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RESUMO

Os espectros Vis-NIR coletados a partir de amostras de solos peneiradas em malha 2,0 mm
sofrem efeito dos microagregados presentes nestas amostras. Sendo assim, os microagregados
podem auxiliar na discretizagao de perfis de solo e na andlise da variabilidade espacial de seus
atributos, contudo, podem dificultar a constru¢cdo de modelos de predigdo. O objetivo da tese
foi estudar o efeito dos microagregados sobre a constitui¢do do espectro Vis-NIR, além da
mineralogia e matéria organica. O estudo foi conduzido em duas glebas (A-1 e A-2) em uma
fazenda comercial. Dois bancos de dados de amostras de Latossolos foram utilizados, um
constituido por 11 perfis pedolédgicos, quatro na A-1 (L1, L2, L3 e L4) e sete na A-2 (L5, L6,
L7,L8, L9, L10e L11) e, o outro, por 350 amostras das camadas 0,05-0,10 m e 0,80-1,00 m.
Os quatro perfis da gleba A-1 e o perfil L10 da A-2 apresentaram estrutura macromorfoldgica
macica porosa e os perfis L5, L6, L7, L8, L9 e L11da A-2 apresentaram estrutura maciga
coesa. A classe 250-1000 pm foi predominante nos microagregados < 2000 um. Os
comprimentos de onda de 400 a 2400 nm combinados com analise de componentes principais
(ACP) foram suficientemente sensitivos para discriminar os diferentes latossolos das glebas.
Pois os comprimentos de onda de 700 nm e de 2200 a 2300 nm foram influenciados pela
razdo entre matéria organica e oOxidos de ferro (700 nm), e intensidade de absorcdo da
caulinita e gibsita (2200 ¢ 2300 nm). Ressalta-se que as respostas espectrais ndo foram
influenciadas apenas pelos teores destes constituintes, mas também pela composicdo destes
minerais ¢ pelos microagregados destes solos. No segundo capitulo, observou-se que a
deflexdo, o espalhamento da luz refletida e o ruido na constituicdo dos espectros aumenta com
o aumento do Djs0.1000, do teor de oxidos de ferro e aluminio e de matéria organica na
constituicdo dos microagregados. Assim, quanto maior a massa de ®;sp.1000, mMaior a
variabilidade da resposta espectral desses solos. Da mesma forma, a relacdo do Rl¢p com a
proporcdo de Djs0.1000 associada com a desorganizacdo dos minerais proporcionou uma
deflexdo inerente para cada perfil e favoreceu a distingdo destes Latossolos. Nesse sentido, no
terceiro capitulo observamos que as diferencas micromorfologicas do solo podem ser
analisadas através dos espectros Vis-NIR, pelas diferentes intensidades de reflexdo dos
comprimentos de onda entre 400-510, 1800-1950, 2000-2218 e, principalmente, 2218-2290
nm. A diferen¢a de inflexdo de reflectancia dos comprimentos de onda entre 400-510, 730-
930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm permitiu discriminar os Latossolos
em fungdo da estrutura macromorfoldgica maciga porosa e coesa, e, na sequéncia, dentro de
cada grupo macromorfologico, os perfis foram discriminados em funcdo do seu grau de
intemperismo. Em fung¢do dessa relagdo, no quarto capitulo observamos que a variabilidade
espacial da DIR dos espectros entre 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e
2218-2290 nm esta condicionada a variabilidade dos atributos do solo onde, solos mais
intemperizados reduzem a DIR destes comprimentos de onda. A correlagcdo espacial da DIR
com 0s componentes principais permitiu relacionar a variabilidade espacial de caracteristicas
espectrais com a de atributos de solo, auxiliando a constru¢cdo de mapas tematicos destes
atributos, sem intermédio de modelos de calibracdo. Em contrapartida, no quinto capitulo,
observamos que o aumento proporcional da classe 250-1000 pm aumentou a variabilidade de
absor¢do da luz nos comprimentos de onda entre 401 e 2430 nm e dificultou observar a
relacdo fisico-quimica dos teores de fosforo Mehlich-1 (Pyy) e fosforo remanescente (Prem)



com o0s espectros uma vez que esta relacdo ¢ dependente da matéria organica e ou da
mineralogia, sem uma relacdo fisico-quimica especifica entre eles. E, quanto mais
pronunciadas as caracteristicas morfoldgicas “latossélicas”, maior o ruido nos espectros Vis-
NIR, podendo gerar modelos de predicao constituidos com uma “coincidéncia matematica”,
sem ter necessariamente uma relacdo entre o atributo de interesse e o pico de absorc¢ao de luz
do espectro do solo.

Palavras-chave: Analise de componentes principais. Gibsita. Fosfato mehlich-1. Fosfato
remanescente
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ABSTRACT

The Vis-NIR spectra collected from soil samples sieved in mesh 2.0 mm suffer effect of the
microaggregates present in these samples. Thus, the microaggregates may assist in
discretization of soil profiles and analysis of the spatial variability of its attributes, however,
may hinder the construction of prediction models. The aim of the thesis was to study the
effect of microaggregates of the constitution of Vis-NIR spectrum, as well as mineralogy and
organic matter. The study was conducted in two fields (A-1 and A-2) in a commercial farm.
Two databases Latosols samples were used, one consisting of 11 pedological profiles, four in
A-1 (L1, L2, L3 and L4), and seven in A-2 (L5, L6, L7, L8, L9, L10 and L11) and the other
of 350 samples of the layers 0.05-0.10 m and 0.80-1.00 m of two fields. The four profiles of
A-1 plot and the L10 profile of A-2 showed macromorphological porous massive structure
and profiles L5, L6, L7, L8, L9 and L11da A-2 showed cohesive massive structure. 250-1000
um class was predominant in microaggregates <2000 pm. The wavelengths 400-2400 nm
combined with principal component analysis (PCA) were sufficiently sensitive to discriminate
the different latosols of plots. For the wavelengths of 700 nm and 2200-2300 nm were
influenced by the ratio of organic matter and iron oxides (700 nm), and absorption intensity of
kaolinite and gibbsite (2200 and 2300 nm). It is noteworthy that the spectral responses were
not influenced by levels of these constituents, but also by the composition of these minerals
and microaggregates of these soils. In the second chapter, it was observed that the deflection,
scattering of reflected light and noise in the constitution of the spectra increases with
increasing ®,s0-1000, iron and aluminum oxides content and organic matter in the formation of
microaggregates. Thus, the higher the mass ®,s0.1000 @ higher variability of the spectral
response of these soils. Likewise, the ratio Rlcie with ®s0.1000 associated with the
disorganization of mineral gave an inherent deflection for each profile and to distinguish these
Latosols. Accordingly, in the third chapter we observed that the micromorphological soil
differences may be analyzed using the Vis-NIR spectra for different intensities of reflection
wavelengths between 400-510, 1800-1950, 2000-2218, and especially 2218- 2290 nm. The
reflectance difference of inflection wavelengths between 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-
1950, 2000-2218 and 2218-2290 nm allowed the discrimination Latosols depending on
macromorphogical porous cohesive or massive structure, and as a result, within each
macromorfologico group, profiles were discriminated according to their degree of weathering.
Due to this relationship, in the fourth chapter we noted that the spatial variability of the DIR
of the spectra between 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 and 2218-2290
nm is subject to variability of soil properties where highly weathered soils reduce DIR these
wavelengths. The DIR spatial correlation with main components allowed to relate the spatial
variability of spectral characteristics with soil attributes, helping to build thematic maps of
these attributes without intermediate calibration models. In contrast, in the fifth chapter, we
see that the proportional increase of 250-1000 um class increased the variability of the light
absorption at a wavelength between 401 and 2430 nm and difficult to observe the
physicochemical list of Mehlich-1 phosphorus (Py) and remaining phosphorus (Prem) with
the spectra since this ratio is dependent on the organic matter and mineralogy or without a
physical-chemical specific relationship between them. And, the morphological characteristics
more pronounced as "latossolic", the higher the noise in the Vis-NIR spectra can generate



prediction models made with a "mathematical coincidence", without necessarily having a
relation between the attribute of interest and the peak absorption Soil light spectrum.

Keyword: Principal Component Analisys. Gibbsita. Phosphorus Mehlich-1. Remaining
phosphorus



Tabela 2.1

Tabela 2.2

Tabela 2.3

Tabela 2.4

Tabela 3.1

LISTA DE TABELAS

ARTIGO A

Coeficiente de correlacido de Pearson entre os dois primeiros

componentes da ACP e os atributos das amostras de solo (n = 88). ..........

Coeficiente de correlagdo de Pearson entre a intensidade de absorcao

da caulinita (I¢¢) e gibsita (Igp) e os atributos das amostras de solo

(1588 ettt ettt ettt e et e et e e et e e et e e et e e et e e e e sba e e e nbaeeenbaeeenaeeenraeenns

Matriz de significancia (p-valor) obtida pela comparacdo das
absorbancias a 700 nm dos espectros das amostras da camada 0,80-

1,00 m dos 11 perfis de solo, somente diferencas significativas a 1%

de probabilidade foram consideradas (**)........ccccceevviiieniieeniieeieeeee e

Matriz de significancia (p-valor) obtida pela comparacdo das
absorbancias nos comprimentos de onda de 2205 e 2265 nm dos
espectros das amostras da camada 0,80-1,00 m dos 11 perfis de solo,

somente diferengas significativas a 1% de probabilidade foram

CONSIAETAAAS (FH)...viiiiiiiiiie e e

ARTIGO B

Caracteristicas microestruturais e dos espectros da camada superficial

(0,05-0,10 m) e subsuperficial (0,80-1,00 m) dos perfis, separados em

funcdo da estrutura morfolOgICa. .........cocveeviieiieiiieie et

.52

.52

.69



Tabela 3.2

Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 5.1

Tabela 5.2

Tabela 5.3

Coeficientes de correlagdo de Pearson significativos dos atributos do
solo com a propor¢cdo de microagregados predominantes na amostra

(D250-1000), com os atributos dos espectros (Rlcg, Ict € Igp) € com os

comprimentos de onda de sete perfis de solos (n=63, p<0,05)...................

ARTIGO C

Classe de microagregados das camadas 0,05 — 0,10 ¢ 0,80 — 1,00 m

dos sete perfis [média, g cm”( + desvio Padrao)]....ccceviveeiieeiieie e

Andlise de componentes principais € a comunalidade dos atributos do

solo e do espectro da amostra total das camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00

IEe e e e

ARTIGO D

Estatistica descritiva dos atributos quimicos, fisico-hidricos e

mineralogicos da camada 0,80-1,00 m dos Latossolos estudados..............

Componentes principais € comunalidade da camada 0,80-1,00 m dos

LatoSSOL0S ESTUAAUOS. cevvveeeeeee ettt e ee e e e e e e e e eaeeeaeaeeas

Variabilidade espacial das varidveis latentes dos componentes
principais e das diferencas de inflexdo de reflectancia de seis regides

do espectro Vis-NIR da camada 0,80-1,00 m dos Latossolos

ESTUAAAOS. ettt e e e e e e e e e e ae e e e e —aaaaaaas

.92

112

113



Tabela 5.4

Tabela 5.5

Tabela 5.6

Tabela 6.1

Tabela 6.2

Tabela 6.3

Tabela 6.4

Atributos fisicos e mineralogicos do resultado da andlise de
agrupamento realizada com os seis primeiros componentes principais

da ACP que apresentaram grau de dependéncia espacial forte a

INOAETAAA. .oeeeieiieieiieieeieeeeeeeeeee ettt eeeeeee e eeeaeeeeeesesesesaeeseneneennenenes

Atributos topograficos dos trés grupos presentes na area estudada

[T T 1 o) TS

Parametros dos semivariogramas cruzados entre os sete componentes

principais e as seis DIR dos espectros da camada 0,80-1,00 m dos

Latossolos eStudados. ..oooeeeeeeeeeeiee e

ARTIGO E

Estatistica descritiva do teor de argila, atributos quimicos e

mineralogicos das amostras de Latossolos (n= 265) dos conjuntos de

calibragdo (perfis, n=88) e validagdo (superficie n=177)......c..cceevurenenn.e.

Coeficiente de correlacao entre os espectros da solugdo de referéncia,
KH,POs, e os espectros das solugdes resultantes das extracdes de Py e

Prem dos Latossolos com mineralogia variando de caulinitica (Ct) a

Oxidica, das camadas 0,05-0,10 ¢ 0,80-1,00 m (n=3).....ccccceevrrrrierrrenenne.

Correlagdo dos teores de Py e Prem com a argila, mineralogia e

carbono organico do S0l0 (N=265).......ccceiriiieiiiiiiiiiee e

Resultados da calibragdo e validagdo para os teores de fosforo
Melhich-1 (Py) e remanescente (Prem) conforme o método de pré -

tratamento dos espectros (primeira e segunda derivada, 144 e 244, com

e sem retirada de tendéncia, SVN € SNVD).....ccccoiiiiiiiiniiiiiiieie

115

115

117

.133

.134



Figura 1.1

Figura 1.2

Figura 1.3

Figura 1.4
Figura 1.5

Figura 1.6

Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

LISTA DE FIGURAS

INTRODUCAO

Distribuicdo geografica dos Latossolos no Brasil (a), no bioma

Cerrado (b) e no Planalto Central Fonte: Reatto (2009)..........cccceeevvennnnne.

Imagens de agregados da camada superficial de um Latossolo com
75% de argila. Em mata nativa, agregados de formato granular,
distintos e envoltos por espaco poroso (a). Na camada superficial,

cultivado com feijao, agregados distintos e de formato granular (b).

Fonte: Vrdoljak € Sposito, 2002).......ccccecieiiiieriieiienieeiieeeee e sneeeeeeeneens

Exemplo do arranjo de microestrutura de microagregados de um
Latossolo gibsitico (na figura superior direita, A, gibsita e B, 6xido de
ferro) (a) e microestrutura de Latossolo caulinitico (na figura inferior

direita, A, caulinita, B, oxidos de ferro e C, material orgéanico (b).

Fonte: Ferreira €t al. (1999)......ccuoeiioiiiiieieeeeeeeeeeeee e

Espectro eletromagnético. Fonte: Oliveira (2011). .....ccoceeveriiniinenicnene

Reflexdo especular e difusa produzida pela incidéncia de luz no solo.

Fonte: Barron et al. (2000). .......cc.ooviiiieiieiecieeieeeeeeee e

[lustragdo da distor¢do nao simétrica da banda, causada pelo efeito do

tamanho e forma das particulas no espectro. ..........ceccvevvieriieecienieeiieeee

ARTIGO A

Média e desvio padrido dos espectros entre 400 e 2400 nm das
amostras dos perfis (camadas 0,00-0,05, 0,05-0,10, 0,125-0,175,
0,225-0,275, 0,325-0,375, 0,725-0,775, 0,875-0,925, 1,075-1,125 m,

Autovalores da ACP para o primeiro (A1) e segundo componente (A2)

derivados de 88 amostras dos 11 perfis. ......ccccceevcvierienciienienieeieeieeeeee,

Projecdo das coordenadas do primeiro (CP1) e segundo (CP2)

componentes principais dos perfis das glebas A-1 (a) e A-2 (b)................

.32

.37

.38

.50

.51



Figura 2.4

Figura 2.5

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figure 3.4

Figura 3.5

Coeficiente de correlacdo dos teores totais dos elementos (g kg') e da

razao MO/Fe;03 com os comprimentos de onda entre 400 a 2400 nm

(IIZ88). oo eeeeeeeeeeee s e eee s e e s et eesee e e s e e s se e s s e eeeseeeee s eee s

Correlagdo entre os valores de absorbancia a 700 nm e a razdo

MO/Fe,0; para as amostras dos perfis L1 (muito argilosa), L6 (média)

o R 3o 1 (01T R

ARTIGO B

Correlagdo entre o inverso da densidade do solo e a propor¢do de
massa dos microagregados com didmetros <1000 (®<jp00), <500

(®<sp0) e entre 250-1000 pm  (Dis0-1000). nS, correlacdo nado

significativa (P<O,05). .oeeviieeiieeeee e e e

Distribuicdo de frequéncia das classes de microagregados com

didmetros entre 1000— 2000, 500 — 1000, 250 — 500, 105 — 250 e <105

um da camada 0,80 — 1,00 m dos sete perfis (n=21). ** p<0.01................

Caracteristicas espectrais das camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m do
conjunto de 63 espectros (a) e dos perfis L1 (b), L2 (c), L3 (d), L4 (e),
L5 (f), L6 (g) e L7 (h). Y d.e., distancia euclidiana dos comprimentos
de onda entre 400-730 e 2100-2350 nm das camadas 0,05-0,10 e 0,80-

1,00 ML 1ottt

Intensidade de absor¢cdo do Rlcip (a) e da razdo de intensidade de

absorc¢ao da caulinita (I¢¢) e gibsita (Igp) (b) dos espectros em fungdo

da proporcao de D250-1000 (N=63) c.eveereeeeiieriieiiecie et

Correlagdo da propor¢do de Dyso.1000 da camada 0,80-1,00 m
determinado nos sete perfis com os valores preditos a partir da
equacdo desenvolvida nesse estudo e proposta por Volland-Tuduri et
al. (2005) (a). Correlacdo do Indice de Vermelho (Rlcis) (b) ¢ da

intensidade de absor¢do da razdo caulinita gibsita (¢) com os valores

de @ g4 preditos a partir da equacdo de Volland-Tuduri et al. (2005)......

.53

. 66

.70

78



ARTIGO C

Figura 4.1 Distribuicdo  granulometria dos  microagregados  (Frequéncia
acumulada) presentes nos perfis de Latossolos com estrutura maciga
porosa (¢, L1 e L2) e macica coesa (m, L3, L4, L5, L6 e L7) das
camadas 0,80-1,00 m (a) € 0,05-0,10 M (b)...c.eeevvrieeviieeiie e, 87

Figura 4.2 Espectros da amostra total e das classes de microagregados das
camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m dos perfis L1 (a,b), L2 (c,d), L3
(e,f), L4 (g, h), L5 (i,)), L6 (k,I) e L7 (m,n). As setas indicam uma das
regides do espectro onde o aumento da intensidade de absor¢do com a
reducdo do diametro do microagregado ndo ¢ monotonica. ............ceeee... 90

Figura 4.3 Espectros dos minerais puros, da amostra total e das cinco classes de
agregados da camada 0,80-1,00 m do perfil L1 (a), a primeira derivada
dos espectros da amostra total e das classes de microagregados deste
perfil (b) e a ampliagdo dos comprimentos de onda proximos de 2200
nm (c), apresentando a quase perfeita coalescéncia dos espectros da

amostra total e das classes de microagregados em relagdao ao espectro

MEAIO dOS MINEGTALS PUTOS. .eeuvvieueieriiieiieeiieeite st eieeeteesieesteeseeeseeebeesneeenes 91
Figura 4.4 Dendrograma para discretizagdo dos Latossolos. .......ccccecveveenierieneeniennene 94
Figura 4.5 Ampliacdo dos comprimentos de onda entre 2218-2290 nm dos
espectros de reflectancia da camada 0,80-1,00 m dos sete Latossolos........ 95
ARTIGO D
Figura 5.1 Dendrograma resultante da analise de agrupamentos dos cinco

primeiros componentes principais da ACP (a) e o mapa tematico da
analise de agrupamentos, baseada nos seis primeiros componentes

principais dos atributos do solo da tabela 2 (b). .....cooceeeiiiiiiiiiiiiie 114



Figura 5.2

Figura 6.1

Figura 6.2

Figura 6.3

Figura 6.4

Figura 6.5

Figure 6.6

Figura 6.7

Mapa tematico da diferenca da inflexdo de reflectancia dos
comprimentos de onda entre 400-510 (a), 730-930 (b), 1290-1450 (c),
1800-1950 (d), 2000-2218 (e) e 2218-2290 nm (f) dos espectros da

camada 0,80-1,00 m dos Latossolos estudados. .........ooovevuvvivreeiiiiiiiiinnnen.

ARTIGO E

Espectros de reflectancia difusa Vis-NIR da solucdo de referéncia
(KH,POy4) (a), das solucdes resultantes da extracdo do Py (b) e Prem
(c) das camadas 0,05 — 0,10 ¢ 0,80 — 1,00 m, (d) espectros das
solugodes de referéncia, Py € Prem na regido entre 800 ¢ 1100 nm. Os
espectros foram apresentados em fun¢do da mineralogia das amostras,

classificados como caulinitico (Ct), caulinitico — oxidico (Ct-Oxidico)

€ OXIAICO. 1 oieiiiieeiee

Coeficiente de correlagdo entre os teores de Py € Prem e os espectros

das suas respectivas solugoes (a) e os espectros do solo (b). ......ceeeeeeeeee.

Modelo de regressdo entre os teores de Py e a razdo entre fosforo e

carbono organico presentes na solugdo extratora do Py das camadas

0,05-0,10m e 0,80 — 1,00 m dos 11 perfis........cceererrerrenienreenieeieeieene,

Primeira derivada dos espectros de reflectancia difusa Vis-NIR das

amostras dos 11 perfis (n=88) utilizados para calibracdo dos modelos. ....

Loading dos componentes principais desmembrados da RMQPm do

modelo SNV 144 do Py (2) e do modelo SNVD 144 do Prem (b). ...........

Valores obtidos versus preditos na validagao cruzada (RMQPm) da
calibragdo dos modelos com pré tratamento SNV 144 para o Py (a,
R2C=O,76, n=77) e SNVD 144 para o Prem (b, R2C=O,93, n=87) e os
valores obtidos versus preditos da validagao do modelo SNVD 144 do

Prem (C, RESE0,48). oo eeeeee e e e eee e s ese s

Coeficientes de correlacdo entre os espectros € a razdo matéria

organica ferro, matéria organica, caulinita (Kt), gibsita (Gb), goetita

(Gt) e hematita (Hm) dos perfis.........ccocueeeiieriieiiieniieiecie e

117

.135

. 136

. 139

. 141



SUMARIO

INTRODUQGAO ..ottt 24
1 REVISAO DE LITERATURA .....ooooooeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
1.1 PLANALTO CENTRAL BRASILEIRO «.ceuueeeeiee e et eeeeeeeeeeeaeaeeeeeeaeeeees 26
1.2 OS LATOSSOLOS ... eeeeeittteeee et e e eeeeteeeeeeeeeeeeetaaaeaeeseseseraaeaaaeessesserasansaaessseesranns 27
1.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA ....oeiiitteeieeee et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 32
14 BREVE HISTORICO DA ESPECTROSCOPIA NA CIENCIA DO SOLO...ccevvueeeeeeeeene. 34
1.5 CONSEQUENCIAS DA TRANSFORMACAO DO METODO DE COLETA DOS

1.6
1.7

CAPITULO1

2.1
2.2
23
23.1
232
233
24
24.1
242
243
244
2.5

ESPECTROS ..ottt ettt ettt et e et e et e st e e st e e sabeeennbeeennee 36
EQUILIBRIO ENTRE ANALISE ESPECTRAL E QUIMIOMETRIA ........ccceeuvvereennnnn.. 39

ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA E MAPEAMENTO DIGITAL DO

ARTIGO A: DISCRIMINACAO DE SOLOS USANDO A
ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA VIS-NIR EM

TOPOSSEQUENCIA LOCAL.....c.ooiiiiiieieeeteeeeseee et 44
RESUMO ..ttt e 44
INTRODUCGAO .....ccoiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 45
MATERIAL E METODOS .....coiiiiiiiiiiiiniienieeieeitesitete ettt et 47
Areas de Estudo, Amostragem e Analise de SOl0S...........ccoeeueueeieereeeerenne. 47
C0legA0 de ESPECIIOS. ...ccuviuiiiiiiieiieniteieete ettt 48
ANALISE EStatiStICa ..c.eevviiiieiiiiiieieiteiceetec e 48
RESULTADOS ..ottt s 49
Caracterizagao do ESPECtIO ......ccccuvieiiiiieeiiieciie ettt 49
Anélise de Componentes PrinCipais ........ccceecvereereriienienieenienieneeieneeseeeeeane 50
ACP Versus Propriedades do S0l0........ccceeiiiiiiiiiiiiiiecieeeeeeee e 51
Discriminagao €ntre SOIOS .......c.uiieiiiiiiieeeiie ettt e 54

DISCUSSAD ..ot e e e ee e e e e e e e e e e e eeens 55



2.5.1 Ambiente PEdOIOZICO ......cccueiiiiiieiie et 55
2.5.2 Caracterizagao do ESPECLIO ......ccccuviiiiiiieeiieeciie ettt 55
253 Andlise de Componentes Principais (ACP).....ccccoceviiriiiiniininiiiicnieee 56
254 ACP e as Propriedades do S0l ........ccceeriieiiiniieiieeieeeeeie e 57
2.5.5 Discriminagao entre 0S SOLOS ......coviiiiiiieciiiceiie et e 58
2.6 CONCLUSOES ..ottt 60
CAPITULO I ...ttt 61
3. ARTIGO B: ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

VIS-NIR E SUA RELACAO COM OS MICROAGREGADOS:

UMA ILUSTRACAO COM LATOSSOLOS .......cccovviiririeriecinceenee. 62
3.1 RESUMO ...ttt et s s 62
32 INTRODUGAO ...ttt ettt e e e e e e et eeeeeeetaaaaeseeeeeesann 63
33 MATERIAL E METODOS ....c.coviiiiiiiiiiiiiiiiiiiccieisieee st 64
3.3.1 Coleta de Amostras e Caracterizagao dos SOlOS.......cc.eeevvvieecvieeeciieeeiieecreeene, 64
3.3.2 Fracionamento dos Microagregados. .......c.ueerveeeriiieeriieeeiiieeeiieeeiee e eevee e 65
333 ANALISES VIS-INIR ...ooiiiiiicecceec e e e 66
334 ANALISES EStAtISTICAS ...evvveviriiiiieieeieeiteseee et 67
3.4 RESULTADOS ..ottt s 68
3.4.1 Os Latossolos EStudados ........ccueeueiiiiiiiiiiiiiieiiceeee e 68
34.2 Distribuicdo Granulométrica de Microagregados (D).........coceevvevveneecuennenne. 68
343 Os espectros e os microagregados das amoStras .........cceeecveevveerieeiieeneeenneennnn. 69
344 Relag¢dao dos Comprimentos de Onda, RICIE, ICt e IGb com os Atributos

O SOJ0 e e 70
3.5 DISCUSSAOD ..ottt sttt 73
3.5.1 Atributos dos Espectros (RICIE, ICt e IGb) Versus Atributos do Solo........... 73
3.5.2 Os espectros dos Perfis de Estrutura Maciga Coesa.........cceeeeeveerieerveeneennnn. 75
3.5.3 Os espectros dos Perfis de Estrutura Maciga Porosa..........ccccceeeevveeniieeenenns 76
3.54 Predi¢do do @ pela Equagdo Proposta por Volland-Tuduri et al. (2005)........ 77
3.6 CONCIUSDORS ..ottt et sttt sbe ettt e b enees 79

CAPITULO LI ..o e e, 80



4 ARTIGO C: CARACTERIZACAO VIS-NIR DE FRACOES DE
MICROAGREGADOS DE LATOSSOLOS E SUA RELACAO
COM A RESPOSTA ESPECTRAL DO SOLO NAO
FRACIONADO. ..ottt 81
4.1 RESUMO ...ttt et s s 81
4.2 INTRODUGAO ...ttt ettt e e e e e e et eeeeeeetaaaaeseeeeeesann 82
4.3 MATERIAL E METODOS ......outiiiiiniiniiniieieeitetetentesie sttt sae s s 84
4.3.1 Solos, Coleta ¢ Metodologias de ANAlISEs.........ccueeeveereeeciieneeeciienieeieesee e 84
43.2 ANALISes VIS-NIR ......oiiiiii e 84
433 ANALISE EStatiSICaA ....eeeiuiiieciiieciie et e 85
4.4 RESULTADOS ..ottt s e 86
4.4.1 Classes de Microagregados (Tabela 4.1 e Figura 4.1a,b)....cccccovvevvvenniennnennne. 86
442 Caracterizacao do Espectro da Amostra Total (< 2000 um) e das Classes
de MiCroagregados .......eeueeeiieiieeiieiie ettt 87
443 Influéncia das Classes de Microagregados na DIR do Espectro da
Amostra Total dO S0L0.......coiiiiiiiiieieeee e 91
444 Agrupando 0s s0los pela DIR ........ccooiviiiiiiiieiieceeceeee e 94
4.5 DISCUSSAOD ..ottt sttt 95
4.5.1 Caracterizacdo dos Espectros da Amostra Total (< 2000um) e das
Classes de Microagregados ....c.eeeveeueerieerieenieeieeneeeeieeseeeeneesseeeseesseessseesnas 95
452 O Efeito das Massas de Microagregados Sobre os Espectros da Amostra
0] 721 DRSPS 96
453 Relagdo dos Espectros da Amostra Total com os Atributos do Solo .............. 97
454 Distingdo de Solos Através da DIR dos Comprimentos de Onda entre
400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm. ...... 99
4.6 CONCLUSOES ....ccutteiieetteiie ettt ettt sttt ettt et et et sen e e b saneeneesanes 101
CAPITULO IV ...ttt 102
5 ARTIGO D: MAPAS TEMATICOS DE LATOSSOLOS

CONSTRUIDOS COM AUXILIO DA ESPECTROSCOPIA VIS-



5.1 RESUMO .ttt s
52 INTRODUGAO ...ttt e e e e e ettt e e e e e et etaaaeeeeeeenenns
53 MATERIAL E METODOS .....ceiiiiiiiiiieieniienieete ettt sttt sie e et
5.3.1 Caracterizagao da ATCA..........oovueueveeeeeeeeeeeeeeeeee oo,
532 Procedimento de Amostragem € ANAISES.......cceevcveerieeiiienieeiiienieeee e
533 Determinacao da Variabilidade Espacial de Atributos do Solo e da
Diferenca de Inflexdo de Reflectancia............cccceeeeeeviiieieiiiieieciieeeecieee e,
534 Correlagdo Espacial entre as Componentes da ACP e os Atributos dos
] 01T 5 (01 SRS PSPPI
54 RESULTADOS ...ttt ettt st
54.1 Local de EStUAO ......oeeuiiiiiiiecee e e
54.2 Andlise de Componentes Principais dos Atributos do Solo...........cceeeveennenne.
543 Variabilidade Espacial dos Atributos do Solo.........cccceeveeviiienieiciienieeiieen,
544 Variabilidade Espacial da Diferenca de Inflexdo de Reflectancia dos
ESPectros do SOL0 ......ooiiiiiiiiiiieieccee e
54.5 Correlagdo Espacial entre os Componentes da ACP e a DIR dos
ESPectros do S0I0 .....ccouiiiiiiiieciieieee et
5.5 DISCUSSAO ..ttt sttt s
5.5.1 Variabilidade Espacial dos Componentes Principais ........c..ccceveeverieneennenne
552 Variabilidade Espacial da Diferenca de Inflexdo de Reflectancia e a
Correlagao Espacial com os Componentes Principais..........cccoceveeeveerveeneenen.
5.6 CONCLUSOES ....cuttiitieiteite ettt sttt ettt e e
CAPITULO VL....oiiiiiiirierie ettt
6 ARTIGO E: ESPECTROSCOPIA VIS-NIR, METODOS DE
EXTRACAO DE FOSFATO E INTERACOES COM OS
ATRIBUTOS DO SOLO ..ottt
6.1 RESUMO .ttt s
6.2 INTRODUCGAOD ...ttt ettt e e e e e ettt e s e e e e etaaaaeeeeeeeesanns
6.3 MATERIAL E METODOS ......ouviiiiiiiniiniieiteitetetentesie ettt ae s
6.3.1 Procedimento de AmOSIragemm .........cccveeeiuiieeiiieeiie e



6.3.2 Procedimento ANalitiCO .........ceiuiiiiiiiiiiiiieiiee e 129
6.3.3 Colegao de Espectros Vis-NIR ........cccoiieiiiiiiiieeiieceeeeee e 129
6.3.3.1 ESPEctro d0 SOLO ...o..iiiiiiiiiieiee s 129
6.3.3.2 ESpectro das SOIUGOES .......eevvieriieeiieiie ettt ettt e 129
6.4 PREPARACAO DA SOLUCAO DE Py E Prem PARA COLETA DOS ESPECTROS....... 130
6.5 ESPECTROS DE REFERENCIA DO FOSFATO ...c.ueevuiiiiiniiiiieiinicnieeieseeieeeeee 130
6.6 PRE-PROCESSAMENTO DOS ESPECTROS DO SOLO ....c..covveiieniieiieieniienieeneenaeenne 130
6.6.1 Criagdo e Calibragao dos Modelos .........cc.eeecuiieeiiiieiiiieeeiee e 131
6.6.2 Correlagdo entre os Espectros e as Concentragdes de P das Solugdes e
AMOSEIas de SOI0.....eiiiiiiiiiiie e 132
6.7 RESULTADOS ...ttt ettt et 133
6.7.1 8 SOL0S ..ttt ettt 133
6.7.2 Analise qualitativa dos espectros das amostras dos perfis de solo.................. 134
6.7.2.1 ESpectro da SOIUGAO ......cceviieeiiieciie ettt e e 134
6.7.2.2 ESPEctro d0 SOL0 ...c..iiiiiieiiieiee s 139
6.7.3 Modelagem € Predia0 ......uievieiiieiieeiieiie ettt 139
6.8 DISCUSSAO ...ttt s 143
6.8.1 Amostras dos Perfis de SoloS ......cccueoriiiiiiiiiii e 143
6.8.2 Espectros e a Concentragdo de Py € Preyv 10S S010S ...eeneiieiiieiiiiiiieiccee, 144
6.8.2.1 Espectros das solugdes de extragdo de fosfato PM e Prem ..........ccceeeveennennee. 144
6.8.2.2 Espectros das amostras de SOl0.........cueevieriieeiieriieniieieeie et 145
6.8.3 Construgao dos Modelos ........oooeviiiiieiiiiececee e 147
6.8.4 Consideragies FINAIS ......cccueieivieiiiieeiiee e et ciee ettt e e ve e e e esereeesaaae e 148
6.9 CONCLUSOES ....c..eoiiiiiiiieiieie ettt ettt st 149
7 CONCLUSOES GERALIS ........coooomiiiieeieeeeeeeeeeeeeeee e, 151
REFERENCIAS ..ottt 152
APENDICES ....ccooooitiiiiieeese ettt 173



24

INTRODUCAO

A espectroscopia Vis-NIR corresponde ao intervalo de comprimentos de
onda entre 400 e 2400 nm, sendo a energia do espectro eletromagnético o suficiente para
promover os menores estados vibracionais de excitacdo nas moléculas (transi¢ao vibracional
fundamental), sem haver excitagdo de elétrons (Pasquini, 2003).

A espectroscopia Vis-NIR estd entre as metodologias que permite elucidar
os mecanismos de reacdo em pequena escala (molecular), e, no século XX, permitiu avangos
significativos em estudos nas areas ambientais (Sparks, 2003).

Apesar do seu potencial, ¢ possivel mencionar que a espectroscopia de
reflectancia difusa apresentou dois momentos distintos: o primeiro, quando foi desenvolvido
no século XIX, para caracteriza¢do mineraldgica de solos sendo um método complementar ao
raio-X, e onde, diversos pré tratamentos das amostras eram pré requisitos para a coleta de um
bom espectro; e, o segundo momento, a partir da década de 1930, quando a maior parte dos
trabalhos utilizam amostras de solo secas ao ar e peneiradas em malha 2 mm acondicionadas
em cubetas, sendo os espectros coletados diretamente, sem nenhum pré tratamento.

Os espectros de solo em amostras peneiradas em malha 2 mm mostram-se
fortemente dependentes da rugosidade dos agregados presentes na amostra. No entanto, as
relacdes fisico-quimicas entre as caracteristicas do espectro e as propriedades do solo tém sido
pouco salientadas.

Pode-se considerar que os espectros eletromagnéticos ndo ocupam, até o
momento, um nivel de interesse importante dentre os métodos definidos para distinguir
classes de solo. Mas, devido ao potencial do sensoriamento remoto aplicado a solos, essa
situacdo se revertera no futuro (Ver, por exemplo, as expectativas do Digital Soil Mapping).

