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Espectroscopia de Infravermelho Proximo na
Quantificacdo do Carbono Organico em Solos
do Cerrado

Robélio Leandro Marchao’; Juliana Hiromi Sato?; Cicero Célio de Figueiredo®
Pedro Rodolfo Siqueira Vendrame*; Jaqueline Cazado Félix®; Beata Emoke

Madari¢; Edson Eyji Sano”; Karina Pulrolnik®; Thierry Becquer®

Resumo — O desenvolvimento de técnicas mais rapidas e eficazes para quantificar o
carbono organico do solo em larga escala é fundamental para avaliagéo do impacto
ambiental. O objetivo deste estudo foi investigar o uso da espectroscopia de refle-
tancia no infravermelho préximo (NIRS) na predicéo dos teores de carbono organico
e classificagao dos teores de matéria organica em Latossolos na escala do bioma
Cerrado. Foram utilizados dois bancos de amostras (n = 122 and n = 156)origina-
rias de diversos estudos regionais sob vegetagéo nativa, pastagens e agricultura
intensiva. As amostras foram analisadas quanto aos teores de carbono organico por
dois métodos, combustao via Umida e via seca, como referéncia na calibragdo. Os
espectros na faixa do infravermelho préximo (1.100 nm — 2.500 nm) foram coletados
em amostras de terra fina seca ao ar e submetidos a analises quimiométricas para
calibragéo e validagdo dos modelos multivariados de predicao dos teores de carbo-
no organico. Um método de classificagdo ndo supervisionado, baseado na andlise
linear discriminante, foi aplicado visando classificar as amostras quanto as classes
dos teores de matéria organica. Foi possivel prever com boa acuracia (R> = 0,81 e
SEP = 3,33) o teor do carbono organico do solo determinado com combustéo via
seca a partir da espectroscopia NIR, utilizando um modelo amplo na abrangéncia
do bioma Cerrado. Nao foi possivel classificar adequadamente as amostras a partir
dos espectros quanto as classes de interpretagcao do teor de matéria organica, uma
vez que ha um confundimento do teor de matéria organica em fungéo das diferentes
classes de textura.

Termos para indexagao: carbono organico do solo, combust&o via Umida, com-
bustao via seca, espectroscopia NIR, analise discriminante.
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Near infrared spectroscopy for soil
organic carbon measurement in the
Brazilian savannah (Cerrado)

Abstract — The development of faster and more effective techniques for quanti-
fying soil organic carbon in large-scale studies is essential for environmental im-
pact assessment. The objective of this study was to investigate the use of near
infrared reflectance spectroscopy (NIRS) in prediction of organic carbon and spec-
tral-based classification of soil organic matter contents in Oxisols in the scope of
the Cerrado biome. Two spectral libraries (n = 122 and n = 156) from several
regional studies were used with soil samples from native vegetation, pasture and
intensive agriculture. Soil samples were analyzed for organic carbon contents by
wet and dry combustion as reference methods in the calibration. The spectra in the
near infrared range (1100 - 2500 nm) were collected in air-dried samples. Spectral
data was subjected to chemometric analysis for calibration and validation of the
multivariate models for prediction of soil organic carbon contents. An unsupervised
classification method, based on the linear discriminant analysis, was applied in
order to classify samples based on the classes of the soil organic matter contents.
It was possible to predict with good accuracy the soil organic carbon content when
determined by the dry combustion as reference method for the NIR spectroscopy,
using a wide scale model of the Cerrado biome. The linear discriminant analysis
was not capable to classify samples based on the spectra as the Brazilian classes
of interpretation of the soil organic matter content.

Index terms: soil organic carbon, wet combustion, dry combustion, NIR
spectroscopy, discriminant analysis.
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Introducao

