a areia contabubastante na discriminacdo dos grupos de
amostras. Os residuos associados sao extremanaxs,bmostrando que as duas primeiras

PCs sédo eficientes na reconstrucdo da matriz deegallsso mostra que tais propriedades

podem ser facilmente preditas neste universo destaaso
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PODER DE MODELAGEM RESIDUOS

0,999999
0,0005

0,9999986

0,9999982

-0,0005
0,999997¢
-0,0010
Argila Silte Argila Silte

Figura 30 Graficos de poder de modelagem e residuos patibstos Argila, Silte e Areia

Os conteudos de areia silte e argila, assim con@®watributos analisados, foram
preditos por NIRS e DRIFTS em 5 diferentes subgsugraostrais, divididos segundo uso do
solo e localidade: CNPAF, CPPSE, MANEJADOS (cullve + pastagens + integracéo),
MATAS e TODOS. As Figuras 31 e 32 contém algungigyé de valores preditos versus
medidos (Y FIT) provenientes da validacdo cruzadta evalidacdo externa. Os parametros
para a avaliacdo da qualidade dos modelos conssrypdra textura sdo detalhados nas

Tabelas 13 a 15.

Tabela 13Dados de validagéo cruzada e externa para os nsodielcalibragdo em NIRS e DRIFTS para Argila

Modelo NC' RVC? SEV¥ NV* NF° Intecepto Inclinagdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 55 10,3622 6580 15 4 514,20 0,13 0,1648 9,32
CNPAF DRIFTS 55 0,6173 4590 15 3 556,63 0,05 0,2170 13,32
CPPSE NIRS 40 0,7400 76,35 11 1 219,28 0,36 0,6093 32,24
CPPSE DRIFTS 38 0,7906 7542 12 1 306,47 0,07 0,0979 20,82
MATAS NIRS 24 09641 5510 6 3 178,68 0,63 0,9367 18,26
MATAS DRIFTS 23 00,9733 4856 6 6 257,20 0,41 0,5261 37,90
TODOS NIRS 100 0,8354 86,17 21 3 245,97 0,47 0,7649 24,93
TODOS DRIFTS 96 0,9109 66,556 24 5 131,37 0,65 0,7448 20,85
MANEJADOS NIRS 72 0,7734 8898 19 3 215,00 0,52 0,7595 17,57
MANEJADOS DRIFTS 74 08607 73,74 17 6 130,98 0,70 0,7837 16,33

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada
(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¥E = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.
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Tabela 14Dados de validacéo cruzada e externa para os asodelcalibracdo em NIRS e DRIFTS para Silte

Modelo NC' RVC? SEV¥ NV* NF° Intecepto Inclinagdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 55 06703 52,91 15 2 79,32 0,38 0,6391 119,43
CNPAF DRIFTS 55 10,6873 52,02 15 4 101,09 -0,13 -0,1459 149,03
CPPSE NIRS 40 0,3496 42,60 11 1 63,19 0,08  -0,2620 64,78
CPPSE DRIFTS 38 04543 40,32 12 2 52,76 -0,02 -0,0798 103,28
MATAS NIRS 24 04502 2237 6 2 51,86 0,17 0,4243 20,27
MATAS DRIFTS 23 00,2733 2497 6 4 59,18 0,09  -0,2181 138,65
TODOS NIRS 100 0,6295 52,26 21 4 31,85 0,66 0,5348 49,13
TODOS DRIFTS 96 10,6045 50,05 24 4 18,17 0,63 0,1590 56,19
MANEJADOS NIRS 72 0,6264 57,60 19 4 39,76 0,54 0,5280 49,81
MANEJADOS DRIFTS 74 05844 54,00 17 4 12,97 0,59 0,8012 40,49

INC = namero de amostras de calibrad®/{C = coeficiente de regresséo obtido pela validagézada®SEV = erro de validacéo cruzada
(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¥E = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.

Tabela 15Dados de validagéo cruzada e externa para os nsodielcalibragéo em NIRS e DRIFTS para Areia

Modelo NC' RvC? SEV® NV* NF° Intecepto Inclinacdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 55 0,4704 64,86 15 3 249,97 0,14 0,1850 17,82
CNPAF DRIFTS 55 0,5776 46,50 15 8 257,08 0,16 0,3109 20,81
CPPSE NIRS 40 0,6916 104,14 11 1 400,77 0,33 0,5266 13,65
CPPSE DRIFTS 38 0,7966 93,02 12 2 564,98 0,10 0,1321 9,35
MATAS NIRS 24 09566 64,38 6 4 219,25 0,50 0,9015 22,22
MATAS DRIFTS 23 0,9625 60,08 6 5 290,50 0,64 0,6503 19,77
TODOS NIRS 100 o0,8185 108,28 21 4 145,87 0,71 0,8845 23,37
TODOS DRIFTS 96 0,8992 82,18 24 5 184,79 0,69 0,8167 18,12
MANEJADOS NIRS 72 0,7604 115,06 19 4 148,49 0,72 0,8450 25,81
MANEJADOS DRIFTS 74 10,8616 89,10 17 5 174,20 0,72 0,8795 27,03

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada
(ver Equac&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¢E = nimero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagao externa.

Analisando os parametros apresentados, destacas-seodelos MATAS NIRS na
quantificacdo de argila e areia, apesar do infrag#ro proximo nédo ser capaz de detectar
compostos como silicatos, largamente presentessolos. Isto pode ser explicado pela
sensibilidade de NIRS a distribuicdo das particglesnto ao tamanho (MADARI et al., 2005,
2006a; CHANG et al., 2001).

Os modelos MANEJADOS e TODOS construidos com éspeoas duas regides do
infravermelho também trouxeram bons resultadoss®é&sma, a separacdo das amostras de

locais diferentes ndo demonstrou incremento dea@ficna predicdo dos componentes
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texturais dos solos, visto que proporcionam umag&a de variabilidade de teores de argila,

silte e areia dentro dos grupos amostrais.

Verificou-se que tanto NIRS quanto DRIFTS predasesatisfatoriamente os teores
de areia e argila, diferentemente de Viscarra-Ragsal. (2006), que observaram melhores
resultados com os espectros no infravermelho mésocoeficientes de regressdo (RVC e
RVE) foram superiores aos alcancados por estesesuéon DRIFTS (argila = 0,67; silte =
0,49 e areia = 0,74) e por Chang et al.(2001) eRS\largila = 0,67, silte = 0,84 e areia =
0,82). Conforme esperado, as calibracdes paearegultaram em predi¢cdes menos acuradas,
em funcdo do método de quantificagdo indireto degsstituinte.

Os valores preditos para as amostras de validagémae estéo detalhados na Tabela

16.