O estudo do efeito dos agregados presentes na amostra peneirada a 2 mm
sobre a constitui¢ao dos espectros pode melhorar o entendimento das relagdes fisico-quimicas
entre o espectro e o solo. Uma vez que a radiagdo eletromagnética da luz em um comprimento
de onda especifico corresponde a uma determinada escala de deteccdo de uma particula
(O'Day, 1999), Entende-se que, no caso de amostras de solo, dependendo dos seus
constituintes e caracteristicas fisicas (tamanho, forma, rugosidade e natureza), a radiacao da
luz causa vibrag¢des individuais de alongamento ou estiramento nas ligagcdes das moléculas
que absorvem a luz em diferentes intensidades (Miller, 2001), onde, a heterogeneidade da

amostra aumenta a heterogeneidade da resposta espectral.
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Uma propor¢ao importante das coberturas pedologicas tropicais ¢ formada
por solos altamente intemperizados, amarelos a vermelhos, profundos, com fase mineral
argilosa 1:1, com organizagdes estruturais € microestruturais peculiares. Os Latossolos em sua
concepgdo atual apresentam um horizonte diagnostico Bw (B latossolico) que se caracteriza
por uma estrutura microagregada fina a muito fina, fortemente desenvolvida e granular,
organizada em units ou peds (em inglés). A organiza¢do destas microestruturas em uma
estrutura subangular macica porosa ou coesa também ¢ observada. Essa estrutura granular ¢
composta de agregados esféricos arredondados, de tamanho inferior a 2 mm, cujo didmetro
médio comumente observado estd entre 50 e 300 um. Dado as especificidades destes
agregados pode-se considerar que os Latossolos sao um bom modelo para anélise dos efeitos
das amostras de 2 mm sobre a constitui¢do dos espectros.

Desta forma, a tese foi desenvolvida visando avaliar o efeito dos

microagregados nas respostas espectrais de Latossolos.
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1 REVISAO DE LITERATURA

1.1 PLANALTO CENTRAL BRASILEIRO

Os Latossolos contemplados na tese estdo localizados no Planalto Central
Brasileiro. A mais antiga datacao da presenca do homem no planalto central ¢ de 12 mil anos,
cujo clima seria mais frio do que atualmente e entre 9000 e 7500 anos AP (até o presente)
houve uma elevacao da temperatura, umidade do ar e do periodo seco (Beltran, 1944).

Somente no século XX, principalmente a partir da crise de 1930, com a
economia nacional determinada pelo mercado interno ¢ menos dependente do externo e a
chegada da estrada de ferro em Goiania, que permitiu maior vinculo econdmico com a regiao
sudoeste, a ocupacdo do cerrado foi efetiva e estimulada pelo governo através do programa
“marcha para o oeste”. Esse processo de colonizagdo marcou a integracdo do centro oeste com
a economia nacional, e foi fortemente estimulado a partir de 1960 quando o centro oeste passa
a ser uma fronteira agricola (Beltran, 1944; Montagnhani e Lima, 2011).

Apo6s a construgdo de Brasilia em 1960, notadamente nos anos de 1970, a
regido centro oeste passou a ser, além de fronteira agricola, regido de recepc¢ao de industrias.
Nessa €época, a pecuaria extensiva de corte e a producdo de alimentos basicos (feijdo, cafe,
cana de agucar, etc) foram substituidas pelas culturas que geravam divisas para exportacado, a
soja (Montagnhani e Lima, 2011). Assim, enquanto outras regides do Brasil sofriam com a
crise do petréleo e da divida externa do pais o centro oeste passava por uma fase de intensa
modernizagdo agroindustrial, com adog¢ao de sistemas de producdao mais intensivos, aumento
da mecanizagdo, utilizagcdo de insumos quimicos nas lavouras e fertilizacao do solo.

Atualmente, no século XXI, o centro oeste apresenta uma economia mais
independente das regides sul e sudeste e, especificamente em 2009, os servigos
ecossistémicos proporcionados pelo bioma Cerrado passaram a ser considerados no cenario
internacional, durante a conferéncia de Copenhage sobre Mudangas Climaticas (Turetta et al.,
2010).

Portanto, o desafio ¢ manter e/ou melhorar os sistemas produtivos,
vislumbrando a manutencdo dos servicos ambientais dos solos dessa regido (Brossard e
Barcellos, 2005), resultado muito aquém do que deveria, pois a transformacdo da mata nativa
em areas agricolas tem apresentado um alto custo ambiental, perda de biodiversidade, erosao
e degradacdo do solo, poluicdo da agua e desbalancos no ciclo do carbono, com provavel

modificagao no regime climatico da regiao (Klink e Machado, 2005).
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1.2 Os LATOSSOLOS

Os Latossolos podem ser um modelo interessante para estudos dos efeitos
da morfologia do solo e dos agregados sobre os espectros. Os Latossolos, conforme o Sistema
Brasileiro de Classificagdo de Solos (Santos et al., 2006) correspondem aos Ferralsols da
(IUSS Working Group Wrb, 2006). Ocupam uma area de mais de 2.600.000,00 km® (31,4 %)
do territorio brasileiro, conforme mapa de solos do Brasil na escala de 1:5000.000 (Figura
1.1a), e correspondem a 46% dos solos da regido do Cerrado (Figura 1.1b) (Adamoli et al.,
1986) e 40% dos solos do Planalto Central, que estd inserido dentro do bioma Cerrado (Figura
1.1c).

As caracteristicas dos Latossolos evidenciam avancado grau de
intemperismo, com alteragdo quase completa dos minerais primarios e argilas 2:1, seguida de
intensa dessilicatizagdo e, consequente acumulo de minerais do tipo 1:1, 6xidos de ferro e
aluminio ¢ minerais primarios resistentes ao intemperismo (Ker, 1997; Gomes et al., 2004;
Santos et al., 2006), resultando em uma fragdo argila dominada por minerais de baixa
atividade e presenca de oxi-hidroxidos de ferro, aluminio, manganés e titdnio nas fracdes silte
e areia, principalmente nos Latossolos argilosos e muito argilosos (Gomes et al., 2004; TUSS
Working Group Wrb, 2006; Reatto et al., 2008).

Quimicamente, os Latossolos do Planalto Central apresentam baixos teores
de carbono, baixa capacidade de troca de cations (<16 cmol. Kg' de argila), alta capacidade
de adsorcdo de fosforo e niveis de acidez, em muitos casos, prejudicial as plantas (Ker, 1997;
Gomes et al., 2004; Vendrame et al., 2010).

Dos Latossolos do Planalto Central, aproximadamente 28% corresponde ao
Latossolo Vermelho, tendo a hematita como principal oxi-hidréxido de ferro, em torno de
10% correspondem ao Latossolo Vermelho Amarelo, com propor¢des variaveis de hematita e
goetita, e por volta de 2% sdo classificados como Latossolo Amarelo, sendo a goetita a

principal forma de oxi-hidréxido de ferro.



Figura 1.1 — Distribui¢do geografica dos Latossolos no Brasil (a), no bioma Cerrado
(b) e no Planalto Central
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Morfologicamente, os Latossolos argilosos e muito argilosos sao
caracterizados por apresentar fraca diferenciacdo vertical dos horizontes, estrutura
microagregada de forma granular fortemente desenvolvida ou estrutura em blocos
subangulares moderado ou fracamente desenvolvida (Ker, 1997; Balbino, Brossard, et al.,
2002; Santos et al., 2006). A micromorfologia dos Latossolos apresentam tendéncia de um
fundo matricial organizado em microagregados, forte porosidade e intensa atividade bioldgica
(Beaudou, 1972).

Resende (1976) observou que o plasma de Latossolo Roxo (atual Latossolo
Vermelho, Santos et al. (2006) é organizado em granulos predominantemente simples, com
cavidades interconectadas, sem irregularidades e na forma de mamilos, ¢ Vrdoljak e Sposito
(2002) observaram, em Latossolo de textura muito argilosa, que os agregados apresentaram —

se bem separados um do outro, completamente rodeados por espago poroso (Figura 1.2a, b).

Figura 1.2 — Imagens de agregados da camada superficial de um Latossolo com 75% de
argila. Em mata nativa, agregados de formato granular, distintos e envoltos por
espago poroso (a), Na camada superficial, cultivado com feijdo, agregados
distintos e de formato granular (b)

1000 um

Fonte: Vrdoljak e Sposito (2002)

Volland-Tuduri (2005) observaram, em topossequéncia no Planalto Central,
que os Latossolos podem apresentar microagregado de forma subarredondada ou subangular
com tamanho varidvel de 50 a 600 pm, ou microagregado de morfologia mais homogénea,
arredondados de tamanho bastante uniforme e didmetro proximo de 500 pm. A
predominancia de um tipo sobre o outro esta ligado ao mineral predominante, uma vez que, a
presenca dos o0xidos de ferro e aluminio mais a matéria organica tendem a desorganizar as
particulas do solo (Resende, 1997) em escala microscopica (Ferreira et al., 1999). Assim,
solos com predominancia de 6xidos, principalmente a gibsita e a goetita associada a matéria
organica, tendem a apresentar macroestrutura do tipo granular, subarredondada ou subangular
fortemente desenvolvida, com presenca de cavidades interconectadas (Figura 1.3a) e
predominancia de poros de empacotamento composto (Ferreira et al., 1999). Ja, solos com

predominancia da caulinita apresentam pouca tendéncia de desenvolvimento das
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microestruturas, com predominio de estrutura em blocos subangulares, devido ao ajuste
organizado face a face das placas de caulinita (Figura 1.3b) (Ferreira et al., 1999, Vrdoljak e
Sposito, 2002).

Figura 1.3 — Exemplo do arranjo de microestrutura de microagregados de um Latossolo
gibsitico (na figura superior direita, A, gibsita e B, 6xido de ferro) (a) e
microestrutura de Latossolo caulinitico (na figura inferior direita, A, caulinita,
B, oxidos de ferro e C, material organico (b)
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Fonte: Ferreira et al. (1999)

Os Latossolos mais oxidicos apresentam maior porosidade intra-agregados,
principalmente os mais goetiticos e gibsiticos (Balbino, Bruand, et al., 2002). Essa maior
porosidade em relagdo aos Latossolos mais cauliniticos ¢ resultado da desorganizacao
promovida pelos 6xidos de ferro e aluminio. A desorganizacdo das particulas pela presenga
dos oxidos de ferro e aluminio pode ocorrer, principalmente, por trés mecanismos: i) se ligam
a superficie de outros minerais pelas suas arestas, promovendo um empilhamento
desorganizado da argila (Camacho et al., 1987; Vrdoljak e Sposito, 2002; Rozenbaum et al.,
2012); ii) em meio acido, ambiente natural desses solos, as moléculas OH-Fe encontram-se
ligadas a caulinita, ¢ dependendo das caracteristicas dessa caulinita, essas moléculas
apresentam-se como ligante policatidnico para outras moléculas na constituicdo e organizacao

interna dos microagregados, sendo este mesmo conceito valido para a gibsita (Camacho et al.,
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1987); e, 1ii) os microagregados <50um podem ser caracterizados pela presenga de 6xidos de
ferro e aluminio distribuidos aleatériamente ao redor da matéria organica (Vrdoljak e Sposito,
2002).

Globalmente a porosidade intra-agregados dos Latossolos ¢ constituida por
espacos vazios morfologicamente lacunares, com auséncia de disparidade do volume de poros
em uma das diregoes X, y e z (Volland-Tuduri, 2005; Rozenbaum, et al., 2012; Gargiulo et al.
2013). Essa porosidade apresenta uma matriz porosa fortemente isotropica, devido a presenga
de particulas granulares separadas e completamente envoltas por espago poroso, ligadas
apenas em alguns pontos da superficie (Ferreira et al., 1999, Vrdoljak e Sposito, 2002).
Contudo, os microagregados destes Latossolos, contém zonas reticulares anisotropicas de
aproximadamente 800 um (Vrdoljak e Sposito, 2002). Embora os autores ndo tenham
discutido a origem dessa anisotropia, ela pode ocorrer devido a formacao de espagos vazios de
formato ovoéide causados pelos 6xidos (Rozenbaum et al., 2012), uma vez que se ligam a
superficie de outros minerais pelas suas arestas, ¢ devido a caracteristica de ligante
policatidnico dos oxidos, conforme discutido anteriormente. Deve-se considerar também a
heterogeneidade da composi¢do biogeoquimica dos 6xidos de ferro e aluminio em escala
micrométrica (Pallud et al., 2010). Gargiulo et al. (2013) observaram que a presenga de
oxidos de ferro no microagregado aumenta o Viy, € que na presenga de 6xidos de ferro <Sum
a formagdo de poros planares ¢ quase ausente. Volland-Tuduri (2005) observaram que os
microagregados de formato subangular ou subarredondados de tamanho entre 60 ¢ 500 um
formados pelos o6xidos, apresentam contornos poligonais com contornos retos seguidos de
contornos curvilineos, sendo este ultimo responsavel pela auséncia de poros planares. Nesse
sentido, os diferentes mecanismos de formacdo da porosidade e as diferentes formas
cristalinas do ferro (goetita) e aluminio (gibsita) presentes nos microagregados podem
aumentar sobremaneira as chances de formacao de espagos vazios dispares ao longo dos eixos
x,y € z dentro dos microagregados, o que caracteriza as fendas anisotropicas desse material.

Para os Latossolos de textura média, o efeito da mineralogia na estrutura
fica diluido, apresentando microestrutura do tipo de griaos de quartzo interligados ou
microagregados entre graos, caracterizando um plasma formado preferencialmente por massas
aderidas aos grdos que dominam a matriz (Balbino, Bruand, et al., 2002; Gomes et al., 2004).
Dessa forma, as diferencas mineralogicas ndo influenciam a microestrutura desses solos, cuja
estrutura ¢ caracterizada principalmente pelo efeito da granulometria (Hillel, 1998; Gomes et
al., 2004). Balbino, Bruand, et al. (2002) observaram que os Latossolos de textura média

apresentam superficie especifica entre 15 ¢ 18 m”> g’ de solo, enquanto os Latossolos
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argilosos apresentam superficie especifica quatro vezes maior (44 m® g, em area de Cerrado
nativo). Os autores consideraram a superficie especifica das fragdes de areia reativamente
desprezivel em relagdo a fracdo argila.

Assim, as caracteristicas dos microagregados influenciadas pela textura,
mineralogia e matéria organica, associadas as fendas anisotropicas da porosidade intra-
agregados podem aumentar sobremaneira as chances de formacao de espagos vazios dispares
ao longo dos eixos x, y e z dentro dos microagregados, promovendo um ambiente
heterogéneo que aumenta o ruido dos espectros e, consequentemente, a interferéncia negativa
na analise das propriedades espectrais relacionadas aos atributos do solo, em contrapartida,
pode atuar como a “impressao digital” (fingerprint) do solo na relagdo com sua resposta

espectral em estudos de micromorfologia e classificagdo de solos.

1.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA

Espectroscopia ¢ um termo utilizado para se referir a avaliacdo da
intensidade de radiacdo como uma fun¢do dos comprimentos de onda envolvidos em andlises
de materiais. Os dados da espectroscopia sdo frequentemente representados por um espectro,
que constitui - se em um grafico de resposta da relagdo entre a molécula de interesse em
funcao do comprimento de onda ou frequéncia.

O espectro eletromagnético ¢ o intervalo completo de todas as frequéncias
da radiagdo eletromagnética e pode ser classificado de acordo com a frequéncia da onda,

desde as ondas de radio até¢ a radiagdo gama (Figura 1.4).

Figura 1.4 — Espectro eletromagnético
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A espectroscopia consiste no estudo da interacdo entre matéria e energia de

radiacdo, incluindo qualquer interacao dessa energia em fun¢do do seu comprimento de onda
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ou frequéncia (Murray e Williams, 1987; Crouch e Skoog, 2007; Xiaobo et al., 2010). Para
Murray e Willians, (1987), essa transferéncia de energia da luz para uma molécula pode ser
separada em trés tipos de efeito na molécula: i) rotacdo da molécula como um todo; ii)
vibragdo dos atomos constituintes dessa molécula; e iii) movimentos dos elétrons na
molécula. As transicdes dos niveis de rotagdo ocorrem em baixas frequéncias, em
comprimentos de onda longos, entre 10> ¢ 10* pm; ja os niveis de separacdo da energia
vibracional ocorrem em altas frequéncias, maiores que aquelas energias para os niveis de
rotagdo, entre 1 e 10° um; e, os niveis de energia de transicdo eletronica ocorrem em
frequéncias entre 1 e 102 um (Nakamoto, 1986).

Para este estudo foram utilizadas as faixas espectrais nas regioes do visivel
(Vis) e do infravermelho préoximo (NIR). Na regido do Vis, nos comprimentos de onda entre
400 e 780 nm, as transi¢des eletronicas sdo os principais processos de energia vibracional das
moléculas (Nakamoto, 1986, Stenberg et al., 2010). O NIR ¢é um tipo de espectroscopia
vibracional que corresponde ao intervalo de comprimentos de onda entre 780 ¢ 2400 nm
(Pasquini, 2003, Xiaobo et al., 2010). A energia do espectro eletromagnético nessa regido ¢
suficiente para promover os menores estados vibracionais de excitagdo nas moléculas, sem
promover a excitacdo de elétrons (Miller, 2001, Stenberg et al., 2010; Pasquini, 2003). O tipo
de vibragdo nas moléculas envolvido no NIR ndo é a vibragdo fundamental, mas sim
sobretons ou combinacdes fundamentais, sobretudo das ligacdes C-H, O-H e N-H (Faithfull,
2002). Basicamente, o espectro Vis-NIR pode ser subdividido em cinco partes: a primeira
entre 400 ¢ 700 nm, que corresponde a regido do Vis; as regides entre 700 ¢ 1000, 1000 e
1400, 1400 e 1900, que correspondem ao terceiro, segundo e primeiro sobreton da regido do
NIR, respectivamente; e, entre 1900 e 2400 nm, a regido de combinag¢des fundamentais
(Murray e Willians, 1987, Stenberg et al., 2010).

Devido a natureza complexa dos espectros Vis-NIR, eles sofrem os efeitos
do grupo molecular vizinho, ligacdo de hidrogénio, cristalinidade dos minerais, etc, (Xiaobo
et al., 2010). Assim, os espectros eletromagnéticos na regido entre 400 ¢ 2400 nm sdo
caracterizados por apresentarem bandas largas, baixa resolucdo e sobreposi¢do de bandas
associadas a duas ou mais moléculas presentes em uma amostra, portanto, estes espectros
apresentam picos pouco definidos e limitada correlacdo entre o espectro e a estrutura
molecular de interesse (Skoog et al., 2002; Stenberg et al., 2010).

Um espectro eletromagnético ¢ obtido através de um espectrometro, cujo
feixe de luz, proveniente de uma lampada de quartzo-iodo, ¢ refletido de uma amostra

(Faithfull, 2002). O funcionamento de um espectrometro ¢ embasado no principio da lei de
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Beer Lambert, cuja absor¢cdo da luz ¢ linearmente proporcional & concentragdo de um
elemento. Uma medida no espectrometro envolve o registro da intensidade de luz captada
pelo detector na auséncia da amostra, Iy (referéncia), e a intensidade de luz captada pelo
detector na presenga da amostra, I. Dessa forma, o instrumento fornece o espectro de

absorg¢do, A vs A (nm), registrando os valores de log(Iy/I) para cada comprimento de onda.

1.4 BREVE HISTORICO DA ESPECTROSCOPIA NA CIENCIA DO SOLO

Em 1672 Issac Newton constatou que a luz branca desdobrava-se em um
feixe colorido, um espectro de cores. Em 1800 utilizando um prisma, Fredrick William
Herschel demonstrou pela primeira vez a existéncia da energia espectroscopica no
Infravermelho Proximo (NIR) e a contribui¢do das diferentes cores que compdem a luz branca
do sol para aumentar a temperatura de um elemento qualquer exposto a ela (Davies, 1998;
Pasquini, 2003).

No século XIX, dentre outras aplicacdes, a espectrometria foi utilizada para
determinagdo da mineralogia do solo. Devido a natureza complexa dos minerais, diversos pré
— tratamentos das amostras eram utilizados antes da coleta dos espectros, dentre eles a adigdo
de reagentes para extragdo de minerais amorfos, maceracdo do solo para homogeneizar o
tamanho das particulas e 6leos para diminuir a rugosidade das amostras na lente, saturacao
com componentes quimicos para inibir a sobreposicao de picos de absor¢do por diferentes
materiais com a mesma caracteristica molecular. Globalmente, pré-tratamentos semelhantes
aos utilizados para preparacdo de laminas de solo para coleta dos espectros no raio-X. Assim,
dado as dificuldades metodologicas do pré-processamento e espectros com base larga, com
picos pouco definidos em relagdo ao raio-X, a espectroscopia de reflectdncia difusa foi
sobreposta pelo raio-X e infravermelho médio, e o método foi esquecido durante algumas
décadas (White e Roth, 1986; Davies, 1998).

A partir da década de 1930 houve um grande nimero de trabalhos
publicados que utilizaram o Vis-NIR, demonstrando uma nova realidade da espectroscopia
(Pasquini, 2002). O trabalho pioneiro dessa nova realidade foi o de Ellis e Bath (1938), na
década de 1930, cujo objetivo foi avaliar o espectro de absor¢ao de moléculas de proteinas em
gelatina seca e saturada, e o primeiro trabalho relacionando os atributos do solo com sua
resposta espectral foi o de Kojima (1958).

Atualmente, a espectroscopia Vis-NIR estd entre as metodologias que

proporcionaram os principais avancos das ciéncias ambientais do século XX, principalmente
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por permitir elucidar mecanismos fisico-quimicos de reagdes em escala molecular (Sparks,
2003). Utilizando as palavras chave “Vis-NIR” e “soil” na base de dados Sciencedirect ¢
possivel observar um aumento no nimero de publicacdes com estas palavras chave, passando
de 60 publicacdes na década de 1980 para 220 na de 1990 e mais de 800 na década de 2000.

A aplicacdo da espectrometria Vis-NIR na agricultura comegou com o
incentivo do Departamento de Agricultura Americano e os trabalhos publicados por Karl
Norris foram importantes para o desenvolvimento e aplicabilidade do método na ciéncia do
solo (Pasquini, 2003), inclusive quanto a preparacdo das amostras de solo para coleta dos
espectros que, atualmente, sdo peneiradas em malha 2,0 mm, alocadas em cubetas e os
espectros coletados sem nenhum pré-processamento.

Karl Norris iniciou seu trabalho com espectroscopia pesquisando novos
métodos para determinag¢@o da umidade de produtos agricolas. Seus trabalhos foram pioneiros
em descrever dois modelos que correlacionaram os dados espectrais com a concentragao
analitica de um atributo de interesse e, iniciou o uso da reflectancia difusa na regido NIR
como medida ndo destrutiva, tornando possivel trabalhar com amostras sem qualquer pré -
tratamento.

Apods estas transformagdes do método e com o surgimento de
espectrofotometros mais desenvolvidos, associados a microcomputadores para aquisicdo €
tratamento de dados, a espectroscopia apresentou um rapido desenvolvimento. Contudo, a
partir dessa evolugdo tecnologica, surgiu também, a dependéncia de uma nova disciplina, a
quimiometria (Pasquini, 2002). Assim, a associa¢do dos avancos tecnoldgicos dos
microcomputadores, espectrofotdmetros e o surgimento da quimiometria proporcionaram
ganhos de eficiéncia e tempo no laboratério, devido a leitura de uma amostra ou mais por
minuto, e reducdo dos custos econdmicos e ambientais, por ndo utilizar reagentes quimicos
poluentes, exigindo apenas o tamisamento da amostra seca ao ar.

Atualmente, apesar dos beneficios, as transformacdes do método tornaram a
analise dos espectros dependente dos métodos de andlise multivariadas, conduzindo a maior
parte dos trabalhos que utilizam a espectroscopia Vis-NIR para um objetivo, o de determinar
um comprimento de onda especifico que pode ser empregado na quantificagio de um
determinado elemento de interesse (Pasquini, 2003), relacionando o comprimento de onda e o
elemento de interesse através de modelos para predigao.

Observa - se, entdo, bons resultados de predicdo de atributos fisicos,
quimicos e mineralogicos do solo, contudo, os resultados da predi¢do podem variar com o

modelo de analise multivariada utilizado, e poucos trabalhos foram publicados comparando
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esses diferentes modelos. Ademais, ¢ possivel observar na literatura a busca de novos
métodos quimiométricos para analise dos espectros. Mas, serd o avango da quimiometria o
unico caminho para melhorar as andlises dos espectros e suas relagdes com os atributos do

solo?

1.5 CONSEQUENCIAS DA TRANSFORMACAO DO METODO DE COLETA DOS ESPECTROS

Muitas sdo as variaveis que interferem na qualidade dos espectros, fatores
como a rede elétrica, acomoda¢do da amostra de solo na cubeta e a rugosidade dos
microagregados presente nas amostras menores que 2 mm, principalmente apds a
transformag¢ao do método, com auséncia de pré-tratamentos das amostras de solo.

Além disso, a oscilacio da rede elétrica aumenta o ruido e reduz a
reprodutibilidade dos espectros, dificultando a observagao dos picos na regido Vis-NIR.

A umidade do solo no momento da coleta ¢ outra varidvel importante, ja que
a agua tem picos caracteristicos que podem sobrepor a observagdo de outros picos de
interesse. Umidades elevadas das amostras de solo no momento da coleta dos espectros
interferem negativamente na estimacao de outros pardmetros do solo, como por exemplo, o C
organico (Gubler, 2011). Estes autores relataram que foi impossivel ajustar um modelo de
predicdo para o carbono quando a umidade das amostras estava proximo da saturacdo, isso
ocorre porque, quanto maior o teor de 4gua na amostra menos massa de solo por area pode ser
analisada pelo espectro, e, o aumento da umidade pode alterar a rugosidade da superficie ¢ a
porosidade do interior da amostra, promovendo uma forte absor¢do, principalmente no
intervalo entre 1450 e 1950 nm, dificultando observar a intensidade do pico de interesse
(Gubler, 2011). Galvao et al. (2001) retiraram os comprimentos de onda entre 1400 e 1900,
devido a interferéncia da umidade do solo.

O método de preparacdo das cubetas, ¢ a malha da peneira utilizada para
tamisagem das amostras ndo sdo padronizados, apesar da predominancia da malha com
abertura de 2,00 mm, verifica-se na literatura trabalhos com amostras de solo tamisadas em
malhas de 8 mm, 2 mm e 0,050 mm (Brunet et al., 2007; Wu et al., 2009; Rodionov et al.,
2014).

Nesse sentido, a reflexdo difusa ¢ a reflexdo da luz em vdrios angulos a
partir da incidéncia desse raio de luz sobre uma superficie. Quando a luz entra na amostra de
solo, uma parte ¢ refletida pela superficie do microagregado, outra passa através do

microagregado ou ¢ absorvida (Clark, 1995; Béanninger et al., 2006). Dessa forma, além das
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influéncias do grupo molecular vizinho, ligacdo de hidrogénio e cristalinidade dos minerais,
etc., a retirada dos pré-tratamentos das amostras antes da coleta dos espectros tornou os
espectros dependente, também, da superficie de dispersdo da amostra (Figura 1.5), tornando a
espectroscopia Vis-NIR dependente do tamanho, formato e rugosidade das amostras
(agregados), além das caracteristicas do atributo de interesse (Wu et al., 2009, Stenberg et al.,
2010). Assim, os valores de refletancia sao dependentes da estrutura do solo, caracterizada
por sua aspereza milimétrica, influenciando diretamente o espalhamento da luz do
espectrometro (Wu et al., 2009, Stenberg et al., 2010, Sun et al., 2014). Sun et al. (2014)
observaram a interdependéncia entre o tamanho da particula, o angulo de espalhamento e o
comprimento de onda. Estes autores também verificaram que a maior reflexdo causada pela
reducdo do didmetro da particula em amostras de solos aumentou os multiplos espalhamentos
incoerentes da luz e suprimiu o espalhamento polarizado, dificultando relacionar a absor¢ao

da luz em cada comprimento de onda com os atributos do solo.

Figura 1.5 — Reflexdo especular e difusa produzida pela incidéncia de luz no solo

Luz incidente Reflexdo especular

Reflexio difusa

Fonte: Barron et al. (2000)

Em geral, os artigos ndo descrevem o método de manipulagdo das amostras
nas cubetas, porém, como se trata de reflectancia difusa essa parte da técnica pode ser
importante para melhorar a reprodutibilidade dos espectros (Barron et al., 2000; Harris, 2005)
e reduzir o ruido dos espectros e, consequentemente, melhorar as correlagdes com os atributos

do solo.
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Em espectros obtidos no laboratério, os resultados do efeito da
microrugosidade proporcionada pelos agregados menores que 2 mm ¢ incipiente, tendo em
vista a influéncia da quimiometria envolvida na analise dos espectros. Viscarra Rossel et al.
(2009) enfatizaram a necessidade de métodos quimiométricos mais complexos para melhor
observar as relagdes entre o Vis e o teor de ferro do solo e, Wu et al. (2009), observaram que,
mesmo as transformacdes matematicas mais robustas ndo isolam o efeito da rugosidade sobre
0s espectros.

Ao coletar os espectros de amostras de solo, deve-se tentar reduzir o nivel
de espalhamento da luz. De modo geral, o espalhamento da luz reduz a intensidade do pico e
promove uma distor¢ao ndo simétrica das bandas. Essa deformacgdo ¢ causada pela variacao
do indice de refracdo na vizinhanca imediata das bandas de absorcao, caracterizando uma
curva de absor¢do andmala, e, a deformacao do pico de reflexdo nesta regido espectral (Prost,
1973) (Figura 1.6). Essa distor¢ao espectral pode ser reduzida com o preparo adequado da

amostra (Prost, 1973).

Figura 1.6 — Ilustracdo da distor¢ao ndo simétrica da banda, causada pelo efeito do tamanho e
forma das particulas no espectro
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Originalmente, o tamanho das particulas da amostra deve ser menor que o
intervalo de comprimento de onda analisado (White e Roth, 1986), porém, isso afetaria a
viabilidade do método, uma vez que busca — se rapidez e precisdo da analise sem preparos
trabalhosos.

Se recordarmos os conceitos fundamentais da espectroscopia de reflectancia
difusa ¢ possivel observar que, os espectros resultam da densidade 6tica do solo com diversas
e importantes informagdes fisicas e ndo meramente matematicas. Bowers e Hanks (1965)
ressaltaram o efeito da rugosidade da amostra na resposta espectral do solo; em 1968, Farmer
ja& mencionava o problema e a necessidade de pré-tratamentos das amostras em estudos que

envolvem a espectroscopia de infravermelho e a mineralogia da fragdo argila; e, Smith et al.
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(1985) ja comentava o perigo das analises puramente estatisticas dos espectros, tendéncia que
predomina nos dias de hoje.

Pode-se verificar um redirecionamento das pesquisas para analises
qualitativas dos espectros associadas as quantitativas, como em Viscarra Rossel, Mcglynn, et
al. (2006b) e Wu et al. (2009), Stenberg et al. (2010) e Szalai et al. (2013) que tiveram por
objetivo observar os efeitos do tamanho, rugosidade e umidade das amostras sobre os
espectros e a criacdo de modelos empiricos, necessarios para esclarecer as relacdes de

reflex@o e absor¢do dos atributos do solo.

1.6 EQUILIBRIO ENTRE ANALISE ESPECTRAL E QUIMIOMETRIA

A espectroscopia de reflectancia difusa tem grande potencial de utilizagdo
na ciéncia do solo, permitindo a realizagdo de um grande numero de andlises a baixo custo
econdmico e ambiental. Porém, ainda ha muitas perguntas a serem respondidas antes dessa
tecnologia se tornar de uso geral (Reeves Ilii, 2010). Assim, um caminho para o
desenvolvimento da espectroscopia na ciéncia do solo pode ser encontrado com o equilibrio
entre o uso de modelos quimiométricos e analises fisico-quimicas dos espectros.

Esse equilibrio pode ser alcancado por meio da andlise de componentes
principais (ACP). Esse método, geralmente, ¢ limitado a detec¢@o de espectros outliers que
podem prejudicar a constru¢ao do modelo de predi¢do, no entanto, Smith (1985) observaram
que a utilizagdo da ACP permite a interpretagdo fisica dos espectros e identificacdo dos
parametros em que a reflectancia espectral ¢ funcionalmente dependente.

Estudos como os de Smith (1985), Loughlin (1991), Tangestane e Moore
(2000) e Odlare et al. (2005) associaram a intensidade do sinal obtido do solo por meio dos
espectros com a analise de componentes principais, uma abordagem utilizada por Smith
(1985) ¢ Reeves ii et al. (2010) que permite avangar nos estudos da ERD Vis-NIR na ciéncia

do solo e tornar a anélise espectral menos dependente de métodos estatisticos.

1.7 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA E MAPEAMENTO DIGITAL DO SOLO

Apesar da dependéncia da quimiometria para analises dos espectros, as
transformagoes do método de coleta dos espectros, a partir da década de 1930, abriu um novo
potencial de uso da espectroscopia Vis-NIR, o mapeamento digital de solos ou de seus

atributos.
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O mapeamento digital de solos pode ser definido como o mapeamento de
atributos e/ou classes de solos baseado em técnicas pedométricas e computacionais.
Mcbratney et al. (2003), em sua revisdo bibliografica sobre mapeamento digital do solo, fez
uma proposta metodoldgica acerca dos procedimentos para construgdo de um mapa digital.
Dentre eles, o autor enfatizou que, de forma geral, relagdes quantitativas entre o solo ¢ a
topografia tem sido facilmente encontradas, e que as relagdes entre os fatores de formagao e o
solo ndo podem ser assumidas como lineares, sendo que, poucos trabalhos buscam entender a
interagdo entre esses fatores e, finalmente, que os solos podem ser preditos espacialmente a
partir de uma posicao geografica utilizando uma variedade de técnicas.

Ainda nesta revisdo, Mcbratney et al. (2003) enfatizaram que varias
questdes sobre a construcdo de mapas digitais de solos ainda estdo sem respostas, dentre elas
a modelagem quantitativa para predizer as classes e atributos do solo, a avaliagdo qualitativa
do mapa digital e a economia para levantar essas informagdes. Nesse sentido, o Vis-NIR ¢
uma ferramenta com grande potencial para buscar essas respostas, principalmente por ser uma
técnica que integra as caracteristicas fundamentais de composi¢do do solo, incluindo a cor
(Hunt et al., 1971), 6xido de ferro e aluminio (Smith, 1985, Madeira et al., 1995,1997), argila
(Vendrame et al., 2012) e matéria organica (Wetterlind e Stenberg, 2010; Vendrame et al.,
2012) e, se adequadamente analisado, pode servir como subsidio para obtencdo de
informagdes quantitativas e qualitativas do solo para o mapeamento digital.

Galvao et al. (1997) e Galvao e Vitorello (1998) relataram que os espectros
da regido NIR obtidos no laboratorio pode ser uma alternativa a obtencdo de espectros de
imagens satelitarias, como o Landsat, ¢ podem ser utilizados para avaliar a reflectancia dos
diferentes horizontes de um perfil, permitindo otimizar os trabalhos de laboratério e de
levantamento expedito do solo no campo.

Na construgdo de mapas digitais da granulometria de solos, Fiorio et al.
(2010) observaram que os espectros obtidos em laboratdrio apresentaram um indice de acerto
acima de 80%. Sarkhot et al. (2011) observaram que os espectros na regido Vis-NIR
utilizados em associagdo com a geoestatistica tem informacdes suficientes para estimar a
variabilidade espacial do teor de carbono total e suas diferentes formas de decomposi¢do,
inclusive, que os mapas digitais dos teores de carbono oriundos dos espectros sao mais
precisos que os obtidos pelo algoritmos da krigagem (Brodsky et al., 2013). Wetterlind et al.
(2008) ¢ Bilgili et al. (2011) também observaram a eficiéncia dessa associacdo de métodos
para construg¢do de mapas de argila e matéria organica, e relataram que a acuracia de predigdo

pela espectroscopia nao foi influenciada pelo tamanho da amostragem, o que permite reduzir
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o numero de amostragens no campo e analises no laboratério. Kodaira e Shibusawa (2013)
observaram o potencial do Vis-NIR para predi¢do e andlise da variabilidade de diversos
atributos do solo, além da argila e matéria organica, e relataram seu potencial para confec¢ao
de mapas de nitrogénio total, amoniacal e nitrato, e foésforo disponivel (determinado por
adsorgao).