As savanas brasileiras, que compreendem o bioma Cerrado, tém sido am-
plamente utilizadas para a produgdo agropecudria e uma das consequén-
cias da sua incorporagao pela agricultura é a perda de matéria orgéanica
do solo (MOS) (Resck et al., 2008; Corbeels et al., 2016). Por sua vez, a
perda de MOS pela expanséo agricola, desmatamento e mudanga no uso
da terra, acarreta o aumento da emisséo de gases de efeito estufa (GEE)
(Strassburg et al., 2014), que € um dos principais problemas ambientais glo-
bais. Atualmente, ha um grande esforgo que busca minimizar o impacto ne-
gativo do uso da terra, principalmente em regides de expansao da agricultura.
No Brasil, um dos principais exemplos é o Plano Setorial de Mitigagcéo e de
Adaptagédo as Mudangas Climaticas para a Consolidagdo de uma Economia
de Baixa Emissao de Carbono na Agricultura, conhecido como Plano ABC
(Brasil, 2012). O Plano ABC prevé uma série de incentivos ao uso de tecno-
logias na agropecuaria que minimizem a perda de MOS ou promovam seu
acumulo. Os métodos de quantificagao da MOS atualmente utilizados como
padrao sao pouco operacionais em termos de demanda de tempo e recursos
financeiros. E necessario, portanto, desenvolver métodos mais rapidos, bara-
tos e de menor impacto ambiental. Ademais, o desenvolvimento de técnicas
alternativas sera fundamental para monitorar em larga escala a dinamica do
carbono no solo, bem como, padronizar os valores obtidos a partir dos dife-
rentes métodos empregados nos laboratérios de rotina.

Considera-se que a matéria organica do solo (MOS) contém cerca de 58%
de carbono em relacdo a sua massa total, e, portanto, a determinacéo de
carbono organico total (COT) tem sido utilizado para estimar a fragdo orga-
nica do solo (Nelson; Sommers, 1996). Atualmente, diversos métodos séo
utilizados para determinagcdo do COT desde os classicos baseados na di-
cromatometria (combustéo via umida) até outros que utilizam equipamentos
semiautomaticos construidos com esse propdésito, como por exemplo os au-
toanalisadores elementares (combustéo via seca) (Conyers et al., 2011). Os
métodos de combustao via Umida sdo mais acessiveis, apesar de utilizarem
reagentes toxicos (Pimentel et al., 2006). Esses métodos, além de destruti-
vos, sdo baseados na redugéo do dicromato (Cr,0,*) por compostos de CO
e posterior determinagéo do cromo nao reduzido por titulagéo de oxirredugao
com Fe?* ou por técnicas colorimétricas (Nelson; Sommers, 1996). O método
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Walkley & Black (WB) é o mais empregado em laboratérios de anadlise de
solo no Brasil devido a sua simplicidade e baixo custo. Entretanto, problemas
analiticos devido a combustédo incompleta do carbono organico (por exemplo
material recalcitrante, como o carvao vegetal), presenca de ferro, manganés
e carbono inorgénico podem ser fontes de erros para os métodos baseados
na oxidagao e posterior titulagdo. Além disso, a geragéo de residuos téxicos
tem incentivado o desenvolvimento de outros procedimentos (Segnini et al.,
2008; Beltrame et al., 2016; Souza et al., 2016).

A utilizacao de aparelhos automatizados trouxe avangos nas analises. Os
analisadores elementares (CHNS/O) permitem determinagdes rapidas e con-
fiaveis por meio da combustéo seca a alta temperatura. Esse método é reco-
mendado também pelo painel intergovernamental sobre mudancas climaticas
(IPCC 2006) para a determinacdo de carbono com relagéo aos inventarios
de emissao de gases de efeito estufa, sendo aceito como referéncia em es-
tudos relacionados ao estoque de carbono dos solos. Contudo, o acesso a
esses equipamentos por laboratérios no Brasil ainda é limitado (Segnini et al.,
2008), o que restringe o emprego dessa técnica fora da pesquisa. Cada mé-
todo apresenta suas vantagens e suas limitagbes, além de terem diferentes
relagbes com a textura e mineralogia do solo (Sato et al., 2014).

Em todo o mundo, observa-se uma corrida na busca por técnicas alter-
nativas que auxiliem na aquisicdo de dados e monitoramento de atributos de
solo em larga escala e, nesse contexto, medidas indiretas, como a predi¢cao
do carbono do solo por métodos espectroscopicos, tém sido um dos alvos
da pesquisa (Cozzolino; Moron, 2006; MacCarty et al., 2002; Stevens et al.,
2013). No Brasil, técnicas de reflectancia por espectroscopia de infraverme-
Iho vém sendo adaptadas para aplicagao na ciéncia do solo em diversas es-
calas e tém se mostrado promissoras para predi¢gdo de atributos quimicos e
fisicos (Sena et al., 2000; Madari et al., 2005; Marchao et al., 2011; Vendrame
et al., 2012; Ferraresi et al., 2012; Souza et al., 2012; Vendrame et al., 2015;
Beltrame et al., 2016; Félix et al., 2016). De acordo com Chang et al. (2005),
a espectroscopia de reflectancia no infravermelho proximo (do inglés “NIRS”)
€ uma técnica rapida, nao destrutiva, que pode ser utilizada para caracteriza-
¢ao e quantificagao das propriedades de amostras sélidas.