Tabela 16Valores medidos de referéncia e preditos pelo noobIITAS NIRS para Argila, Silte e Areia

Argila Silte Areia
Amostras Medidos Preditos Medidos Preditos Medidos Preditos
PS2 456,00 465,00 67,2 76,75 476,8 441,41
PS5 456,00 420,24 57,2 56,96 486,8 555,00
PS12 316,00 457,01 47,2 63,73 636,8 483,53
PS30 196,00 263,13 47,2 58,34 756,8 608,45
AF70 678,80 593,88 47,2 54,16 274 354,69
AF73 678,80 621,92 97,2 64,49 224 310,78

Tendo em vista a pequena diferenca de precisde eatmodelos construidos com
espectros NIRS e com espectros DRIFTS, talvez racanais indicada fosse NIRS. Isto
devido a maior facilidade de manuseio de amostuhgepzadas, além do menor custo do
equipamento e da sua manutencao (VISCARRA-ROSSABL, &006).

Somam-se a essas caracteristicas de NIRS a digutaib de equipamentos portateis
para uso em campo (VISCARRA-ROSSEL et al., 2006)larga utilizacdo desta faixa do

infravermelho na obtencéo de dados por satélitdd KBOLIN et al., 2005; FORMAGGIO e

EPIPHANIO, 20009).



84

AFT
600/ FSSSOSPOOO0 WSS SRRSO SOOSOOOIN SUSNE HUTUUTON SOOI - SN S s
600
=) =)
] ]
o G =101o] S U SO SOV SOVSO SNTTOS NSO =N ST SIS O
2 2
+ TFs2
9400 g P12
[%] (2]
g g BO0| e e e e e
e) e}
: :
o
200}
300 dee FANSSOUSOOOT =GOSOt SO SOOOUOPOOTN SUNE RUUNNUUUOON SOOI S S
. B
P30
200 300 400 500 600 700
Medidos (g Kg* solo)
M
75
80!
’(_c';‘ °
<]
@ 3 70
- .
(2] AFT i “Em N F"D?
X B0 i X
j!)) w12 “aFsa 3 g5 .
o MR (%] AFT3
% v P 1 g PS13
. £ S
g . I S
D_ .................................. S
/ . T .
AFBT P53
et *pE32 *
S A — ¢ . D
‘B Y
40 80 120 50 60 70 80 90 100
Medidos (g Kg™* solg Medidos (g Kg™* solo)
i (21010 RO OO SRR e ] Faan
800
Py
% o e e
7] ]
o 7]
2 " 500
X 600 N .
@ g PS12
1%} ;
= N SRR SUSRON SR ¥ - § *pe
5 =
J] B 400
o 400 O U SO OV PPN S fud
o
...... o F?2 .
AFTA arpE : : : : i F
APEsy s e ; ; *E7 ; :
400 600 800 500 700
. R . 1
Medidos (g Kg* solo) Medidos (g Kg* solg
PS3 P
e o] S SRTITI RTINS SIS SN S e o0 /535
543 0 FS45
B e JE S - Cpaan. [P o
2 rar 3P @?ng} Psan é
L, 500 . .swjaFSﬁ.. P2 B - . i tesn
> SERE1 5’500 ................................... - ST O PS18. e
e Pas Re) PS47
0 N TR S PR N W S ot T
2 o] ;
T %0 % 'A?ﬁFQUE
e “uFad @ 300]..dens :QF%."AMDB .............. JO TSR SR e
x & /y/
* af g AF102
+ L [ SRS S R
G H
apan
300 050 700 300 500 700
: -1 . R
Medidos (g Kg™ solo) Medidos (g Kg™* solo)

Figura 31 Gréaficos dos valores medidos (de referéncia) vevsimres preditos por modelos calculados com dagoslIRS,
resultantes da validacdo cruzada (A, C, E e G) wtidacao externa (B, D , F e H). (A) e (B) Argdalo modelo Matas; (C) e (D)
Silte pelo modelo Matas; (E) e (F) Areia pelo moddhtas; (G) e (H) Areia pelo modelo Todos. As dislindicam valores 1:1.
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Figura 32 Graficos dos valores medidos versus valores piegits modelos calculados com dados de DRIFTS, teeges da
validacdo cruzada (A, C, E, G) e da validacao eat¢B, D, F, H). (A) e (B) Argila pelo modelo Magadps; (C) e (D) Argila pelo
modelo Todos; (E) e (F) Silte pelo modelo Manejad@9 e (H) Areia pelo modelo Todos. As linhasidaan valores 1:1.
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No grupo de matéria organica foram selecionadas fatores na PCA, totalizando

99,62% de variancia explicada e um Press Val igda82, conforme dados da Figura 33 e da

Tabela 17.

PRESS VAL

1 2 3
N° de fatores

% Variancia acumulada

100

80

Ne° de fatores

Figura 33 Gréafico de PRESS VAL versus numero de fatores idokina PCA Matéria organica.

Tabela 17Varianciados dados de matéria organica explicada pelas R@ss de calibracéo e validacdo da PCA

Variancia Percentual % Cumulativo Press Val Pres€al
Fator 1 189,28 47,79 47,80 232,55 206,72
Fator 2 113,23 28,59 76,39 115,56 93,48
Fator 3 91,99 23,23 99,62 1,82 1,49
Fator 4 1,49 0,38 100,00 0,00 0,00

Observa-se na Figura 34B que as amostras de naiazsne algumas provenientes de

mata ciliar se destacam pela grande quantidadead®srmo total e que amostras e sob

integracdo possuem alto teores de nitrogénio. @s sie mata da Embrapa Pecuéaria Sudeste

se mostraram menos ricos em carbono, com menayacel@/N que os solos de mata da

Embrapa Arroz e Feijéo.

Diversos solos sob pastagens demonstraram umaetdigiio C/N (Figura 34B,D),

caracteristico de gramineas, destacando-se osGhIBAF de textura muito argilosa, o que

era esperado devido a sua capacidade de armazebano pela protecéo fisica exercida por
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agregados presentes nesses solos. A maioria dws amlesentou valores intermediarios de

COT.

Fator 2

Fator 2

[
0,8+ oo
o~

§ ................................................................................................

® : : : : : :
v ~ T
§ 0,2 ...................... , ........... , ........... , ........... , ........... , ........... , ........... ,

© : :

L : :

w :

S0,20 D e A

0,0 0,2 0,4 0,6
Fator 1 Fator 1

Figura 34 Graficos descores (A, B e C) e ddoadings (D), Fator 1 versus Fator 2 resultantes de PCAs dados auto-escalados
de carbono orgénico, carbono total, nitrogénialtetrazdo C/N.Classes ativadas: (A) LocalidadazacSanto Ant6nio de Goiés e
vermelho S&o Carlos; (B) Uso do solo - cinza caluverde matas, vermelho pastagens, azul madi@®gie rosa integracdo
lavoura-pecudria; (C) Textura - cinza solos deutexhdo determinada, roxo solos argilosos, vermmihito argilosos, verde franco
argila arenosos, rosa franco argiloso, azul frameaosos, laranja argilo arenosos, cinza clara &aica.