Em um dos maiores trabalhos de mapeamento digital do solo, Viscarra
Rossel e Chen (2011) utilizaram as informagdes espectrais de solos da Australia para
constru¢cdo de um mapa digital, constatando assim, que os espectros da regido Vis-NIR tem
potencial para constru¢do desses mapas. Observaram ainda que, em escala continental, os
fatores mais importantes contidos nos espectros para constru¢do do mapa digital foram
relacionados ao clima, material de origem e tempo, e, em escala local, foram relevo,
organismos ¢ o tipo de solo. E importante enfatizar que estes autores utilizaram a analise de
componentes principais para extrair as informagdes dos espectros, ratificando o equilibrio
entre os métodos quimiométricos € a analise espectral como potencial ferramenta para o
mapeamento digital do solo.

No entanto, se observa que esses bons resultados podem ser restritos a
pedoambientes especificos, uma vez que Brown (2007), utilizando um banco de espectros
global e ou local, ndo obtiveram bons resultados ao utilizar as informagdes do Vis-NIR para
mapear os teores de carbono no solo de Uganda. Ao discretizar seis ordens e 11 subordens de
solos por meio dos espectros, Vasques et al. (2014) observaram 64% de precisao e 48% de
concordancia entre o Sistema Brasileiro de Classificagao de Solos e os espectros. Nanni et al.
(2014) observaram que os espectros obtidos no laboratério discretizaram os principais tipos
de solos, mas os mapas obtidos ndo apresentaram alto nivel de precisdo. Dematté et al. (2004)
observaram que as respostas espectrais podem definir um nimero de classes de solos diferente
daquele observado no levantamento convencional, e ainda, que o0 mesmo solo pode apresentar
repostas espectrais diferentes ¢ vice-versa, nesse sentido, Dematté et al. (2004) e Rizzo et al.
(2014) verificaram a necessidade de informacdes morfologicas para discretizagdo e
mapeamento de solos através dos espectros.

Considerando que: i) a reflectancia difusa na regido Vis-NIR nao ¢
especifica, devido a sobreposi¢do de picos de absor¢ao promovidos pelos diferentes
constituintes do solo; ii) a fraca especificidade dos espectros de solos ¢ causada pelo
espalhamento da luz promovida pela estrutura e constituintes especificos do solo (Stenberg et
al., 2010); iii) a reflectancia obtida por imagens satelitarias ou equipamentos de laboratdrio ¢

inversamente proporcional a microrugosidade da amostra (Escadafal et al., 1993; Wu et al.,
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2009); e, 1v) a coleta de espectros de solo € realizada em amostras tamisadas em malha 2,00
mm, sem nenhum pré-processamento, tornando esse espectro fortemente influenciado pelo
tamanho e rugosidade das particulas (White e Roth, 1986; Escadafal, 1989); uma série de
trabalhos relatam a relagdo entre os espectros e os microagregados de solos.

Chamizo et al. (2012) observaram que a espectroscopia de reflectancia
difusa pode diferenciar os agregados de origem bioldgica em diferentes estagios de
desenvolvimento, com grande potencial para mapear estes agregados no solo. Croft et al.
(2012), utilizando comprimentos de onda entre 400 e 2500 nm observaram que, através dos
espectros, ¢ possivel diferenciar a rugosidade superficial de diferentes tipos de solo. Wu et al.
(2009), utilizando amostras de quatro solos, inclusive de Latossolo Vermelho, verificaram que
o tamanho e rugosidade da amostra modifica a regido dos picos espectrais, em especial
aqueles proximos da regido de 2350 nm. Brunet et al.(2007) observaram que o tamanho das
particulas presente na amostra prejudicaram, principalmente, a calibracdo dos modelos
matematicos gerados para predigdo de carbono e nitrogénio. Jouquet et al. (2010) constataram
que o NIR pode ser utilizado para identificar as diferentes origens dos agregados, ao
verificarem as diferencas entre os espectros de agregados oriundos de sedimentos de solo
erodido, solos in situ e agregados oriundos da atividade da minhoca.

Assim, considerando que, os agregados de solos (< 2,00 mm) resultam de
uma complexa interacdo entre a granulometria, mineralogia, matéria organica e atividade
bioldgica, podendo representar as diferentes formas, tamanhos, estrutura, espaco poroso,
esfericidade e arranjo das particulas do solo, eles podem atuar como a “impressao digital”
(fingerprint) do solo, com uma relacao direta sobre a intensidade, espalhamento e indice de
refracdo da luz que constituird um espectro especifico e inerente para o solo em questdo ou
um espectro especifico para as diferentes camadas de um mesmo perfil, incluindo a anélise da
influéncia da micromorfologia de solos nos estudos da “espectropedologia” para

levantamento, classificacao e mapeamento de solos.
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Capitulo 1

A espectroscopia ¢ uma ferramenta promissora para estudos de
discriminacdo de solos. As aplicagdes para mapeamento de solos podem ser variadas, dado
que se podem relacionar os dados de sensoriamento remoto com o conjunto de dados
espectrais obtidos em laboratorio. No entanto, cabe salientar a necessidade de analisar em
detalhe a resposta espectral e avaliar abordagens que permitam distinguir diferentes classes de
solos, pois pesquisas mostraram que o mesmo solo pode apresentar diferentes respostas
espectrais e que diferentes solos tenham uma resposta espectral semelhante. Isto nos leva a
aplicar uma abordagem que integre uma unidade espacial coerente onde as relagdes fisicas
entre os solos e os espectros sejam avaliadas. Dessa forma, o capitulo I teve por objetivo
avaliar o potencial da espectroscopia para diferenciagdo do solo em uma escala local, em uma
unica classe taxonomica de solo, indicando quais comprimentos de onda permitem esse tipo
de analise.
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2. Artigo A

DISCRIMINACAO DE SOLOS USANDO A ESPECTROSCOPIA DE
REFLECTANCIA DIFUSA VIS-NIR EM TOPOSSEQUENCIA LOCAL.'

2.1. RESUMO: A espectroscopia de reflectincia Vis-NIR atualmente apresenta — se como
uma possibilidade de método de rotina para analise de amostras de solo. Contudo, ainda ndo ¢é
consenso sobre qual o melhor método multivariado a ser utilizado. Nos propomos o uso da
analise de componentes principais para um completo tratamento dos dados espectrais. As
amostras de solos sdo oriundas de uma cobertura pedologica constituida principalmente por
latossolos vermelho amarelo: foram coletadas 88 amostras de 11 perfis em quatro
topossequéncias; foram determinados argila, matéria orgénica e os teores totais de silicio,
ferro, aluminio e titanio. Os teores de caulinita, gibsita, goetita ¢ hematita foram calculados. A
espectroscopia de reflectancia difusa vis-NIR nos comprimentos de onda de 400 a 2400 nm
combinados com andlise de componentes principais (ACP) foi suficientemente sensitiva para
discriminar diferentes latossolos. Comprimentos de onda de 700 nm e 2200 a 2300 nm foram
influenciados pela razdo entre matéria organica ¢ 6xidos de ferro (700 nm), ¢ intensidade de
absorcdo da caulinita e gibsita (2200 e 2300 nm). As respostas espectrais ndo foram
influenciadas apenas pelos teores destes constituintes, mas também pela composi¢do destes
minerais, de modo que o mesmo latossolo pode ter respostas espectrais diferentes ou
similares. O papel dos microagregados também ¢ discutido.

Palavras-chave: ACP, matéria organica, mineralogia, Latossolo

ABSTRACT: Vis—NIR spectroscopy is nowadays presented as a possible routine method for
soil sample analysis. However, there is still no consensus on which is the best multivariate
statistical method to use. We propose to use principal component analysis to complete the
spectral data treatment. The soil samples came from a pedological cover made up of red—
yellow Latosols: 88 samples of 11 soil profiles on four toposequences were collected; clay,
organic matter, silica, iron, aluminum and titanium total contents were determined; the
contents of goethite, hematite, gibbsite, and kaolinite were calculated. Diffuse reflectance
Vis—NIR spectroscopy at wavelengths from 400 to 2400 nm combined with principal
component analysis (PCA) was sufficiently sensitive to discriminate different Latosols.
Wavelengths of 700 nm and 2200 to 2300 nm were influenced by content ratios of organic
matter and iron oxides (700 nm), and kaolinite and gibbsite absorption (2200 and 2300 nm).
The spectral responses were affected not only by the content of these constituents, but also by
the composition of the minerals, so that the same class of Latosol may have different or
similar spectral responses. The role of microaggregation is discussed.

Keywords:PCA, organic matter, mineralogy, Latosol

! Artigo publicado na revista Comptes Rendus Geoscience:

Oliveira, J.F.; Brossard, M.; Vendrame, P.R.S.; Mayi III, S.; Corazza, E.J.; Marchdo, R.L.; Guimardes, M.F. Soil
discrimination using diffuse reflectance Vis—NIR spectroscopy in a local toposequence. C. R. Geoscience, 345, 446453,
2013.
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2.2. INTRODUCAO

A espectroscopia de reflectincia difusa (ERD) Vis-NIR investiga as
propriedades dielétricas de amostras no dominio dos comprimentos de onda entre 400 e 2400
nm, envolvendo potencialmente as transi¢des eletronicas e vibracionais, junto com o processo
de espalhamento da luz (Clark, 1995). Aplicado as amostras de solo, o formato geral do
espectro na regido vis-NIR ¢ afetado por muitas caracteristicas da amostra, como o teor de
argila, carbono organico, mineralogia, nivel de umidade e rugosidade da superficie. Os
espectros Vis-NIR apresentam bandas largas, pobremente definidas com baixa intensidade de
reflexdo que correspondem a combinagdo de bandas e sobretons vibracionais (Miller, 2001),
que torna dificil identificar algum atributo do solo de interesse (Madeira Netto et al., 1995).

No entanto, este tipo de espectroscopia parece ser uma ferramenta
promissora para estudo geografico e de discriminagdo e melhoria de mapeamento de solos,
como sublinhado em muitos estudos (Loughlin, 1991; Galvao et al., 1997; Galvao e Vitorello,
1998; Palacios-Orueta ¢ Ustin, 1998; Tangestane ¢ Moore, 2000; Galvao et al., 2001; Dematté
et al., 2004; Fiorio et al., 2010; Viscarra Rossel e Chen, 2011; Dematté et al., 2012; Gomez et
al., 2012) Ademais, Fiorio et al. (2010) observaram que, para discriminagdo de solos, o
conjunto de dados de espectros obtidos em laboratorio foi mais preciso que o conjunto de
espectros orbitais.

Ao longo dos ultimos vinte anos, a espectroscopia de reflectdncia difusa
Vis-NIR tem sido utilizada na ciéncia do solo para avaliacdo das caracteristicas fisicas
(Viscarra Rossel et al., 2009), mineralogia (Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006b; 2009;
Vendrame et al., 2012), atributos quimicos (Islam et al., 2003; Brown et al., 2006; Viscarra
Rossel, Walvoort, et al., 2006; He et al., 2007; Reeves lii ¢ Smith, 2009) e biologicos
(Velasquez et al., 2005; Terhoeven-Urselmans et al., 2008; Barthés et al., 2010). As
vantagens oferecidas por este método incluem a auséncia de pré-tratamento das amostras, o
reduzido uso de reagentes quimicos poluentes e por permitir a leitura de grande nimero de
amostras a baixo custo, em relagdo aos métodos tradicionais.

Como um resultado do desenvolvimento dos espectrofotdmetros, associado
ao desenvolvimento de ferramentas informaticas, a influéncia das caracteristicas das amostras
¢ determinada por métodos quimiométricos, por exemplo, métodos estatisticos multivariados.
Isto torna as analises dos resultados dos espectros dependentes da estratégia de analise

matematica, deixando as relagdes fisicas entre os solos € 0s espectros obscuras e pobremente
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avaliadas. Recentes estudos tem enfatizado que ndo € consenso sobre qual método estatistico
multivariado a ser utilizado (Reeves Iii, 2010; Xiaobo et al., 2010). Em 2010, Stenberg et al.
(2010) sugeriram trabalhar para um melhor entendimento da complexa relacdo fisica entre o
solo e os espectros, argumentando para o desenvolvimento continuo do método de
espectroscopia na ciéncia do solo.

No que diz respeito solos tropicais, ¢ possivel que o mesmo solo apresente
diferentes respostas espectrais e que diferentes solos tenham uma resposta espectral
semelhante (Formagio et al., 1996; Dematté et al., 2004). Estes autores observaram que a
resposta espectral ndo estd claramente associada ao solo, de modo que os solos podem ser
agrupados ou discriminados diferentemente dos grupos confirmados por um sistema
taxonomico. Eles observaram que a distingdo de solos com base nas suas respostas espectrais
pode revelar um nimero de classes de solos que diferem daqueles produzidos por andlise
convencional. Em areas com transi¢des complexas entre diferentes solos, a discriminagdo por
espectroscopia também nao teve sucesso. Portanto, as incertezas introduzidas pelo método de
discriminacdo do solo pode comprometer a informacdo quantitativa e qualitativa a ser
utilizada para o mapeamento ou classificagdo de solos com base na resposta espectral. Essas
incertezas podem impedir a utilizagdo da abordagem espectroscopica na agricultura (por
exemplo, a agricultura de precisdo), em estudos ambientais e projetos ecoldgicos.

Diante destas questdes, Webster e Burrough (1974) propuseram o primeiro
tratamento de dados espectrais por analise discriminante. Entre os métodos disponiveis para
processamento dos dados, a analise de componentes principais (ACP) permite a reducdo das
variaveis originais em varidveis ortogonais de acordo com a importancia da variagao global
do banco de dados (Hair et al., 2005; Tabachnick ¢ Fidell, 2007), a redugdo da
dimensionalidade (Smith et al., 1985; Galvao et al., 1997; Palacios-Orueta ¢ Ustin, 1998) ¢, o
mais importante, a interpretagdo fisica do espectro (Smith et al., 1985). O uso da ACP na
analise do espectro pode, portanto, tornar este processo menos dependente dos métodos
estatisticos convencionais (Smith et al., 1985; Reeves Iii, 2010).

A ACP foi anteriormente utilizada para a analise de dados espectroscopicos
de coberturas pedoldgicas altamente variaveis, como visto em estudos realizados por
Loughlin (1991), Galvao et al. (1997), Palacios-Orueta ¢ Ustin (1998), Tangestane e Moore
(2000) e Galvao et al. (2001). Em contrapartida, ndo ha relato de estudos com base na analise
fisica do espectro para uma Unica classe taxondmica de solo, que pode permitir melhor

compreensdo das relagdes entre a resposta espectral e a discriminagao de solos.
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Neste contexto, o objetivo do presente estudo foi avaliar a eficiéncia da
espectroscopia vis-NIR na andlise de uma Unica classe taxondmica de solo, e determinar quais
comprimentos de onda permitem a diferenciagdo do solo em uma escala local. A abordagem
adotada foi de analisar as correlagcdes existentes entre a resposta espectral de solos e o
tratamento dos dados com ACP. O estudo foi realizado em Latossolos do Planalto Central
brasileiro, caracterizado principalmente por sutis variagdes mineralogicas (Macedo e Bryant,

1987; Reatto et al., 2008).

2.3. MATERIAL E METODOS

2.3.1. Areas de Estudo, Amostragem ¢ Analise de Solos

Para realizacdo do trabalho foi utilizado um conjunto de 88 amostras
coletadas em 11 perfis modais. Os perfis foram abertos no topo, meia encosta e sopé das
vertentes, distribuidos em quatro topossequéncias (duas em cada gleba) (Tabela 1, Apéndice).

Para caracterizagdo dos solos, amostras deformadas foram coletadas, em
triplicata, em oito profundidades (0,00-0,05, 0,05-0,10, 0,125-0,175, 0,225-0,275, 0,325-
0,375, 0,725-0,775, 0,875-0,925, 1,075-1,125 m) constituindo as 88 amostras do conjunto de
dados. A descricao morfologica e caracterizagdo fisico-quimica dos perfis sdo apresentadas no
material e métodos (Apéndice).

Conforme descrito em Claessen et al. (1997), a granulometria foi
determinada pelo método da pipeta, utilizando a agitacdo lenta por 16 horas como dispersante
fisico e NaOH IN como quimico; a matéria organica pela oxidagdo por via imida com
dicromato de potassio em meio sulfurico; e, os teores de silicio (Si0Oy), ferro (Fe;Os3), aluminio
(ALLO3) e titanio (TiO;) foram determinados pelo método do ataque sulfurico (apos dissolugao
em H,SO4 1:1).

O silicio e o aluminio extraidos do ataque sulfurico foram utilizados para o
calculo da caulinita (Ct) e gibsita (Gb), assumindo que nao ha nenhuma substituicdo
isomorfica nestes minerais (Resende et al. 1987). No calculo da goetita (Gt) e hematita (Hm)

foram considerados 33% e 16% de substituicdo de aluminio (Schwertzmann e Taylor 1989).
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2.3.2. Colecao de Espectros

Para determinagdo da reflectdncia das amostras foram utilizadas 5 g de solo
passadas em peneira de malha 2 mm acondicionadas em cubetas com lente de quartzo de 0,05
m de diametro. As amostras foram previamente secas a 40°C, durante 24 horas, para
padronizagdo da umidade.

A reflectancia foi determinada, em intervalos de 2 nm, na regido Vis-NIR
(entre 400 e 2500 nm), através de um espectrofotometro FOSS-XDS (Silver Spring, MD,
USA), resultando em uma matriz de dados de 88 linhas e 1050 colunas para cada amostra.
Cada espectro representou a média de 32 leituras.

O intervalo de reflectancia de 2 nm foi aumentado para um intervalo de 10
nm (matriz de 88 linhas x 208 colunas), visando remover algumas incertezas da precisdo dos
comprimentos de onda. Este procedimento foi anteriormente adotado por Velasquez et al.
(2005), Brunet et al. (2008) e Ertlen et al. (2010). Para melhor representar as correlagdes com
os atributos do solo, a reflectancia R foi transformada em valores de absorbancia por meio da
equacdo A=[log10(1/R)].

A variabilidade dos espectros por influéncia do equipamento foi avaliada
conforme descrito no material e métodos (Apéndice).

A média dos espectros das trés repeticoes de cada camada dos perfis foi
obtida com auxilio do software WinISI II v1.50 (Foss NIRSystems/Tecator Infrasoft
International, LLC, Silver Spring, MD, USA).

Nos solos que contém caulinita e gibsita simultaneamente ¢ dificil observar
a existéncia de um mineral sem a interferéncia do outro, principalmente pela proximidade dos
picos caracteristicos destes minerais na regido entre 2200 e 2300 nm. Entdo, o ponto de
reflectancia maxima situado entre estes comprimentos foi escolhido como referéncia para
calcular a intensidade de absor¢do da caulinita (Ic;) e da gibsita (Igp) (Material ¢ métodos,
Apéndice). Foi calculada também a razdo entre as intensidades de absor¢do destes minerais

pela equacao Icy/(Ic-Ig).

2.3.3. Analise Estatistica

A andlise de componentes principais (ACP) foi utilizada com o objetivo de

observar a similaridade das amostras dos solos. A matriz de correlagdo dos valores de

reflectancia de todos os espectros forneceu os autovalores relacionados aos componentes
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principais. A similaridade dos espectros dos solos e das camadas foi analisada a partir da
projecao dos escores dos componentes principais ortogonais. A confirmacao da similaridade
ou ndo dos espectros foi avaliada a partir da comparagdo direta dos principais comprimentos
de onda obtidos pela ACP. Os espectros da camada 0,80-1,00 m dos perfis foram comparados
pelo teste de Tukey a 1% de probabilidade. Para facilitar a visualizagdo nas figuras, as
camadas de cada perfil foram interligadas por uma linha continua.

Cada espectro coletado foi considerado uma repeticdo da camada, como em
Viscarra Rossel et al. (2009). As relagdes entre os componentes principais, os comprimentos
de onda e os atributos dos solos foram analisados pelo método de correlagdo linear de Pearson

(p<0,01).

2.4. RESULTADOS

2.4.1. Caracterizacao do Espectro

Os espectros dos perfis estudados apresentaram cinco regioes com distintas
caracteristicas de absor¢do (Figura 2.1), duas no visivel (Vis), a 400-550 nm e 700-850 nm e
trés no infravermelho proximo (NIR), a 1350-1450, 1850-2000 e 2120-2200 nm. A regido de

maior reflexdo esta entre 2200-2300 nm.
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Figura 2.1. Média e desvio padrdo dos espectros entre 400 e 2400 nm das amostras dos
perfis (camadas 0,00-0,05, 0,05-0,10, 0,125-0,175, 0,225-0,275, 0,325-0,375, 0,725-0,775,
0,875-0,925, 1,075-1,125 m, n= 88).
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2.4.2. Analise de Componentes Principais

A figura 2.2 apresenta os autovalores dos dois primeiros componentes
principais em funcdo do comprimento de onda. Juntos responderam por 97,4% da variancia
total dos dados, o primeiro componente (CP1) explicou 89% da variancia. O Autovalor 1 (A1)
apresentou ponderagdes similares e negativas para todos os comprimentos de onda e indicou
uma relacdo direta entre o coeficiente de reflectancia (albedo) e o primeiro componente (CP1)
da ACP (Figura 2.2). O Autovalor 2 (A2) apresentou um pico de absor¢do amplo na regido do
Vis em 600-750 nm, dois picos bem definidos na regido do NIR em 1460 ¢ 1900 nm, e um

pico de reflexao em 2240 nm.
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Figura 2.2. Autovalores da ACP para o primeiro (A1) e segundo componente (A2)
derivados de 88 amostras dos 11 perfis.

Os dois primeiros componentes da ACP foram projetados para as amostras
de cada gleba separadamente (Figura 2.3a,b). As menores distdncias entre os pontos,
representando as camadas do solo, indicam maior semelhanga entre os espectros. Para a gleba
2 (Figura 2.3b), o albedo (PC1) aumentou com a profundidade, independente do solo; para a
gleba 1 esse efeito foi menos pronunciado (Figura 2.3a). Nos perfis de solo, as amostras da
superficie apresentou uma queda no escore ao longo CP2 (Figura 2.3a e b) em comparagao

com as amostras das camadas do subsolo.
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Figura 2.3. Projecdo das coordenadas do primeiro (CP1) e segundo (CP2) componentes
principais dos perfis das glebas A-1 (a) e A-2 (b).

2.4.3. ACP Versus Propriedades do Solo

O CP1 nao apresentou uma correlacao satisfatoria com os atributos do solo
(granulometria, 6xidos, mineralogia, matéria organica ou razdo MO/Fe,03) (Tabela 2.1).
Contudo, apresentou correlagdo positiva com a intensidade de absor¢do da caulinita (0,92,
p<0,01) e gibsita (0,90, p<0,01), calculados conforme o método utilizado por Madeira Netto
et al. (1995). O segundo componente da ACP foi caracterizado pela razdo MO/Fe,0s.

A razdo MO/Fe;0s, o titdnio e o 6xido de silicio apresentaram os maiores
coeficientes de correlagdo com comprimentos de onda de 700 e 2200 nm, representados pelo
CP2 (Figuras 2.2, 2.4 e 2.5). O 6xido de aluminio apresentou maior coeficiente de correlagao
com comprimento de onda 2238 nm (Figura 2.4). Este resultado demonstra que estas regides
do espectro, representadas pelos dois primeiros componentes da ACP, responderam por
97,5% da variabilidade dos dados originais e tem potencial para discriminar os latossolos

destas glebas.
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Tabela 2.1. Coeficiente de correlacdo de Pearson entre os dois primeiros componentes da ACP e os atributos das amostras de solo (n = 88).

Argila  Areia grossa Areia fina  SiO, Fe,O;  Al,O4 TiO, Ct I Gb Igb Icd/(IcHIGt) Gt Hm RHG RCG MO MO/Fe,04
PC1 -0,42%* 0,11 0,27 -0,43**  -0,23 -0,28  -0,47** -0,43** (0,92** 0,12 0,90%* -0,77** -0,39*%* 0,01 0,05 -0,25 -0,32%* -0,16
PC2 -0,69%* 0,54%** 0,67**  -0,42%* -0,58** -0,63** -0,62%* -0,42** 0,34%* -0,30** (,42** -0,48%* -0,47** -0,51*%* -0,53** (0,03 0,46** 0,79**

*#p<0.01, Ct=Caulinita, Io=Intensidade de absor¢do da Caulinita, Gb=gibsita, [g,=Intensidade de absor¢do da gibsita, Gt=goetita, Hm=hematita, RHG=razao entre teores de hematita e goetita,
RCG=razdo entre teores de caulinita e gibsita, MO=matéria organica.

Tabela 2.2. Coeficiente de correlagdo de Pearson entre a intensidade de absor¢ao da caulinita (I¢;) e gibsita (Igp) € os atributos das amostras de

solo (n=88).
Argila Areia grossa Areia fina SiO, Fe,04 Al,O4 TiO, Ct Gb Gt Hm RHG RCG MO
I -0,59%* 0,32%* 0,45%* -0,60%*  -0,33%* -0,43%* -0,62%*  -0,60** 0,10 -0,44%*  .0,11 -0,11  -0,30**  -0,04
Igs -0,69%** 0,31%* 0,55%* -0,54**  -0,49%* -0,55%* -0,69%* -0,54** -0,07 -0,58** -0,24 -0,21 -0,17 -0,08

**p<0.01, Ic=Intensidade de absor¢do da caulinita, Ig,=Intensidade de absor¢do da gibsita, Ct=caulinita, Gb=gibsita, Gt=goetita, Hm=hematita, RHG= razio entre teores de
hematita e goetita, RCG= razéo entre teores de caulinita e gibsita, MO=matéria organica.
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Figura 2.4. Coeficiente de correlagdo dos teores totais dos elementos (g kg™') e da razdo
MO/Fe;03; com os comprimentos de onda entre 400 a 2400 nm (n=88).
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Figura 2.5. Correlacdo entre os valores de absorbancia a 700 nm e a razdo MO/Fe,0; para as
amostras dos perfis L1 (muito argilosa), L6 (média) e L8 (argilosa).

Foi avaliada a relacao da intensidade de absorc¢ao da caulinita e gibsita com
os atributos do solo (Tabela 2.2); foi observada uma correlagao negativa (-0,60, p<0,01) entre
o teor de caulinita e a intensidade de absor¢ao deste mineral. Nao foi observada relagao direta
entre a gibsita e sua intensidade de absor¢do, entretanto, ela foi negativamente afetada pelos

teores de argila e 6xido de aluminio.
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2.4.4. Discriminagao entre Solos

As tabelas 2.3 e 2.4 apresentam a comparacdo entre oS espectros nos
comprimentos de onda a 700, 2205 e 2265 nm. Mesmo o CP2 tendo apresentado correlacao
significativa com a razdo MO/Fe;O; e com os oOxidos de silicio e aluminio, ele nao
discriminou satisfatoriamente o comportamento dos espectros destes perfis, uma vez que o
mesmo solo apresentou espectros diferentes e diferentes classes de solos apresentaram
espectros similares. A absorbancia dos espectros dos perfis L1 e L5 foram semelhantes nos
comprimentos de onda de 700, 2205 e 2265 nm e diferiu dos outros perfis, correspondentes ao
Latossolo Vermelho-Amarelo acrico e Latossolo Vermelho-Amarelo alico, respectivamente
(Tabelas 2.3 e 2.4). Os perfis Latossolo Vermelho L4 e L11 apresentou comportamento
espectral significativamente diferente para os mesmos comprimentos de onda (Tabelas 2.4 e
2.5). Entre os perfis Latossolo Vermelho-Amarelo 4crico da A-2, a absorbancia entre 2205 e
2265 nm para o perfil L9 foi semelhante a dos perfis L6 e L8 e diferente daquela observada
no perfil L7.

Tabela 2.3. Matriz de significancia (p-valor) obtida pela comparagao das absorbancias a 700
nm dos espectros das amostras da camada 0,80-1,00 m dos 11 perfis de solo, somente
diferengas significativas a 1% de probabilidade foram consideradas (**).

Perfil L8 L6 L12 L9 L10 L2 L4 L7 L11 L1
L6 0,01**

L12 0,01** 0,84

L9 0,95 0,02 0,01%*

L10 0,03 0,90 0,12 0,38

L2 0,01%* 0,03 0,60 0,01%*  0,01**

L4 0,01** 1,00 0,46 0,09 1,00 0,01

L7 0,01%* 1,00 0,51 0,07 1,00 0,01 1,00

L11 0,01**  0,01** 0,02 0,01**  0,01** 0,66 0,01**  0,01**

L1 0,01*%* 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01**

L5 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 1,00
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Tabela 2.4. Matriz de significancia (p-valor) obtida pela comparagdo das absorbancias nos
comprimentos de onda de 2205 e 2265 nm dos espectros das amostras da camada 0,80-1,00 m
dos 11 perfis de solo, somente diferencas significativas a 1% de probabilidade foram
consideradas (**).

Perfil (n?n) L8 L6 L12 L9 L10 L2 L4 L7 L11 L1 L5 (n?n)
L8 2205 0,99 006 055 0,01** 0,01 0,01** 0,03 0,17 0,01*%* 0,01** 2265
L6 0,61 0,35 0,12 0,01** 0,01** 0,01** 022 0,67 0,01** 0,01**

L12 0,79 1 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 1 1 0,01** 0,01**

L9 0,99 0,13 0,23 0,11 0,44 0,07 0,01** 0,01** 0,01** 0,01**

L10 0,22  0,01** 0,01 0,78 1 1 0,01** 0,01** 0,01** 0,01**

L2 1 0,39 0,58 1 0,4 0,99 0,01** 0,01** 0,01** 0,01**

L4 0,25 0,01** 0,01 0,81 1 0,43 0,01%*% 0,01** 0,01** 0,01**

L7 0,01 0,38 0,23 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 1 0,01*%* 0,01**

L11 0,01** 0,02 0,01 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,9 0,01** 0,01**

L1 0,01*%* 0,01** 0,00%* 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,94

L5 0,01*%* 0,01** 0,00%* 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,01** 0,21

2.5. DISCUSSAO

2.5.1. Ambiente Pedologico

Os solos estudados (Tabela 2, apéndice) correspondem a familia de
Latossolos, um dos solos de ocorréncia mais comum do Brasil, e representa 49% dos solos do
Planalto Central (Adamoli et al., 1985). Apresentaram textura média a muito argilosa, dentro
da variabilidade granulométrica para os Latossolos do Cerrado (Balbino, Brossard, et al.,
2002). Os teores de ferro sdo menores que aqueles observados por Reatto et al. (2009) em
topossequencia regional no Planalto Central, mas estdo entre 50 e 250 g kg™, caracteristicos

dos latossolos brasileiros (Melfi et al., 1979).

2.5.2. Caracterizagao do Espectro

Na regido do Vis, o intervalo de 400-550 nm ¢ um intervalo chave para
caracterizagdo dos espectros de solo (Huete e Escadafal, 1991; Palacios-Orueta e Ustin,
1998), permitindo a diferenciacdo entre solos a partir dos teores de ferro e matéria organica

presentes (Figura 2.4 e 2.5). Os oxidos de ferro sdo responsaveis por uma banda de absorcao
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nesta regido devido as transferéncia de cargas das bandas de absor¢do do Fe’" ¢ Fe™>0~
(Hunt et al., 1971). A amplitude entre 400 ¢ 550 nm ocorre porque as varia¢des dos picos de
absor¢do sdo proporcionais a taxa de substitui¢do do ferro pelo aluminio na estrutura dos
oxidos de ferro (Liu et al., 2011), e neste trabalho consideramos apenas a hematita e goetita,
os principais o0xidos de ferro encontrados nestes solos (Ferreira et al., 1999; Gomes et al.,
2004; Fritsch et al., 2005; 2011).

Pequenos picos de absor¢do proximos de 750 nm estdo associados a
estrutura de quartzo (Hunt, 1977; Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006b) e, como
mencionamos, o quartzo ¢ o mineral predominante da fragdo areia do Latossolo (Gomes et al.,
2004). Portanto, estes picos podem representar a variabilidade da areia dos solos estudados.

Caracteristicas de absor¢do proximas de 1400 nm representaram o primeiro
sobretom de estiramento das ligagdes O-H associados a 4gua ou a um metal hidratado (Clark
et al., 1990; Viscarra Rossel et al., 2011). Portanto, pode estar representando as diferentes
umidades das amostras, mesmo que tenhamos previamente padronizado seu teor de dgua, ou a
caulinita, devido ao primeiro sobretom de ligagdes O-H presentes na superficie deste mineral
(Hunt, 1977).

Caracteristicas de absor¢do proximas de 2200 nm correspondem a
combinag¢do de bandas envolvendo modos de estiramento O-H e pode ser devido a gibsita e
ou caulinita (Madeira Netto et al., 1995). Utilizando a espectroscopia Vis-NIR, ¢ dificil
observar uma relagdo direta entre o comprimento de onda e a absor¢do destes minerais, ja que
apresentam picos caracteristicos muito proximos um do outro (Madeira Netto et al., 1995).

Sdo varias as informagdes obtidas com os espectros e a abordagem
utilizando a andlise de componentes tem por objetivo sintetizar as relagdes entre estas

informagdes e a variabilidade dos solos.

2.5.3. Analise de Componentes Principais (ACP)

A ACP permitiu a observagdo de seis pontos de absor¢do ou reflexdo, quatro
pontos 700, 1400, 1900 e 2200 nm, representando mais de 95% da variabilidade dos solos.
Utilizando estes comprimentos de onda foi observado, pela explicagdo da variancia dos dados,
que o CP1 representou as principais diferengas entre os perfis de solos e o CP2 as diferengas
mais sutis. A figura 2.3a e b apresentam a capacidade dos dois primeiros componentes

principais da ACP em discriminar os diferentes solos e regionalizar os perfis com espectros
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semelhantes, como também observado por Galvao et al. (2001), Tangestane ¢ Moore (2000) e
ENREF_16Chang et al. (2001).

O aumento do albedo (CP1) com o aumento da profundidade ¢ menos
pronunciado na gleba A-1 devido a homogeneidade da textura muito argilosa. Os teores de
matéria organica em superficie, e fracdo argila, com altos niveis de 6xido de ferro, em
subsuperficie resultaram em baixa e homogénea reflectancia dos perfis desta gleba,
principalmente para os perfis L1 e L5. Este aumento ¢ mais pronunciado na A-2 porque os
latossolos desta gleba tém menores teores de argila comparados com a A-1, com exce¢ao do
L11, e consequentemente, maiores teores de areia, principalmente da fracao fina caracterizada
pelo quartzo (Gomes et al., 2004). O quartzo ¢ um mineral transparente que promove maior
reflectancia das amostras. Solos com maiores teores de areia tendem a apresentar maiores
albedos (Palacios-Orueta e Ustin, 1998). Portanto, o albedo dos perfis da A-2 aumenta quando
a profundidade aumenta, devido a combinacao da redu¢do dos teores de matéria organica e a
abundante presenca de quartzo. Este resultado pode ser observado na figura 2.5, onde o solo
de textura média apresentou maior amplitude de absorbancia (A=0,38) a 700 nm, quando
comparado com solos de textura argilosa (A=0,15) e muito argilosa (A=0,16).

A reducgdo dos escores (PC2) com o aumento da profundidade significa que
as amostras da superficie tem maior absorbancia em curtos comprimentos de onda e menor
absorbancia nos comprimentos de onda longos que amostras das camadas mais profundas do

mesmo perfil (Figura 2.5).

2.5.4. ACP e as Propriedades do Solo

Neste estudo as observacdes foram realizadas em um contexto pedologico
semelhante, composto principalmente por Latossolos de diferentes classes e subclasses, em
dois platds homogéneos que determinam o funcionamento hidrico local do solo, e nestas
condi¢des, os comprimentos de onda de 700 nm e entre 2200-2300 nm foram importantes
para a discriminagao destes solos.

Uma explicagdo para a auséncia de correlacdo entre os atributos do solo e os
espectros a 1400 e 1900 nm pode ser que a absorcdo destes comprimentos de onda pelas
amostras pode ser fortemente influenciada pela agua. A absorcdo em 1400 nm estad
relacionada com o primeiro sobretom de uma vibracdo por estiramento O-H do grupo
hidroxilico da agua ou qualquer fase hidratada. A diferenca entre estes causa um ligeiro

deslocamento do pico, que pode ser muito dificil de ser distinguido nos espectros de solos. O
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comprimento de onda em 1900 nm ¢ uma banda de combinacdo envolvendo estiramento e
flexdo da molécula H,O e é, portanto, especifico da molécula da agua (Clark et al., 1990). Por
isso, Galvao et al. (2001) excluiram estes dois comprimentos de onda no estudo da
reflectancia de solos tropicais.