Entre as propriedades e atributos quimicos do solo mais estudados com
a técnica NIRS destacam-se os teores de carbono e de nitrogénio (Reeves;
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Smith 2009; Soriano-Disla et al., 2014). Em amostras de solos, as regides de
absorgao para carbono e nitrogénio podem ser observadas por toda a exten-
séo do espectro, que sado determinados pelas vibragdes das ligagdes quimi-
cas especificas dos grupos OH, CH, NH e CO em suas diferentes bandas de
absorcao (Pasquini, 2003).

De acordo com Sarkhot et al. (2011), o carbono orgéanico nas diferentes
fracdes da matéria organica pode ser determinado pelo NIRS devido a dife-
rengas de refletdncia associadas as formas quimicas e proporgdes do car-
bono nos compostos contidos em cada fragdo. Adicionalmente, a partir das
ligacbes organominerais, podem ser indiretamente determinados outros ele-
mentos quimicos, como hidrogénio, fosforo e potassio (Stenberg et al., 2010).

Embora varios estudos ja tenham demostrado o potencial da espectros-
copia na determinagao de alguns atributos do solo no Brasil, poucos estudos
(Madari et al., 2005; Souza et al., 2012) foram realizados visando construir
modelos regionais amplos, que possam ser aplicados em larga escala de for-
ma representativa. Os Latossolos (Santos et al., 2013), também classificados
como Oxisols (Soil Survey Staff 2006), sdo a classe de solo mais abrangente
do pais (Ker et al., 2012). Essa classe é a que melhor representa a expressao
dos processos pedogenéticos desenvolvidos nas regides tropicais umidas,
formados por intenso intemperismo quimico cujos atributos s&do consequén-
cia do efeito integrado de perda de silica e concentracdo de 6xidos e hidré-
xidos de Fe e Al, processos conhecidos como dessilicacao e ferralitizagao,
respectivamente (van Breemen; Buurman, 1998).

Dessa forma, o desenvolvimento de ferramentas e técnicas mais
rapidas e eficazes, que facilitem o monitoramento da dinamica do carbono
organico do solo em larga escala, € fundamental em qualquer estudo que
envolva este recurso natural. Por fim, o objetivo deste trabalho foi investigar
0 uso da técnica da espectroscopia de refletancia no infravermelho proxi-
mo (NIRS) na predigéo e classificacdo dos teores de carbono organico em
Latossolos na abrangéncia do Cerrado.
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Material e Métodos

Amostragem de solo

A base de dados utilizada neste estudo compreende 184 amostras
de solo coletadas na camada de 0 cm—-20 cm em diferentes locais do
bioma Cerrado (Figura 1). Sdo amostras originarias de diversos estudos
regionais, das quais 54 amostras de areas sob vegetagao nativa, pasta-
gens e agricultura (Sato et al., 2014), 10 amostras de uma cronosequén-
cia de plantio direto, pastagem continua e vegetacéo nativa (Corbeels et
al., 2016), 92 amostras coletadas em areas de pastagens degradadas
(Groppo et al., 2015) e 28 amostras também provenientes de areas de
pastagens tipicas da regido central do Cerrado (Vendrame et al., 2012).
Para a selegcdo das amostras, foram levados em consideragéo a classe
do solo (prioritariamente Latossolos), o histérico de uso, a textura e a
delimitacdo dentro do bioma Cerrado. O trabalho foi divido em duas eta-
pas: calibragéo e validacéo. A etapa de calibracdo dos modelos foi reali-
zada conforme o método de referéncia para a determinagao do carbono
e considerando a disponibilidade de resultados de referéncia para cada
conjunto, sendo o banco 1 composto por 156 amostras relativo aos re-
sultados de carbono organico do solo por analise elementar (combustéo
via seca, COSCHNS) e o banco 2 composto por 122 amostras relativo
aos resultados de carbono organico do solo pelo método Walkley e Black
(combustao via umida, COSWB) (Tabela 1).
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Figura 1. Mapa do bioma Cerrado com a localizagao geografica dos pontos de coleta
das amostras utilizadas no estudo.