PODER DE MODELAGEM RESIDUOS
1,00

0,98

0,96

0,94

0,92

CT NT C/N to COoT CT NT C/N to CoT

Figura 35 Gréficos apresentando poder de modelagem e res&dsogiados a cada atributo componente do
carbono organico e da analise elementar.
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No grafico deloadings (Figura 34D) constata-se também a correlacdo eadre
variaveis CT, NT e COT, pela proximidade entre.elas

Através dos graficos de poder de modelagem e msighigura 35) verifica-se que o
nitrogénio total e o carbono organico sao propdedacom alto poder de modelagem
associado a baixos residuos, resultando em situdedbpara o seu uso em calibragdes. Na
verdade, todos esses atributos constituintes dérimairganica apresentaram alto poder de
modelagem.

Os parametros para a avaliagcdo da qualidade desedslos de predicdo sé&o
detalhados nas Tabelas 18 a 21 e os teores deCIONT e C/N total, preditos por NIRS e

DRIFTS, séo apresentados na Tabela 22, e, grafiteneas Figuras 36 e 37.

Tabela 18Dados de validacdo cruzada e externa para os a®odelcalibracdo em NIRS e DRIFTS para COT

Modelo NC' RVC' SEV? NV* NF® Intecepto Inclinagdo RVE* Erro (%)
CNPAF NIRS 89 05425 7,30 23 4 16,02 0,42 0,6506 4,611
CNPAF DRIFTS 84 06735 609 25 4 13,99 0,53 0,835213,82
CPPSE NIRS 40 03412 10,68 10 4 20,32 0,27 0,6286 7,951
CPPSE DRIFTS 39 05905 948 11 4 34,94 -0,05 -0,123 26,12
MATAS NIRS 18 05936 816 15 3 20,83 0,50 0,6718 ,821
MATAS DRIFTS 25 0,7325 654 7 6 29,48 0,24 0,5031 5,32
TODOS NIRS 129 03635 848 32 5 15,37 0,41 0,7398 2,472
TODOS DRIFTS 126 06318 6,80 33 4 25,08 0,18 0,327820,04
MANEJADOS NIRS 102 05729 573 26 4 17,59 0,22 035 23,08
MANEJADOS DRIFTS 101 06948 558 27 3 2,07 024 004 17,43

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada
(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagiE = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.

A melhor predicdo para COT foi realizada pelo modeNPAF DRIFTS, local que
apresentou dois agrupamentos na PCA com dados téeianarganica, combinando o menor
erro percentual com maiores coeficientes de refipe$RVC e RVE). Esse também foi

melhor modelo para CT, confirmando a correlacaceergses dados (Tabela 19).
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Tabela 19Dados de validagdo cruzada e externa para os atslgsale calibracdo em NIRS e DRIFTS para CT

Modelo NC' RVC® SEV NV* NF Intecepto Inclinacdo RVE®  Erro (%)
CNPAF NIRS 55 0,4102 0,62 15 5 2,79 0,01 0,0385 88,9
CNPAF DRIFTS 56 0,5503 0,60 14 5 2,59 0,16 0,3052 023,
CPPSE NIRS 26 0,0838 4,23 7 8 -1,90 2,33 0,6266 89565,
CPPSE DRIFTS 39 -0,0021 3,05 10 1 2,07 0,22 0,5566 6,274
MATAS NIRS 15 -0,2755 5,18 4 2 8,29 -1,24 -0,6116 ,682
MATAS DRIFTS 23 0,0328 4,06 2 1,74 0,29 0,4036 a4
TODOS NIRS 82 -0,1517 2,09 21 1 3,33 -0,11 -0,3182 6322,
TODOS DRIFTS 95 -0,0396 2,15 24 3 2,32 0,14 -0,1443 835,
MANEJADOS NIRS 67 0,0794 59,49 17 6 3,33 -0,21 -0,3772 4,0B
MANEJADOS DRIFTS 72 -0,1300 0,87 18 2 2,73 0,05 0,2049 483

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada

(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¥E = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validag&o externa.

Tabela 20Dados de validagéo cruzada e externa para os atslesale calibracdo em NIRS e DRIFTS para NT

Modelo NC' RvC? SEV NV* NF Intecepto Inclinacdo RVE®  Erro (%)

CNPAF NIRS 55 0,2136 0,66 15 4 0,23 -0,08 -0,1836 0,72
CNPAF DRIFTS 56 0,4773 0,06 14 3 0,25 -0,09 -0,1623 7,82
CPPSE NIRS 26 -0,0052 0,59 7 4 0,25 0,13 0,0445 8965,
CPPSE DRIFTS 39 -0,087 0,69 10 1 0,60 0,03 0,3407 6,994
MATAS NIRS 15 -0,1365 0,98 4 10 2,92 -11,91 -0,9346 216,39
MATAS DRIFTS 23 0,3124 0,70 2 0,70 0,16 0,5710 236,
TODOS NIRS 82 -0,0065 0,29 21 1 0,21 0,11 0,1658 21,74
TODOS DRIFTS 95 0,1572 0,42 24 1 0,30 0,05 0,4962 73,52
MANEJADOS NIRS 67 0,4391 0,06 17 3 0,24 -0,14 -0,2322 ,131
MANEJADOS DRIFTS 72 0,1819 0,29 18 1 0,23 0,11 0,2976 393,

INC = namero de amostras de calibrad®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validacéo cruzada

(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¥E = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.

Esperava-se que os residuos de validacédo fossenwshza predicdo de constituintes
quantificados pela analise elementar, visto qua éssna técnica precisa e confiavel e que a
acuracia das quantificacdes pela calibracdo mukigda de espectros depende da preciséo do
método de referéncia. Tais calibracbes ndo alcancarqualidade dos modelos obtidos por
Vergnoux et al. (2009) em NIRS, corfiguais a 0,97 e 0,97, Madari et al. (2006a) em

DRIFTS, com f iguais a 0,97 e 0,97, Ludwig et al. (2002) em SiIRom f iguais a 0,93 e
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0,91 e Chang et al. (2001) em NIRS, cofaler0,87 e 0,85 para carbono e nitrogénio totais do
solo. Morgan et al. (2009) e Aichi et al. (2009)tiefram resultados nem tdo bons para
carbono (0,73 e 0,83) usando NIRS.