Os teores de silicio e caulinita apresentaram os maiores coeficientes de
correlagdo com o CP1. Estas correlagdes nao foram satisfatorias, provavelmente porque o
intervalo de onda entre 2200-2300 nm esté situado entre os picos de absor¢do caracteristicos
da caulinita e gibsita. Madeira Netto et al. (1995) observaram uma sobreposi¢dao dos picos
destes minerais, o que dificulta a identificagdo de um deles. Depois de calcular a intensidade
de absor¢do da caulinita e gibsita, os coeficientes aumentaram consideravelmente (Tabela 2.2)
e demonstraram que a intensidade de absorcdo destes minerais influenciou direta ou

indiretamente a reflectancia global das amostras de solos.

2.5.5.Discriminagao entre os Solos

O pico de 700 nm caracterizou a razao entre os teores de 6xido de ferro e
matéria organica, ¢ o intervalo entre 2200-2300 nm caracterizou a intensidade de absor¢ao da
caulinita e gibsita. Ambos foram capazes de reproduzir a variabilidade espacial dos diferentes
latossolos deste estudo.

No entanto, a similaridade nos espectros das diferentes classes destes
latossolos (perfis L1 e L5), assim como a diferenca espectral de latossolos semelhantes (perfis
L4 e L11), demonstrou que a discriminagdo dos solos na regido Vis-NIR ndo ¢ somente
afetada pelos teores dos minerais, mas também por sua composicdo quimica. Este ¢
influenciado pela posi¢do do perfil na paisagem, uma vez que as irregularidades topograficas
da superficie determinam a hidrologia ao longo da topossequencia e promovem a
variabilidade qualitativa dos minerais em escala local (Macedo e Bryant, 1987; Reatto et al.,
2008).

Figueiredo et al. (2006) caracterizaram os 6xidos de ferro do horizonte B de
trés perfis pelo método de Mossbauer e observaram que os valores de aluminio na goetita
estdo associados a posicdo topografica, e que o perfil da meia encosta apresentou maior teor
de aluminio na goetita que os perfis do topo e sopé. Camargo et al. (2008b) também
observaram que o formato do terreno influenciou as caracteristicas cristalograficas da goetita

¢ hematita. Fritsch et al. (2005), combinando espectroscopia Mossbauer, UV-Vis ¢ difragdo
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de raio X também observaram a dissolu¢do da hematita e formagdo da goetita rica em
aluminio nas camadas superiores dos perfis de Latossolo da bacia Amazdnica. Estas
caracteristicas cristalograficas podem influenciar diretamente a resposta espectral do solo,
principalmente no espectro visivel, uma vez que a caracteristica de absor¢ao do ferro depende
da sua cristalinidade e das substituigoes isomorficas do aluminio na goetita (Dematté et al.,
2003). Se considerarmos a razao MO/Fe e a similaridade entre L1 ¢ L5 a 700 nm, verifica-se
que esta razao fornece uma melhor discriminagdo entre os solos que os teores de matéria
organica e 6xidos de ferro separadamente. Esta razao integra as flutuagdes destes constituintes
na escala de perfil e sua expressdo nas caracteristicas de reflectancia.

Dois fatores podem explicar relagdo inversa entre os teores de caulinita e
sua intensidade de absor¢do (I¢¢) e também a auséncia de relag@o entre o teor de gibsita e a sua
intensidade de absorcao (Igy, Tabela 2.2). Estes dois fatores sdo a ordem cristalina e forma das
particulas destes minerais e as microestruturas em que eles estio envolvidos. Areas que
recebem maior volume de 4gua tem maior grau de hidrélise (Tardy, 1993; Reatto et al., 2008),
o que pode levar a formagdo de caulinitas variadamente ordenadas com tUnica caracteristica de
absorcdo e espalhamento da luz (White e Roth, 1986).

Os espectros nao sdo influenciados apenas pela umidade da amostra, mas
também pelo tamanho, formato e rugosidade do microagregado (Viscarra Rossel et al., 2009;
Wu et al., 2009; Reeves lii, 2010). Os Latossolos podem apresentar até quatro tipos de
estrutura de microagregados por amostra, de acordo com Volland-Tuduri et al. (Unpublished
data). Estas estruturas apresentam significativas variacdes de tamanho e porosidade (Balbino,
Bruand, et al., 2002). Estas microorganizagdes sao em parte controladas pela atividade da
fauna que promovem uma flutuagdo na porosidade do solo (Brossard et al., 2012). A energia
incidente penetra ~2,00 mm de profundidade na amostra. Assim, a rugosidade externa
(organizacdo dos agregados e microagregados) e a rugosidade interna (porosidade associada
com as combinagdes minerais nos agregados) podem ter uma significativa influencia no
processo de reflectancia difusa. Os picos de gibsita interferem nos picos de caulinita, tornando
dificil a determinagdo destes minerais pela espectroscopia (Madeira Netto et al., 1995;
Volland-Tuduri et al., 2005). Portanto, a organizacdo destes minerais dentro do
microagregado explica, em parte, a obtengdao de diferentes espectros para um mesmo solo.
Chang et al. (2001) relatam como o tamanho e formato de um agregado influencia o espectro,
principalmente, em fun¢do das diferentes caracteristicas de absor¢do e difusdo. Além disso,
Wu et al. (2009) observaram que a presenca de quaisquer outros componentes € a organizagao

dos minerais primarios dentro dos microagregados causaram fortes modificagdes nos



60

espectros de uma mesma amostra de solo com diferentes tamanhos de particulas. Também ¢
importante ressaltar que os microagregados podem conter diferentes propor¢des de quartzo
(Balbino, Bruand, et al., 2002). Este mineral ¢ transparente e causa maior deflexdo da luz,
permitindo que ela seja direcionada a outros elementos ou refletida da amostra (Clark, 1995).
A diferenca de albedo entre os Latossolos Vermelhos pode ser parcialmente explicada pela
proporcao de quartzo nos microagregados. Na superficie, a matéria organica apresenta baixa
aromaticidade e baixo grau de oxida¢do e humifica¢do (Dick et al., 2005), impedindo a
formacao de ferro cristalino (Dixon e Weed, 1989). Nas camadas mais profundas do perfil ha
um aumento da propor¢do de carbono aromatico e fenolico assim como do teor de ferro
cristalino, aumentando a absorbancia nos comprimentos de onda longos para estas camadas.
Os resultados apresentados indicam a necessidade de uma andlise mais
detalhada da relacdo entre a estrutura do microagregado e a reflectancia das amostras, quando
amostras de solos, peneiradas em malha 2,00 mm sdo analisadas. A capacidade da
espectroscopia de reflectancia difusa Vis-NIR em diferenciar as camadas do perfil (escores ao
longo do PC2), pode ser explicada, além dos teores de matéria orginica e 6xidos de ferro

(Galvao et al., 1997), pelas diferentes interagdes entre estes atributos.

2.6. CONCLUSOES

A espectroscopia de reflectancia difusa Vis-NIR associada ao método de
analise de componente principais, em particular com os dois primeiros componentes,
apresentou que os comprimentos de onda 700 nm e a regido entre 2200-2300 nm foram
interessantes para discriminacdo de Latossolos. Foi observado que uma classe de solo pode
apresentar resultados espectrais diferentes ou similares. Ressaltou-se que as principais
caracteristicas que influenciaram os espectros foram a razdo entre matéria organica e ferro,
caracterizado pelo comprimento de onda a 700 nm, e a intensidade de absor¢do da caulinita e
gibsita observada entre 2200-2300 nm. Ambos foram capazes de retratar a variabilidade
espacial dos diferentes Latossolos. Este método permitiu uma analise da variabilidade desses
solos integrando os teores de minerais € a sua composicao. Além disso, propde-se que esta
composi¢ao deve ser combinada com uma caracterizacdo dos aspectos microestruturais, a fim
de compreender o comportamento das respostas espectrais para estas abordagens na ciéncia

do solo.
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Capitulo 11

No capitulo anterior ressaltamos o interesse de se tomar em conta as
estruturas das amostras de solos e ndo apenas as variaveis mineralogicas e geoquimicas.
Nos primeiros estudos, para a coleta de um bom espectro eram necessarios diversos pré-
tratamentos das amostras. Com a evolu¢do dos espectrofotometros e da informatica, a
coleta de espectros Vis-NIR passou a ser realizada em amostras peneiradas em malha 2
mm. E, a constituicdo do espectro depende dos microagregados presentes na amostra,
uma vez que a reflectancia obtida € inversamente proporcional ao didmetro da particula e
a microrugosidade da amostra. Os microagregados podem alterar os processos de
deflexdo e espalhamento da luz refletida, aumentando o ruido do espectro. Esse efeito
pode dificultar a observagdo das relacdes entre os atributos do solo e do espectro, por
outro lado, podem auxiliar na discretizacdo de solos, pois integram fatores estruturais. A
influéncia do tamanho das particulas sobre a resposta espectral tem sido estudada em
minerais puros e ou solos finamente moidos. No entanto, em microagregados naturais ela
ndo tem sido reportada. Assim, o objetivo deste capitulo foi avaliar a relacdo da resposta
espectral Vis-NIR com os microagregados da mesma cole¢ao de Latossolos.
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3. Artigo B

ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA VIS-NIR E SUA RELACAO
COM OS MICROAGREGADOS: UMA ILUSTRACAO COM LATOSSOLOS

3.1.  RESUMO: A heterogeneidade do tamanho e forma dos microagregados das amostras de
solo causa um efeito negativo sobre os espectros Vis-NIR que os tratamentos matematicos e
estatisticos ndo conseguem retirar completamente. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
relacdo da resposta espectral Vis-NIR com os microagregados de uma colegdo de Latossolos.
Foram utilizados 63 espectros de sete perfis de Latossolos cauliniticos e oxidico-gibsitico.
Utilizou-se os espectros para caracterizar a variagdo mineraldgica do solo através do indice de
vermelho CIE (Comission Internationale de I’Eclairage) (Rlcig)e da intensidade de absorcao
da caulinita (Icy) e da gibsita (Igp). A classe predominante dos microagregados apresentou
diametro entre 250 e 1000 pm (Dazs0-1000)- A deflexdo, o espalhamento da luz refletida e o
ruido na constitui¢do dos espectros aumenta com o aumento do ®250-1000, do teor de 6xidos
de ferro e aluminio e de matéria organica na constituicdo dos microagregados. As correlagdes
entre os atributos do espectro (Rlcig, Ict e Igp) € do solo (teores de hematita, goetita, gibsita e
caulinita) serdo menos evidentes sobretudo quando 250-1000 for maior que 0,50 g g-1 de solo,
notadamente, entre 550 e 1100 nm. Assim, quanto maior a massa de ®;sg.j000, Maior a
variabilidade da resposta espectral desses solos.

Palavras chave: Intensidade de absor¢do da caulinita, gibsita, indice de vermelho CIE, ruido
do espectro

ABSTRACT: The heterogeneity of the size and shape of the microaggregates of soil samples
has a negative effect on the visible-near infrared (Vis-NIR) spectra that mathematical and
statistical treatments cannot completely remove. The objective of this study was to evaluate
the relation of the Vis-NIR spectral response with the microaggregates from a collection of
latosols. In total, 63 spectra of seven profiles of kaolinitic and oxidic-gibbsitic latosols were
used. These spectra were used to characterise the mineralogical variation of the soil through
the red CIE (Commission Internationale de 1'Eclairage) index (Rlcjg) and the absorption
intensities of kaolinite (Ix,) and gibbsite (Igp). The predominant fraction of microaggregates
exhibited diameters between 250 and 1000 pm (®250-1000). The deflection, the scattering of
reflected light and noise in the constitution of the spectra, increases with the increase in ®250-
1000, iron and aluminium oxide contents, and organic matter in the microaggregates. The
correlations between the spectral (Rlcg, Ik, and Igp) and soil (hematite, goethite, gibbsite,
and kaolinite contents) attributes will be less evident, particularly when ®250-1000 is greater
than 0.50 g g-1 of soil, notably, between 550 and 1100 nm. Thus, the greater the mass of
®250-1000 is, the greater the variability of the spectral response of these soils.

Keywords: Absorption intensity of kaolinite, Absorption intensity of gibbsite, red index CIE
spectrum noise.
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3.2. INTRODUCAO

A espectroscopia de reflectancia difusa na regido Vis-NIR ¢ caracterizada por
apresentar espectro de picos amplos com muitas sobreposi¢des e fracas bandas de absorgao
(White e Roth, 1986; Pasquini, 2003), e tem sido amplamente utilizada na ciéncia do solo,
principalmente nas tltimas duas décadas (Stemberg et al,. 2010).

Nos primeiros estudos, para se obter um espectro representativo de solo, aplicava-se
diversos pré-tratamentos, dentre eles o peneiramento das amostras para redugdo do efeito do
tamanho das particulas. Assim, a coleta dos espectros na regido Vis-NIR era feita em
amostras com tamanho inferior a 2um, didmetro menor que o comprimento de onda envolvido
na andalise (White e Roth, 1986). Contudo, devido a evolugdo dos computadores e
espectrometros e a importante contribuicdo de Norris e Hart (1965) e Ben-Gera e Norris
(1968), a coleta dos espectros de solos passou a ser feita em amostras peneiradas a 2000 um,
sem nenhum outro pré-tratamento.

A reflectancia, obtida por imagens satelitarias ou por equipamento de laboratorio, ¢
inversamente proporcional ao didmetro da particula e microrugosidade da amostra (White e
Roth, 1986; Escadafal et al., 1993; Wu et al., 2009; Sun et al., 2014). Desta forma, os valores
de refletancia sd3o dependentes da estrutura do solo, caracterizada por sua aspereza
milimétrica, o que influencia diretamente o espalhamento da luz do espectrometro (Wu et al.,
2009, Stenberg et al., 2010, Sun et al., 2014).

Chang et al. (2001) observaram que as analises dos espectros Vis-NIR sao
mais precisas quando as amostras apresentam tamanhos de particulas similares. Wu et al.
(2009), utilizando amostras de quatro solos, dentre os quais um Latossolo Vermelho,
observaram que o tamanho e a rugosidade da amostra modificaram a regido dos picos
espectrais, em especial aqueles proximos da regido de 2350 nm. Utilizando as respostas
espectrais no Vis-NIR, Oliveira et al., (2013) discriminaram diferentes classes de Latossolos —
entre perfis e nas camadas dos mesmos perfis — em topossequéncia local, a discriminacao foi
feita pelas relacdes da regido proxima de 700 nm com a razdo matéria organica/ferro total e da
regido proxima de 2200-2300 nm com a intensidade de absor¢do da caulinita e gibsita. Neste
trabalho sugerimos a existéncia de relacdo entre os espectros e a natureza mineralogica desses
solos, conferida pelo tamanho e formato de macro-particulas, consequentemente pela
rugosidade da amostra.

Conforme o Sistema Brasileiro de Classifica¢do de Solos (Santos et al.,

2006) os Latossolos, Ferralsols (IUSS, Working Group Wrb, 2006), apresentam horizonte B
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caracterizado por uma macroestrutura moderada a fraca, microestrutura granular, fina a muito
fina, fortemente desenvolvida, com pouca diferenciagdo entre as transi¢des dos horizontes, e
mineralogia constituida predominantemente por minerais 1:1 e oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio (horizonte B latossolico).

A estabilidade e a forma de organizagdo dos microagregados dos Latossolos
sdo dependentes da sua mineralogia (Balbino, Brossard, et al., 2002). Ferreira et al. (1999), ao
descrever a organizacdo dos microagregados de Latossolos, observaram que nos oxidicos ela
se dd em micropeds menores que 1 mm com estrutura macromorfologica “in situ” macica
porosa, ¢ nos cauliniticos em graos envoltos em um plasma denso e continuo com estrutura
macromorfologica macica coesa. Volland-Tuduri (2005) observou que os Latossolos podem
apresentar até 4 tipos de microagregados, com didmetros que podem variar de 50 a 500 pm,
que promovem, conforme suas proporg¢oes, significativas variagdes de porosidade inter e intra
agregados, como observaram também Balbino, Bruand, et al. (2002).

A influéncia do tamanho das particulas sobre a resposta espectral foi
estudada com minerais puros e ou solos finamente moidos (Viscarra Rossel, Mcglynn, et al.,
2006b; Wu et al., 2009; Szalai et al., 2013). No entanto, em microagregados naturais ela ndo
tem sido reportada. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a relagao da resposta espectral

Vis-NIR com os microagregados de uma colegao de Latossolos de diferentes mineralogias.

3.3. MATERIAL E METODOS

3.3.1.Coleta de Amostras e Caracteriza¢ao dos Solos

Neste estudo foram utilizados sete perfis de Latossolos, L1, L4, L5, L7, L8, L9 e L11,
descritos nas tabelas 2 e 3 (Apéndice) e classificados segundo o Sistema Brasileiro de
Classificagdo de Solos (Santos et al., 2006). Os solos foram descritos de acordo com o manual
de campo de Lemos e Santos (1996), as amostras deformadas, secas ao ar, foram peneiradas a
2 mm. Todas as amostras apresentaram 100% de terra fina. A cor do solo foi obtida a seco,
utilizando-se a carta de Munsell (Munsell Color Co., 1975).

Amostras deformadas e indeformadas (cilindros de 94,16 cm®) foram coletadas nos
perfis, em triplicata, nas profundidades 0,00-0,05, 0,05-0,10, 0,125-0,175, 0,225-0,275, 0,325-
0,375, 0,725-0,775, 0,875-0,925, 1,075-1,125 m.

As andlises fisicas e quimicas das amostras foram realizadas conforme Donagemma et

al. (2011) e estdo descritas no material e métodos (Apéndice), assim como os métodos de
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determinagdo dos oxidos de ferro, aluminio, titdnio e silicio e dos calculos dos teores de
caulinita, gibsita, goetita e hematita e dos indices Ki e Kr.

A densidade do solo foi determinada pelo método do cilindro. A fragdo argila foi
determinada pelo método da pipeta. O teor de matéria organica (MO) foi determinado pelo
método Walkley-Black. O silicio (SiO,), ferro (Fe,O3), aluminio (Al,O3) e titanio (TiO;) das
amostras foram extraidos pelo método do ataque sulfurico, apos dissolugdo em H,SO4 1:1, e a
determinagdo dos teores realiza no plasma (ICP-Plasma).

Os teores de silicio e aluminio foram utilizados para o calculo da caulinita (Ct) e
gibsita (Gb), assumindo que ndo h4d nenhuma substituicdo isomorfica nestes minerais
(Resende et al., 1987). Para o calculo da goetita (Gt) e hematita (Hm) foram considerados
33% e 16% de substituicao de aluminio (Schwertzmann e Taylor, 1989).

Os teores de Si0O,, Fe,03 e Al,O3 extraidos com écido sulfurico foram utilizados para

calcular as razdes Ki e Kr conforme Resende e Santana (1988).

3.3.2.Fracionamento dos Microagregados

A propor¢do da massa de microagregados predominantes no solo (®) foi
utilizada para discussao dos efeitos dos microagregados sobre a resposta espectral do solo e
suas relagdes com a natureza mineraldgica.

O fracionamento foi realizado utilizando-se amostras da camada 0,80-1,00
m dos perfis L1, L4, L5, L7, L8, L9 e L11, conforme descrito no material ¢ métodos
(Apéndice).

Foi gerada uma equacdo linear a partir da relagdo do @ de maior proporcao
com o inverso da densidade do solo (Figura 3.1), considerando-se as mesmas relagdes entre

macro e microagregados propostas por Volland-Tuduri et al. (2005).
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Figura 3.1. Correlagdo entre o inverso da densidade do solo e a propor¢ao de massa dos
microagregados com didmetros <1000 (D<jgp9), <500 (P<s09) € entre 250-1000 pm (D2s0-1000)-
ns, correlagdo ndo significativa (p<0,05)

A equacdo [D;50.1000=0.608(1/Ds - 0.113)], onde Ds, densidade do solo (g
cm'3), foi utilizada para predicdo do ®;s0.1000 das outras 7 camadas (0,00-0,05, 0,05-0,10,
0,125-0,175, 0,225-0,275, 0,325-0,375, 0,725-0,775, 1,075-1,125 m) dos perfis.

3.3.3. Analises vis-NIR

A preparacdo das cubetas e coleta dos espectros na regido entre 400-2500
nm esta descrita no material ¢ métodos (Apéndice).

De acordo com CIE (Comission Internationale de 1’Eclairage) o indice vermelho
(RIcie) considera os comprimentos de onda de 700 nm para vermelho (R), 546 nm para verde
(G) e 436 nm azul (B) para representar a regido visivel do espectro. Esse pardmetro
colorimétrico derivado da reflectdncia difusa estd relacionado com o teor de hematita e a
razao hematita/goetita no solo (Torrent et al., 1983, Madeira et al., 1997). As intensidades de
absorcdo da caulinita e gibsita foram utilizadas para analisar os efeitos das classes
granulométricas de microagregados sobre os espectros, pois Madeira et al. (1995) observaram
que a intensidade de absor¢do da caulinita e da gibsita apresentaram melhor correlagdo com

os espectros do que com os teores desses minerais.
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O ponto de reflectancia maxima situado entre os comprimentos de onda
2200-2300 nm foi escolhido para calcular a intensidade de absor¢dao da caulinita (I¢) € da
gibsita (Igp) (Madeira et al., 1995).

As equagdes para o calculo do Rlc, Icy e Ig, foram apresentadas no
material e métodos (Apéndice). A razio entre as intensidades de absor¢do destes minerais foi

calculada pela equacao Icy/(Ic-Igp).

3.3.4. Anélises Estatisticas

O efeito dos microagregados nos espectros foi avaliado a partir da
correlacdo de Pearson (p<0,01) e analises de regressdo. Na matriz de correlagdo, para melhor
representar as correlacdes com os componentes do solo, as reflectancias dos espectros foram
transformadas em valores de absorbancia através da equagdo A=[loglO(1/R)]. Os
comprimentos de onda 401, 440, 530, 550, 650, 700, 845, 850, 870, 901, 931, 951, 1051,
1302, 1401, 1903, 2201, 2263, 2300, 2352 e 2430 nm foram utilizados na matriz de
correlagdo para discussdo dos efeitos dos atributos do solo sobre os espectros, foram
considerados para discussdo os coeficientes significativos maiores que 0,4. Esses
comprimentos de onda foram selecionados pelas suas interagcdes com os filossilicatos (1:1),
6xi-hidroxidos de ferro e de aluminio ¢ matéria organica (Madeira Netto et al., 1995; 1997,
Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006a; Szalai et al., 2013) e permitiram a discriminacdo de
diferentes solos pela sua resposta espectral (Dematté e Terra, 2014).

A similaridade dos espectros entre as camadas do mesmo perfil foram
avaliadas a partir da distancia euclidiana entre eles.

Apoés descrigdo de campo, as camadas superficial (0,05-0,10 m) e
subsuperficial (0,80-1,00 m) dos perfis, foram agrupadas em fung¢do da descri¢do
macromorfologica para comparagdo das variaveis relacionadas aos microagregados (®) e aos
espectros (Rlcg, Ict € Igp). As médias foram submetidas ao teste de Kruskal-Wallis, a 5% de
probabilidade.

A eficiéncia de predicdo do @ realizada pela equagdo desenvolvida nesse
estudo, e proposta por Volland-Tuduri et al. (2005), foi avaliada pelo coeficiente padrozinado
(R? ajustado), erro médio de predigio e comparagdo das médias entre os valores determinados

e preditos pelas duas equacdes.
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3.4. RESULTADOS

3.4.1.0s Latossolos Estudados

Na descri¢do morfologica dos perfis observou-se uma estrutura em blocos
subangular em superficie e granular forte e muito fina nas camadas abaixo de 0,725 m, com
caracteristica macromorfoldgica “in situ” maciga porosa para os perfis L1 e L4 e macica
coesa para os perfis L5, L7, L8, L9 e L11 (Tabela 2, Apéndice).

Para os sete perfis, o teor de argila variou de 263 a 878 g kg-1, o teor de
oxido de ferro de 40 a 110 g kg-1, e a matiz de 2.5 a 10 YR. Os valores de Ki e Kr da camada
subsuperficial foram maiores que 0,75 para os perfis L1, L4, L5, L7 e L11 e menores que 0,75

para os perfis L8 e L9 (Tabela 2, apéndice).
3.4.2. Distribuicao Granulométrica de Microagregados (®)

A frequéncia da distribui¢ao granulométrica das classes de microagregados
da camada subsuperficial dos sete perfis ¢ exponencial (Figura 3.2). Nestes perfis, o @ de

maior proporcdo foi o da classe entre 250-1000 pm (®2s0-1000), que variou de 0,38 a 0,58 g g™

de solo.
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Figura 3.2. Distribuicao de frequéncia das classes de microagregados com diametros entre
1000— 2000, 500 — 1000, 250 — 500, 105 — 250 e <105 um da camada 0,80 — 1,00 m dos sete
perfis (n=21). ** p<0.01.
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Os perfis L1 e L4, de estrutura macica porosa, apresentaram em média 29%

a mais de ®;50.1000 do que os perfis LS5, L7, L8, L9 e L11, de estrutura macicga coesa (Tabela

3.1).

Tabela 3.1. Caracteristicas microestruturais e dos espectros da camada superficial (0,05-0,10
m) e subsuperficial (0,80-1,00 m) dos perfis, separados em func¢do da estrutura morfoldgica.

Identificacdo Horizontes —(Dzzo.)moo Rlcig Ict Iy
g
Perfis com estrutura maciga porosa

L1 Ap 0,56 0,77 0,14 0,1
Bwl 0,58 1,05 0,07 0,02

L4 Ap 0,58 1,03 0,17 0,12
Bw 0,58 1,44 0,12 0,05

Média 0,58 1,07 0,13 0,07
CV% 1,74 25,75 33,63 63,08

Perfis com estrutura macica coesa

L5 Ap 0,38 0,24 0,33 0,33
Bw2 0,43 0,31 0,34 0,34

L7 Ap 0,46 0,52 0,31 0,32
Bwl 0,53 0,62 0,31 0,32

L8 Ap 0,47 0,48 0,28 0,28
Bwl 0,47 0,58 0,29 0,29

L9 Ap 0,42 0,19 0,23 0,21
Bwl 0,48 0,21 0,27 0,24

L11 Ap 0,38 0,2 0,32 0,35
Bw2 0,45 0,18 0,33 0,38

Média 0,45 0,35 0,3 0,31
CV% 10,34 50,13 11,23 16,89
H 8,1 8 8,03 8,01
p-valor <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

3.4.3.0Os espectros e os microagregados das amostras

Os espectros médios da camada superficial e subsuperficial dos sete perfis

(Figura 3.3a) foram descritos no capitulo I, artigo A (Oliveira et al., 2013). Nestes espectros

verificou-se uma convergéncia de absorbancia para comprimentos de ondas menores que 600

nm. Nos comprimentos de ondas maiores que 600 nm, as distancias euclidianas foram

maiores nos perfis de estrutura maciga coesa (0,35 no perfil L9 a 0,88 no perfil L5) do que

nos perfis de estrutura macica porosa, cuja distdncia ndo foi maior que 0,10 (Figuras 3.3 b, c,
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d, e, f, g, h). Entre 2100 e 2350 nm a distancia euclidiana entre os espectros ndo foi maior que

0,03 para os sete perfis.

it AT
[y

Figura 3.3. Caracteristicas espectrais das camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m do conjunto de 63
espectros (a) e dos perfis L1 (b), L4 (c), L5 (d), L7 (e), L8 (f), L9 (g) e L11 (h). ¥ d.e., distancia
euclidiana dos comprimentos de onda entre 400-730 ¢ 2100-2350 nm das camadas 0,05-0,10 ¢ 0,80-1,00 m.

Os perfis L1 e L4, com maior propor¢do de ®ys0-1000, apresentaram valores
significativamente maiores de absor¢ao de Rl e menores de I¢e e Igy que os perfis de
estrutura maciga coesa (Tabela 3.1).

Na regido entre 400 e 730 nm, o incremento da propor¢do de Ds0-1000
intensificou a absor¢do de Rl¢g (Figura 3.4a), com potencial para discriminar os perfis.

Na regido do NIR, nos perfis de estrutura macica coesa, o aumento do @;s.
1000 ndo redundou em aumento da variabilidade de absorbancia da razao Ic/( It Ib),
diferentemente do que ocorreu nos perfis de estrutura maciga porosa, cuja variabilidade foi
mais evidente (Figura 3.4b). Ou seja, a variabilidade da absorbancia da razao Icy/( Ieet Igp),
nos comprimentos de onda entre 2200 e 2300 nm, aumenta quando o ®,sp.1000 € superior a

0,50 g g de solo.
3.4.4.Relagdo dos Comprimentos de Onda, Rlcyg, It € I, com os Atributos do Solo

Com excecdo dos comprimentos de onda 650 e 700 nm, observa-se que o
D350-1000 influenciou significativamente todos os comprimentos de onda analisados, de 401 a
2430 nm (R2 = 0,57 a 0,83, p<0,01), e consequentemente, a intensidade de absor¢do dos

atributos do espectro (Tabela 3.1). Constata-se ainda que, o aumento do ®,s4-1000 intensifica a
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absor¢ao do Rlcig e da razdo Ic/(Icetlgy) (Figura 3.4) e diminui a intensidade de absor¢ao

desses minerais separadamente.
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Figure 3.4. Intensidade de absor¢do do Rl¢ig (a) e da razdo de intensidade de absorcao da
caulinita (I¢¢) e gibsita (Igp) (b) dos espectros em funcao da propor¢ao de ;s0-1000 (N=63).

O efeito dos microagregados sobre os comprimentos de onda entre 401 e
2430 nm nao inviabilizou, mas dificultou observar as relacdes entre os atributos do espectro e
do solo (Tabela 3.2). O Rl esta relacionado com o teor de hematita e, principalmente, com
os teores de 6xido de ferro total e goetita, e essa relacdo ocorreu através dos comprimentos de
onda entre 401-1051 nm. A I apresentou correlagdo negativa com o teor de caulinita do solo
(R* = -0,65; p<0,01), apesar da relagio positiva dos comprimentos de onda entre 2200-2300
nm com os teores deste mineral. A Ig, apresentou melhor correlagio com a goetita (R* = -

0,84; p<0,01) do que com a gibsita (R2 =-0,04ns).
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Tabela 3.2. Coeficientes de correlacdo de Pearson significativos dos atributos do solo com a propor¢ao de microagregados predominantes na

amostra (®1s0-1000), com os atributos dos espectros (Rlcg, It € Igy) € com os comprimentos de onda de sete perfis de solos (n=63, p<0,05).

Argila Silte A.Grossa A.Fina SiO, ALO; Fe,0O; TiO, Ct Gb Gt Hm RHG RCG MO MO/Fe Fe/(FetMO) Dyso.1000
Propor¢do de microagregados
D550-1000 0.80 -0.42 -0.63 049 0.72 0.67 0.75 049 0.64 057 044 -
Atributos do espectro
Rl 0.72 -0.56 -0.46 048 0.62 0.55 0.73 048 0.53 046 0.88
Iy -0.92 044 0.45 078 -0.65 -0.81 -0.85 -0.87 -0.65 -0.80 -0.76 -0.60 -0.82
IGo -0.90 047 076 -0.57 -0.79 -0.88 -0.85 -0.57 -0.84 -0.77 -0.60 -0.82
Ico/(etlg,)  0.83  -0.47 -0.67 064 071 077 0.82 0.64 071  0.70 0.54 0.77
Comprimentos de onda
401 0.47 0.52 042 0.59 071  0.41 -0.43 0.57
440 052 -0.44 043 0.53 047 0.59 0.52 0.72
530 0.56 -0.48 0.46 0.52 0.52 0.56 0.43 0.77
550 0.53 -0.46 0.43 0.48 0.50 0.53 0.48 0.74
650 0.81 0.67 -0.71
700 0.83  0.67 -0.71
845 0.49 051 044 0.59 0.73 042 -0.45 0.56
850 0.50 0.52 045 0.60 0.73 041 -0.44 0.57
870 0.53 -0.41 0.43 0.56 048 0.63 0.71 -0.40 0.59
901 0.58 -0.45 0.47 0.61 0.52 0.67 0.40 0.69 0.62
931 0.60 -048 027 049 0.64 0.54 0.70 043 0.68 0.62
951 0.60 -049 028 0.50 0.65 0.55 0.71 0.44 0.68 0.62
1051 0.63 -0.53 030 0.53 0.69 0.57 0.74 048 0.68 0.60
1302 071 -0.41 -0.57 039  0.60 0.71  0.67 0.75 0.52 0.60 0.66
1401 0.79 -0.44 -0.64 049  0.68 076 0.75 0.49 0.77 0.58 0.49 0.74
1903 0.81 -0.41 -0.68 053 0.70 0.78 0.77 0.53 0.78 0.62 042 0.46 0.76
2201 090 -0.44 -0.45 -0.75  0.66  0.80 080 0.86 0.66 0.76 0.70 0.56 0.82
2263 090 -0.44 -0.77 055  0.80 089 0.85 0.55 084 0.77 0.60 0.81
2300 090 -0.44 -0.76  0.58  0.80 087 0.85 0.58 031 082 0.75 0.58 0.09 0.81
2352 091 -0.43 -0.43 -0.78  0.62  0.81 086 0.87 0.62 029 081 076 0.60 0.12 0.82
2430 091 -0.43 -0.44 -0.77 064 081 084 086 0.64 027 0.79 0.73 0.58 0.15 0.83
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3.5. DISCUSSAO

3.5.1. Atributos dos Espectros (Rlcg, It € Igp) Versus Atributos do Solo

As caracteristicas morfologicas dos microagregados dos Latossolos deste
estudo ndo foram alteradas apds a desagregacdo manual dos torrdes e posterior tamisagem em
malha 2 mm (verificagdo em lupa), o que permite a discussdo acerca da influéncia desses
microagregados no espalhamento da luz e no ruido dos espectros no Vis-NIR.

Os resultados como o aumento da intensidade de absor¢cao do Rlcg e da
razao Icy/(IctHgp) € a reducdo da intensidade de absor¢do desses minerais com o aumento do
®,50-1000 (Tabela 3.2); os maiores valores de absor¢do de Rlcz e menores de I e Iy, para os
perfis de estrutura macica porosa (Tabela 3.1); a correlacdo do teor de ferro, goetita € hematita
com o Rl¢g na regido entre 400-730 nm; a correlagdao negativa entre o teor ¢ a intensidade de
absorcdo da caulinita; e, o efeito da goetita sobre a intensidade de absorcdao da gibsita entre
2200-2300 nm (Tabela 3.2) podem ser explicados por dois efeitos dos microagregados sobre a
reflexdo da luz.

O primeiro ¢ que o aumento proporcional da massa de ®;s0.1009 intensifica o
processo de deflexdo da luz, principalmente no Vis. No NIR, esse efeito ¢ mais pronunciado
nos perfis de estrutura maciga porosa, com mais de 0,50 g de ®as0.1000 g de solo (Figuras
3.4a, b). Este primeiro efeito foi interpretado por Sun et al. (2014) como o resultado da
interdependéncia entre o tamanho da particula, o angulo de espalhamento e o comprimento de
onda. Os autores também observaram que a maior reflexdo causada pela redugdo do diametro
da particula em amostras de solos aumentou os multiplos espalhamentos incoerentes da luz e
suprimiu o espalhamento polarizado.

O segundo efeito ¢ o das microrganizagdes e da natureza mineral e organica
dos microagregados sobre os processos de absor¢ao e reflexdo da luz. Quando a energia foton
entra em uma particula (microagregados), algumas sdo refletidas pela superficie do
microagregado, outras passam através do microagregado e algumas sdo absorvidas (Clark,
1995; Banninger et al., 2006) e, esse processo de reflexao e ou absor¢do pode ser influenciado
pelas zonas reticulares anisotropicas presente nos microagregados. Os microagregados dos
Latossolos contém zonas reticulares anisotropicas de aproximadamente 800 um (Vrdoljak e
Sposito, 2002) que sao aumentadas pela intera¢ao entre a matéria organica e os oxi-hidroxidos

de ferro ¢ aluminio (Gargiulo et al., 2013). Assim, a interagdo entre a matéria organica e os
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teores dos oxi-hidroxidos de ferro e de aluminio na amostra promovem um ambiente
anisotropico dentro do microagregado que aumentam o processo de deflexdo da luz e o ruido
nos espectros, dificultando observar a relagdo entre os atributos do solo e os espectros.