Fonte: Base Cartografica de Unidades Federativas do Brasil - IBGE, 2015 e Base Cartografica de Biomas -
IBGE, 2015

Tabela 1. Descrigao dos teores de carbono organico dos bancos de amostras dos
solos do Cerrado utilizados no estudo.

Variavel

Banco Referéncia P Min Max Média Med
(9 kg)
Sato et al. 2014 (n=54)
Corbeels et al. 2016 COS,s 35 544 157 136 94
(n=10)
(1n=156) gfgzp)" ot al 2015 gia 209 877 3621 3451 2145
Sato et al. 2014 (n=54)
Corbeels et al. 2016
2 (n=10) COS,, 25 471 13,6 12,7 7,2
(n=122) Groppo et al. 2015
(n=30)
?/e“;;?me et al 2012 Argila 483 877 4082 410,7 +202,8
n=
COS,,,, - teor de carbono orgénico do solo determinado por analise elementar (combust&o via

seca). COS

bustado via umida); Min = minimo;Max = maximo; Med = mediana; DP = desvio padrdo da média.

ws - teor de carbono orgénico do solo determinado pelo método Walkley & Black (com-
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Analises de referéncia para carbono

As amostras de solo foram secas ao ar e passadas em peneira de 2 mm
(TFSA). Para a analise de carbono organico do solo pelo método de Walkley
& Black (1934) (COSWB), as amostras de TFSA foram moidas e passadas
em peneira de abertura de malha 0,5 mm. Foram utilizados aproximadamen-
te 500 mL de solo por amostra e colocado em frasco erlenmeyer de 500 mL. A
quantidade adequada de solo para a concentragdo de COS das amostras foi
determinada com testes de recuperagédo de COS. Foram adicionados 10 mL
de dicromato de potassio (K,Cr,0,) 0,167 mol L' e 20 mL de acido sulfuri-
co (H,S80,) concentrado, agitando para garantir a mistura do solo com os
reagentes. Apés o repouso de 30 minutos adicionaram-se 200 mL de agua
destilada, 10 mL de H,PO, concentrado e 1 mL de difenilamina 0,16%. A titu-
lagdo do excesso de dicromato apds a oxidagdo do carbono do solo foi reali-
zada com sulfato ferroso amoniacal [(NH,), Fe(S0O,),.6H,0)] 1 mol L' (Sal de
Mohr). Nao foi utilizado fator de correcgao (1,32) para determinar o COT das
amostras.

Para a analise de carbono orgénico do solo por andlise elementar via
combustio seca a alta temperatura (COS_,, ), as amostras de TFSA foram
moidas e maceradas, passadas em peneira de 0,149 mm. Foram pesados
aproximadamente 30 mg de solo, colocadas em capsulas de estanho e a
digestdo do material foi feita em camara de combustdo em temperatura de
975 °C. Os gases foram detectados por um sensor de termocondutividade
e convertidos em porcentagem de carbono, em um analisador automatico
do laboratério de analises multiusuario da Embrapa Cerrados (Vario Macro
Cube, Elementar Analysensysteme GmbH, Elementar-Strale 1 63505
Langenselbold, Germany).

A analise granulométrica do solo foi realizada com o método da pipeta
(Claessen, 1997).

Obtencao dos espectros NIRS

As amostras foram analisadas em um espectrometro Foss NIRSystems
I 5000 (Silver Spring, MD, USA) para obtengao dos espectros de absorg¢ao
na regiao da radiagao infravermelho proximo que compreendeu os compri-
mentos de ondas entre 1.100 nm e 2.500 nm. As amostras de solo de aproxi-
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madamente 5 g de terra fina seca ao ar (< 2 mm) foram escaneadas em uma
cubeta cilindrica de 50 mm de didmetro com uma janela de quartzo. Os dados
espectrais foram registrados no modo de reflectancia (R) do equipamento
para compor um espectro com 700 pontos divididos em comprimentos de
onda a cada 2 nm. Os dados obtidos foram transformados em absorbancia
(A) pelo logaritmo do inverso da reflectancia (A = log [1/R]).