Um provavel erro instrumental pode ter ocasionai® tesultados nas predi¢cfes de
CT e NT, visto que estes elementos foram bem mddglpor NIRS ou DRIFTS por todos
esses autores.

Surpreendentemente, os menores erros de validagg&oa foram obtidos na predicéo
da razdo C/N (Tabela 21), talvez devido a ampliiceda variabilidade dos dados ocasionada
por esse calculo. Isto esta de acordo com o paalenatielagem de C/N total ilustrada na

Figura 33, contrariando os resultados obtidos poiwtg et al. (2002).

Tabela 21Dados de validacdo cruzada e externa para os nsodeloalibracdo em NIRS e DRIFTS para C/N

Modelo NC' RvC? SEV® NV* NF° Intecepto Inclinacdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 55 0,5579 2,83 15 3 6,05 0,55 0,5233 9,58
CNPAF DRIFTS 56 0,7967 2,02 14 3 4,95 0,63 0,4202 495
CPPSE NIRS 26 03377 2,11 7 4 8,84 0,29 0,4392 8,55
CPPSE DRIFTS 39 0,3120 6,01 10 5 3,01 0,55 0,7576 4,113
MATAS NIRS 15 0,5516 2,83 4 3 0,19 0,97 0,7787 4,85
MATAS DRIFTS 23 0,8636 3,45 6 2 5,31 0,23 0,5981 266,
TODOS NIRS 82 04729 2,60 21 2 9,92 0,29 0,7029 9,41
TODOS DRIFTS 95 0,7529 3,17 24 10 7,08 0,32 0,4178 9¥46,
MANEJADOS NIRS 67 03390 2,84 17 6 6,14 0,55 0,6889 20,7
MANEJADOS DRIFTS 72 0,5550 3,37 18 9 6,11 0,61 0,5434 1317,

'NC = nimero de amostras de calibrad®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagézada®SEV = erro de validac&o cruzada

(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagiE = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validag&o externa.

Os valores de COT, CT, NT e C/N total, preditosams amostras de validacéo, pelos

melhores modelos de calibragcéo, sédo detalhadoalelar22.
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Tabela 22Valores medidos de referéncia e preditos pelos loed&NPAF DRIFTS (COT E CT) E MATAS
NIRS (C/N total)

COoT CT C/N total

Amostras  Medidos Preditos Amostras Medidos Preditos Amostras Medidos Preditos
AF11 21,84 24,07 AF45 12,18 13,32 PS32 13,26 11,68
AF12 20,28 24,07 AF67 15,42 15,83 PS41 12,50 12,90
AF31 20,28 21,88 AF73 13,81 13,11 AF70 15,30 15,05
AF35 23,40 22,98 AF74 13,27 12,09 AF73 13,81 14,17
AF36 20,28 22,86 AF79 13,33 13,40 - - -
AF39 20,28 21,35 AF80 13,22 14,05 - - -
AF41 33,54 31,81 AF83 14,39 15,24 - - -
AF43 35,88 33,00 AF87 12,18 13,72 - - -
AF44 30,00 26,85 AF92 13,08 13,18 - - -
AF45 21,84 25,24 AF93 12,36 13,21 - - -
AF46 20,28 22,22 AF99 13,21 13,51 - - -
AF67 47,58 34,56 AF102 16,03 13,64 - - -
AF68 42,90 35,73 AF104 12,18 7,75 - - -
AF69 40,56 36,79 AF107 11,93 14,42 - - -
AF71 38,22 34,36 - - - - - -
AF72 47,58 36,60 - - - - - -
AF73 46,02 41,27 - - - - - -
AF79 24,18 32,50 - - - - - -
AF80 25,74 35,38 - - - - - -
AF81 26,52 36,41 - - - - - -
AF82 28,08 26,14 - - - - - -
AF83 30,42 30,48 - - - - - -

AF102 26,52 29,14 - - -
AF107 28,08 29,61 - - -
AF109 44,46 39,29 - - -

O modelo que resultou em melhores predi¢des de tQN foi MATAS NIRS, o
mesmo que se mostrou mais eficiente na quantificdeéargila e areia. Este fato provoca um
questionamento sobre a habilidade desta técnigaredicdo da matéria organica do solo.
Como a textura influencia grandemente na retengdmatéria organica pela formacgéo de
complexos com argila e promocao da humificacde essultado pode ser consequéncia da
sensibilidade de NIRS ao tamanho de particula.

Madari et al. (2006a) verificaram que as predigiems CT sdo melhores em NIRS e
DRIFTS quando existe homogeneidade de composic&turaé Caso contrario, o

infravermelho médio demonstra maior robustez trdaemalores mais precisos que o0
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infravermelho proximo. Esta interferéncia da textundo foi detectada pelos autores na
determinacao do nitrogénio total.

Considerando esse estudo de Madari et al. (2006agjuiu-se que existe sim alguns
sinais de matéria organica nos espectros de NEdBpnsaveis pela calibracdo de C/N. Além
disso, segundo Chang et al. (2001), o célculo dagma derivada pode atenuar o efeito de
distribuicdo de tamanho das particulas.

Concordando com a maior robustez verificada em DRIpor Madari et al. (2006a),
esta regido do infravermelho também proporcionolhones indices de validagdo em CT e
NT, sendo superado por NIRS apenas na predicadNleo@Gl.

Assim, a faixa do infravermelho médio mostrou-seisnsensivel & presenca de
matéria organica, apesar dos fortes sinais de coempes minerais também detectados, sendo
mais indicado para este tipo de predi¢do. A raZbpdde ser calculada apos a partir desses
valores de carbono e nitrogénio preditos, ndo sengdeescindivel a sua predi¢ao.

No caso de usar 0s espectros inteiros, é recomehdaealizacdo de uma calibracdo
para cada local amostrado, tendo em vista que fasenitas de mineralogia sao mais

marcantes do que as diferencas nos teores de cagbatrogénio.
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5.7 Biomassa microbiana

Neste grupo de atributos do solo, denominado bisanascrobiana, estéo incluidos o
carbono e o nitrogénio de origem microbiana, airago basal do solo, o quociente
metabdlico, a relagdo C/N microbiana e o quociemtgobiano.

A PCA com os dados de biomassa microbiana foi za&déi utilizando-se seis

componentes principais ou fatores, porém apena$ar@dm necessarios (Figura 38).

PRESS VAL

% Variancia acumulada

Ne° de fatores Ne° de fatores

Figura 38 Graficode PRESS VAL versus numero de fatores incluidd3@a Biomassa Microbiana.

De acordo com a Tabela 23, utilizando-se trés éatomcumula-se uma variancia de
82,32%, explicada por essas trés componentes gaiacie atinge-se um valor de mediano de

PRESS VAL, igual a 274,71.