Em outra escala de andlise dos microagregados, a interagdo entre a matéria
organica e os oxi-hidroxidos de ferro e de aluminio também podem causar a deflexdo da luz,
pois determina uma desorganizagdo no arranjo (empilhamento) dos minerais, principalmente,
por trés mecanismos: i) se ligando a superficie de outros minerais pelas suas arestas,
promovendo um empilhamento desorganizado da caulinita (Camacho et al., 1987; Vrdoljak e
Sposito, 2002; Rozenbaum et al., 2012); ii) o ferro pode apresentar-se como ligante
policatidnico para outras moléculas na constituicdo e organizagao interna dos microagregados
(esse mesmo conceito também ¢ valido para a gibsita) (Camacho et al., 1987); e iii) os
microagregados <50pm podem ser caracterizados pela presenca de oxidos de ferro e de
aluminio distribuidos aleatoriamente ao redor da matéria organica (Vrdoljak e Sposito, 2002).

No presente estudo, os perfis L1 e L4, mesmo com mineralogia caulinitica,
apresentaram macromorfologia macica porosa com microagregados do tipo granular
fortemente desenvolvido (Tabela 3.1). Ressalta-se que mesmo os Latossolos cauliniticos
podem apresentar estrutura granular, devido a propor¢ao da gibsita e de goetita em relacdo a
caulinita (Gomes et al., 2004). Além disso, a propria disposi¢do das caulinitas pode aumentar
a desorganizacdo do empilhamento desses minerais. Volland-Tuduri (2005) observou, em
estudo com microscopia eletronica de transmissdo, em microagregados de Latossolos
semelhantes ao deste trabalho, que caulinitas de formato retangular encontram-se
posicionadas perpendicularmente as caulinitas de formato pseudohexagonal de 50 a 200 nm
de comprimento.

A predominancia de Djso.1000 € a desorganizagdo dos minerais pode
apresentar um efeito negativo na constru¢cdo de modelos de predigdo, uma vez que, apesar de
nao inviabilizar, dificultam a observagao de correlagdes entre os atributos do espectro (Rlcyg,
Ice e Igp) € do solo (teores de hematita, goetita, gibsita e caulinita). Assim, quanto mais
pronunciadas as caracteristicas morfoldgicas “latossolicas” maior o ruido nos espectros e,
consequentemente, maior a variabilidade da resposta espectral desses solos. Chang et al.
(2001), Brunet et al. (2007) ¢ Wu et al. (2009), também verificaram que o aumento da
porosidade e rugosidade das amostras de solo promoveram aumento de ruido nos espectros.

O aumento do ruido nos espectros, promovido pela proporcdo de
microagregados na amostra de solo e pela porosidade de empilhamento dos minerais de

goetita e gibsita podem explicar, em parte, a baixa correlacdo observada entre os minerais
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puros e do solo (Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006a) e os coeficientes abaixo de 0,6 na
construgdo de modelos para predi¢do dos 6xidos de ferro (Vendrame et al., 2012).

Por outro lado, a relagdo do Rlcg com a propor¢do de @;s0.1000, associada
com a desorganizacdo dos minerais, favoreceu a distingdo dos Latossolos. Isto porque a
deflexao proporcionada pela relacdo destes atributos foi inerente para os perfis de estrutura
maciga porosa ¢ maci¢a coesa (Figura 3.4a). Esses resultados concordam com Huete e
Escadafal (1991), Béanninger e Flithler (2004) e Béanninger et al. (2006) que relataram que a
intensidade de absor¢do e a composi¢cdo espectral da energia refletida podem ser utilizadas
para descrever o comportamento 6tico do solo devido a influéncia da sua composi¢ao quimica
e mineraldgica, do tamanho, distribuigdo e arranjo dos microagregados.

E importante mencionar que as relacdes do Rlcig com a propor¢do de Dys.
1000 S€ sobrepuseram a relacdo desse atributo do espectro com os teores de hematita, uma vez
que, dentre os perfis de estrutura maci¢a coesa, o perfil L6 (27.35 g kg de hematita)
apresentou as menores intensidades de absor¢ao de Rlcg que os perfis L3, L4, LS e L7 (teor
maximo de hematita de 12.57 g kg'l) (Tabela 3.1). Dessa forma, a influéncia do tamanho e
rugosidade dos microagregados presentes na amostra sobre as respostas espectrais,
mencionadas por White e Roth (1986), Escadafal et al. (1993) e Escadafal (1989) pode ser

avaliada pelo @ e necessita ser estudada mais detalhadamente.

3.5.2.0s espectros dos Perfis de Estrutura Macica Coesa

As maiores distancias euclidianas entre os espectros das camadas 0,05-0,10
e 0,80-1,00 m dos perfis de estrutura maciga coesa, principalmente acima de 600 nm (Figuras
3.3d, e, f, g, h), pode ser explicada pela predominancia de microagregados mais densos e de
maior didmetro nas amostras da camada superficial em relacdo a subsuperficial. Antes do
peneiramento, a camada superficial dos perfis de estrutura maciga coesa apresentava
agregados subangulares médios a finos (5 a 20 mm) fortemente desenvolvidos e, na camada
subsuperficial, a estrutura era maci¢a ou com presenga de agregados subangulares finos a
muito finos (<5 mm) moderadamente desenvolvidos, na sua maioria com didmetro mais
reduzido que os agregados da camada superficial. Além disso, os Latossolos podem conter
nddulos de ferro e de carvdo (particulas opacas), bem como massas granulares de
aproximadamente 10 nm de didmetro correspondentes aos oxi-hidroxidos de ferro e de
aluminio (Silva e Vidal-Torrado, 1999; Gomes et al., 2004; Volland-Tuduri, 2005). Assim, na

amostra granular da camada subsuperficial, os espectros sao mais influenciados pela presenca
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de materiais opacos, principalmente dos oxi-hidroxidos de ferro e de aluminio, o que
caracterizou a maior reflectancia da camada subsuperficial em relacao a superficial do perfil
do solo. Bowers e Hanks (1965) também observaram que a reflectincia de uma amostra ¢
inversamente proporcional ao seu tamanho e que o aumento da refletincia com a redugdo da
particula (agregado) ¢ atribuido ao aumento da interface entre o agente de opacificagdo ¢ a
amostra.

No visivel, a maior heterogeneidade entre os espectros das camadas
superficial e subsuperficial (Figura 3.3 d, e, f, g, h), e a relagdo dessa regido do espectro com
os atributos do solo (Tabela 3.2), permitem inferir que essa heterogeneidade ocorre devido a
associacao da matéria organica com os O0xidos de ferro nos comprimentos de onda entre 650 e
870 nm (Oliveira et al., 2013).

Assim, a reflectancia das amostras dos perfis de estrutura coesa no Vis,
principalmente a partir de 550 nm, foi influenciada pelo tamanho dos microagregados e pela
associacdo entre a matéria organica e os teores de ferro dessas amostras. No NIR, a
reflectancia e a curvatura dos espectros das duas camadas (superficial e subsuperficial) esta

mais associada aos 6xidos de Fe e Al da fracdo argila que ao efeito dos microagregados.

3.5.3.0s espectros dos Perfis de Estrutura Macica Porosa

Nos perfis de estrutura macica porosa, os espectros das camadas superficial
e subsuperficial foram semelhantes, devido ao processo de peneiramento a 2000 um dessas
amostras ter proporcionado maior homogeneidade de didametro dos agregados entre as duas
camadas. Ao descrever um perfil de solo utilizado para pastagem, com caracteristicas
semelhantes aos perfis de estrutura macica porosa desse estudo, Balbino, Bruand, et al. (2002)
observaram que as macroestruturas estavam associadas aos microagregados fortes ¢ bem
desenvolvidos do horizonte diagnostico. Portanto, o peneiramento a 2000 um promoveu a
liberagdo dos microagregados associados aos blocos subangulares presentes na camada
superficial do solo e homogeneizou o didmetro dos agregados da amostra.

Apesar da homogeneidade entre os espectros das camadas dos perfis de
estrutura maciga porosa, observa — se que o peneiramento nao inviabilizou a deflexdo da luz
inerente a estes perfis, pois, as intensidades de absorcdo do Rl foi distinta daquelas dos
perfis de estrutura macica coesa (Tabela 3.1 e Figura 3.4a) e, na regido entre 2200-2300 nm,
as amostras dos pefis L1 e L2 apresentaram maior variabilidade de absor¢do da razdo

Ie/(Icet1y) (Figura 3.4b), enfatizando o efeito da rugosidade superficial e da organizagao dos
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minerais dentro dos microagregados, como discutido anteriormente. Portanto, a analise da
influéncia dos microagregados sobre a resposta espectral pode ser feita em amostras

peneiradas em malha 2.00 mm.
3.5.4.Predi¢ao do @ pela Equagdo Proposta por Volland-Tuduri et al. (2005)

Utilizando amostras de Latossolos muito argilosos Volland-Tuduri et al.
(2005) desenvolveram a equagdo ®<g3z4=1,97(1/densidade do solo) - 1,52, que relaciona o
inverso da densidade do solo com a propor¢do de microagregados com diametro <840 um
(®<g40). Dado que nossa colecdo de amostras ¢ oriunda de areas pedogeomorfologicamente
semelhante as que o modelo foi elaborado, essa equacdo foi validada com o fracionamento
dos microagregados determinado para a camada 0,80-1,00 m dos sete perfis e foi avaliada a
possibilidade de utilizar o ®-g4p na analise dos efeitos dos microagregados sobre os espectros.

A equagao proposta por Volland-Tuduri et al. (2005) apresentou a mesma
eficiéncia que o modelo desenvolvido nesse estudo para predizer o ®250-1000 (Figura 3.5a),
uma vez que, os valores dos coeficientes padronizados foram iguais (R*=0,80) ¢ o erro de
predi¢do (0,034 contra 0,070) ndo interferiu significativamente nos valores preditos do gos0-
1000, com indice H=0,675 (p=0,7134) entre as médias do ®,s.1000 determinado e o predito

pelas equagdes desse estudo e a desenvolvida por Volland-Tuduri et al. (2005).

1 _
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08 - P @ D,55 1000 Predito pela equagiio
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Figura 3.5. Correlacdo da propor¢do de ®s0.1000 da camada 0,80-1,00 m determinado nos
sete perfis com os valores preditos a partir da equagdo desenvolvida nesse estudo e proposta
por Volland-Tuduri et al. (2005) (a). Correlagdo do Indice de Vermelho (Rlci) (b) e da
intensidade de absor¢@o da razdo Caulinita Gibsita (c) com os valores de ®-yg4 preditos a
partir da equag@o de Volland-Tuduri et al. (2005).

As diferencgas de absorbancia entre 0o ®2s0-1000 € P<ga0 quando a propor¢ao
desses microagregados ¢ menor que 0,50 g g de solo da amostra (Figuras 3.4b e 3.5¢)
ocorreu devido a influéncia da fracdo arcia fina das amostras. Para a nossa colecdo de
amostras, as classes menores que 250 um estdo relacionadas com a fracdo areia fina
(R2=0,70**), composta por particulas de pseudo areia (microagregados ndo dispersos durante
a marcha analitica com NaOH) (Gomes et al., 2004) e quartzo, principalmente dos perfis de
textura argilosa e média, textura ndo contemplada no modelo de Volland-Tuduri et al. (2005).

Os resultados obtidos a partir da equagdo proposta por Volland-Tuduri et al.
(2005) permitiram observagdes similares aos obtidos no presente estudo, apesar das classes

diferentes de agregados utilizadas. Foi possivel observar a diferenga de amplitude de variagao



79

do Rlcg e da intensidade de absor¢do da gibsita, quando a caulinita ¢ constante em funcao do
aumento da propor¢do de ®<840 na amostra de solo, notadamente quando essa propor¢ao
representa mais de 0,50 g g de solo dos microagregados (Figuras 3.5b e 3.5c). O que
confirma as diferencas entre os valores de ®;s0.1000 dos perfis de estrutura maciga porosa e de

macica coesa mensurados neste trabalho (Tabela 3.1).

3.6. CONCLUSOES

A estrutura macromorfologica de 7 perfis foi caracterizada pela proporcao
da massa de microagregados predominantes no solo (®). O indice vermelho CIE (Comission
Internationale de I’Eclairage) e a intensidade de absor¢do da caulinita e da gibsita foram
utilizados para caracterizar a natureza mineraldgica do solo através dos espectros nas regioes
Vis e NIR. O didmetro predominante dos microagregados no solo foi entre 250 ¢ 1000 pm
(®250-1000) e o efeito dessa classe de microagregados sobre os espectros pode ser explicado
em duas escalas de analise: 1) O tipo de estrutura do solo e ii) A organiza¢do dos minerais
dentro dos microagregados. A associagdo desses dois processos aumentaram a deflexdo e o
espalhamento da luz refletida e, consequentemente, o ruido na constitui¢do dos espectros,
principalmente quando ultrapassam 0,50 g de ®250-1000 g de solo, o que dificultou
observar as correlagdes entre os atributos do espectro (Rlcg, Ict € Igp) € do solo (teores de
hematita, goetita, gibsita e caulinita).

Os resultados deste estudo permitiram observar, em escala milimétrica e
micrométrica, a influéncia da presenca de agregados de diferentes tamanhos e constitui¢cao na
relacdo dos espectros com os atributos do solo e que quanto mais pronunciadas as
caracteristicas morfologicas “latossolicas” maior o ruido nos espectros e, consequentemente,
maior a variabilidade da resposta espectral desses solos.

A relagdo do Rlgr com a proporcdo de Dpso.1000 associada com a
desorganiza¢do dos minerais proporcionou uma deflexao inerente para cada perfil e favoreceu

a distin¢do destes Latossolos.
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Capitulo 111

No capitulo II observamos que o didmetro predominante dos
microagregados no solo estava entre 250 e 1000 pm (D2s0-1000), € que o efeito dessa classe
sobre os espectros pode ser explicado pelo tipo de estrutura e pela organizacdo dos minerais
constituintes desses microagregados.

A associagdo dessas caracteristicas aumentaram a deflexdo e o
espalhamento da luz refletida e, consequentemente, o ruido na constitui¢do dos espectros, e
quanto mais pronunciada a estrutura maci¢a porosa, maior a variabilidade da resposta
espectral desses solos. Enfim, observamos que cada perfil de solo tem uma resposta espectral
especifica. Com 1isso, no capitulo III, propomos a analise do mesmo banco de dados que
compdem essas amostras. Testamos o efeito das classes de microagregados sobre o formato
da curva espectral, sobre a diferenga de inflexdo de reflectincia (DIR) e, sobre a intensidade
de absorcdo da caulinita e da gibsita, buscando melhor entender as relagdes dos
microagregados desses Latossolos com os espectros Vis-NIR.
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4. Artigo C

CARACTERIZACAO VIS-NIR DE FRACOES DE MICROAGREGADOS DE
LATOSSOLOS E SUA RELACAO COM A RESPOSTA ESPECTRAL DO SOLO
NAO FRACIONADO

4.1. RESUMO: A espectroscopia Vis-NIR, em conjunto com técnicas estatisticas
multivariadas, tem possibilitado a caracterizagdo fisica, quimica e bioldgica do solo, contudo
o efeito dos microagregados ndo ¢ completamente retirado dos espectros, mesmo com
métodos quimiométricos. Neste estudo, é proposta a andlise dos espectros de amostras de
solos peneirados em malha < 2000um e de cinco classes de agregados que compdem essa
amostra, para melhor entender as relagdes dos microagregados dos Latossolos com os
espectros Vis-NIR. Foram utilizados amostras de solo de sete perfis perdologicos (L1, L2, L3,
L4, L5, L6 e L7) de mineralogia caulinitica a oxidico — gibsitica. Foram coletados espectros
de minerais puros de caulinita, goetita e hematita, das amostras de solo <2000 um e das
classes 2000 — 1000, 1000 — 500, 500 — 250, 250 — 105 e < 105 um das camadas 0,05 — 0,10 e
0,80-1,00 m dos 7 perfis de solos. O formato da curva espectral, a diferenca de inflexdo de
reflectancia (DIR) e a intensidade de absorcdo da caulinita e da gibsita foram utilizados para
analise do efeito dos microagregados sobre os espectros. Os espectros da amostra total e das
classes de microagregados apresentaram formato concavo com inflexdes sistematicas de
reflectancia nos comprimentos de onda entre 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950,
2000-2218 e 2218-2290 nm. A coalescéncia entre os espectros das classes de microagregados
250-1000 um e da amostra total ¢ quase perfeita, sendo possivel concluir que as diferentes
respostas espectrais dos Latossolos podem ser avaliadas através das diferencas de intensidade
de reflex@o nas regides 400-640, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290
nm dos espectros das amostras < 2000 um. A partir da DIR dos comprimentos de onda entre
400-510, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm destas amostras foi possivel discretizar os
perfis pedolédgicos a partir das suas diferengas micromorfoldgicas. Os comprimentos de onda
entre 730-930 e 1290-1450 nm ndo foram influenciados diretamente pelos microagregados,
mas auxiliaram na discriminagdo dos perfis de solos pela influéncia da mineralogia,
granulometria e carbono organico. A DIR dos comprimentos de onda entre 400-510, 730-930,
1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm permitiu discriminar os Latossolos em
funcdo da estrutura macromorfologica macica porosa e coesa, e, na sequéncia, dentro de cada
grupo macromorfolégico, os perfis foram discriminados em fun¢do do seu grau de
intemperismo.

Palavra-chave: Diferenca de inflexdo de reflectancia, comprimentos de onda,
macromorfologia, grau de intemperismo.

ABSTRACT: The Vis-NIR spectroscopy, together with multivariate techniques, allows the
physical, chemical and biological soil characterization, but the effect of microaggregates is
not completely removed from the spectra, even with chemometric methods. In this study, we
propose the analysis of sieved soil samples mesh <2000 um and five classes of aggregates that
make up this sample, to better understand the relationship of the microaggregates of Oxisols
with the Vis-NIR spectra. Were used samples of seven pedological profiles (L1, L2, L3, L4,
L5, L6, and L7). We collected spectra of pure mineral kaolinite, goethite and hematite, the
soil samples <2000 pm and classes from 2000-1000, 1000-500, 500-250, 250-105 and <105
um of layers from 0.05 to 0.10 and 0.80-1.00 m of the soil profiles. The shape of the spectral
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curve, the inflection reflectance difference (IRD) and absorption intensity of kaolinite and
gibbsite were used to analyze the effect of microaggregates on the spectra. The spectra of the
total sample and microaggregates classes presented concave shape with systematic inflections
reflectance at wavelengths between 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 and
2218-2290 nm. The coalescence between the spectra of microaggregates 250-1000 um and
the total sample classes is almost perfect, and concluded that the different spectral responses
of Oxisols can be evaluated through the IRD in the regions 400-640, 730-930 , 1290-1450,
1800-1950, 2000-2218 and 2218-2290 nm of samples <2000 pum. From the IRD of
wavelengths between 400-510, 1800-1950, 2000-2218 and 2218-2290 nm of these samples
was possible to discretize the pedological profiles from their micromorphological differences.
The wavelengths between 730-930 nm and 1290-1450 were not affected directly by the
microaggregates, but helped to discriminate the soils profiles by influence of soil mineralogy,
grain size and organic carbon. The IRD of wavelengths between 400-510, 730-930, 1290-
1450, 1800-1950, 2000-2218 and 2218-2290 nm allowed to discriminate the Latosols on the
basis of macromorphological structure, massive porous and massive cohesive, and, within
each macromorphological group, profiles were discriminated according to their degree of
weathering.

Keywords: inflection reflectance difference, wavelengths, macromorphology, degree of
weathering

4.2. INTRODUCAO

Com a evolucao dos computadores, a espectroscopia ¢ cada vez mais
utilizada na ciéncia do solo como ferramenta para predi¢do das caracteristicas e propriedades
do solo, bem como, para auxiliar na sua discriminagdo e mapeamento.

Na banda Vis-NIR, a espectroscopia, em conjunto com técnicas estatisticas
multivariadas, tem possibilitado a caracterizagao fisica (Viscarra Rossel et al., 2009),
mineraldgica (Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006b), quimica (Islam et al., 2003; Brown et
al., 2006; Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006b; He et al., 2007) e bioldgica do solo
(Terhoeven-Urselmans et al., 2008).

E possivel abordar a variabilidade espacial de solos e auxiliar a construgio
de mapas temdticos ou pedoldgicos a partir da relacdo entre os espectros Vis-NIR e os
atributos do solo, como observaram Viscarra Rossel ¢ Chen (2011), Viscarra Rossel et al.
(2011), Oliveira et al. (2013), Conforti et al. (2013), Dematté e Terra (2014), Dematté et al.
(2014) eVasques et al. (2014). No entanto, os resultados ainda sdo divergentes e variaveis de

acordo com o banco de dados utilizado nas analises.
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Um dos fatores que mais interfere nessa relagao ¢ o tamanho da malha de
peneiramento (Nocita et al., 2013; Ramirez-Lopez, Behrens, Schmidt, Stevens, et al., 2013;
Ramirez-Lopez, Behrens, Schmidt, Viscarra Rossel, et al., 2013; Xuemei e Jianshe, 2013;
Nocita et al., 2014; Ramirez-Lopez et al., 2014; Vohland et al., 2014). Desta forma,
recentemente, tem sido considerado o efeito do tamanho, forma e rugosidade da superficie dos
agregados nas respostas espectrais do solo (Miller, 2001; Reeves Iii, 2010; Dematté e Terra,
2014).

Huete e Escadafal (1991), Béanninger e Fliithler (2004) e Banninger et al.
(2006) observaram que a intensidade de reflexdo ¢ a caracteristica do espectro que melhor
representa a variagdo entre os solos, enquanto o formato da curva espectral representa as
diferengas secundérias e fornece a informacdo do tamanho, geometria e composi¢do da
superficie dos agregados. Assim, as avaliacdes da intensidade de reflexdo e do formato da
curva espectral auxiliam e melhoram a representatividade das caracteristicas e propriedades
dos solos.

Nesse sentido, o uso da primeira derivada do espectro pode ser uma
ferramenta interessante para analise das diferentes intensidades de reflexdo dos espectros do
solo e de seus agregados (Bénninger e Fliihler, 2004; Wu et al., 2009). A partir dos resultados
da primeira derivada, Wu et al. (2009) observaram, em amostras de solos <2000um, que os
espectros sdo fortemente dependentes do didmetro dos agregados, € que o aumento desse
diametro diminuiu consistentemente a reflectancia da amostra. E, Szalai et al. (2013), também
analisando a primeira derivada, observaram o potencial da espectroscopia Vis-NIR em
discretizar solos e ambientes com diferentes condi¢des de drenagem e intemperismo.

Ressalte-se que, globalmente, os estudos de predicdo de atributos ou
discriminacdo de solos a partir da sua resposta espectral contemplam no banco de dados
espectros discrepantes de solos de diferentes classes taxonomicas (Reeves lii, 2010; Dematté
et al., 2012; Dematté ¢ Terra, 2014). Assim, estudos que envolvam uma unica classe
taxondmica de solo com diferentes subordens e a caracterizagdo do efeito da propor¢ao de
microagregados que compdem a amostra peneirada em malha < 2000pm sobre a intensidade
de reflexdo e o formato da curva espectral do solo, podem auxiliar na interpretacio dos
espectros e na discriminagao e classificacao de solos.

Para esse tipo de estudo, os Latossolos podem ser um modelo interessante,
pois os atributos fisicos e quimicos destes solos sdo influenciados pelos microagregados
(Balbino, Bruand, et al., 2002; Volland-Tuduri et al., 2005; Alayi et al., 2009; Burak et al.,

2011), cuja constituigdo tem forte relagdo com a mineralogia (Ferreira et al., 1999; Balbino,
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Brossard, et al., 2002; Alayi et al., 2009). Estas relagdes dos microagregados com a quimica e
a fisica do solo podem resultar em diferentes respostas espectrais para cada subordem dos
Latossolos.

Em trabalho anterior (Oliveira et al., 2013) analisamos a discriminag@o dos
solos pelo espectro Vis-NIR considerando uma mesma classe taxondmica e diferentes
subordens. Os resultados mostraram que os comprimentos de onda proximos de 700 nm e
entre 2200-2300nm foram eficazes. Neste estudo, propomos a andlise dos espectros de
amostras de solos peneirados em malha < 2000um e de cinco classes de agregados que
compdem essa amostra, para melhor entender as relagdes dos microagregados dos Latossolos

com os espectros Vis-NIR.

4.3. MATERIAL E METODOS

4.3.1.Solos, Coleta e Metodologias de Analises

Para esse estudo foram utilizados os perfis L1, L4, L5, L7, L8, L9 e L11
(Tabelas 2 e 3 do Apéndice), renumerados na sequencia L1, L2, L3, L4, L5, L6 e L7.

Os perfis apresentaram mineralogia (da camada 0,80-1,00 m) caulinitica a
oxidico — gibsitica, teor de argila variando de 295 a 878 g kg e cor variando de 2,5 YR a
7,5YR (Tabela 3 do Apéndice).

A determinagdo dos atributos cor do solo, fracdo argila, densidade do solo,
teor de carbono organico, silicio, ferro, aluminio, titdnio e do fracionamento dos
microagregados, bem como o calculo do teor de caulinita, gibsita, goetita, hematita ¢ das

razoes Ki e Kr foram descritos no Apéndice.

4.3.2. Analises Vis-NIR

A coleta dos espectros de minerais puros de caulinita, goetita ¢ hematita, dos
espectros das amostras de solo <2000 pm e das classes 2000 — 1000, 1000 — 500, 500 — 250,
250 — 105 e < 105 pm das camadas 0,05 — 0,10 e 0,80-1,00 m dos 7 perfis de solos esta

descrita no Apéndice. Assim como o método de andlise do formato da curva espectral, da
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diferenca de inflexdo de reflectancia (DIR) e do calculo da intensidade de absorcdo da

caulinita e da gibsita.

4.3.3. Analise Estatistica

A primeira derivada foi utilizada para observar se houve alteragdo dos picos
caracteristicos ou da DIR nos espectros da amostra total e das classes de microagregados e
para reduzir a variagdo da linha de base (Reeves III et al., 2002; Viscarra Rossel et al.,
2006b). A primeira derivada foi calculada utilizando-se quatro pontos de suavizagdo
(smoothing) e quatro pontos entre lacunas (gap). Ela foi utilizada em relagdo a segunda
porque a primeira derivada caracteriza melhor os picos de absor¢do dos espectros do solo,
com valor negativo quando a absor¢do diminui e positivo quando aumenta; por outro lado, a
segunda derivada utiliza o minimo da absor¢ao da amostra no calculo, enfatizando somente os
picos mais caracteristicos presentes nos espectros, que correspondem aos parametros
primdrios (moléculas de C, N, H e O). Desta forma, a utiliza¢do da segunda derivada diminuiu
a sensibilidade do VisNIR em detectar parametros secundarios e pode inviabilizar a andlise
dos efeitos das classes de microagregados.

A andlise de componentes principais (ACP) foi realizada com as classes de
microagregados (1000 — 2000, 500 — 1000, 250 — 500, 105 — 250 e < 0.105 um), inclusive
aquela predominante nestes Latossolos, 250-1000 um, com os atributos do solo (argila, silte,
areia total, SiO,, Al,Os, Fe20;, TiO,, Ki, Kr, Fe/(Fe+Si), Fe/(Fet+Al), Ct, Gb, Gt, Hm,
100*Ct/argila, 100*Gb/argila, CO, CO/Fe, Ds) e dos espectros (DIR dos comprimentos de
onda entre 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm),
buscando-se identificar nos componentes a fragdo de microagregados e os atributos do solo
que influenciaram a DIR das seis regides dos espectros da amostra total. Foram consideradas
significativas, dentro de cada fator, as cargas acima de 0,70, cujo fator explica ao menos 50%
da variavel (Hair et al., 2005).

A analise de agrupamentos foi utilizada buscando-se discriminar os comprimentos de
onda utilizados na DIR dos espectros dos sete perfis de Latossolos. O método de agrupamento
utilizado foi o algoritmo de hierarquizagdo Ward, cuja distancia entre dois grupos ¢ igual a
soma dos quadrados entre os dois agrupamentos obtidos sobre todas as varidveis
(comprimentos de onda). Com este algoritmo buscou-se a menor variagdo de reflectancia
interna entre os vetores que compde cada grupo e o vetor médio do grupo. Os dados da DIR

das duas profundidades foram consecutivamente colocados lado a lado resultando em 12



86

diferencas de inflexdo por perfil de solo. Essa disposi¢ao de dados também foi utilizada por
Dematté et al. (2014) para classificagdo taxonomica de solos utilizando diferentes

comprimentos de onda. O resultado foi apresentado na forma do tipo arvore (dendrograma).

4.4. RESULTADOS

4.4.1. Classes de Microagregados (Tabela 4.1 e Figura 4.1a,b)

Na camada 0,80-1,00 m dos perfis de estrutura macica porosa, L1 e L2, a
distribuicdo das classes de microagregados ¢ sigmoidal (Figura 4.1a) e nos perfis de estrutura
macica coesa (L3, L4, L5, L6 e L7) ¢ polinomial de segunda ordem. Na camada superficial
(0,05 — 0,10 m) a distribuicdo das classes de microagregados dos perfis de estrutura porosa ¢
semelhante a dos perfis de estrutura coesa, de forma polinomial de segunda ordem (Figura

4.1b).
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Figura 4.1. Distribui¢do granulometria dos microagregados (Frequéncia acumulada)
presentes nos perfis de Latossolos com estrutura maciga porosa (¢, L1 e L2) e maciga coesa
(m, L3, L4, L5, L6 eL7) das camadas 0,80-1,00 m (a) e 0,05-0,10 m (b).

Nas camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m dos perfis de estrutura macica porosa
(L1 e L2), em média, 61% dos microagregados apresentaram didmetro entre 250-1000 pum,
sendo significativamente maior que o dos perfis de estrutura macica coesa (L3, L4, L5, L6 e
L7), onde os microagregados com esse didmetro representaram apenas 49% do total (Tabela
4.1). Contudo, em uma analise mais detalhada, para um mesmo volume de solo, a classe de
microagregados 250 - 500 pm ¢ predominante nos perfis L1, L2 e L5, com mais de 30 g cm™
e nos perfis L6 e L7 predominam as classes maiores que 1000 pm, com valores entre 30 ¢ 43
g cm™ de solo. Estes resultados estio de acordo com as observagdes macromorfologicas nas

trincheiras de solos.

4.4.2. Caracterizacdo do Espectro da Amostra Total (< 2000 um) e das Classes de

Microagregados

Na regido do visivel, a reflectancia dos espectros da amostra total das
camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m dos sete solos ¢ igual ou inferior a 0,1 nm nos
comprimentos de ondas até 650 nm e aumenta até o patamar maximo nos comprimentos de

onda entre 1600 — 1700 nm (Figura 4.2a, b, ¢, d).



Tabela 4.1. Classe de microagregados das camadas 0,05 — 0,10 e 0,80-1,00 m dos sete perfis [média, g cm™( + desvio padrio)]
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Macromorfologia Estrutura maciga porosa Estrutura macica coesa
Classe de diametro L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7
(um) 0,05-0,10 m
1000 — 2000 0,07 (£0,01)d¥ 0,05 (x0,01)d 0,06 (+0,02) d 0,14 (£0,02) ¢ 0,08 (£0,01)d 0,35 (£0,01)a 0,30 (+0,02) b
500 — 1000 0,21 (£0,02) bc 0,23 (£0,01) b 0,27 (£0,01) b 0,17 (£0,01)c 0,25(<0,01)b 0,43 (£0,01)a 0,42 (£0,06) a
250 - 500 0,35 (<0,01)a 0,30 (<0,01) a 0,32 (£0,01) a 0,29 (£0,02) b 0,32 (0,01)a 0,20 (£0,01)c 0,18 (£0,01) ¢
105 —-250 0,21 (£0,01)c 0,21 (£0,01) ¢ 0,39 (£0,02) a 0,30 (+0,02) b 0,26 (+0,01)b 0,10 (£0,03)d 0,18 (+0,02) ¢
<105 0,06 (£0,01)c 0,08 (£0,01) ¢ 0,18 (£0,01) a 0,12 (<0,01)b 0,11 (£0,02) b 0,05 (<0,01) ¢ 0,14 (£0,02) b
0,80-1,00 m
1000 — 2000 0,07 (£0,01)c 0,06 (£0,02) ¢ 0,05 (£0,01) ¢ 0,11 (£0,01)c 0,08 (£0,01) ¢ 0,22 (x0,01) b 0,31 (£0,03) a
500 — 1000 0,20 (£0,02) ¢ 0,17 (£0,01) cd 0,20 (£0,02) ¢ 0,21 (£0,02) ¢ 0,15 (£0,01)d 0,29 (+0,01) b 0,35 (£0,02) a
250 — 500 0,34 (<0,01)a 0,33 (+0,01) ab 0,31 (+0,01)ab 0,26 (+0,01) ¢ 0,30 (+0,01) b 0,22 (+0,01)d 0,18 (£0,01) ¢
105 —250 0,20 (<0,01) de 0,24 (+0,02) cd 0,41 (£0,01) a 0,28 (£0,02) ¢ 0,36 (£0,02) b 0,19 (£0,01)e 0,16 (£0,02) e
<105 0,06 (+0,01)c 0,07 (£0,01) ¢ 0,15 (+£0,02) a 0,08 (<0,01)c 0,15 (£0,01)a 0,10 (£0,02) bc 0,14 (£0,02) ab

Yletras diferentes na linha indicam diferenga significativa pelo teste de Tukey (p<0,05)
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Os espectros da amostra total e dos microagregados apresentaram um
formato concavo com inflexdes sistematicas de absorbancia nos comprimentos de onda entre
400 — 510, 730 — 930, 1290 — 1450, 1800 — 1950, 2000 — 2218 e 2218 — 2290 nm (Figura
4,2a, b, ¢, d). O padrdo espectral pode ser definido como afetado pelo ferro (Stoner e
Baumgardner, 1981), por exibirem uma ligeira banda de absor¢do de ferro em 700 nm
associado a uma forte absor¢cao em 900 nm e uma banda de absorcao de hidroxila em 2200
nm, que no caso deste estudo corresponde a caulinita.

As diferencas entre os espectros da amostra total e das classes de
microagregados estdo relacionadas as diferentes intensidades de reflectdncia e ndo se
observou alteracdo dos formatos das curvas espectrais de reflectdincia em func¢ao do
fracionamento granulométrico de agregados (Figura 4.3a). Numa primeira conclusio,
podemos ressaltar que ndo ha uma diferenca qualitativa dos minerais presentes nas diferentes
classes de agregados. O aumento da reflexdo com a redu¢do do tamanho de agregados ndo ¢
monotonica. Como os resultados foram semelhantes para os sete solos, foi apresentado apenas
o resultado do perfil L1.

As inflexdes sistemdticas de reflectancia dos espectros da amostra total e
das classes de microagregados coincidiram com as dos espectros médios da mistura de
hematita, goetita e caulinita puros (Figura 4.3a, b).

A partir da primeira derivada (Figura 4.3b), observa — se que as regides dos
espectros da amostra total, das classes de microagregados associados aos diferentes tamanhos
das particulas e dos minerais puros coalescem para os mesmos intervalos de comprimentos de
onda, entre 400 — 640, 730 — 930, 1290 — 1450, 1800 — 1950, 2000 — 2218 e 2218 — 2290 nm,
ratificando assim as semelhangas entre eles (Figura 4.3b, c).