Analise dos espectros e construgdao dos modelos de
regressao multivariada

Os espectros foram exportados do software ISIScan (v.2.85.3 IS| Software,
FOSS Analytical AB, Hégands, Sweden) e analisados no software The
Unscrambler® X versado 10.5.1 (CAMO Software AS, Oslo, Norway). Uma
analise de componentes principais (ACP) foi realizada a partir dos espectros
de cada um dos conjuntos de amostras visando reduzir a dimensao dos da-
dos e verificar possiveis tendéncias bem como presenca de amostras espu-
rias (outliers). A partir da ACP também foi possivel realizar a separacao dos
conjuntos de calibracdo e validagéo a partir do algoritmo de Kennard-Stone
mantendo-se a proporgao aproximada de 3/4 para o conjunto de calibragéo e
1/4 para validagao externa conforme prevé a norma ASTM E 1655-05.

Para a construgao do modelo de calibragao, utilizou-se a regressao por
quadrados minimos parciais PLS (do inglés partial least square regression)
sem nenhum tipo de pré-tratamento espectral. Em ambos os bancos de es-
pectros, foram testados diversos tipos e combinagbes de pré-tratamentos
com uso da primeira e da segunda derivadas de forma isolada ou em con-
junto, incluindo a derivada de Savitzky-Golay com diferentes polinémios, se-
guimentos e numero de pontos de suavizagcdo. Também foram testadas a
transformagéo normal padrdo da variancia SNV (do inglés standard normal
variate) associada ou nao ao alisamento SNVD (do inglés de-trending), visan-
do reduzir o efeito de variagbes do tamanho das particulas de cada amostra
e da variacdo de base. A corregao multiplicativa do sinal MSC (do inglés mul-
tiplicative scatter correction) também foi testada com o objetivo de retirar pos-
siveis efeitos de tendéncia linear e curvilinea de cada espectro. Nenhum dos
pré-tratamentos e combinagdes testadas resultou em melhorias significativas
para os modelos de modo que os espectros brutos foram utilizados nas eta-
pas seguintes. O desempenho dos modelos foi expresso pelo erro padrao da
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calibracdo SEC (do inglés standard error of calibration) e pelo coeficiente de
correlagédo do modelo (R?_) na etapa de calibragéo e na etapa de validagéo,
pelos coeficientes de correlagéo (R? ) e pelo erro padréo da predigdo SEP
(do inglés standard error of prediction).

Classificagcao das amostras a partir dos teores da matéria
organica do solo

Com o objetivo de avaliar o potencial da espectroscopia (NIRS) na classi-
ficacdo das amostras a partir dos teores de matéria organica do solo (MOS),
os resultados dos teores de carbono organico do solo do banco 2, determi-
nados por Walkley & Black (COS,;), foram transformados em conteudo de
matéria organica (%) multiplicando-se os resultados por 1,724 (fator de “van
Bemmelen”). Posteriormente, conforme Sousa e Lobato (2004), os teores de
MOS foram classificados em fungao da granulometria, conforme descrito na
Tabela 2. Apds a classificagdo, somente 5 amostras das 122 foram classifica-
das com alto teor de MOS em que se optou por agrupa-las a classe adequa-
da, de modo que, ao final, 38 amostras foram classificadas com alto teor de
MQOS, 27 com médio teor e 57 com baixo teor.

Tabela 2. Interpretacdo dos resultados da andlise da matéria organica (%) em amos-
tras de solos do Cerrado na camada de 0 cm a 20 cm.

Textura Baixa Média Adequada Alta
Arenosa <8 8a10 11a15 >15
Média <16 16 a 20 21a30 > 30
Argilosa <24 24 a 30 31a45 > 45
Muito argilosa <28 28a35 36 a 52 > 52

Fonte: Sousa e Lobato 2004.