Tabela 23Variancia dos dados de biomassa microbiana explipaths 6 PCs e erros de calibragéo e validacaGAa P

Variancia Percentual % Cumulativo Press Val Pres€al
Fator 1 324,07 34,18 34,18 787,21 623,93
Fator 2 273,31 28,83 63,01 482,03 350,63
Fator 3 183,02 19,31 82,32 274,71 167,61
Fator 4 100,51 10,60 92,92 148,07 67,10
Fator 5 42,83 4,52 97,44 84,91 24,28
Fator 6 24,28 2,56 100,00 0,00 0,00

Em seguida séo apresentados os graficaxates (Figura 39), nos quais se observa

um acumulo de amostras em torno do centro. Alguamasstras da Embrapa Pecuéria
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Sudeste se distanciaram na dire¢cao do canto sujpkedo. Estes solos séo provenientes de
ambientes de matas nativas, separadas pelo altdde@,c € Nuic, atributos que se situam
no mesmo local no grafico dieadings (Figura 39D).

Quanto as amostras de solos com culturas e com cil@a houve uma pequena
segregacao entre amostras de mesma classe, pom@@apgas pelas amostras de pastagens.
Enquanto as de mata ciliar se caracterizaram pa@r atiwidade respiratdria mais intensa e

consequente alto quociente metabdlico, as provemsate culturas se destacaram pela alta

relacéo C/N.

Fator 2
Fator 2

Fator 2
Fator 2

0.2 0 0,2 0,6
Fator 1

Fator 1

Figura 39 Graficos descores (A, B e C) e ddoadings (D), Fator 1 versus Fator 2 resultantes de PCAs dados
auto-escalados de biomassa microbiana. Classeslasiv(A) Localidade - cinza Santo Antdnio de Goiasrenelho
Sao Carlos; (B) Uso do solo - cinza culturas, vendg¢as, vermelho pastagens, azul matas ciliareseeintegracéo
lavoura-pecudria; (C) Textura - cinza, solos deurex ndo determinada, roxo solos argilosos, vemneituito

argilosos, verde franco argila arenosos, rosa éramgiloso, azul franco arenosos, laranja argiémesos, cinza claro
areia franca.
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Conforme esperado, as amostras de mata se |loeatizzm regido de altos teores de
Cuvic € Nuic. Quanto ao quociente microbiano, as amostras P8544 AF 92-95,
apresentaram os maiores valores, sendo visualizadagita no gréafico decores. Pode-se
afirmar que, em geral, os solos manejados possumermmaior quociente microbiano que os
solos de matas nativas, justamente porque estemsiicontém grande quantidade de carbono
orgéanico total, incluindo fragdes de dificil decarsjgao.

O carbono microbiano, nesta andlise, demonstroumtgor poder de modelagem
(Figura 40), pois interferiu de maneira signifigatna distribuicdo das amostras no gréfico de
scores, assim como o fc. Entretanto, esta medida estéa relacionada tambémoe maiores
residuos, ou seja, a diferenca entre os valorgiais e os valores da matriz reconstruida

com trés fatores foi grande 200 g Kg* de carbono).

PODER DE MODELAGEM RESIDUOS
0,7
200
0,6
0 =S
0,5
-200
0,4
-400
CMIC NMIC RB QC02 CNM|C quC CMIC NMIC RB QC02 CNMIC CIN“C

Figura 40 Gréficos apresentando poder de modelagem e resé&hsoeiados a cada atributo componente da
biomassa microbiana do soloy®, Cuic, RB, qCQ, CNyic € gMIC.

Os graficos de regressao entre valores preditosdédims provenientes das validacdes
cruzada e externa sao apresentados nas Figuras42l @s parametros utilizados para a

comparacao entre as diferentes calibracdes paraabga estdo contidos nas Tabelas 24 a 29.
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Tabela 24Dados de validacéo cruzada e externa para os a®odelcalibracdo em NIRS e DRIFTS pafaC

Modelo NC' RvC? SEV® NV* NF° Intecepto Inclinacdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 91 0,3363 147,48 20 2 248,09 0,18 0,620735,33
CNPAF DRIFTS 84 04396 151,69 25 6 202,17 0,46 0,497(%3,66
CPPSE NIRS 42 0,6284 14151 10 6 131,04 0,60 0,64482,60
CPPSE DRIFTS 39 10,6811 12798 11 5 113,82 0,68 0,82275,61
MATAS NIRS 17 0,4655 180,80 15 3 305,48 0,51 0,454775,95
MATAS DRIFTS 25 00,7279 129,35 7 2 344,09 0,37 0,654581,01
TODOS NIRS 127 0,066 155,66 35 1 308,32 0,04 0,2487 ,8094
TODOS DRIFTS 126 0,5012 143,74 33 7 193,74 0,46 0,57462,90
MANEJADOS NIRS 107 0,2881 116,67 23 1 252,95 0,10 0,544016,69
MANEJADOS DRIFTS 101 0,4814 116,13 27 4 176,47 0,31 @449 63,13

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada
(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¥E = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.

Tabela 25Dados de validacéo cruzada e externa para os asodelcalibracdo em NIRS e DRIFTS pagacN

Modelo NC' RvC' SEV* NV* NF® Intecepto Inclinacdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 91 0,6168 18,81 20 2 37,97 0,24 0,6295 ,9135
CNPAF DRIFTS 84 0,6506 21,06 25 9 13,84 0,87 0,7488 3,78
CPPSE NIRS 42 05191 79,82 10 4 65,19 0,80 0,755504,00
CPPSE DRIFTS 39 0,7530 59,38 11 6 25,21 0,77 0,73182,52
MATAS NIRS 17 0,5898 84,50 15 2 69,40 0,59 0,7130 ,189
MATAS DRIFTS 25 0,8589 53,15 7 2 77,21 0,56 0,6966 ,6%1
TODOS NIRS 127 0,4838 54,58 35 1 51,97 0,28 0,5213 0641,
TODOS DRIFTS 126 0,6313 4537 33 3 53,02 0,29 0,5213 ,0241
MANEJADOS NIRS 107 0,6880 23,40 23 5 29,44 0,44 0,5054 4,08
MANEJADOS DRIFTS 101 0,7464 22,25 27 4 31,34 0,40 0,456530,00

'NC = namero de amostras de calibrad®{C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validac&o cruzada
(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¥E = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.