A coalescéncia entre os espectros ¢ quase perfeita, esse resultado ¢
demonstrado para as regides proximas de 2180-2240 nm (Figura 4.3c). Com isso, pode-se
afirmar que as diferentes respostas espectrais desses solos podem ser avaliadas por meio das
diferentes intensidades de reflexdo nas regides 400 — 640, 730 — 930, 1290 — 1450, 1800 —
1950, 2000 — 2218 e 2218 — 2290 nm dos espectros da amostra total.
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Figura 4.2. Espectros de reflectancia das amostras total e das classes de microagregados das
camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m dos perfis de solos L1 (a,b) e L5 (c,d). As setas indicam
uma das regides do espectro onde o aumento da reflexdo com a reducdo do tamanho do
microagregado ndo ¢ monotonica.
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Figura 4.3. Espectros dos minerais puros, da amostra total (< 2000) e das cinco classes de
agregados da camada 0,80-1,00 m do perfil L1 (a), a primeira derivada dos espectros da
amostra total e das classes de microagregados deste perfil (b) e a ampliagdo dos
comprimentos de onda proximos de 2200 nm (c), apresentando a quase perfeita coalescéncia
dos espectros da amostra total e das classes de microagregados em relagdo ao espectro médio
dos minerais puros.

4.4.3. Influéncia das Classes de Microagregados na DIR do Espectro da Amostra Total do
Solo

Na analise de componentes principais foram extraidos 3 componentes, que
explicaram 96% da variancia total dos dados, os demais apresentaram autovalores menores
que a unidade e ndo foram considerados nas andlises (Tabela 4.2). Observa-se nos valores das
comunalidades que os componentes extraidos da andlise explicaram satisfatoriamente a

variacao dos atributos do solo e a DIR das seis regdes dos espectros da amostra total.
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O primeiro componente explicou 54% da variancia total dos dados e, dentre
as variaveis explicativas, a propor¢cdo de microagregados ®sso-1000m apresentou alta
correlagdo com o primeiro componente principal. O aumento da quantidade de ®>50-1000um €5t4
correlacionado com o aumento da DIR dos comprimentos de onda entre 2218-2290 nm e com
a reducdo da DIR entre 400-510 nm do espectro da amostra total (Tabela 4.2). Concomitante
ao efeito dos microagregados, o aumento dos teores de argila, Si0,, Al,Os, Fe,03, TiO,, Ki,
Kr, Ct, Gt, Hm, RHG, RCG também esta relacionado com o aumento da DIR dos
comprimentos de onda entre 2218-2290 nm e com a redu¢ao da DIR entre 400-510 nm. Ainda
no primeiro componente, a razao Fe/(Fe+Si), o teor de gibsita, o teor deste mineral em relagdo
a fracdo argila, e, a densidade do solo (Ds) apresentaram correlagdo negativa com a DIR entre

2218-2290 nm e positiva com a DIR entre 400-510 nm (Tabela 4.2).

Tabela 4.2. Analise de componentes principais € a comunalidade dos atributos do solo e do
espectro da amostra total das camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m.

Componentes Principais

Atributos | ) 3 Comunalidades
A (nm) 400-510 -0.70  0.56 0.44 0.93
730-930 045 042 0.79 0.84
1290-1450 -0.61 048 0.53 0.94
1800-1950 -041 0.83 0.37 0.82
2000-2218 -0.50 0.77 0.22 0.92
2218-2290 0.77 0.58 0.06 0.99
| Classes de 1000-2000 021 -0.93 0.8 0.93
microagregados (um)
500-1000 0.12 -0.96 0.25 0.91
250-500 0.61 0.71 -0.32 0.95
105-250 -021 094 -0.23 0.97
<105 -0.71  0.70  0.04 0.77
D50-1000um 095 -0.23 -0.12 0.87
Atributos fisicos Argila 097 018 0.02 0.98
Silte -0.30 -043 0.79 0.83
Areia total -0.89 0.04 -0.44 0.97
Ds -0.75 -0.66 0.01 0.86
Analise mineralogica SiO; 0.95 0.04 -0.28 0.98
AlLO3 0.89 023 -0.35 0.96

Fe 03 087 -020 041 0.98
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TiO, 0.92 0.26 -0.30 0.87
Ki 0.93 -0.08 -0.25 0.99
Kr 0.93 -0.05 -0.30 0.99
Fe/(Fe+Si) -0.78 -0.04 0.63 0.97
Fe/(Fet+Al) 0.40 -043 0.77 0.93
Mineralogia Ct 095 0.04 -0.28 0.98
Gb -0.87 0.14 0.17 0.98
Gt 0.82 -0.23 042 0.96
Hm 091 -0.13 0.38 0.95
RHG 0.88 -0.12 0.32 0.89
RCG 094 -0.12 -0.25 0.99
100*Ct/arg 0.68 -0.25 -0.55 0.97
100*Gb/arg -0.99 0.14 -0.06 0.93
Carbono CcO 0.04 -0.92 -0.39 0.91
CO/Fe -0.21 -0.84 -0.49 0.80
% de Variancia 54 26 16
% Variancia acumulada 54 80 96

O segundo componente explicou 26% da variancia dos dados e, dentre as
variaveis explicativas, as classes de agregados maiores que 500 um, o teor de carbono
organico e a razdo CO/Fe apresentaram altas correlagdes com o segundo componente e estao
negativamente relacionadas com a DIR entre 1800-1950 e 2000-2218. As classes de
microagregados menores que 500 pm apresentaram correlagcdo positiva com estas duas
regides do espectro da amostra total (Tabela 4.2).

O terceiro componente explicou 16% da variabilidade dos dados e
observou-se que o aumento da relacao Fe/(Fe+Al) e do teor de silte estdo correlacionados com
o aumento da DIR entre 730-930 nm, e que esta regido do espectro ndo esta correlacionada
com nenhuma classe de agregados (Tabela 4.2).

A DIR entre 1290-1450 nm ndo est4 correlacionada com nenhum dos trés
componentes principais e, portanto, nao foi influenciada por nenhuma classe de agregados ou
atributos do solo analisados neste estudo.

As diferencas morfologicas do solo podem ser discriminadas por meio dos
espectros Vis-NIR, pelas diferentes intensidades de reflectancia dos comprimentos de onda
entre 400-510, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm, em amostras peneiradas a 2000 pm.
Os valores da DIR dos comprimentos de onda entre 730-930 e 1290-1450 nm nao foram

influenciados diretamente pelas quantidades de microagregados.
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4.4.4. Agrupando os solos pela DIR

A partir da DIR dos comprimentos de onda das bandas 400-510, 730-930,
1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm, os perfis de solos foram discretizados em
funcdo da estrutura macromorfologica, agrupando os perfis de estrutura maciga porosa, L1 e
L2, separadamente dos perfis de estrutura macica coesa, L3, L4, L5, L6 e L7 (Figura 4.4).
Numa analise mais detalhada, observa-se que, os perfis, dentro de cada grupo

macromorfologico, foram diferenciados em funcdo dos valores de Ki e Kr.

013 |
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Linkage Distance

0.08 |

0.05 |

0.03 |

0.00
L7 L3 L4 L3 L& L2 L1

250-1000 pm 14.18 14.65 14.05 13.91 15.67 17.67 18.46

Ki 1.44 0.71 1.24 1.09 0.87 0.98 1.40

Kr 1.28 0.60 1.07 0.91 0.68 0.80 1.10
Figura 4.4. Dendrograma para discretizacdo dos Latossolos

O resultado do agrupamento pode ser confirmado pela primeira derivada dos
comprimentos de onda entre 2218-2290 nm, onde observa-se que, o aumento dos valores de

Ki e Kr diminui a intensidade de reflectancia dos espectros nos comprimentos de onda entre
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2218-2290 nm (Figura 4.5). Dentre os perfis de estrutura maciga coesa, com excegdo do L5, a
intensidade de reflectdncia diminuiu do perfil L6, caulinitico-oxidico, para o L7, o mais
caulinitico, que ndo apresentou inflexdo nessa regido do espectro. A mesma observac¢ao pode

ser feita para os perfis L1 e L2.
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Figura 4.5. Ampliacdo dos comprimentos de onda entre 2218-2290 nm dos espectros de
reflectancia da camada 0,80-1,00 m dos sete Latossolos.

4.5. DISCUSSAO

4.5.1.Caracterizacdo dos Espectros da Amostra Total (< 2000um) e das Classes de

Microagregados

Os espectros da amostra total e das classes dos microagregados dos sete
solos apresentaram seis inflexdes sistemdticas de absorbancia nos comprimentos de onda
entre 400 — 510, 730 — 930, 1290 — 1450, 1800 — 1950, 2000 — 2218 e 2218 — 2290 nm
(Figura 4.2a, b, c, d).

No Visivel, as diferentes intensidades e inflexdo de reflectincia dos
comprimentos de onda entre 400-510 nm indicam as bandas de reflectdncia da hematita e
goetita (Figura 4 do Apéndice e 4.2a). Neste intervalo de comprimento de onda, bandas largas
com baixa reflectancia caracteriza a reflexdo da hematita e, bandas estreitas com maior
reflectancia, o espectro da goetita. A goetita apresenta fortes caracteristicas de absor¢ao nos

comprimentos de onda proximos de 450 nm devido ao emparelhamento e transi¢do eletronica
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do Fe’ para um estado de energia mais elevado (Sherman e Waite, 1985). Hunt (1977)
constataram que as caracteristicas do ion férrico podem ser observadas nos comprimentos de
onda proximo de 440 nm e Mortimore et al. (2004) observaram que uma pequena absor¢ao
perto de 550 nm pode ser devido a molécula FeOOH, encontrada na goetita. As absorgdes
observadas nos comprimentos de onda entre 730-930 nm s3o causadas por uma transi¢ao de
ion férrico ligado a hematita, e ¢ distinta daquela observada na goetita (Hunt e Hall, 1981).

No NIR, a variacdo da DIR dos comprimentos de onda entre 1290-1450 e
2000-2218 nm indicam a banda de reflexdo da caulinita, entre 1800-1950 nm a presenca de
agua e entre 2218-2290 nm a banda de reflexdo da gibsita (Figura 2.6).

Os comprimentos de onda entre 1800-1950 nm indicam a variacdo da
umidade higroscopica do solo, a DIR entre estes comprimentos de onda ocorrem devido ao
alongamento da ligagdo OH da molécula de 4gua (Hunt e Hall, 1981), mas podem indicar
também a influencia de minerais ou carbono organico (C=OH, Xiaobo et al., 2010) na
constitui¢ao do espectro (Wu et al., 2009).

A inflexdo de reflectdncia nos comprimentos de onda entre 1290-1450 nm
ocorre devido ao sobretom do alongamento fundamental da molécula OH presente na
caulinita e entre 2000 — 2218 nm devido a combinagdo do alongamento de OH e flexdes da
molécula AIOH (Hunt, 1977; Hunt e Hall, 1981), presente na camada gibsitica da caulinita
(Castellano et al., 2010).

Na banda 2218-2290 nm a inflexdo de reflectancia ocorre devido ao
alongamento da molécula OH da gibstita (Madeira Netto et al., 1995). Esses autores
observaram ainda que o comprimento de onda 2218 nm pode corresponder também ao
alongamento da molécula OH da caulinita e que existe uma dificuldade de observar uma
relacdo direta entre esse comprimento de onda e os minerais de gibsita e caulinita, devido a

proximidade entre os picos caracteristicos destes minerais no espectro.

4.5.2.0 efeito das massas de microagregados sobre os espectros da amostra total

Os espectros da amostra total e das classes dos microagregados dos sete solos
apresentaram formato concavo, com reflectdncia inferior a 0,1 em comprimentos de onda
menores que 650 nm, aumentando até um maximo de 46% de fator de reflectancia nos
comprimentos de onda entre 1600-1700 nm (Figura 4.2a, b, ¢, d). Estes espectros

apresentaram seis inflexdes sistematicas de absorbancia nos comprimentos de onda entre 400
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— 510, 730 — 930, 1290 — 1450, 1800 — 1950, 2000 — 2218 e 2218 — 2290 nm, como no
espectro da amostra total.

Conforme as relagdes dos componentes principais, as classes de
microagregados estdo diretamente relacionadas com as intensidades e diferengas de inflexdo
de reflectancia dos espectros da amostra total, sobretudo em quatro bandas de comprimentos
de onda: 400-510, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm (Tabela 4.2). Os espectros da
amostra total e das classes de microagregados dos sete perfis coalescem para os mesmos
comprimentos de onda, com coalescéncia quase perfeita para os espectros das classes entre
105-1000 um nos comprimentos de onda entre 400-510, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290
nm. As figuras 4.3b e 4.3c apresentam a coalescéncia para a banda 2000-2218 nm, nao
apresentando alteracdo ou deslocamento nos picos de inflexdo dos espectros da amostra total
em relacdo aos espectros das classes de microagregados (Figura 4.3a, b), indicando que
mesmo que haja uma diferenca qualitativa e quantitativa dos minerais nas diferentes classes
de microagregados, essa diferenga ¢ mais pronunciada na DIR e intensidade de reflectancia do
que no deslocamento horizontal dos picos de inflexdo. Em Latossolos do Cerrado semelhantes
aos deste estudo, Wu et al. (2009) também observaram que os espectros de diferentes classes
de microagregados coalescem para comprimentos de onda especificos (1470 e 1900 nm).

Na figura 4.3.b,c observa-se que a classe < 105um apresentou o menor
ruido dentre as classes de microagregados, em relacdo ao espectro dos minerais puros. Esse
resultado pode ser explicado pela reducdo da anisotropia e dos multiplos espalhamentos
incoerentes da luz com a redugdo do tamanho da particula (Chang et al., 2001; Sun et al.,
2014).

O aumento da reflexdo dos espectros da amostra total com a redugdo do
tamanho do agregado ndo ¢ monotdnica, uma vez que, a porosidade entre e dentro de cada
classe também ndo ¢ monotdnica, como mostrado por Banninger e Flithler (2004). Por
exemplo, os espectros das classes 250-500 e 500-1000 um estdo mais proximos entre si do
que os espectros das classes 105-250 e 250-500 um (Figura 4.3a), enfatizando que o tamanho

dos microagregados estdo diretamente relacionados com a constituicdo dos espectros.
4.5.3.Relacdo dos Espectros da Amostra Total com os Atributos do Solo

Analisando os dois primeiros componentes da ACP observa-se que o
aumento da propor¢cdo de microagregados com didmetro entre 250-1000 pm, sobretudo
aqueles inferiores a 500 um, e dos teores de argila, SiO,, Al,Os, Fe,03, TiO,, Ki, Kr, Ct, Gt,

Hm, RHG, RCG e a reducao do teor de gibsita, matéria organica e da densidade do solo, estao
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correlacionados com o aumento da DIR entre 1800-1950, 2000-2218 ¢ 2218-2290 nm ¢ com a
redugdo da DIR entre 400-510 nm (Tabela 4.2).

O aumento da DIR nos comprimentos de onda entre 1800-1950, 2000-2218
e 2218-2290 nm ocorreu porque o aumento da propor¢do de microagregados com diametros
entre 250-1000 pm intensificou os processos de absor¢do e deflexdo da luz e,
consequentemente, o ruido nos espectros destas classes e da amostra total em relagao aos
espectros dos minerais puros (Figura 4.3 c,d). Isto pode ser explicado de duas maneiras:

- Primeiro, os maiores diametros de agregados tendem a aumentar a
anisotropia e os multiplos espalhamentos incoerentes da luz (Chang et al., 2001; Sun et al.,
2014). Isto ocorre devido ao percurso optico de um feixe de luz ser definido pela distancia
entre as particulas (no nosso caso, agregados), espessura do meio de dispersdo, comprimento
de onda incidente e pelos eventos subsequentes de espalhamento nas interfaces Opticas
(Béanninger e Flithler, 2004; Béanninger et al., 2006)._ENREF 8 Anteriormente, Cierniewski
(1987), Mishchenko (1994)_ENREF 94 e Chang et al. (2001) também observaram que quanto
mais grosseiras as particulas maiores as chances de interceptagdo da luz refletida por outra
particula, intensificando o efeito dos parametros de assimetria e reduzindo a reflectancia da
amostra. Mishchenko (1994) observaram ainda que varios meios de dispersdo alteram
substancialmente as propriedades de espalhamento simples e que os parametros de assimetria
tende a ser zero com a reducdo do tamanho da particula.

- Segundo, esse efeito pode ser explicada pela influéncia dos 6xidos de ferro
e do teor e qualidade do carbono organico (Figura 4.3a). A reflectancia entre 400-510 nm ¢
proporcional ao nivel de substitui¢do de aluminio pelo ferro na estrutura destes 6xidos (Liu et
al., 2011). O fracionamento do solo pode levar a diferengas mineralogicas entre as classes dos
agregados (Bowers e Hanks, 1965) com diferentes niveis de substituicio de aluminio.
Bénninger e Flithler (2004), Assis et al. (2006) e Emadi et al. (2009) observaram uma redugio
do teor de carbono com a reducao do didmetro dos agregados, o que explica a redugao da
intensidade de reflectdncia com o aumento do didmetro do microagregado.

Os resultados permitiram verificar que a constituicgdo da DIR, nos
comprimentos de onda entre 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm, estd diretamente
relacionada com a mineralogia € com as micro-organizagoes estruturais do solo, resultado do
efeito conjunto dos microagregados (principalmente da classe 250-1000 um) e dos 6xidos de
ferro e aluminio sobre os processos de deflex@o. J4, nos comprimentos de onda entre 400-510

nm, a constituicdo da DIR esta inversamente relacionada a essas propriedades.
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Considerando que: (1) os Latossolos em avancado grau de intemperismo
tendem a apresentar predominancia de oxidos de ferro e aluminio (notadamente gibsita,
hematita e goetita) na fragdo argila (Resende et al., 1987; Gomes et al., 2004; Reatto et al.,
2008); (2) geralmente estes Latossolos desenvolvem uma estrutura macromorfologica do tipo
granular (Chagas et al., 1997; Ferreira et al., 1999), constituidas por microagregados do
tamanho das fragdes silte ou areia com fendas anisotropicas de até 800 um (Ferreira et al.,
1999; Vrdoljak e Sposito, 2002); (3) os Latossolos menos intemperizados tendem a apresentar
predominancia de caulinita na fragdo argila, com macroestrutura em blocos subangulares
pequenos com pouco desenvolvimento de microestrutura granular, caracterizando um aspecto
macigo coeso “in situ” (Ferreira et al., 1999; Alayi et al., 2009); os resultados deste estudo
permitiram concluir que o tamanho, forma e arranjo das particulas (agregados) numa amostra,
associados a outros atributos do solo, como granulometria, mineralogia e carbono organico,
afetaram o caminho de transmissdo da luz e, consequentemente, a reflectdncia dos espectros,
sobretudo na constituicado da DIR nos comprimentos de onda entre 1800-1950, 2000-2218 ¢
2218-2290 nm (Tabela 4.2). Esse resultado ratifica a resposta primaria da estrutura do solo
sobre a espectroscopia Vis-Nir, cuja resposta espectral pode ser inerente para cada tipo de
solo e confirma nossas observagdes prévias (artigo A) e aquelas de Chang et al. (2001).

Esses resultados concordam com Pinty et al. (1989) que observaram que os fatores de
anisotropia causados pelos agregados e pela porosidade sdo pronunciados e distintos entre si
na constituicdo do espectro. E, também estdo de acordo com Ben-Dor et al. (2003) que, em
analises satelitarias, observaram que os microagregados intensificam os processos de deflagao
da luz e estdo diretamente correlacionados com o albedo do solo.

A variacdo da DIR nos comprimentos de onda entre 730-930 e 1250-1450 nm dos
espectros do solo foram satisfatoriamente explicados pela ACP, contudo, ndo apresentaram
correlacdo com as classes de microagregados. Isto demonstra que a DIR destes comprimentos
¢ menos influenciada pelos microagregados e reflete outros componentes das amostras de
solo. Para Dematté et al. (2003), o ferro cristalino ¢ o responsavel pela concavidade formada
em 850 nm. Madeira Netto et al. (1995) constaram a dificuldade de identificar a caulinita
através dos comprimentos de onda entre 2000-2218, pela proximidade com os picos
constituidos pela gibsita, por isso, torna-se interessante uma analise mais detalhada da relagao
dos comprimentos de onda entre 1250-1450 nm e dos minerais e a intensidade de absor¢ao de
caulinita.

4.5.4. Distin¢ao de Solos através da DIR dos Comprimentos de Onda entre 400-510, 730-930,
1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm.
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Os comprimentos de onda entre 400-510, 1800-1950, 2000-2218 ¢ 2218-
2290 nm foram influenciados pelos microagregados dos Latossolos, sobretudo aqueles com
diametro entre 250-1000 um (Tabela 4.2).

Os dois primeiros componentes principais da ACP permitiram observar que
as inter-relagdes entre os microagregados, mineralogia e carbono organico com a DIR, nos
comprimentos de onda entre 400-540, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 ¢ 2218-
2290 nm dos espectros da amostra total, caracterizaram uma intensidade de reflectancia e
processos de espalhamento da luz inerente para cada perfil, o que permitiu a distingdo destes
Latossolos em fun¢ao da sua macromorfologia e grau de intemperizagao (Figuras 4.4 ¢ 4.5).

E dificil definir qual efeito dos microagregados sobre os espectros permitiu
a discriminacdo dos solos deste estudo. Contudo, ¢ possivel mencionar que os processos de
formacdo e estabilizacdo destes microagregados caracterizam diferentes formatos e
superficies especificas desses microagregados (250-1000 um), o que explica, em parte, a
distingdo dos perfis de estrutura maciga porosa (L1 e L2 de estrutura granular) e de estrutura
macica coesa (L3, L4, L5, L6 e L7 com predominancia de estrutura em blocos subangulares),
descrito em Tabela 2.2). Em uma analise mais detalhada, a distingdo dos perfis de estrutura
macica coesa foi possivel de ser feita através dos valores de Ki ¢ Kr, 0 mesmo critério pode
ser utilizado para a distingdo dos perfis de estrutura maciga porosa. No presente estudo
observa-se que, dentre os perfis de estrutura macica coesa, aqueles mais intemperizados, L3 e
L6, estdo mais proximos no dendograma dos perfis de estrutura maci¢a porosa, L1 e L2.
Nesse contexto, Gargiulo et al. (2013) observaram que o incremento de o6xidos de ferro,
sobretudo de fragdes finas, e de gibsita, aumenta a superficie especifica do microagregado, em
relagdo a solos com menores teores destes minerais; e, Figueiredo et al. (1999) observaram
que a estrutura granular dos Latossolos podem apresentar diferencas micromorfologicas, onde
solos com maiores teores de 6xido de aluminio tendem a apresentar microagregados mais
estaveis, com maior porosidade intra agregados.

Além dos microagregados, os comprimentos de onda entre 400-510 e 730-
930 nm, que estdo relacionados com os o0xidos de ferro, sobretudo a hematita e goetita (Tabela
4.2), permitiram distinguir solos com diferentes graus de intemperismo (Figura 4.4 e 4.5).
Szalai et al. (2013) observaram que os picos de hematita sdo bem caracterizados em solos
argilosos bem drenados, porém, em solos mal drenados, a DIR ¢ minimizada. Os autores

mencionam ainda que, altas absorbancias no comprimento de onda 475 nm indicam regides
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de avancado processo de intemperismo e condi¢cdes oxidantes e de intenso processo de
lixiviacao, o contrario também ¢ verdadeiro.

Devido a proporc¢ao de gibsita na fracdo argila, dentre os perfis de estrutura
macica coesa (Tabela 2.3), a distingdo do perfil L5 através da sua resposta espectral ndo foi
adequada em relagdo aos perfis L3, L4, L6 e L7. Isto porque na camada 0,80-1,00 m, o perfil
L5 apresenta mais de 0,30 g de microagregados com didmetro <500 um por g de solo, e essa
predominancia associada ao maior teor de gibsita esta correlacionada com a redugdo da DIR
entre 400-510, 1800-1950 ¢ 2000-2218 nm e com o aumento da DIR entre 2218-2290 nm,

semelhante aos perfis de estrutura macica porosa.

4.6. CONCLUSOES

Os espectros da amostra total e das classes de microagregados apresentaram formato
concavo com inflexdes sistematicas de reflectancia nos comprimentos de onda entre 400-510,
730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm. Estas inflexdes foram
coincidentes entre os espectros dos minerais puros, da amostra total (peneirada em malha
2000 um) e das classes de microagregados.

Na primeira derivada, a coalescéncia entre os espectros das classes de microagregados
e da amostra total ¢ quase perfeita entre os microagregados 250-1000 um, sendo possivel
concluir que as diferentes respostas espectrais dos Latossolos podem ser avaliadas através das
diferencas de intensidade de reflexdo nas regides 400-640, 730-930, 1290-1450, 1800-1950,
2000-2218 e 2218-2290 nm dos espectros das amostras <2000 um.

Em amostras < 2000 pm as diferencas micromorfologicas do solo podem ser
analisadas através dos espectros Vis-NIR, pelas diferentes intensidades de reflexdo dos
comprimentos de onda entre 400-510, 1800-1950, 2000-2218 e, principalmente, 2218-2290
nm. Os comprimentos de onda entre 730-930 e 1290-1450 nm ndo foram influenciados
diretamente pelos microagregados, mas auxiliaram na discrimina¢do de solos pela influéncia
da mineralogia, granulometria e carbono organico.

A diferenca de inflexao de reflectancia dos comprimentos de onda entre 400-510, 730-
930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm permitiu discriminar os Latossolos
em funcdo da estrutura macromorfoldgica macica porosa e coesa, e, na sequéncia, dentro de
cada grupo macromorfoldgico, os perfis foram discriminados em fun¢do do seu grau de

intemperismo.
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Capitulo IV

Mapas de solos ou de seus atributos embasados na relagao fisico-quimica
entre o espectro ¢ o solo, sem interferéncia do residuo de modelos de predicdo, podem ser
eficientes na determinacao da variabilidade espacial de atributos do solo.

No capitulo I observamos que foi possivel diferenciar os solos na escala de
perfis de solos; nos capitulos II e III que os principais efeitos das classes de microagregados
presentes na amostra peneirada em malha 2 mm ocorre sobre a intensidade e a diferenca de
inflexdo de reflectancia. Dada a relacdo entre mineralogia e estrutura do solo, no capitulo IV
testamos a hipotese de que a diferenca de inflexdo de reflectancia (DIR) pode ser um bom
parametro do espectro para avaliacdo da variabilidade espacial dos atributos do solo. Assim, o
objetivo deste capitulo foi avaliar a correlagdo espacial da diferenca de inflexdo de
reflectancia com atributos de solos e propor a construgdo de mapas tematicos.
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5. Artigo D:

Mapas tematicos de Latossolos construidos com aucxilio da espectroscopia Vis-NIR

Analise da variabilidade espacial da reflectiancia Vis-NIR

5.1. Resumo: Os atributos fisicos, quimicos, mineraldégicos e morfologicos do solo
influenciam a constitui¢do do espectro e, consequentemente, sua inflexdo de reflectancia.
Assim, a diferenca de inflexdo de reflectancia (DIR) pode ser um bom parametro do espectro
para determinacdo da variabilidade espacial de atributos do solo. O objetivo deste trabalho foi
avaliar o potencial da diferenca de inflexdo de reflectdncia para construcdo de mapas
tematicos de atributos de Latossolos. A area de estudo consiste em um talhdo de 375 ha de
Latossolo Vermelho Amarelo Acrico (LVAwW) e Latossolo Vermelho Distrofico (LVd). Em
78 pontos amostrais distribuidos em malha regular de 200 m foram coletadas amostras de
solo, na camada 0,80-1,00 m, e determinados 29 atributos fisicos, quimicos ¢ mineralogicos, €
coletados os espectros Vis-NIR nos comprimentos de onda entre 400-2500 nm. Esses 29
atributos foram resumidos em componentes principais € a analise de agrupamentos e
geoestatistica foram utilizadas para determinacdo da variabilidade espacial desses
componentes. Os intervalos de comprimentos de onda utilizados para o calculo da DIR foram
(basel/base2) 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm. Os sete
primeiros componentes principais apresentaram valor maior que a unidade. Destes, a CP1
caracterizou os teores de oxi-hidroxidos de ferro, aluminio, titdnio, hematita, goetita e
carbono organico, o CP2 os indices ki e Kr e gibsita e, o CP4 a propor¢ao de microagregados
D>50-1000um € a densidade do solo. Principalmente a partir destes trés componentes, foram
definidos trés grupos com distintas caracteristicas de solo. As seis regides da DIR dos
comprimentos de onda apresentaram correlacdo espacial com ao menos um destes trés
componentes principais. A analise de componentes principais associada a de agrupamentos
permitiu observar a variabilidade espacial dos solos, influenciada pelas formas de relevo,
distinguindo trés grupos com caracteristicas fisicas, quimicas, mineralogicas e morfologicas
distintas. A variabilidade espacial da DIR dos comprimentos de onda entre 400-510, 730-930,
1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 ¢ 2218-2290 nm esta condicionada a variabilidade dos
componentes principais onde, solos mais intemperizados apresentam menores DIR. A
correlacdo espacial da DIR com os componentes principais permitiu relacionar a variabilidade
espacial de caracteristicas espectrais com a dos atributos de solo, sem intermédio de modelos
de calibragao.

Palavras chave: Diferenca de inflex@o de reflectancia, variabilidade espacial, microagregados,

mineralogia

Abstract: The physical, chemical, mineralogical and morphological soil influence the
spectrum formation and, consequently, its inflection reflectance. Thus, the reflectance
inflection difference (RID) could be a good parameter for determining the spectrum of the
spatial variability of soil properties. The objective of this study was to evaluate the potential
of reflectance inflection difference for construction of thematic maps of Oxisols attributes.
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The study area consists of a field of 375 ha of Oxisol Acric (LVAw) and Typic Hapludox
(LVd). In 78 sampling points distributed in a regular grid of 200 m soil samples were
collected in the layer 0.80-1.00 m, and certain 29 attributes physical, chemical and
mineralogical, was collected the Vis-NIR spectra in the wavelength range 400-2500 nm.
These 29 attributes are summarized in principal components and cluster analysis and
geostatistics were used to determine the spatial variability of these components. Wavelength
intervals used to calculate the DIR were (basel / base2) 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-
1950, 2000-2218 and 2218-2290 nm. The first seven principal components showed higher
value than unity. Of these, the CP1 characterized the iron oxy-hydroxides content, aluminum,
titanium, hematite, goethite and organic carbon, CP2 ki and Kr and gibbsite indices and the
CP4 the proportion of microaggregates ® 250-1000um and bulk density . Mainly from these
three components have been defined three groups with different soil characteristics. The DIR
of six regions of wavelengths presented spatial correlation with at least one of three main
components. The principal component analysis associated with groups allowed to observe the
spatial variability of soil, influenced by landforms, distinguishing three groups with distinct
physical, chemical, mineralogical and morphological attributes. The spatial variability of DIR
of wavelengths between 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 and 2218-
2290 nm is subject to variability of the main components which, more weathered soils have
lower DIR. The spatial correlation with main component DIR allowed to relate the spatial
variability of the spectral characteristics with soil properties, no means of calibration models.

Keywords: Reflectance inflection difference, spatial variability, microaggregates, mineralogy

5.2. INTRODUCAO

H4 uma crescente demanda por informacgdes detalhadas sobre a
variabilidade espacial dos solos e seus atributos, essenciais para gestdo de manejo ambiental e
agricola (ver por exemplo Arrouays et al., 2014). Os mapas de atributos de solos gerados a
partir de levantamentos convencionais podem ndo ser suficientes, uma vez que para decisdes
sobre o uso e manejo do solo, se requer niveis mais detalhados de determinagdo da
variabilidade espacial (Band e Moore, 1995; Finke, 2007).

A determinagdo dessa variabilidade requer um intenso trabalho de campo e
laboratério com alta demanda de tempo e custos econdmico e ambiental elevados. Dessa
forma, ha necessidade de ferramentas que possibilitem a determinacdo da variabilidade
espacial de atributos dos solos de forma mais eficaz, quantitativamente precisas, de baixo
custo e, que permitam determinar essa variabilidade em escalas mais detalhadas (Cook et al.,
1996).

A relacdo da espectroscopia Vis-NIR com os atributos do solo ¢ bastante

difundida e estudada, como para os minerais de argila (Farmer, 1968; Hunt, 1977; Hunt e
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Hall, 1981; Clark et al., 1990; Clark, 1995; Gogé et al., 2014); minerais silicatados, inclusive
a caulinita (Hunt e Salisbury, 1970; Madeira Netto et al., 1995); teores de 6xidos de ferro,
sobretudo hematita e goetita (Torrent et al., 1983; Barron e Torrent, 1986; Kosmas et al.,
1986; Scheinost et al., 1998; Gogé et al., 2014); 6xidos de aluminio (Madeira Netto et al.,
1995); gibsita e razdo matéria organica/ferro (Madeira Netto et al., 1995; Oliveira et al.,
2013); teores de matéria organica (Nocita et al., 2013; Gogé et al., 2014; Nocita et al., 2014;
Vohland et al., 2014); e, de macro e micronutrientes (Mordén e Cozzolino, 2002; 2003;
Christensen et al., 2004; Viscarra Rossel, Walvoort, et al., 2006). Por isso, tem potencial para
permitir a determinacdo da variabilidade de atributos do solo com alta resolucdo espacial.
Mas, globalmente a validacdo dos dados precisa de uma abordagem regionalizada (Viscarra
Rossel et al., 2011).

A espectroscopia Vis-NIR tem sido utilizada para constru¢do de mapas de
solos (Hansen et al., 2009; Viscarra Rossel e Chen, 2011; Bazaglia Filho et al., 2013) e de
seus atributos, como matéria organica (Brodsky et al., 2013; Conforti et al., 2013; Kweon e
Maxton, 2013), argila (Bricklemyer ¢ Brown, 2010; Piikki et al., 2013), granulometria e
capacidade de troca de cations (Lagacherie et al., 2013), e, a associa¢do de diversos atributos
resumidos em variaveis latentes (analise de componentes principais) (Odlare et al., 2005; Zhu
et al., 2010; Marques Janior et al., 2014).

Embora as relagdes entre os espectros e os atributos do solo permitam a
construgdo de mapas de alta resolugdo, Nanni et al. (2014) observaram que através dos
espectros foi possivel distinguir todos os 18 tipos de solos presentes numa area de 180 ha,
contudo, ndo houve boa correlacdo espacial entre os espectros e a distribuicao espacial dos
solos, 0 que diminuiu a precisdo dos mapas pedologicos. Nesse sentido, Bazaglia Filho et al.
(2013) concluiram que a alta complexidade fisica do ambiente aumenta a dificuldade de
delineamento e classificagdo das unidades de mapeamento e, consequentemente, reduz a
precisdo dos mapas. E, Dematté et al. (2004), Oliveira et al. (2013) e Vasques et al. (2014)
observaram que essa dificuldade ocorre devido as inter-relagdes entre os solos e os espectros,
sendo que diferentes grupos taxonomicos de solos podem apresentar espectros semelhantes e
vice-versa, além de outros atributos que podem aumentar o ruido no espectro € o erro no
modelo de classificacao.

Na busca de melhorar a determinagdo da variabilidade espacial de atributos
do solo através da sua resposta espectral, Piikki et al. (2013), observaram que o uso de
sensoriamento remoto proximal quase sempre foi melhor que o método de interpolacdo das

amostras de calibragdo, mesmo com uma densa amostragem de solo, para construgdo de
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modelos de predicao da variabilidade espacial dos atributos do solo. Possivelmente, os mapas
obtidos diretamente a partir dos espectros sao embasados na relagdo fisico-quimica entre o
espectro e o solo, sem interferéncia do residuo dos modelos de predicdo. Assim, métodos de
analise direta do espetro podem ser mais eficientes na determinagdo da variabilidade espacial
de atributos do solo.

A diferenga de inflexdo de reflectancia (DIR) pode ser um bom parametro
do espectro para avaliagdo da variabilidade espacial dos atributos do solo. Nanni e Dematté
(2006) construiram bons modelos de predicdo de atributos do solo a partir da DIR e
comprimentos de onda chave dos espectros, e Dematté e Terra (2014) conseguiram
discriminar sete diferentes classes de solos a partir da intensidade de reflectancia e da DIR de
comprimentos de onda especificos do espectro.

A potencialidade da DIR dos espectros em discriminar solos e apresentar
uma correlacdo espacial com os atributos de solos fundamenta-se na sua relagdo com o grau
de intemperismo e topografia da paisagem. Nos capitulos II e III observamos que para uma
mesma classe de Latossolo, a DIR ¢ influenciada pela propor¢ao de microagregados do solo,
além da mineralogia e carbono organico. Observamos ainda que, através da DIR foi possivel
discriminar os Latossolos, até o quinto nivel categoérico de classificagdo, a partir das suas
caracteristicas morfologicas macroscopicas (estrutura maciga coesa € estrutura maciga porosa
in situ) e do grau de intemperismo (indices Ki e Kr) (Oliveira et al., 2013).