Para verificar o potencial de classificagdo dos teores a partir dos espec-
tros, foi realizada, por meio do software The Unscrambler X v. 10.5, uma
andlise linear discriminante LDA (do inglés linear discriminant analysis), em
que se desenvolve um modelo baseado em classes predefinidas nos dados.
A LDA fornece uma transformacao linear de vetores (ou amostras) de carac-
teristicas n-dimensionais em um espago m-dimensional (m<n), de modo que
as amostras pertencentes a mesma classe estejam préximas, mas amostras
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de diferentes classes estao distantes entre si. A LDA é um método de clas-
sificagdo supervisionado, pois as categorias as quais os objetos devem ser
classificados sdo conhecidas antes de o modelo ser criado. O objetivo da
LDA é determinar os melhores parametros de ajuste para classificagdo de
amostras por um dado modelo desenvolvido. O modelo pode entao ser usado
para classificar amostras desconhecidas.

Resultados e Discussao

Teores de carbono e relagao entre os métodos e a resposta
espectral

Os teores de COS obtidos pelos dois métodos para os bancos analisa-
dos foram apresentados na Tabela 1. A analise elementar (COS_,,, ;) promove
uma combustdo a mais de 900 °C, portanto, oxidando todas as formas de
carbono, tanto as formas organicas quanto inorganicas, sendo considera-
do como método padréo de referéncia internacional em estudos que visam
quantificar os estoques de carbono em agroecossistemas (McCarty et al.,
2010). As médias dos teores de carbono para os bancos de amostras ava-
liadas por analise elementar (banco 1 COS_, ) e Walkley & Black (banco 2
COS,,,) foram 15,74 g kg™ e 13,62 g kg™, respectivamente, com valores abai-
xo daqueles observados em estudos anteriores envolvendo caracterizagéo
da matéria organica em Latossolos do Cerrado (Lopes; Cox, 1977; Gomes et
al., 2004), possivelmente devido a grande proporgao de solos sob pastagens
degradadas nos nossos bancos utilizados.

Sabe-se que apenas entre 60% e 86% do COS é oxidado pelo método
Walkley & Black e que um fator médio de correcao de 1,32 é necessario
para obter valores reais de carbono organico do solo (Walkley & Black 1934).
Entretanto, essa recuperagcao pode variar dependendo da classe de solo,
do teor de argila, do tipo de uso do solo e ainda da presenga de carbono
inerte na forma de carvao (Chapuis-Lardy et al., 2004). Sato et al. (2014),
em estudo envolvendo 54 amostras comuns aos dois bancos de amostras
aqui utilizados, com predominancia de solos sob cerrado nativo, em que ha
grande acumulo de carbono inerte na forma de carvéo, ndo verificaram a
interferéncia dessa forma estavel de carbono nas relagdes entre os métodos.
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Na Figura 2, sao apresentados os espectros NIR dos dois conjuntos de
amostras utilizadas para a construgao dos modelos de calibragdo do teor
de COS. Os espectros apresentaram comportamento semelhante a outros
estudos com Latossolos do Cerrado (Marchao et al., 2011; Vendrame et al.,
2015).
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Figura 2. Espectros na faixa do infravermelho préximo (1.100 nm a 2.500 nm) dos
bancos 1 e 2 com as 184 amostras da abrangéncia do bioma Cerrado.

Os primeiros trabalhos envolvendo aplicagdo da espectroscopia em es-
tudos envolvendo solos foram iniciados na década de 1970. Al-Abbas et al.
(1972) relataram que na faixa do infravermelho préximo, os comprimentos
de onda entre 1.500 nm e 1.800 nm, 1.000 nm e 1.400 nm s&o, em ordem
decrescente, as bandas do NIR que mais contribuiram para a predigdo da
matéria organica do solo. Dalal e Henry (1986) encontraram correlagéao entre
a resposta espectral e o teor de carbono medido por Walkley & Black nas
bandas 1.744 nm, 1.870 nm e 2.052 nm. Os autores atribuiram essa corre-
lagédo a resposta espectral as ligagdes C=N na faixa de 1.870 nm e CONH,
CONH, e grupos NH amino alifaticos na banda 2.052 nm. As absorgbes no
comprimento de onda 2.400 nm estao relacionadas a presenca de ligacdes
C-O (Madeira Netto; Baptista, 2000). Mais especificamente, os comprimentos
de onda préximos de 2.488 nm correspondem ao terceiro sobretom das mo-
léculas C-H, N-H e R-OH (Xiaobo et al., 2010) e aos sobretons e combinagéo
de vibragdes de grupos orgéanicos funcionais de celulose CHalo/CHdef (alo,
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alongamento e def, deformacgao), proximo de 2.304 nm, e de celulose CC/CH,
em 2.488 nm (Viscarra Rossel; Hicks, 2015).