Tabela 26Dados de validagéo cruzada e externa para os nsodeloalibragdo em NIRS e DRIFTS para RB

Modelo NC' RvC' SEV* NV' NF Intecepto Inclinagdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 91 06038 1,39 20 2 1,35 0,38 0,7031  &6,2
CNPAF DRIFTS 84 05983 151 25 3 1,48 0,30 0,3890 964,
CPPSE NIRS 42 06197 049 10 4 1,26 -0,05 -0,1532 7,693
CPPSE DRIFTS 39 05214 056 11 3 1,47 0,03 0,0616 ,4251
MATAS NIRS 17 06369 159 15 1 1,91 0,49 07112 9214
MATAS DRIFTS 25 08014 1,09 7 4 1,87 0,12 0,3890  @2,7
TODOS NIRS 127 055691 1,17 35 2 1,50 0,27 0,6161 87,12
TODOS DRIFTS 126 05767 120 33 4 1,55 0,30 0,5264 7220,
MANEJADOS NIRS 107 05275 121 23 4 1,57 0,39 0,7223 1817,
MANEJADOS DRIFTS 101 0,5862 1,14 27 4 1,20 0,42 0,586268,52

'NC = namero de amostras de calibrad®{C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validac&o cruzada
(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagi¥E = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagao externa.
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Tabela 27Dados de validacdo cruzada e externa para os nsodeloalibracdo em NIRS e DRIFTS para gCO

Modelo NC' RvC' SEV* NV* NF® Intecepto Inclinacdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 91 0,5359 5,72 20 2 5,56 0,37 0,5773 B6,1
CNPAF DRIFTS 84 05778 5,76 25 2 6,23 0,37 0,4828 59,
CPPSE NIRS 42 0,2819 3,81 10 2 5,82 0,05 0,4380 4842,
CPPSE DRIFTS 39 0,1570 6,48 11 2 7,65 0,14 0,5841 ,4693
MATAS NIRS 17 0,4791 5,09 15 5,80 0,32 0,5285 335,
MATAS DRIFTS 25 0,6039 4,33 7 3 3,58 0,08 0,2717 38,2
TODOS NIRS 127 0,5431 4,31 35 2 7,15 0,05 0,2009 98,42
TODOS DRIFTS 126 0,4536 5,82 33 4 8,65 0,11 0,2997 6262,
MANEJADOS NIRS 107 0,2072 6,89 23 1 8,90 0,04 0,3000 432,
MANEJADOS DRIFTS 101 10,4871 6,10 27 4 7,63 0,16 0,3285 6,410

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada
(ver Equac&o 9fNV = nimero de amostras de validagidE = nimero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.

Tabela 28Dados de validagéo cruzada e externa para os nsodeloalibracdo em NIRS e DRIFTS para N

Modelo NC' RvVC' SEV NV* NF® Intecepto Inclinacdo RVE*® Erro (%)
CNPAF NIRS 91 -0,1078 4,64 20 1 5,94 0,16 0,2861 844,
CNPAF DRIFTS 84 0,1188 4,76 25 3 6,49 0,09 0,1027 245,
CPPSE NIRS 42 0,0890 5,83 10 7 3,00 -0,04 -0,1825 2,806
CPPSE DRIFTS 39 0,1400 2,08 11 2 3,71 -0,17 -0,395779,60
MATAS NIRS 17 0,7488 1,24 15 2 3,09 0,22 0,6226 43,6
MATAS DRIFTS 25 0,4184 3,29 7 5 1,59 1,00 0,6530 89,7
TODOS NIRS 127  0,2975 4,00 35 1 4,39 0,31 0,6093 807,7
TODOS DRIFTS 126  0,4220 3,84 33 4 2,91 0,40 0,5057 359,6
MANEJADOS NIRS 107 0,2364 4,26 23 1 5,17 0,15 0,3509 284,
MANEJADOS DRIFTS 101 0,3657 4,29 27 4 2,07 0,66 0,5575 ,5168

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada
(ver Equacéo 9fNV = nimero de amostras de validagi4E = nimero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.

Tabela 29Dados de validagéo cruzada e externa para os nsodeloalibracdo em NIRS e DRIFTS para gMIC

Modelo NC' RVC' SEV' NV NF® Intecepto Inclinacdo RVE® Erro (%)
CNPAF NIRS 89 0,2824 4,20 23 2 10,34 0,13 0,3041 95,
CNPAF DRIFTS 84 0,4449 4,46 25 8 10,07 0,19 0,1585 ,0466
CPPSE NIRS 40 -0,0757 11,97 10 1 9,81 0,075 0,21866,13
CPPSE DRIFTS 39 0,1970 1151 11 1 8,95 0,22 0,459420,92
MATAS NIRS 18 0,6622 4,16 15 4 9,13 0,43 0,4141 55,0
MATAS DRIFTS 25 0,5522 3,97 7 5 8,66 0,51 0,8746 88,7
TODOS NIRS 129 -0,1141 7,39 32 1 11,58 0,02 0,0875 6855,
TODOS DRIFTS 126 0,1722 7,65 33 3 9,68 0,00 0,00 64,54
MANEJADOS NIRS 102 10,1881 7,84 26 3 13,35 -0,080 -0,140482,16
MANEJADOS DRIFTS 101 10,2428 8,35 27 3 8,71 0,25 0,4047 9472

INC = numero de amostras de calibra¢®/C = coeficiente de regresséo obtido pela validagéizada®SEV = erro de validag&o cruzada
(ver Equag&o 9fNV = nimero de amostras de validagiE = ndmero de fatores ou PCs utilizados no caldal®LSRVE = coeficiente
de regresséo obtido pela validagéo externa.
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Cwmic foi mais bem predito por CPPSE DRIFTS, porém CNMARS apresentou o
menor Erro%. No gréafico de Y FIT deste modelo obmerse algumas amostras acima da
linha 1:1 e outras abaixo, indicando duas retasipeis. As amostras de cima séo solos com
alta taxa de respiracdo basal e gC®que pode significar diferenca qualitativa deéma
organica e comunidade microbiana.

Os valores de RVE obtidos para;& com CPPSE DRIFTS e\ com CNPAF
DRIFTS sdo comparaveis com os coeficientes de ssgoepublicados por Ludwig et al.
(2002) (0,76 e 0,74) e melhores que aqueles obpidoR. Rinnan e A. Rinnan (2007) (0,79 e
0,60) em NIRS. O melhor modelo para;& superou aquele alcancado por Chang et al.
(2001) (r = 0,60 e SEV = 389,71), porém estes modelos para fc ndo foram melhores
gue os resultados de Colteaux et al. (2003) (293969) e de Terhoeven-Urselmans et al.
(2008) (0,99 e 1,03) em NIRS. Os modelos obtidoa pB8 (MANEJADOS NIRS), por sua
vez, ndo confirmaram os valores alcancados por @hkaal. (2001), Ludwig et al. (2002) e
Terhoeven-Urselmans (2008) (r = 0,82; r = 0,961;,G9).