A questdo subsequente ¢ o tratamento dos dados para uma representagao
espacial em 2D ou 3D dos atributos escolhidos. Classicamente, a geoestatistica ¢ uma das
ferramentas mais utilizadas para avaliar a variabilidade espacial das relagcdes de causa-efeito
entre as propriedades do solo (Trangmar et al., 1985; Camargo et al., 2008a,b) e também tem
sido utilizada para analise das relagdes de causa-efeito entre os atributos do solo e os
espectros (Odlare et al., 2005). O interesse na geoestatistica em relagdo a outros parametros
estatisticos, como a média e coeficiente de variacdo, ¢ que ela permite representar a
variabilidade espacial dos atributos de interesse (atributos do solo e do espectro), bem como
avaliar a correlagdo espacial entre elas (Vieira, 2000). Odlare et al. (2005) observaram o
potencial dos espectros em determinar a variabilidade espacial de diversos atributos do solo
resumidos em componentes principais.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a correlagdo espacial da reflectancia
Vis-NIR em escala local. Neste trabalho propomos analisar a diferenca de inflexdo de

reflectancia dos espectros Vis-NIR (picos de reflectiancia) e utiliza-la na constru¢do de mapas
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de atributos do solo. Para isto, utilizou-se a camada 80-100 cm de um banco de dados que

contemplou uma unica classe de solo (Latossolo) de diferentes subordens.

5.3. MATERIAL E METODOS

5.3.1.Caracterizagio da Area

O estudo foi conduzido na gleba A-1. Os perfis pedologicos desta gleba
foram descritos no Apéndice (Tabelas 2 e 3) e suas caracteristicas morfologicas, fisicas e

quimicas apresentadas nas tabelas 4 ¢ 5 (Apéndice).

5.3.2.Procedimento de Amostragem e Andlises

Em 78 pontos distribuidos em malha regular de 200 m foram coletadas, na
camada 0,80-1,00 m, amostras indeformadas e deformadas. As coletas foram feitas em
triplicata. A camada em questdo corresponde ao horizonte Bw dos Latossolos presentes na
gleba (Tabela 2, Apéndice) pelo fato deste horizonte representar os solos da gleba e para
minimizar o efeito da fertilizagdo e processos erosivos ¢ de degradagdo sobre a variabilidade
espacial dos atributos quimicos, mineralogicos e morfoldgicos analisados, cujos processos
serdo estudados posteriormente estudados a partir dos espectros.

Os métodos utilizados para determinagdo dos atributos foram descritos no
Apéndice_ENREF 59.

Foram determinados granulometria, carbono organico, pHgc € pHu,0,
calcio (Ca), magnésio (Mg), aluminio (Al) trocavel, acidez trocavel (H+Al), sédio (Na),
potassio (K), fosforo Mehlich-1 (Py) e P-remanescente (Prem), silicio (SiO;), ferro (Fe,0s),
aluminio (Al,O3) e titanio (Ti0O;). Foram calculados os teores de caulinita (Ct), gibsita (Gb),
goetita (Gt) e hematita (Hm) e as razdes Ki e Kr.

O método de calculo da DIR dos espectros foi descrito no Apéndice

(Figuras 5 e 6, Apéndice).
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5.3.3.Determinagdo da Variabilidade Espacial de Atributos do Solo e da Diferenca de

Inflexdo de Reflectancia

A determinagdo da variabilidade espacial dos atributos do solo foi realizada
pela associacdo da analise de componentes principais e analise de agrupamentos.

O teste de Kaiser — Meyer — Olkin (KMO) foi utilizado para analisar a
adequacdo do uso da ACP ao banco de dados (78 pontos amostrais x 29 atributos do solo).
Valores de KMO entre 0,5 e 1 indicam a adequacdo do método.

A andlise de componentes principais (ACP) foi realizada para reduzir os 29
atributos do solo em variaveis latentes, que explicam a maior parte da variabilidade dos
dados. Foram analisados os componentes que apresentaram porcentagem de variancia maior
que a unidade (critério de Kaiser) e, consideradas significativas, dentro de cada componente,
as variaveis que apresentaram cargas acima de 0,70. Para maximizar as altas correlagdes entre
0s componentes e as variaveis, foi aplicado o método de rotagdo VARIMAX, que, dentre os
métodos de rotagdo, é o que permite maior clareza na analise dos dados (Hair et al., 2005;
Tabachnick e Fidell, 2007).

A variabilidade espacial dos componentes da ACP foi analisada por meio do
calculo da semivariancia y(h) (Vieira, 2000) das coordenadas dos casos da ACP, referente aos
locais de amostragem na gleba, baseada nas pressuposi¢des de estacionariedade da hipotese

intrinseca através da equacao:

=30 2 Z0)-Z(xi )T

i=l

Em que y*(h) ¢ a estimativa da semivariancia experimental, obtida pelos
valores amostrados [Z(x1) — Z(xi +h)]; onde, h ¢ a distancia entre os pontos amostrais, ¢ N(h)
¢ o nimero total de pares de pontos possiveis dentro da 4rea de amostragem, com distancia h.

Os semivariogramas que apresentaram dependéncia espacial foram
ajustados com os modelos matematicos esférico, exponencial e gaussiano, estabelecidos
considerando a menor soma dos quadrados do residuo, sendo o escolhido, aquele que
apresentou média e variancia do residuo mais proximo de zero e 1, respectivamente.

A classificagdo do grau da dependéncia espacial (GDE) foi feita com base
na razdo entre o efeito pepita e a contribui¢do [C0/(C0+C1)], onde CO ¢ o efeito pepita e C1, a

contribuigdo. O grau de dependéncia foi expresso em porcentagem, e quando a razdo foi
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<25% foi considerado forte, 25%<GDE<75% moderado ¢ >75% fraco (Cambardella et al.,
1994).

A variabilidade espacial da DIR dos espectros da camada 0,80-1,00 m foi
analisada por meio do célculo da semivariancia, considerando os mesmos pardmetros de
dependéncia espacial, ajuste dos semivariogramas e GDE utilizados para os componentes da
ACP.

A andlise da variabilidade espacial foi realizada com auxilio do programa
Excel e para a confeccdo da distribuicdo espacial das classes formadas pela andlise de
agrupamento foi utilizado o método da krigagem através do programa Surfer 9,0 (Golden
Software, 2010).

O mapa da variabilidade espacial dos atributos do solo foi construido a
partir do agrupamento das coordenadas dos casos da ACP (referentes aos locais de
amostragem na gleba), utilizando - se o algoritmo de hierarquizacdo Ward, cuja distancia
entre dois grupos ¢ igual a soma dos quadrados entre os dois agrupamentos obtidos sobre
todas as variaveis. O numero 6timo de agrupamentos foi obtido a partir da analise visual do
dendograma.

Para auxiliar na discussdo, os atributos do solo mais importantes na
constituicdo dos agrupamentos, foram determinados em fun¢do da magnitude do valor do
teste F. Quanto maior o valor do teste F, maior a contribuicdo do atributo do solo na

constitui¢ao dos agrupamentos (Hair et al., 2005).

5.3.4.Correlagao Espacial entre as Componentes da ACP e os Atributos dos Espectros

A correlacdo espacial entre os componentes principais da ACP e a DIR das
regides entre 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm dos
espectros do solo foi avaliada através de semivariogramas cruzados (Vieira, 2000). Foram
utilizados para discussdo aqueles que apresentaram coeficiente de correlagdo espacial maior

que 0,5.
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5.4. RESULTADOS

5.4.1.Local de Estudo

A gleba apresentou uma variabilidade de textura argilosa a muito argilosa
com teor de carbono de 4,4 a 18,7 g kg (Tabela 5.1). Os solos da gleba podem ser
classificados como cauliniticos, conforme valores médios de Ki e Kr e teores de hematita e
goetita variando de 3.62 a 99.05 e de 21.32 2 90.16 g kg™, respectivamente. Dos 29 atributos,
25 apresentaram CV<60%.

Tabela 5.1. Estatistica descritiva dos atributos quimicos, fisico-hidricos e mineralogicos da
camada 0,80-1,00 m dos Latossolos estudados.

Atributos do solo n Média Mediana Maximo Minimo CV (%)
Argila (g kg™) 78 784 832 908 415 14.41
Silte (g kg™) 78 115 105 257 22 44.72
A. Fina (g kg™) 78 40 29 147 15 68.95
A. Grossa (g kg™) 78 59 33 274 15 106.54
Floculagdo (g kg™) 78 960 1000 1000 150 15.92
Ds (g cm-1) 78 0.90 0.88 1.12 0.72 9.40
0s (cm’ cm™) 78 0.59 0.59 0.77 0.47 6.45
D550-1000um (2 &) 78 0.57 0.58 0.74 0.43 10.73
CO (gkg™) 78 11.2 11.8 18.7 4.4 28.69
pHkal 78 5.11 5.10 5.90 4.40 5.71
pHu,0 78 4.88 4.90 5.40 4.50 3.83
Py (gkg™) 78 0.57 0.45 2.31 0.20 51.37
K (g kg™ 78 7.64 6.24 29.64 1.56 75.87
Na (g kg™ 78 1.01 0.92 3.68 0.92 37.52
Ca (cmol, kg™) 78 0.58 0.50 1.60 0.20 49.62
Mg (cmol, kg™ 78 0.15 0.10 0.40 0.10 48.34
Al (cmol. kg™ 78 0.08 0.10 0.30 0.00 91.35
H+Al (cmol, kg™) 78 4.82 4.78 7.87 2.59 22.43
Prem (g kg™) 78 2.71 2.63 7.58 1.02 3491
8i0, (gkg™) 78 269.08 276.50 371.00 142.00 21.75
ALO; (gkg™) 78  339.85 347.00 455.00 181.00 16.57
Fe,0; (gkg™) 78 111.68 117.50 148.00 34.00 26.81
Ki 78 1.35 1.41 1.71 0.74 15.96
Kr 78 1.12 1.17 1.41 0.60 16.43
TiO, (gkg™) 78 17.23 18.00 26.00 7.00 22.62
Ct (gkg™) 78  577.96 593.91 796.89 305.01 21.75
Gb (gkg™) 78 170.65 151.80 401.20 72.24 41.09
Gt (gkg™) 78 65.65 70.97 90.16 21.32 30.45

Hm (g kg™) 78 52.67 54.06 99.05 3.62 33.86
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A propor¢ao de microagregados com didmetro entre 250 e 1000um variou
de 0,43 a 0,74 g de microagregados por g de solo (Tabela 5.1). A gleba apresentou areas com
floculagdo variando de 150 a 1000 g kg™, teores de calcio de 0,20 a 1,60 cmol. kg™ e de
aluminio de 0,00 a 0,30 cmol. kg™

5.4.2. Analise de Componentes Principais dos Atributos do Solo

O valor de KMO foi de 0,64, indicando a adequacao do método a matriz de
dados.

Os primeiros sete componentes da ACP apresentaram autovalor maior que 1
e responderam por 77,46% da variancia total dos dados (Tabela 5.2). Os atributos
mineralogicos oxi-hidroxidos de ferro, aluminio, titdnio, hematita e goetita, ¢ o carbono
organico caracterizaram o primeiro componente da ACP. Os indices Ki e Kr e os teores de
gibsita caracterizaram o segundo componente. A fertilidade quimica do solo caracterizou o

terceiro (aluminio e o pHkc), quinto (Ca € pHu,0) € sexto (Na) componentes. A classe de

agregados ®»s0.1000um € @ densidade do solo caracterizaram o quarto e a floculacdo de argila o
sétimo componente da ACP.

O teor de Oxi-hidroxidos de ferro do CP1 foi o atributo de maior
importancia na constituicao dos grupos (F = 217,53), seguido dos teores de argila (F = 91,88),
gibsita (F = 70,29), kr (F = 68,87), hematita (F = 66,27) e Ki (F = 66,19).

5.4.3. Variabilidade Espacial dos Atributos do Solo

Os parametros geoestatisticos dos sete componentes da ACP sdo
apresentados na tabela 5.3. Dos sete componentes, cinco apresentaram grau de dependéncia
espacial e o CP3 (Al e pHkci) e CP5 (Na) apresentaram efeito pepita puro. Dessa forma, a
analise de agrupamentos foi realizada com os cinco componentes principais que apresentaram
dependéncia espacial (CP1, CP2, CP4, CP5 e CP7). Para estes cinco componentes, o alcance
variou de 481,36 m (CP2) a 768,46 m (CP5) e o GDE foi forte para o CP1, CP2, CP4 ¢ CP5, ¢
para o CP7 o GDE foi moderado.
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Tabela 5.2. Componentes principais e comunalidade da camada 0,80-1,00 m dos Latossolos

estudados.
- Compf)r-lentes - - — Comunalidade
Textura Intemperismo pH  Fisica Acidez Fosforo Floculagdo

pHkci -0.15 -0.30 -0.71 -0.16 0.20 0.14 0.25 0.77
pHu,0 0.15 -0.20 -0.42  0.01 0.74 -0.02 -0.13 0.81
Py 0.01 0.12 0.06 -0.02 0.11 0.64 -0.53 0.74
K 0.05 0.09 0.05 -0.19 0.12 -0.07 -0.03 0.67
Na 0.10 0.07 -0.04 0.02 -0.02 0.82 0.11 0.70
Ca 0.10 -0.13 0.13 0.10 0.73 0.18 -0.01 0.78
Mg 0.01 -0.07 -0.59 0.15  0.02 -0.30 -0.27 0.54
Al 0.00 0.07 085 0.03 -0.06 -0.06 0.10 0.74
H+Al 0.17 0.11 048 0.09 -0.55 0.19 -0.03 0.64
CO 0.81 0.01 029 0.02 0.10 0.00 -0.07 0.75
Prem -0.41 0.20 0.60 -0.04 0.04 -0.11 -0.12 0.69
SiO; 0.69 0.67 0.08 0.13 0.04 0.12 -0.032 0.97
AlLOs 0.91 -0.12 -0.00 0.15 0.21 0.08 -0.09 0.92
Fe 04 0.92 -0.13 -0.17  0.11 0.01 0.07 0.08 0.92
TiO, 0.80 -0.12 0.06 030 0.04 0.10 0.06 0.77
Ct 0.69 0.67 0.08 0.13 0.05 0.12 -0.03 0.97
Gb 0.37 -0.88 -0.09 0.05 0.20 -0.03 -0.07 0.96
Gt 0.76 -0.10 -0.19 0.03 0.14 0.11 0.06 0.66
Hm 0.79 -0.11 -0.09 0.16 -0.12 0.01 0.08 0.71
Ki -0.01 0.97 0.13  0.03 -0.13 0.06 0.05 0.98
Kr -0.17 0.95 0.19 0.02 -0.08 0.05 0.00 0.98
Densidade do solo -0.43 -0.06 -0.02 -0.86 -0.00 0.01 -0.10 0.96
Floculagdo -0.00 0.09 0.08 0.14 -0.04 0.04 0.85 0.76
Argila 0.93 0.20 0.03 0.13 -0.07 -0.06 -0.04 0.93
Silte -0.60 -0.49 -0.16 0.14 -0.25 0.11 0.02 0.83
A. Fina -0.63 0.09 0.12 -025 041 0.01 -0.04 0.81
A. Grossa -0.89 0.00 0.02 -025 0.14 0.02 0.08 0.89
s 0.64 0.04 039 -043 -0.01 -0.10 -0.12 0.77
D550-1000 um 0.43 0.06 0.04 086 0.03 -0.01 0.09 0.96
% de Variancia 31.89 17.34 7.62 7.5 4095 4.49 4.02

% Variancia 31.89 49.23 56.85 6399 6895 7343  77.46

Acumulada
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Tabela 5.3. Variabilidade espacial das variaveis latentes dos componentes principais ¢ das
diferengas de inflexdo de reflectancia de seis regides do espectro Vis-NIR da camada 0,80-
1,00 m dos Latossolos estudados.

Modelo Co C a . RMSE GDE Jack knifing
Variaveis latentes das componentes principais M¢édia Variancia
CP1 Gaussiano 0.76 3.02 710.61 0.99 0.00 20.06 0,0 0,9
CP2 Esférico 0.91 3.70 481.36  0.81 0.01 19.74 0,1 0,8
CP3 Efeito pepita ) i i i i ) i i
puro
CP4 Exponencial 0.00 1.20 576.11 0.80 0.00 0.08 0,0 0,7
CP5 Exponencial 0.25 0.94 768.46 0.92 0.00 2131 0,0 1,2
CP6 Efeito pepita ) i i i i ) i i
puro
CP7 Exponencial 0.49 0.73 522.17 0.71 0.00 40.09 0,1 1,7
Diferenca de inflexdo de reflectincia
400-510 nm Esférico 4.59E-06 5.54E-06 611.17 0.71 2.03E-08 45.31 0,0 1,8
730-930 nm Esférico 3.96E-06 4.99E-06 611.17 0.76 1.44E-08 4425 0,0 1,5
1290-1450 nm  Gaussiano 7.59E-06 6.31E-05 547.95 0.82 0.00 10.74 0,0 1,2
1800-1950 nm  Gaussiano 5.18E-06 6.50E-05 547.95 0.96 0.00 7.38 0,1 1,4
2000-2218 nm  Gaussiano 1.00E-05 1.77E-04 54795 0.83 0.00 5.35 0,0 0,6
2218-2290 nm  Esférico 4.38E-05 5.29E-04 845.68 0.96 0.00 7.65 0,1 0,9

Na andlise de agrupamentos, a distdncia de corte do dendograma igual a 5

evidenciou trés grupos de amostras dentro da gleba, denominadas de grupo 1, 2 e 3 (Figura

5.1a). O mapa tematico baseado no resultado do agrupamento dos cinco componentes

principais ¢ apresentado na figura 5.1b. Nesse mapa, observa-se que o grupo 1, localizado na

regido sul, ocupou 13% (40 ha) da gleba de estudo e apresentou os menores teores de argila,

ferro, aluminio, silicio, hematita, goetita, gibsita, caulinita e, consequentemente, a menor

massa de microagregados ®,so.1000 ym € @ maior densidade do solo, em relagdo aos grupos 2 e 3

(Tabela 5.4).
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Figura 5.1. Dendrograma resultante da anélise de agrupamentos dos cinco primeiros componentes principais da ACP (a) e o mapa tematico da
analise de agrupamentos, baseada na analise de agrupamentos destes cinco primeiros componentes principais (b).
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Tabela 5.4. Atributos fisicos e mineraldgicos do resultado da analise de agrupamento realizada com os seis primeiros componentes principais da
ACP que apresentaram grau de dependéncia espacial forte a moderada.

Grupos n Argila Silte A.Fina A.Grossa SiO, AlO; kF-?203 TiO, Ct Gb Gt Hm CO K Kr RCG RHG Ds  ®)50.1000 um
g Kg

3 1

gcm gg
1 10 545 174 88 190 188.10 230.40 40.20 10.20 404.03 108.32 27.21 15.74 6.40 139 1.25 0.79 0.36 1.01 0.49
2 46 842 90 33 33 305.57 363.87 124.80 18.63 656.34 160.04 75.07 57.32 10,6 1.44 1.18 0.80 0.43 0.87 0.59
3 22 771 141 35 52 229.59 33936 116.73 17.50 493.15 221.15 63.42 59.72 12,6 1.16 0.95 0.69 049 091 0.56

Tabela 5.5. Atributos topograficos dos trés grupos presentes na area estudada (Figura 5.1b)
Grupos n Altitude Declividade (%) P. Curvatura (m)

1 10 1043.37 3.07 0.02
2 22 1071.46 3.45 0.00
3 46 1073.00 3.56 -0.02
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O grupo 2 ocupou 59% (184 ha) da gleba e apresentou os maiores teores de
argila, silicio, aluminio, ferro, caulinita e goetita e massa de microagregados ®sp-1000 ym € @
menor densidade do solo (Tabela 5.4). O grupo 3 ocupou 28% (88 ha), com teores
intermediarios de argila, silicio, ferro, aluminio, caulinita, goetita ¢ densidade do solo em
relagdo aos grupos 1 e 2, contudo, o grupo 3 apresentou os maiores teores de gibsita, hematita
e RHG e os menores valores de Ki, Kr.

Os grupos apresentaram formas de relevo distintas, sendo o grupo 1 plano
de curvatura concava, o grupo 2 linear e o grupo 3 convexa (Tabela 5.5); mas, com
declividades semelhantes, proximas de 3%. O grupo 1 localiza-se no sopé da gleba com
altitude média de 1043 m e os grupos 2 e 3 apresentaram altitude semelhantes de 1071 e 1073

m.

5.4.4. Variabilidade Espacial da Diferenga de Inflexao de Reflectancia dos Espectros do Solo

A DIR dos comprimentos de onda entre 400-510, 730-930, 1290-1450,
1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm apresentou grau de dependéncia espacial forte para a
os comprimentos de onda 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm (NIR) e
moderado para os comprimentos de onda 400-510 e 730-930 nm (Vis) (Tabela 5.3 e Figuras
5.2a,b,c,d,e,f). O alcance variou de 547,95 m, para a DIR dos comprimentos de onda entre
1290-1450, 1800-1950 ¢ 2000-2218 nm, a 845,68 m para a DIR dos comprimentos de onda
entre 2218-2290 nm.
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2290 nm (f) dos espectros da camada 0,80-1,00 m dos Latossolos estudados.
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5.4.5.Correlagao Espacial entre os Componentes da ACP e a DIR dos Espectros do Solo

Os parametros dos semivariogramas cruzados entre 0s componentes
principais (CP1, CP2, CP4, CP5 e CP7) e a DIR dos comprimentos de onda entre 400-510,
730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm dos espectros do solo sdo

apresentados na tabela 5.6. Estes parametros confirmaram que a variabilidade espacial dos

atributos morfoldgicos, fisicos e mineraldgicos (CP1, CP2 e CP4) atuaram como elemento

determinante da variabilidade espacial da DIR nas seis regides dos espectros do solo.

Tabela 5.6. Parametros dos semivariogramas cruzados entre os sete componentes principais e
as seis DIR dos espectros da camada 0,80-1,00 m dos Latossolos estudados.

2

Modelo Co C a r RMSE

400-550 nm=f(ACP1) Gaussiano 0.00 -0.0010  600.00 0.92 2.86E-06
730-930 nm=f(ACP1) Gaussiano -0.0011 0.0009 840.61 0.71 4.13E-06
1290-1450 nm=f(ACP1) Efeito pepita

1800-1950 nm=f(ACP1) Gaussiano -0.0004 -0.0044 840.61 0.83 1.33E-05
2000-2218 nm=f(ACP1) Efeito pepita

2218-2290 nm=f(ACP1) Gaussiano -0.0025 -0.0253 668.08 0.99 1.93E-05
400-550 nm=f(ACP2)

730-930 nm=f(ACP2) Gaussiano 0.0000 -0.0010 841.50 0.72 5.03E-06
1290-1450 nm=f(ACP2) Efeito pepita

1800-1950 nm=f(ACP2) Efeito pepita

2000-2218 nm=f(ACP2) Gaussiano 0.0000 -0.0041  1153.52 0.56 2.40E-05
2218-2290 nm=f(ACP2) Efeito pepita

400-550 nm=f(ACP3) Efeito pepita

730-930 nm =f(ACP3) Efeito pepita

1290-1450 nm=f(ACP3) Efeito pepita

1800-1950 nm=f(ACP3) Efeito pepita

2000-2218 nm=f(ACP3) Efeito pepita



2218-2290 nm=f(ACP3)

400-550 nm=f(ACP4)
730-930 nm=f(ACP4)
1290-1450 nm=f(ACP4)
1800-1950 nm=f(ACP4)
2000-2218 nm=f(ACP4)
2218-2290 nm=f(ACP4)

400-550 nm=f(ACP5)
730-930 nm=f(ACP5)
1290-1450 nm=f(ACP5)
1800-1950 nm=f(ACP5)
2000-2218 nm=f(ACP5)
2218-2290 nm=f(ACP5)

400-550 nm=f(ACP6)
730-930 nm=f(ACP6)
1290-1450 nm=f(ACP6)
1800-1950 nm=f(ACP6)
2000-2218 nm=f(ACP6)
2218-2290 nm=f(ACP6)

400-550 nm=f(ACP7)
730-930 nm=f(ACP?7)
1290-1450 nm=f(ACP7)
1800-1950 nm=f(ACP7)
2000-2218 nm=f(ACP7)
2218-2290 nm=f(ACP7)

Efeito pepita

Gaussiano
Efeito pepita
Gaussiano
Gaussiano
Efeito pepita
Gaussiano

Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita

Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita

Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita
Efeito pepita

-0.0002

0.0000
0.0000

-0.0006

-0.0010

-0.0023
-0.0028

-0.0091

600.04

949.26
840.61

668.08

0.91

0.74
0.87

0.92

118

1.94E-06

8.73E-06
8.12E-06

1.68E-05

A variabilidade espacial dos teores de oxi-hidroxidos de ferro, aluminio,

titanio, hematita, goetita e carbono organico (CP1) foram determinantes do arranjo espacial da

DIR dos comprimentos de onda entre 400-510, 730-930, 1800-1950 e 2218-2290 nm (Tabela

5.4). Observa-se que as regioes da gleba com os maiores teores destes atributos reduziram a

DIR destes comprimentos de onda.

A variabilidade espacial da DIR dos comprimentos de onda entre 730-930 e

2000-2218 nm foi determinada pelo grau de intemperismo do solo (indices ki e Kr, CP2)

(Tabela 5.4).

A densidade do solo e a massa de microagregados ®so-1000um (CP4)

definiram o arranjo espacial da DIR dos comprimentos de onda entre 400-510, 1290-1450,

1800-1950 e 2218-2290 nm (Tabela 5.4). As regides da gleba com maior massa de
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microagregados com didmetro entre 250-1000 um apresentaram menor DIR nestes
comprimentos de onda.

Os atributos quimicos (CP5 e CP7) ndo apresentaram correlagdo espacial
com a DIR dos comprimentos de onda entre 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 nm (Tabela
5.4).

5.5. DISCUSSAO

5.5.1. Variabilidade Espacial dos Componentes Principais

Os valores da média e da mediana e CV(%) dos atributos apresentados na
tabela 5.1 indicaram que as medidas de tendéncia central ndo sio dominadas por valores
atipicos na distribuicdo dos dados que poderiam prejudicar as andlises geoestatisticas
(Cambardella et al., 1994).

A andlise de componentes principais associada ao algoritmo de
hierarquizagdo permitiu verificar um maior nivel de detalhamento da variabilidade espacial
dos solos da gleba, distinguindo trés grupos tematicos (Figura 5.1 e Tabela 5.4).

O maior nivel de detalhamento com a associagdao da ACP e hierarquizacao
ocorreu porque a dependéncia espacial do CP1 (atributos mineralogicos e carbono organico),
do CP2 (indices Ki e Kr e gibsita) e do CP4 (propor¢ao de microagregados ®;s¢.1000 tm) esta
condicionada a interacdo do regime hidrico com a variagdo local da topografia do terreno
(Braum, 1971; Motta et al., 2002; Camargo et al., 2008b; a; Reatto et al., 2008), que juntas
definem as diferencas qualitativas destes atributos.

Nesse sentido, o teor de oOxi-hidroxidos de ferro do CP1 foi o atributo de
maior importancia na constituicdo dos grupos (F = 217,53), seguido dos teores de argila (F =
91,88) e gibsita (F = 70,29).

O grupo 3 esta localizado no centro da gleba com vertente convexa, onde o
movimento superficial e horizontal da agua ¢ predominante, o que favoreceu a maior
propor¢do de hematita e relacdo hematita/(hematita+goetita) (RHG). J4, o grupo 1, esta
localizado no sopé da gleba, com vertente tipo convexa, onde héa tendéncia de acumulo do
fluxo de agua, caracterizando um ambiente mais imido, o que designou a menor RHG na

fracdo argila (Tabela 5.4 e Figura 5.1). Essa diferenca entre os grupos 1 e 3 propiciou
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diferentes ambientes de oxi-redugdao, sendo o grupo 3 caracterizado por um ambiente de
oxidagdo e o grupo 1 por um ambiente mais imido. Esses resultados confirmam o efeito do
relevo e do fluxo hidrico na variabilidade espacial da mineralogia e confirmam que os grupos
formados na gleba apresentam diferentes caracteristicas de drenagem e ambiente de
transformagao dos 6xidos de ferro. Areas com menor umidade favorecem maior temperatura
do solo e oxidagdo da matéria organica e, consequentemente, formacdo de hematita em
detrimento da goetita, pela desidratagdo da ferridrita para hematita (Kdmpf e Schwertmann,
1983).

O melhor ambiente de oxidacdo do grupo 3, o mais intemperizado dos trés,
pode ser explicado pela maior porosidade proporcionada pelo maior teor de gibsita na fragao
argila (CP2). Ferreira et al. (1999) e Alayi et al. (2009) verificaram que Latossolos mais
gibsiticos sdo mais porosos que solos com maiores teores de caulinita.

A distingdo dos grupos em fungdo principalmente dos 6xidos de ferro
explicam porque os trés grupos apresentaram mineralogia caulinitica (Tabela 5.4), mesmo
com valores que podem ser classificados como mineralogia caulinitica a oxidico gibsitica
(Tabela 5.1). Assim, observa-se que a variabilidade espacial dos teores de ferro se sobrepds a
variabilidade do silicio e aluminio.

O teor de carbono organico foi de 6,40 g kg™ no grupo 1 e de 10,60 e 12,60
g kg' nos grupos 2 e 3 (Tabela 5.4). Inicialmente, o menor teor de carbono do grupo 1 em
relagdo ao 2 e 3 pode ser em fun¢do do menor teor de argila (’=0,72%), ja que solos mais
argilosos tem maior capacidade de protecao fisica do carbono (Feller ¢ Beare, 1997; Bayer et
al., 2006). Além disso, Kleber et al. (2005) observaram que a estabilidade do carbono em
subsolos 4cidos também depende da cristalinidade dos minerais, sendo os minerais
pobremente cristalizados os maiores responsaveis pelo processo de estabilizacdo do carbono
no solo, sendo pouca participacdo dos filosssilicatos ou 6xidos cristalinos. Assim, a diferenga
de carbono organico entre os grupos 2 e 3, com granulometria semelhante, ressaltou o
diferente grau de cristalinidade entre estes grupos, com maior propor¢do de minerais
pobremente cristalizados e amorfos na fragao argila do grupo 3.

A variabilidade espacial dos componentes CP4 (Ds e ®s50-1000 ym) € CP7
(Floculagao) (Tabela 5.3) pode ser explicada pela influéncia da mineralogia na constitui¢cao
dos microagregados. Dessa forma, as diferentes caracteristicas mineraldgicas dos grupos 1, 2
e 3 ressaltaram as diferencas de Ds e de propor¢do de microagregados entre eles. No grupo 2
a maior propor¢do de microagregados entre 250-1000 um pode ser explicada pelo maior teor

de oxido de ferro, sobretudo de goetita associada com a matéria organica, que favorece a
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formagdo de estruturas menores e de formato esférico (Chagas et al., 1997) ¢ pela influéncia
da caulinita, uma vez que, Gomes et al. (2004), em Latossolos do Cerrado, observaram que
mesmo os Latossolos com RCGb de 0,77 (préximo do grupo 2 com 0,80), mais cauliniticos,
podem apresentar estrutura forte muito pequena e granular.

A variabilidade espacial do CP5 (Ca e pHp,0) pode estar relacionada aos

microagregados, que atuam como importante fonte de liberacdo de cations para os Latossolos
(Burak et al., 2011), e a calagem que, associada a decomposigao dos residuos vegetais, podem
formar complexo organo-metalico (Ca-citrato e Ca-acetato) e mobilizar o calcio até camadas
abaixo de 0,50 m (Ziglio et al., 1999).

Neste estudo, mesmo contemplando areas com caracteristicas de Latossolo
acrico e distrofico, nao foi possivel caracterizar a variabilidade espacial do CP3 (pHkci e Al) e
do CP6 (Na), isto porque a variabilidade destes componentes pode ser maior que o grid de

amostragem da gleba.

5.5.2.Variabilidade Espacial da Diferenca de Inflexdo de Reflectancia e a Correlagao Espacial
com os Componentes Principais

A DIR dos comprimentos de onda entre 400-510, 730-930, 1290-1450,
1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm apresentaram arranjo espacial bem definido com grau
de dependéncia forte para os comprimentos de onda no NIR e moderado no Vis (Tabela 5.3 e
Figura 5.2). A defini¢do da variabilidade espacial da DIR ocorreu devido a correlagdo espacial
com um mais componentes principais (Tabela 5.5).

A variabilidade espacial da DIR entre 400-510 e entre 2218-2290 nm esta
correlacionada com a variabilidade do CP1 e CP4 (Tabela 5.5). A variabilidade do CP1
representa a variabilidade dos atributos mineraldgicos oxi-hidréxidos de ferro, aluminio,
titdnio, hematita e goetita, e do carbono orgénico, ¢ o CP4 a variabilidade espacial da classe
de agregados ®»50-1000um € da densidade do solo.

Inicialmente, o intervalo de 400-550 nm permite diferenciar os solos a partir
dos teores de ferro e matéria organica, inclusive da razao destes atributos (Capitulo II), sendo
considerado um intervalo chave para caracterizagdo do comportamento 6tico do solo (Huete e
Escadafal, 1991; Palacios-Orueta e Ustin 1998). E o intervalo entre 2218-2290 nm permite
diferenciar os solos a partir dos teores proporcionais de caulinita e gibsita (Madeira et al.,

1995, Oliveira et al., 2013).
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A DIR entre 400-510 nm ocorre devido ao emparelhamento e transicao
eletronica de Fe’™ para um estado de energia mais elevado (Sherman e Waite, 1985), e a DIR
entre 2218-2290 nm pelo alongamento da molécula OH presente no mineral da gibstita
(Madeira et al., 1995). Entretanto, esses autores observaram que o comprimento de onda 2218
nm pode corresponder ao alongamento da molécula OH da gibsita e/ou caulinita (OH da
camada gibsitica desse mineral).

As principais causas da variagdo da DIR nos comprimentos de onda entre
400-510 nm sd@o a influéncia do aluminio na estrutura dos 6xidos de ferro (Kosmas et al.,
1986; Liu et al., 2011) e a propor¢ao de minerais de ferro cristalino, trivalente e ferro amorfo
(Liu et al., 2011, Szalai et al., 2013), causas estas que permitiram a determinac¢do da
variabilidade espacial da DIR nestes comprimentos de onda.

Os resultados do presente estudo demonstraram que os comprimentos de
onda nas seis regides analisadas tem potencial para ser utilizada como metodologia de
determinagdo da dinadmica de transformacgdo dos 6xidos de ferro e, consequentemente, da
variabilidade espacial dos ambientes de oxi-reducdo presentes em uma area.

O aumento dos teores de 6xidos de aluminio, ferro e titdnio, gibsita e a
reducdo do teor de caulinita na fragdo argila reduziu a DIR no intervalo entre 2218-2290 nm
(Tabela 5.6). O aumento proporcional de microagregados com didmetro entre 250 — 1000 um
também reduziu a DIR no intervalo de comprimento de onda 2218-2290 nm. Assim, quanto
mais intemperizado o Latossolo (menores valores de Ki e Kr) menor a DIR. A relacdo da
caulinita e microagregados com a DIR dos espectros também explica a correlagdo espacial do
CP1 e CP2 com os comprimentos entre 2000-2218 nm.

Portanto, o potencial dos comprimentos de onda entre 400-510 e 2218-2290
nm em construir mapas tematicos de atributos de Latossolos explica — se pela correlacao
espacial da DIR com os atributos mineralogicos e morfologicos (microagregados) do solo,
que por sua vez sao condicionados pelas caracteristicas topograficas e de fluxo hidrologico da
gleba.