Observa-se ainda a formacao de picos de absorgcdo a 1.400 nm e 1.900 nm
que em geral ocorrem devido as vibragbes dos grupos OH e das moléculas
de agua, respectivamente. Da mesma forma, os picos mais amplos observa-
dos na faixa 2.200-2.300 ocorrem em funcdo da composi¢cdo mineralégica
dos Latossolos. Comparativamente a outras bandas espectrais ha pouca in-
formagao nos espectros NIR dos Latossolos, estando a resposta a matéria
organica diluida praticamente ao longo de toda a banda do NIR. Isso explica
porque os modelos PLS restritos a bandas especificas normalmente apre-
sentam resultados inferiores aos modelos que utilizando toda a banda do
NIR. Neste trabalho, varios testes prévios foram realizados (dados nao apre-
sentados) no sentido de isolar as bandas que eventualmente contribuiram
com maior peso no modelo. Em todos os casos, o resultado foi uma reducao
na qualidade da predigao.

Resultados da calibracao para predicao do carbono
organico do solo por andlise elementar

O resultado da calibragdo do modelo de regresséo para predigéo do car-
bono orgénico obtido por analise elementar (COS_,, ) pode ser visualizado
na Figura 3a, apresentando R2= 0,73 e SEC = 4,57 g/kg de C.

Na etapa de validagdo externa (Figura 3b), obteve-se R? = 0,81 e SEP =
3,33, valores que indicam boa acuracia do modelo construido, superando os
valores obtidos por Vendrame et al. (2012) na etapa de validagdo (R?= 0,69
e SEP= 3,0), que também avaliaram amostras coletadas em escala regional
do bioma Cerrado, com ampla variabilidade. Entretanto, estes valores obtidos
ficaram abaixo daqueles encontrados por Brunet et al. (2007), com R?= 0,86
e SEP= 2,30 na etapa de validagcao. Contudo, neste trabalho, foram utilizadas
amostras moidas a 0,2 mm, em que normalmente ha menor espalhamento da
luz devido a granulometria mais homogénea. O modelo regional construido
para predigdo do COS_,, ; na escala do bioma Cerrado pode ser considerado
adequado uma vez que o valor obtido para o R?= 0,73 esta dentro de uma am-
plitude de resultados apresentados em diversos trabalhos envolvendo a cons-
trucdo de modelos globais de predicao em larga escala, que variam de 0,6 a
0,8 (Reeves et al., 2002; Madari et al., 2005; Sgrensen; Dalsgaard, 2006).
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Figura 3. Resultados da etapa de (a) calibragdo e (b) validagao do modelo de predi¢ao
para carbono organico obtido por analise elementar (COS_, ;) em amostras de solos
do bioma Cerrado.

CHN:

Resultados da calibragao para predi¢cao do carbono
orgénico do solo obtido pelo método Walkley & Black

O resultado da calibragao do modelo de regressao para predi¢do do carbono
organico pelo método Walkley & Black (SOCWB, Figura 4a) apresentou compor-
tamento semelhante ao modelo para analise elementar, com R? = 0,79 e SEC =
2,64 g/kg de C. Contudo, na etapa de validagéo externa (Figura 4b), obteve-se
R? =0,54 e SEP = 4,22, valores que indicam baixa acuracia do modelo. Felix et
al. (2016), em estudo regional com Latossolos oriundos de basalto na regiéo sul
do pais, encontram R? = 0,70 SEP = 2,89 na etapa de validagao externa para o
teor de carbono por Walkley & Black. Beltrame et al. (2016), avaliando a predi¢ao
do carbono organico obtido pelo método Walkley & Black por espectroscopia NIR
em amostras de perfis de solos localizados no Parque Estadual da Mata Seca,
Minas Gerais, encontraram valores de R? = 0,87 e SEP = 1,97. Resultados infe-
riores para a calibragao por Walkley & Black em relagédo a analise elementar sao
reportados principalmente em estudos de larga escala, provavelmente devido
a maior interagdo com outras propriedades do solo como textura e mineralogia
(Madari et al., 2005). Dalal e Henry (1986) atribuiram o baixo rendimento de
modelos de predicao da matéria organica a alta variagéo na cor do solo, implicita-
mente relacionada a alta variabilidade pedolégica. Uma hipétese para comprovar
esse tipo de interferéncia seria a formagao de grupos com caracteristicas mine-
ralégicas semelhantes, contudo, a analise exploratéria realizada com os bancos
de espectros ndo detectou qualquer agrupamento relacionado a formagéao de
grupos de amostras com caracteristicas espectrais distintas.
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Figura 4. Resultados da etapa de (a) calibragdo e (b) validagao do modelo de predi¢ao
para o carbono orgénico (COS,, ;) em amostras de solos do bioma Cerrado.