Em alguns dos trabalhos citados foi utilizado umiomadmero de amostras na
validacdo (NV) do que na calibragdo (NC). Ludwigkt(2002) adotaramcn= 40 e g = 80
para calibrar com PLS modificado, ressaltando aomApcia de escolher amostras de
calibracdo que cobrem toda a faixa de valores vhder e Chang et al. (2001) dividiram as
amostras emdr= 30 e g >700 para posterior regressdo com PCR.

Chang et al. (2001) observaram que as predicdesopeiedades bioquimicas do solo
por NIRS foram mais precisas dentro de grupos desttas de mesmo local e em solos com
maiores teores de matéria organica, o que foi woafio no caso dee € Nuyc. Os
resultados das validacoes para @NMATAS NIRS) e gMIC (MATAS DRIFTS) indicam
que esses indices, de maior significado na avaliag#iental do quesg € Nuic, podem ser

razoavelmente preditos por NIRS e DRIFTS. Os cmafies de regressdao foram melhores
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gue os apresentados por Ludwig et al. (2002), masros percentuais ainda sdo muito altos.
As calibracdes para qG@ao foram satisfatorias.

Observa-se que DRIFTS teve melhor desempenho nelagean dos elementos\(e
e Nuic)- NIRS, por sua vez, se mostrou mais adequadpreds;oes da respiragao basal e do
quociente metabdlico, propriedades preditas por vefecdo indireta com o0s espectros,
através de sua correlacdo com o conteudo de bianmgsobiana (Gic € Nuic), com a
gualidade da matéria organica e com a textura.

Assim, € mais vantajoso optar pela técnica DRIFA$umantificacdo do carbono e do
nitrogénio microbianos. A partir desses valoregjuociente microbiano e a relacdo C/N
microbiana podem ser calculados. Com relacdo araedp basal do solo, existem métodos
praticos e mais precisos que a captura de @@ solucdo alcalina, que podem trazer
melhores resultados nas calibragfes por DRIFTSadumesmo, dispensar essa alternativa
espectroscopica. A vantagem de NIRS ser sensigsteaparametro é a possibilidade futura

de uma caracterizacdo mais ampla do solo, atravdadbs obtidos por satélites.
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Tabela 30Valores medidos de referéncia e preditos pelos kned&NPAF DRIFTS (Gic € Nuic) € MATAS

NIRS (C/Mc)
Cwmic Nwic C/Nmic
Amostras  Medidos Preditos Amostras Medidos Preditos Amostras Medidos Preditos

AF11 240,60 350,34 AF11 30,21 37,25 AF41 6,29 5,25
AF12 152,50 350,34 AF12 32,17 37,25 AF43 7,59 5,17
AF31 242,66 305,96 AF31 30,10 30,94 PS1 2,53 2,28
AF35 303,14 214,84 AF35 39,65 27,95 PS3 2,00 2,43
AF36 341,45 227,31 AF36 45,70 39,83 PS5 2,21 3,24
AF39 288,13 213,40 AF39 31,03 41,14 PS8 2,08 3,26
AF41 614,69 502,91 AF41 97,73 80,77 PS9 2,10 3,50
AF43 731,04 457,33 AF43 96,33 70,31 PS12 1,36 4,03
AF44 165,20 177,47 AF44 40,09 28,23 PS30 3,15 2,31
AF45 165,36 170,91 AF45 22,08 41,01 PS35 2,75 4,22
AF46 185,14 186,22 AF46 34,71 46,69 PS41 3,85 3,85
AF67 546,15 451,07 AF67 87,78 105,73 AF64 11,77 45,6
AF68 403,13 601,65 AF68 66,04 110,59 AF67 6,22 6,71
AF69 551,88 667,63 AF69 89,32 113,54 AF70 5,61 5,67
AF71 382,26 566,58 AF71 70,08 91,55 AF73 14,75 4,90
AF72 274,38 506,76 AF72 64,02 93,81 - - -
AF73 497,39 439,98 AF73 33,73 86,83 - - -
AF79 280,99 350,66 AF79 30,87 56,85 - - -
AF80 79,58 461,60 AF80 43,17 35,95 - - -
AF81 205,35 382,51 AF81 40,00 33,27 - - -
AF82 247,51 325,73 AF82 30,62 20,05 - - -
AF83 426,21 201,85 AF83 96,08 81,38 - - -
AF102 277,90 127,21 AF102 58,78 66,48 - - -
AF107 300,65 260,58 AF107 54,29 53,37 - - -
AF109 434,28 392,93 AF109 81,66 81,84 - - -
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6 CONCLUSOES

Observa-se que, dentre as técnicas utilizadasgpailese de solo, a espectroscopia se
mostrou mais sensivel as diferengcas entre solosladses distintas. Tanto NIRS quanto
DRIFTS identificaram bem os locais de coleta epaselmente, os usos do solo e a textura.

Os diferentes locais de coleta dos solos, assimoconuso destes com culturas,
pastagens ou preservacao, foram caracteristicagligtigguiram as amostras na andlise de
componentes principais. A textura néao foi uma digagéo que explicou bem a disperséo das
amostras.

A calibragédo de subgrupos amostrais segundo logabealo solo em geral melhorou a
precisdo dos modelos, tendo em vista o destaquenddslos CNPAF DRIFTS e MATAS
NIRS, na predi¢cdo de matéria organica, biomasseoliana e textura.

Na andlise elementar, as quantificagbes de CT ¢MTa mesma precisao resultando
em calibragfes semelhantes. A abundancia de Cblagdscompensada pela especificidade
de algumas bandas a NT (bandas de amida | e ahidpué ndo sdo tdo mascaradas pelos
sinais de componentes minerais de solo.

Os coeficientes de regressao encontrados paraasguiades argila, silte, areia, COT,
Cwmic e gMIC se enquadram na categoria A (0,8 < r < firOposta por Chang et al. (2001),
indicando que esses atributos podem ser acuradameantificados pela espectroscopia. As
predicbes de C/N total, )\t, C/Nvic € RB se enquadraram na categoria B (0,5 < r <é,8)
podem ser melhoradas utilizando-se estratégiasldeacdo, entretanto aquelas classificadas
como C (CT, NT e qC® podem néo ser confiaveis devido a algum erroit@mlino
procedimento padrao ou pelo alto desvio inerenteétodo utilizado como referénciz:i.

As predicdes por DRIFTS foram, em geral, melhores aquelas com calibragbes em
NIRS, provavelmente, devido a maior quantidadenttarinacéo disponivel nesses espectros e

pela maior intensidades dos sinais.
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7 APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os modelos construidos para textura mostraram-bestas, alcancando bons
resultados com todos os solos. Estes calculosnpe@e aplicados para solos arenosos até
muito argilosos, sendo provavel o sucesso com si@alversas regides do pais.

O destaque para o modelo CNPAF DRIFTS na quargdicale matéria organica e
biomassa microbiana sugere grande potencial dedas@spectroscopia no estudo das
mudancas climéticas e estoques de carbono noAaltlizagéo de solos de mesma textura
nas calibracdes se mostra promissora para a meeltdarprecisdo dessas quantificagdes por
DRIFTS.

O uso da espectroscopia resulta em economia deotempusto. Enquanto as
determinacdes de textura e matéria organica demaammeédia, 3 horas por amostra e 0
procedimento convencional para biomassa microbiangyeriodo de 9 dias, a espectroscopia
fornece tais dados em 2 minutos.

O custo da analise espectroscopica esta concemtaadquisicdo do equipamento, que
pode ser facilmente compensado considerando-sermmi de aproximadamente R$9,00
por amostra, em relagdo as andlises convencidasias envolvem a compra de reagentes
qguimicos, tanto para a analise quanto para o teatenuos residuos.

O procedimento alternativo implicaria somente naagem e moagem do solo,
havendo estudos no sentido de eliminar por complgtceparo da amostra, utilizando-se o
solo umido e sem moagem (Terhoeven-Urselmans ,et 20008). Tais estudos mostram a
tendéncia de se analisar amostras ambientais n@afamais proxima da original.

A espectroscopia se constitui, portanto, em métoaltfiavel, pois 0s espectros
refletem a constituicdo quimica da amostra, de imamgpie os sinais observados também

indicam o estado da amostra, com grande sensitdida
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8 TRABALHOS FUTUROS

Existem diversas formas de avaliar os resultadoesdgs neste trabalho, que durante o
curto periodo do mestrado ndo puderam ser reafizads procedimentos que podem ser

aplicados no intuito de melhorar as calibragdes sao

a) Selecao e utilizagdo das regides mais informapeas cada propriedade a ser predita;

b) Atualizag&o constante da base de dados;

c) Calibracdo através de redes neurais;

d) Agrupamento das amostras segundo a textura pateriposalibracao;

e) Agrupamento das amostras segundo a taxonomia psierior calibracéo;

f) Utilizacdo de numero de amostras de validagdo ntiaque nimero de amostras de
calibragédo, no caso de um grande universo amastaimais de 700 amostras;

g) Selecdo de métodos de referéncia com alta prect@qreferéncia validados, e
utilizacdo de ambientes com temperatura e umidexigatadas;

h) Predicédo de classes, utilizando-se indices dedaddide solo e métodos estatisticos

como PLS-DA.
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ANEXO |

Mapa de solos do Brasil. Fonte: IBGE, 2005.
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Resultados de validagdo cruzada e validacdo extefa@ntes aos modelos de calibracdo em NIRSggrapo

amostral TODOS sem transformacéo dos dados e ddre @2 derivadas

Transformacdo RVC SEV  n° defatores Intecepto Idmacdo RVE  Erro (%)

Cumic do 0,6065 127,51 7 146,28 0,59 0,8297 47,87
Cwmic d; 0,3711 161,53 6 172,80 0,50 0,7544 59,48
Cumic d, 0,1898 155,19 2 304,98 0,0145 73,04
Numic do 0,7350 51,09 7 16,34 0,74 0,9212 34,38
Nmic d; 0,5906 61,63 4 32,46 0,55 0,7873 40,91
Nuic ds 0,4707 67,19 3 50,75 0,4925 51,66
RB d 0,4040 0,67 8 1,09 0,22 0,4538 106,82
RB d, 0,4433 0,64 6 0,84 0,56 0,7572 61,64
RB d 0,3882 0,67 5 1,09 0,4133 80,45
qCGo, o 0,3469 6,35 6 4,03 0,45 0,6209 118,69
qCo, d; 0,3710 6,50 6 4,57 0,34 0,4150 131,96
qCo, d, 0,2291 7,04 4 6,29 0,1545 151,76
CNuic do 0,7743 1,87 3 2,18 0,66 0,9012 49,38
CNuic d; 0,7949 1,79 4 1,82 0,71 0,8986 35,51
CNwmic d> 0,7510 1,95 3 2,51 0,8567 55,01
COoT o) 0,7649 5,77 7 4,74 0,84 0,9519 26,07
CcoT o 0,6913 6,44 5 9,31 0,70 0,8796 41,36
CoT o) 0,4222 8,19 4 18,97 0,26 0,4689 64,70
gMIC do 0,4179 3,86 4 11,21 0,03 0,2041 51,20
gMIC d; 0,2073 4,11 1 11,73 -0,02 -0,2590 53,75
gMIC d> 0,1589 4,16 1 11,54 -0,02 -0,2519 51,89
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ANEXO IlI

Resultados de validagd@o cruzada e validagdo extefagentes aos modelos de calibracdo em DRIFTS @ar

grupo amostral TODOS sem transformacao dos dadomea 12 e 22 derivadas

Transformacdo RVC SEV  n® de fatores Intecepto Inéhacdo RVE Erro (%)

Cuic do 170,01 0,3156 6 221,94 0,31 0,3937 77,64
Cwmic d 165,64 0,3958 5 223,13 0,29 0,3626 72,29
Cwmic d, 170,10 0,3354 5 265,09 0,17 0,2023 84,67
Nwmic do 51,17 0,5363 3 48,48 0,29 0,5696 82,13
Nwmic d; 52,19 0,5751 6 33,80 0,44 0,6402 63,30
Nwmic d, 53,88 0,5182 5 37,72 0,43 0,6670 67,83

RB (o) 1,20 0,6082 7 0,98 0,44 0,7144 79,79

RB d 1,29 0,5280 6 0,96 0,43 0,6171 84,28

RB d 1,34 0,4951 7 0,89 0,44 0,6428 78,16
qCGo, do 520 0,4719 5 6,17 0,12 0,3624 70,35
gCG, d; 552 0,3676 5 6,05 0,11 0,2754 84,94
gCG, d, 554 0,3836 5 6,31 0,07 0,2252 78,95
CNwmic do 2,51 0,5411 5 5,29 0,07 0,2815 69,17
CNuic d 2,71 0,4648 6 5,30 0,09 0,3603 69,09
CNuic d, 2,60 0,5046 4 5,45 0,06 0,2714 76,15
COoT d 7,45 0,6026 6 15,03 0,46 0,5890 28,10
COoT o} 7,80 0,5595 5 15,92 0,42 0,5054 30,15
COoT & 8,02 0,5227 3 19,34 0,29 0,4052 36,68
gqMIC do 7,00 0,1243 6 10,05 0,06 0,2931 77,30
gMIC d 7,01 0,1254 10 10,12 0,08 0,2758 77,74

gMIC d, 7,17 0,0140

N

10,84 0,03 0,1661 75,34