Classificagao dos teores de matéria organica do solo a
partir dos espectros NIR

A analise linear discriminante ndo apresentou resultados satisfatérios
quanto a classificagdo dos teores de matéria organica do solo a partir dos
espectros, ndo sendo possivel confirmar a hipétese de que seria viavel clas-
sificar as amostras em classes de teores de matéria organica a partir do es-
pectro, sem necessariamente quantificar o seu teor.

Aandlise linear discriminante (LDA) é um método de classificagdo supervi-
sionado e considerado pouco rigoroso em relagao a outros métodos de classi-
ficagdo. A LDA, utilizando o método quadratico de ajuste do modelo, apresentou
uma acuracia de 68,85% (Figura 5). Contudo, nao foi eficiente na classificagao
das amostras uma vez que ndo houve uma discriminagéo dos grupos. Apesar de
haver uma tendéncia de melhor separagao entre as classes alta e baixa teor, a
classe média de MOS apresentou maior confundimento sendo também a classe
que apresentou maior erro relativo de acordo com a matriz de confusao (Tabela
3). A partir da matriz de confus&o, observa-se que aproximadamente 26% e 24%
das amostras na classe alta e baixa, respectivamente, ndo foram adequadamen-
te classificadas. Na classe média, o resultado € ainda pior, sendo mais da me-
tade (51%) das amostras erroneamente classificadas pelo modelo LDA. Esse
resultado possivelmente esta relacionado ao fato de que a classificacao do teor
de MOS de acordo com o sistema brasileiro de classificagdo de solos é resultan-
te da interagao entre a granulometria e o préprio teor de matéria organica (Sousa;
Lobato, 2004; Santos et al., 2013). Em tese, o espectro NIR poderia também se-
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parar as amostras em grupos de MOS a partir da interagdo com a textura predita
indiretamente pela resposta do espectro a mineralogia. Sabe-se que para o NIR
detectar a granulometria de uma amostra ha necessidade de que a resposta es-
pectral esteja associada a algum de seus constituintes primarios, como carbono
e outras moléculas orgéanicas, ou mesmo na estrutura dos minerais do solo, uma
vez que é considerado constituinte secundario e sem esse tipo de ligagdo nao
poderia ser identi ficado (Xiaobo et al., 2010)
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Figura 5. Resultados da classificacdo dos modelos de alta e baixa MOS por analise
linear discriminante em amostras de solos do bioma Cerrado.

Tabela 3. Matriz de confusdo gerada a partir da analise linear discriminante para o
banco de 122 amostras de solos do Bioma Cerrado de acordo com as classes de
interpretacéo do teor de matéria organica.

Alta Baixa Média
28

43 7
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Conclusoes

E possivel prever com boa acuracia o teor de carbono organico do solo
determinado com analise elementar (combust&o via seca a alta temperatura)
a partir da espectroscopia NIR, utilizando um modelo amplo na escala do bio-
ma Cerrado, o que permite inferir que esta técnica pode ser uma ferramenta
util para auxiliar em estudos que envolvam o monitoramento dos estoques de
carbono em larga escala.

O modelo PLS gerado a partir dos teores de carbono organico determi-
nados pelo método Walkley & Black (combustdo via umida) apresentou re-
sultados satisfatérios na etapa de calibragdo e baixa acuracia na etapa de
validacao externa, revelando que esse método pode estar mais sensivel a
interferéncias por outros atributos do solo como textura e mineralogia.

Nao foi possivel classificar adequadamente as amostras a partir dos es-
pectros em quanto as classes de interpretagdo do teor de matéria organica
uma vez que ha um confundimento do teor de matéria organica em fungao
das diferentes classes texturais.
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