A correlacdo espacial do CP4 com a DIR dos comprimentos de onda entre
1290-1450 nm pode ser explicada pela relacdo destes comprimentos de onda com a caulinita.
A inflexao de reflectancia nos comprimentos de onda entre 1290 — 1450 nm ocorre devido ao
sobretom do alongamento fundamental da molécula OH presente na caulinita (Hunt, 1977,
Hunt e Hall, 1981). Essa regido do espectro indica também variagdes de umidade
higroscopica do solo (Galvao et al., 1997), cuja DIR ocorre devido ao alongamento da ligagao

OH da 4gua, assim como nos comprimentos de onda entre 1800 — 1950 nm. Assim, a
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correlagdo espacial da DIR dos comprimentos de onda entre 1290 — 1450 nm e 1800 — 1950
nm com o CP1 e CP4 ocorreu devido a variabilidade espacial da umidade do solo determinada
pelos atributos do solo caracterizados por estes dois componentes.

Steffens e Buddenbaum (2013) observaram que a partir da espectroscopia €
possivel determinar a variabilidade espacial dos horizontes diagndsticos e de diferentes
qualidades de carbono organico, sem o conhecimento prévio do solo.

Com os resultados deste estudo foi possivel inferir que métodos de
decomposicdo espectral, como a DIR, podem ser utilizados como método exploratério para
analisar as complexas inter-relagdes dos espectros com os atributos do solo para discernir
padrdes independentes de comportamento espectral do solo e entender as possibilidades de
construcdo de mapas tematicos em ambientes mais complexos que o deste estudo. A andlise
da DIR de comprimentos de onda especificos reduziu o espectro do solo em um conjunto de
parametros simplificados, representando com um tnico dado um intervalo de comprimento de
onda, e permitiu relacionar a variabilidade espacial de caracteristicas espectrais com a de
atributos de solo, sem intermédio de modelos de calibracgao.

Assim, a capacidade de descrever as complexidades da variabilidade
espacial de um conjunto de atributos do solo (componentes principais) com um pequeno
numero de parametros espectrais facilitou entender as relagdes entre as varidveis respostas
(espectros) e variaveis causais (atributos do solo), e observar um maior nivel de detalhamento
da variabilidade espacial dos solos que, em andlise prévia, podem auxiliar sobremaneira o
caminhamento ¢ levantamento de solos a campo para estudos pedoldgicos e levantamentos
com alta resolucdo da variabilidade espacial de solos e seus atributos para fins de manejo
agricola e ambiental, sobretudo em 4reas de solos aparentemente homogéneos e de mesma

classificagdo taxondmica.

5.6. CONCLUSOES

A variabilidade espacial da DIR dos espectros entre 400-510, 730-930, 1290-1450,
1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm esta condicionada a variabilidade dos componentes
principais onde, solos mais intemperizados reduzem a DIR destes comprimentos de onda. A

correlacdo espacial da DIR com os componentes principais permitiu relacionar a variabilidade
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espacial de caracteristicas espectrais com a de atributos de solo, auxiliando a constru¢ao de
mapas tematicos destes atributos, sem intermédio de modelos de calibragao.

A diferenga de inflexdo de reflectancia (DIR) dos comprimentos de onda 400-510,
730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm apresentou uma variabilidade
espacial definida, e os parametros da correlacdo espacial confirmaram que os componentes
principais CP1 (teores de oxi-hidroxidos de ferro, aluminio, titdnio, hematita, goetita e
carbono organico), CP2 (indices ki e Kr) e CP4 (atributos morfoldgicos densidade do solo e
proporcdo da massa de microagregados ®;s0-1000um) atuaram como elementos determinantes
da variabilidade espacial da DIR dos espectros do solo.

O aumento dos teores de oxi-hidroxidos de ferro, aluminio, titdnio, gibsita, hematita,
goetita e carbono organico e redug¢do dos indices Ki e Kr reduzem a DIR dos comprimentos
de onda entre 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm.

O aumento da propor¢do de ®>50.1000um reduziu a DIR dos comprimentos de onda entre

400-510, 1290-1450, 1800-1950 e 2218-2290 nm.
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Capitulo V

Nas ultimas duas décadas as pesquisas sobre a aplicagdo da espectroscopia
Vis-NIR em ciéncia do solo e agronomia aumentaram rapidamente, tendo como principal foco
a determinacdo de atributos basicos do solo, como teores de matéria organica e de argila. No
entanto, os resultados ainda sdo divergentes e as correlagcdes dos atributos do solo com os
espectros podem ser especificas, impedindo a extrapolacdo dos resultados para outros solos. A
dificuldade pode ser aumentada para os atributos do solo que ndo apresentam uma relagao
direta com os espectros, como o fosfato, por exemplo. Dado o conhecimento dos efeitos dos
microagregados, mineralogia e carbono sobre os espectros desses solos, propomos no capitulo
V uma analise da relacdo entre duas metodologias de medida do fosfato no solo: P Mehlich-1
(Pm) e Premanescente (Prem). O objetivo final € a construgdo de modelos de predigdo mais
robustos. E, por ultimo, se discute a viabilidade dos métodos de modelagem dessas formas de
P na relagdo com os espectros.
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6. Artigo E

ESPECTROSCOPIA VIS-NIR, METODOS DE EXTRACAO DE FOSFATO E
INTERACOES COM OS ATRIBUTOS DO SOLO?
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Entendendo as interrelagdes entre teor de P, metodologia de extragdo e como elas afetam a
predicao pela espectroscopia Vis-Nir.

6.1. RESUMO: O objetivo deste estudo foi avaliar as relagdes entre os espectros na faixa
Vis-NIR e as concentracdes de P no solo, obtidas a partir dos métodos de extracdo Py e Prem,
bem como os efeitos dessas relagdes sobre a constru¢do de modelos de predi¢ao da
concentragdo de P em Latossolos. Espectros de amostras de solo e das solucdes de extracdao
Py e Prem foram determinados para a regido Vis-NIR entre 400 e 2500 nm. Mineralogia e/ou
teor de matéria organica atuam como atributos primarios que permitem a correlagdo destas
fragdes de fosforo no solo com os espectros, principalmente em comprimentos de onda entre
450-550, 900-1100 nm, proximos a 1400 nm e entre 2200-2300 nm. Mas os modelos de
regressao gerados ndo foram adequados para a analise quantitativa de fosfato. A solubilizagao
de matéria orgénica e reagdes durante o processo de extracdo do Py impedem as correlagdes
entre os espectros e estas fragdes de P no solo. Para Prem, a presenga de Ca no extrator e a
adsorc¢ao preferencial pela gibsita e 6xidos de ferro, principalmente a goetita, obscureceram as
correlagdes com os espectros.

Palavras-chave: extrator Mehlich-1; fésforo remanescente; regressdo dos minimos quadrados
parciais.

ABSTRACT: The objective of this study is to evaluate the relationships between the spectra in
the Vis-NIR range and the soil P concentrations obtained from the PM and Prem extraction
methods as well as the effects of these relationships on the construction of models that predict
the P concentration in Oxisols. Soil samples’ spectra and their PM and Prem extraction
solutions were determined for the Vis-NIR region between 400 and 2500 nm. Mineralogy
and/or organic matter content act as primary attributes that allow for the correlation of these

% Artigo aceito para publicagio da revista Quimica Nova.
Oliveira, J.F.; Brossard, M.; Corazza, E.J.; Marchdo, R.L.; Vendrame, P.R.S.; Brito, O.R.; Guimardes, M.F. VIS-NIR
spectrometry, soil phosphate extraction methods and interactions of soil attributes.
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soil phosphorus fractions with the spectra, mainly at wavelengths between 450-550, 900-1100
nm, next 1400 nm and between 2200-2300 nm. But the generated regression models were not
suitable for quantitative phosphate analysis. Solubilization of organic matter and reactions
during the PM extraction process hindered correlations between the spectra and these P soil
fractions. For Prem, the presence of Ca in the extractant and the preferential adsorption by
gibbsite and iron oxides, mainly the goethite, obscured correlations with the spectra.

Keywords: Mehlich-1 extractor; remaining phosphorus; partial least squares regression.

6.2. INTRODUCAO

Tradicionalmente o conteudo de fosforo de amostras de solos ¢ avaliado
mediante extracdes quimicas, fisico-quimicas e biologicas, com limitagdes e vantagens
peculiares a cada método. Historicamente, a aplicagdo de técnicas espectroscopicas para o
estudo de solos era dedicada as andlises mineralogicas (White e Roth, 1986). Porém, nas
ultimas duas décadas as pesquisas sobre a aplicacdo da espectroscopia Vis-NIR em ciéncia do
solo e agronomia aumentaram rapidamente, com principal foco nos atributos basicos do solo,
como a matéria organica, teor de argila e, mais recentemente, na predi¢do de atributos
quimicos do solo (Stenberg et al., 2010). Entre estes atributos, a predi¢do do fosforo no solo
através dos espectros Vis-NIR tem sido estudada. Contudo, o estabelecimento das relagdes
entre os teores de P e os espectros Vis-NIR também dependem da correlagdo de P com outros
atributos do solo, porque quando o método Vis-NIR ¢ utilizado em combinacdo com técnicas
multivariadas de analise dos dados espectrais, ela tem potencial para determinar qualitativa ou
quantitativamente a composi¢do quimica de uma amostra de solo (Xiaobo et al., 2010),
primeiramente por meio de vibragdes ou estiramentos especificos das ligagdes entre carbono
(C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O) presentes no material (Murray e Williams,
1987; Pasquini, 2003). Por isso a caracterizagdo e predicdo do foésforo utilizando-se a
espectroscopia Vis-NIR ¢ possivel, devido as correlagdes que esse elemento apresenta com o
carbono, hidrogénio ou oxigé€nio, principalmente, nas formas de P=0O, P=0O ligado a
hidrogénio, P-fenil, P-H, P-OH e fosfatos POs; ¢ PO4s ou C-H, C=0OH, C-O, P-O e P=0O
presentes no fosfato monoester ou diester (Murray e Williams, 1987; Turner, 2008; Wu et al.,
2010). Estas correlagdes podem ser especificas impedindo a extrapolagcdo dos resultados para

outros solos, por causa das relagdes dos espectros com os atributos secundarios, como o P,
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ndo € precisa e as interagdes mais especificas entre estes parametros precisam ser melhores
entendidas (Daasch ¢ Smith, 1951; Wu et al., 2010).

(Bogrekei e Lee, 2005; 2006), (Maleki et al., 2007; 2008), Mouazen et al.
(2007) e Lu et al. (2013) demonstraram o potencial da espectroscopia Vis-NIR em predizer os
teores de P do solo extraido pelos métodos Olsen, lactato de aménio e Mehlich-1, inclusive,
em estudar sua variabilidade espacial, em solos de clima temperado. Entretanto, Vagen et al.
(2006), Viscarra Rossel, Walvoort, et al. (2006) e Vendrame et al. (2012) nao obtiveram bons
resultados para os solos altamente intemperizados, inclusive Latossolos.

Estudos sobre a utilizagdo da espectroscopia para predigdo dos teores de
fosforo Mehlich-1 (Py) e remanescente (Prem) no solo sdo escassos (Majed et al., 2012). O
método Py, baseado na extragdo duplo — 4cida das formas disponiveis de fosforo para as
plantas, ¢ o mais comumente utilizado no Brasil. O método Prem ¢ uma medida da troca de
fosfato entre a fase so6lida do solo ¢ uma solu¢do de cloreto de calcio e é derivado das
metodologias classicas de estabelecimento de isotermas de adsor¢do, provendo ainda
informagdes sobre a capacidade de adsor¢do e troca de fosfato (do inglés “buffering
capacity”’) da amostra (Hedley et al., 1995).

O teor de Py pode apresentar uma correlagdo indireta com o espectro na
faixa do Vis-NIR devido a resposta espectral da matéria organica, uma vez que a extragao
duplo-acida ndo ¢ seletiva e extrai também uma fracdo do fésforo oriundo da matéria organica
(Grande et al., 1986; Chapuis-Lardy et al., 2001).

O método Prem pode apresentar uma correlagdo indireta com o espectro
Vis-NIR devido a resposta espectral dos minerais da fragdo argila, uma vez que a molécula de
ortofosfato estabelece relagdes quimicas com as superficies da fase solida do solo (Frossard et
al., 1995). Em alguns solos do Brasil, a gibsita representa uma fragao importante dos minerais
e tem adsor¢do preferencial pelo fosforo em relagdo a outros anions presentes no solo
(Brossard e Chapuis-Lardy, 1998; Pozza et al., 2007; Pozza et al., 2009), podendo auxiliar na
predicdo dos teores de P. E ainda, os 6xidos de ferro e a gibsita apresentam picos ativos na
regido entre 450 — 550 nm e na regido entre 2200 — 2300 nm (Madeira Netto et al., 1995;
Oliveira et al., 2013).

O objetivo deste estudo foi avaliar as relagdes entre os espectros no
intervalo Vis-NIR e os teores de fosforo no solo obtidos pelos métodos Py e Prem, assim
como o efeito dessas relacdes na constru¢do dos modelos para predi¢ao dos teores de P nos

Latossolos.
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6.3. MATERIAL E METODOS

6.3.1.Procedimento de Amostragem

Para o estudo, utilizou-se a colecdo de amostras das camadas: 0,00-0,05,
0,05-0,10, 0,125-0,175, 0,225-0,275, 0,325-0,375, 0,725-0,775, 0,875-0,925, 1,075-1,125 m
dos onze perfis da A-1 e da A-2, e o segundo conjunto de 177 amostras da camada 0,05-0,10

m das duas glebas. O método de amostragem foi descrito no material ¢ métodos (Apéndice).

6.3.2. Procedimento Analitico

Neste capitulo, para os dois conjuntos de dados (perfis e camada
superficial), determinou-se a granulometria, os teores de SiO,, AlLO; e Fe;Os., carbono
organico, Py ¢ Prem e foram calculados os teores de Ct e Gb, Hm e Gt. Os métodos de

determinagao e calculo foram descritos material e métodos (Apéndice).

6.3.3.Colecao de Espectros Vis-NIR

6.3.3.1. Espectro do solo
Os espectros foram coletados conforme descrito no capitulo 2. Os resultados
foram expressos em absorbancia (A), obtidos aplicando-se o logaritimo do inverso da

reflectancia.

6.3.3.2. Espectro das solucdes

No mesmo equipamento utilizado para amostras de solos, obtiveram-se os
espectros das solugdes dos extratos do Py e Prem. Nesta etapa, utilizou-se os espectros das
solucdes das solugoes extraidas das amostras de solos nas camadas 0,05 — 0,10 e 0,80 — 1,00
m dos perfis. A referéncia as solugdes extratoras do PM e do Prem, a partir desse ponto sera

apenas com o termo solugao.
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Neste capitulo, a referéncia da relacao fisico quimica entre o fosforo e os
espectros obtida a partir da solu¢do de 20 mg Kg' de fosfato monopotassico (KH,PO,) foi

utilizada na discussao.

6.4. Preparagdo da Solucao de Py € Prer, para Coleta dos Espectros

O mesmo equipamento utilizado para obtenc¢do dos espectros das amostras
de solos foi utilizado para as solugdes dos extratos de Py € Prem. Foram coletados os espectros
das solugdes extraidas das amostras de solos das camadas 0,05 — 0,10 ¢ 0,80 — 1,00 m dos
onze perfis.

Para defini¢do do volume de solucdo utilizada na coleta dos espectros,
foram coletados espectros de fosfato monopotassico (KH,PO,, 20 mg Kg™) utilizando-se 3, 5,
10 e 15 mL de solugdo em cela de vidro para amostras liquidas (Figura 2b, Apéndice). Os
espectros coletados com volumes de 15 mL apresentaram absor¢ao nas regides entre 900 e
1100 e os espectros coletados com os outros volumes apresentaram absor¢cdo minima na
regido visivel e maxima no NIR sem nenhum pico aparente. Portanto, para coleta dos

espectros de solugdes utilizou-se o volume de 15 mL.

6.5. Espectros de Referéncia do fosfato

A referéncia da relagdo fisico quimica entre o fosforo e os espectros foi
obtida a partir do espectro da solucdo de 20 mg Kg' de fosfato monopotassico (KH,PO4).
Esses espectros foram coletados para observar a relagdo entre o espectro de referéncia, o das
solugdes de determinagdo dos teores de P e o espectro do solo.

Todos os espectros das solugdes de extracdo e de referéncia foram coletados

conforme descrito no material e métodos (Apéndice).

6.6.  Pré-Processamento dos Espectros do Solo

Os pré-tratamentos aplicados aos espectros das amostras de solo seguiram
as recomendagdes de Brunet et al. (2007). As derivadas foram utilizadas para reduzir a
variacdo da linha de base e melhorar a visualizagao dos picos caracteristicos dos espectros

(Reeves Tii et al., 2002; Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006b). A primeira ¢ a segunda
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derivadas foram calculadas utilizando-se quatro pontos de suavizagdo (smoothing) e quatro
pontos entre lacunas (gap). Isto foi feito em conjunto ou ndo com a normalizacdo das
varidncias (SNV). A normalizacdo permite reduzir a variagdo da inclinagdo dos espectros
causada pelo efeito do espalhamento e pelos diferentes tamanhos de particulas (Barnes et al.,
1989; Candolfi et al., 1999) e, adicionalmente, remove a tendéncia linear ou curvilinea de
cada espectro (Barnes et al., 1989). Assim, utilizou-se um total de quatro métodos de pré-
processamentos dos espectros: SNV 144, SNV 244, SNVD 144 e SNVD 244.

A andlise de componentes principais (ACP) foi aplicada para cada amostra
de cada conjunto de dados (calibragdo, n=88; ¢ validacdo, n=177) e, para cada um dos quatro
pré-processamentos. As componentes principais resultantes foram utilizadas para medir a
distancia de Mahalanobis (H) entre os espectros, e aqueles que apresentaram distdncia maior
que 3 foram considerados outliers e foram retirados do banco de dados (Shenk e Westerhaus,

1991).

6.6.1.Criagao e Calibracao dos Modelos

Os dois cojuntos de dados (calibragdo e validagdo) foram tratados
separadamente. O conjunto de amostras dos perfis de solos, n=88, foi utilizado para
calibracdo e discussdo das relagdes entre os espectros e as duas metodologias, Py € Prem. O
conjunto de amostras da camada superficial, n=177, foi utilizado para validagdo dos modelos.

Apbs a eliminagdo dos outliers, a regressdo dos minimos quadrados parciais
modificada (RMQPm) foi utilizada para correlacionar a resposta espectral dos solos com os
teores de Py e Prem. A valida¢do cruzada do conjunto de calibracdo (88 amostras) foi
utilizada para determinar o numero 6timo de termos que irdo compor o modelo de predicao,
como descrito em Barthés et al. (2006) e Brunet et al. (2007) ¢ utilizada por Vendrame et al.
(2012). O banco de dados de calibragao foi subdividido em oito grupos, sete para
desenvolvimento do modelo e um para testar a calibragdo. O teste de calibracdo foi realizado
oito vezes. Os residuos das oito predi¢des foram combinados para calcular o erro padrdo de
validagdo cruzada entre os valores medidos e preditos (SECV). As amostras com residuo
maior que 2,5 vezes do SECV foram consideradas outliers (outliers de calibragdao) e foram
retiradas do banco de dados. O procedimento de subdivisdo e a andlise do residuo foram
realizados duas vezes. Todas as amostras do conjunto de calibracdo foram utilizadas para
calcular o modelo final. O numero ideal de fatores do modelo de calibracdo foi avaliado a

partir do menor SECV e a eficiéncia desse modelo foi avaliada através dos valores do
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coeficiente de determinagio (Rc) e da razdo do desvio padrio para o erro padrio da validacio
cruzada (RPD). De acordo com Viscarra Rossel, Mcglynn, et al. (2006b), valores de RPD
<1,0 indicam que o modelo ndo ¢ recomendado para predi¢do; RPD entre 1,0 e 1,4, que o
modelo pode ser utilizado para predi¢do, mas, somente os valores muito discrepantes podem
ser diferenciados; RPD entre 1,4 e 1,8 indica um modelo falho para predi¢ao, mas os valores
preditos podem ser utilizados para avaliacao e correlagdo com outros atributos; RPD entre 1,8
e 2,0 indica um modelo que pode ser utilizado para predi¢do, e que andlises quantitativas sdo
possiveis; RPD entre 2,0 e 2,5 indica um bom modelo para andlises quantitativas; e, acima de
2,5 um excelente modelo de predi¢do para analises quantitativas.

A acuracia da predicao e a validagdo dos modelos foram avaliadas através
do valor do R2 de validacdo (R2v), do erro padrao de predicao (SEP) e da correlagdo entre os

valores medidos e preditos.

6.6.2. Correlagdo entre os Espectros e as Concentracdes de P das Solugdes e Amostras de Solo

Foi realizada a andlise de correlagdo de Spearman’Rho (p<0.01) entre os
espectros da solugdo de referéncia (KH,PO,), das solugdes do Py e Prem e os espectros do
solo. Esse método também foi utilizado para avaliar as relacdes dos espectros das solugdes
com seus teores de Prem e Py,.

A primeira derivada foi utilizada para observar os comprimentos de onda
que refletiram as principais caracteristicas primarias de absorbancia dos atributos do solo.
Este resultado foi associado as cargas dos primeiros vetores da componente principal. Além
de determinar se o espectro pode ser utilizado na predi¢cdo do atributo de interesse, esta
relagdo permite ratificar o resultado observado com a primeira derivada.

Para analisar a influéncia dos atributos do solo nos espectros utilizou-se a
correlacdo ndo paramétrica de Spearman’Rho (p<0,01) entre os comprimentos de onda e os
teores do Py e Prem, e, entre os comprimentos de onda e os teores de 6xidos de silicio, ferro e
aluminio, matéria organica, caulinita, gibsita, goetita e hematita. O mesmo método foi
utilizado para analisar a correlacdo dos teores de Py e Prem com os teores de matéria
organica, caulinita, gibsita, goetita, hematita e a razdo entre os teores de matéria organica e
oxidos de ferro.

Devido a possibilidade de interferéncia do carbono organico nos teores de

Py (Grande et al., 1986; Chapuis-Lardy et al., 2001), o teor de carbono na solu¢do do Py foi
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determinado pelo método de Walkley e Black (1934), utilizando-se 3 mL e seguindo o

principio da oxida¢do da matéria organica pelo KoCr,O; (0,33 M L™). A partir desses

resultados foi realizada a andlise de regressdo foi realizada entre a razdo de fosforo e carbono

(P/(P+C)) presentes na solugdo e os teores de Py no solo. O modelo adotado foi selecionado

em fungdo da magnitude do coeficiente de regressio. O teor de fosforo organico (Po, mg kg™)

foi calculado por meio da equagdo Po=0.003C+0.002, onde C (g kg) ¢ o teor de carbono

organico (Chapuis-Lardy et al., 2002).

6.7. RESULTADOS

6.7.1.0s Solos

As médias dos 17 atributos do solo avaliados nos perfis e na superficie sao
apresentadas na tabela 6.1.

Tabela 6.1. Estatistica descritiva do teor de argila, atributos quimicos e mineraldgicos das
amostras de Latossolos (n= 265) dos conjuntos de calibracdo (perfis, n=88) e validagdo

(supertficie n=177).

Atributos Média (xep) Minimo Mediana Maximo
Conjunto 1 — Calibragao (perfis)
Argila (g kg™) 557 (£20,98) 234 586 880
Si0; (gkg™) 124,3 (£4,49) 56,0 116,0 231,0
ALO; (gkg™) 215,3 (+4,90) 126,0 225,0 285,0
Fe,0; (g kg™) 75,3 £(2,99) 38,0 81,5 128,0
TiO, (g kg™) 22,5 (£0,96) 10,0 21,0 43,0
Ct (gkg™) 267,1 (£9,64) 120,2 2491 496,1
Gb (gkg™") 165,1 (+7,48) 71,9 156,5 341,4
Gt (gkg™) 63,2 (£2,01) 32,6 63,6 100,2
Hm (gkg") 18,4 (+1,70) 2,6 10,6 67,1
RHG 0,20 (£0,01) 0,06 0,19 0,50
RCG 0,62 (+0,02) 0,27 0,65 0,87
C (gkg™h 16,41 (£1,08) 2,38 15,21 47,63
Ki 1,00 (£0,03) 0,37 1,04 1,62
Kr 0,83 (+0,03) 0,28 0,83 1,30
Po (mg kg™) 5,12 (£0,32) 0,91 4,76 14,50
Py (mg kg™) 5,49 (£0,92) 0,45 1,50 42,02
Prem (mg kg™) 13,40 (+0,87) 1,57 12,33 38,62
Conjunto 2 — Validagéo (superficie, n=177)

Argila (g kg™) 607 (£15,10) 210 656 899
Si0, (gkg™) 200,89 (+6,76) 40,0 196,0 371,0
ALO; (gkg™) 279,57 (£6,33) 125,0 298,0 455,0
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Fe,05 (gkg™) 89,63 (+3,08) 17,0 104,0 1640
TiO, (g kg™) 13,75 (£0,38) 5,0 14,0 26,0
Ct (gkg™") 431,49 (£14,52) 85,9 421,0 796,8
Gb (g kg™") 166,94 (+4,83) 52,3 152,7 401,2
Gt (gkg™) 56,35 (+£2,00) 0,0 54,2 139,0
Hm (g kg”) 39,22 (£1,98) 0,0 438 154,0
RHG 0,39 (+0,01) 0,00 0,43 1,00
RCG 0,69 (+0,01) 0,30 0,71 0,91
C (gkg™h 27,94 (£0,58) 14,07 27,41 49,26
Ki 1,18 (£0,02) 0,42 1,20 1,71
Kr 0,99 (+0,02) 0,35 1,02 1,49
Py (mg kg™) 11,53 (£0,39) 3,44 10,73 26,52
Prem (mg kg™) 19,12 (+0,56) 535 17,06 41,02

1ep, erro padrao, 2Ct, caulinita, Gb, gibsita, Gt, goetita, Hm, hematita, C, carbono orgénico, Po, fésforo orgénico,
Py, fosforo extraido com Mehlich-1 e Prem, fosforo remanescente

6.7.2. Analise qualitativa dos espectros das amostras dos perfis de solo

6.7.2.1. Espectro da solucao

O espectro da solugdo de referéncia (KH,PO4) apresentou um pico entre 900
e 1100 nm. Os picos observados nos espectros das solugdes do Py e do Prem apresentam
padrao espectral unico, independente do método de obtengdo do fosforo, profundidade de
coleta e mineralogia do solo, com forma similar ao da solucao de referéncia (Figuras 6.1a, b, ¢

e Tabela 6.2).

Tabela 6.2. Coeficiente de correlacao entre os espectros da solugdo de referéncia, KH,PO,, e
os espectros das solucdes resultantes das extracdes de Py e Prem dos Latossolos com
mineralogia variando de caulinitica (Ct) a Oxidica, das camadas 0,05-0,10 ¢ 0,80-1,00 m
(n=3).

Pum Pum
Camada 0,05-0,10 m 0,80-1,00 m
Mineralogia Ct Ct-Oxidico Oxidico Ct Ct-Oxidico Oxidico
KH,PO4 0,97 0,98 0,98 0,97 0,97 0,97
Prem Prem

Camada 0,05-0,10 m 0,80-1,00 m
Mineralogia Ct Ct-Oxidico Oxidico Ct Ct-Oxidico Oxidico
KH,PO4 0,97 0,97 0,97 0,96 0,96 0,96

Entre os comprimentos de onda entre 900 ¢ 1100 nm, os espectros da
solugdo de extracdo do Py apresentaram correlacdo negativa e significativa (proxima de -
0,80**) com os teores de Py dos solos. Essa mesma regido espectral apresentou correlagao

proxima de zero com os teores de Prem (Figuras 6.2a).
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Figura 6.1. Espectros de reflectancia difusa Vis-NIR da solugdo de referéncia (KH,POy) (a),
das solugdes resultantes da extracdo do Py (b) e Prem (c¢) das camadas 0,05 — 0,10 e 0,80 —
1,00 m, (d) espectros das solug¢des de referéncia, Py e Prem na regido entre 800 ¢ 1100 nm.
Os espectros foram apresentados em fun¢do da mineralogia das amostras, classificados como
caulinitico (Ct), caulinitico — oxidico (Ct-Oxidico) e Oxidico.
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Figura 6.2. Coeficiente de correlagdo entre os teores de Py e Prem e os espectros das suas
respectivas solugdes (a) e os espectros do solo (b).

Os teores de Py foram positivamente correlacionados com os teores de
matéria organica do solo (Tabela 6.3). A solug¢ao de Py das camadas 0,05 — 0,10 ¢ 0,80 — 1,00
m dos perfis apresentou de 0,10 a 0,40 mg mL™" de carbono (média de 0,25 mg mL™). N&o ha
uma correlacdo direta entre o carbono organico presente na solugdo do Py e os teores de Py
do solo, contudo, quando o P da solugdo ¢ constante, quanto maior a extragdo de C pela
solucao duplo-acida maior € o teor de Py determinado por colorimetria (Figura 6.3). O teor de
Prem tem correlagdo com o teor de argila e de 6xidos, principalmente hematita e 6xido de

aluminio (Tabela 6.3).
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Figura 6.3. Modelo de regressao entre os teores de Py € a razdo entre fosforo e carbono
organico presentes na solucdo extratora do Py das camadas 0,05 — 0,10 m e 0,80 — 1,00 m dos
11 perfis.



138

Tabela 6.3. Correlagdo dos teores de Py € Prem com a argila, mineralogia e carbono orgénico do solo (n=265).

Si0, AlLLO;  Fe,0O3 TiO, Ct Gb Gt Hm Argila RHG RCG MO
Pum 0.03 -0.05  -0.19%* -0.42%** 0.03 -0.16%* -0.23%%* -0.09 -0.22%* 0.03 0.079 0.41**
Prem -0.33%*  _0.46%* -0.54*%* -0.62*¥* -0.33** -0.30%* -0.44** -0.41%* -0.61*¥* -0.21%* -0.12  0.039

** indicam valor de correlacdo com p<0.01.
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6.7.2.2. Espectro do solo

Os espectros das amostras dos perfis apresentaram cinco picos de absorc¢ao
entre 400-550, 750 e 1000, 1350-1450, 1850-2000 nm e entre 2120-2200 nm e uma regido de
maior reflectancia entre 2200-2300 nm (Figura 4.2).

As regides espectralmente ativas das amostras de solo para predi¢ao do Py e
Prem, ocorreram nas regides proximas de 550 nm no visivel, e 1400 e entre 2200-2300 nm no
infravermelho proximo. Uma regido com pico menos definido entre 900 ¢ 1100 nm também
foi observada (Figura 6.4). Para esta ultima regido, hd uma correlagdo inversa entre os
espectros das solugdes de extracdo do Py ¢ do solo (-0,42, p<0,01). Para o Prem essa

correlagdo nao foi observada.
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Figura 6.4. Primeira derivada dos espectros de reflectancia difusa Vis-NIR das amostras dos
11 perfis (n=88) utilizados para calibragdo dos modelos

Os teores de Py e Prem apresentaram correlagdo positiva com os espectros
na faixa dos picos entre 600 e 810 nm e os coeficientes na regido entre 900 ¢ 1100 nm foram
maiores para o Py, com r* entre 0,30 ¢ 0,40 (p<0,01), em relacdo ao Prem, cujos coeficientes

nessa regido espectral, foram proximos de 0,20 (ns) (Figura 6.2b).

6.7.3.Modelagem e Predi¢do
Dentre os quatro métodos de pré-tratamentos dos espectros de solo dos

perfis, aqueles com a primeira derivada (144) apresentaram os melhores resultados de
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calibracao. O Py apresentou os menores valores de erros de validagdao cruzada (SECV) e os
maiores coeficientes de determinacio (R%) e RPD. Para o Prem, a primeira derivada
apresentou os menores SECV, embora tenha apresentado valores semelhantes de R ¢ de

RPD em relacdo a segunda derivada (244) (Tabela 6.4).

Tabela 6.4. Resultados da calibracao e validagdo para os teores de fosforo Melhich-1 (Py) e
remanescente (Prem) conforme o método de pré - tratamento dos espectros (primeira e
segunda derivada, 144 e 244, com e sem retirada de tendéncia, SVN e SNVD)

J— Método de pré Conjunto de Calibragdo Conjunto de Validagdo
processamento n, SECV (mgkg') R’c D n, SEP(mgkg') RV CV(%)

Py SNV 144 77 1.14 0.76 1.61 171 6.06 0.18 0.53
SNV 244 80 1.55 0.60 1.15 171 5.40 0.12 047
SNVD 144 78 1.15 0.75 1.38 170 7.92 0.10  0.69
SNVD 244 80 1.52 0.65 1.30 171 5.20 0.15 045

Prem SNV 144 85 2.33 0.94 333 171 11.25 043 0.52
SNV 244 87 2.62 0.94 3.88 171 8.50 0.49 0.52
SNVD 144 86 2.36 0.93 3.54 170 7.73 048 0.52
SNVD 244 87 2.61 0.94 3.89 171 8.95 0.48 0.52

Dos modelos desenvolvidos para o Py, valores de RPD entre 1,4 ¢ 1,8 foram
observados somente apos aplicacdo do pré-tratamento SNV 144, enquanto valores menores
que 1,4 foram observados para os outros pré-tratamentos. Os quatro modelos desenvolvidos
para o Prem apresentaram valores de RPD maiores que 2,5. Assim, para as analises de
correlagdo com os atributos do solo foi utilizado o modelo SNV 144 para o Py € o modelo
SNVD 144 para o Prem, por apresentar o menor erro de predi¢do (SEP) (Tabela 6.4).

Os trés primeiros componentes principais oriundos da RMQPm do Py (SNV
144) e do Prem (SNVD 144) explicaram mais de 90% da variancia das informagdes contidas
nos espectros. Os comprimentos de onda observados na primeira derivada (Figura 6.4) e o
pico proximo de 1.900 nm apresentaram-se como 0s mais importantes para a constru¢do dos
modelos (Figura 6.5a, b). Entretanto, os comprimentos de onda de referéncia, entre 900 e

1100 nm, ndo foram relevantes na constru¢do dos modelos do PM e do Prem.
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Figura 6.5. Loading dos componentes principais desmembrados da RMQPm do modelo SNV
144 do Py (a) e do modelo SNVD 144 do Prem (b).

As figuras 6.6a e 6.6b apresentam a relagdo dos valores determinados e
preditos pela validagdo cruzada da RMQPm. Na validagdo cruzada do Py o residuo de
predicao aumentou em fun¢ao do aumento do teor de Py do solo, principalmente a partir de 8
mg kg, cujo modelo apresentou R%, menor que 0,2, independentemente do pré-tratamento,
(Tabela 7.4 e Figura 7.6a). O modelo do Prem (SNVD 144) apresentou R% = 0,93, contudo,
nio foi eficiente para predigio dos teores de Prem do solo, R, = 0,48 (Tabela 6.4 e Figura

6.6¢).
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Figure 6.6. Valores obtidos versus preditos na validacao cruzada (RMQPm) da calibragao dos
modelos com pré tratamento SNV 144 para o Py (a, R?=0,76, n=77) ¢ SNVD 144 para o
Prem (b, R%.=0,93, n=87) e os valores obtidos versus preditos da validacdo do modelo SNVD
144 do Prem (c, R%,=0,48).

Os teores de Py e Prem apresentaram correlagdo positiva e significativa com

os espectros nos comprimentos de onda entre 450 e 600 nm. O Py apresentou correlagao
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positiva e significativa também com os espectros nos comprimentos de onda entre 900 e 1100
nm (Figura 6.2b). A reflectincia nesses comprimentos de ondas estd relacionada
principalmente com os teores de gibsita, hematita, matéria organica e a razao entre matéria
organica e ferro (Figura 6.7). Por outro lado, o Prem apresentou correlagdo negativa e
significativa com os espectros nos picos entre 2200-2300 nm (Figura 6.2b); esta regido

espectral esta relacionada com os teores de argila, 6xidos de aluminio e goetita (Figura 6.7).
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Figura 6.7. Coeficientes de correlacdo entre os espectros € a razao matéria organica ferro,
matéria organica, caulinita (Kt), gibsita (Gb), goetita (Gt) e hematita (Hm) dos perfis.

6.8. DISCUSSAO

6.8.1. Amostras dos Perfis de Solos

A textura das amostras dos perfis variou de média a muito argilosa, com
teores de ferro entre 50 ¢ 250 g kg™, classificados como hipo a mesoférricos. Os solos sio de
mineralogia caulinitica, caulinitica-oxidica e oxidica (Tabela 2, Apéndice), (Santos et al.,
2006). A variacdo mineraldgica desses Latossolos pode ser explicada pela influéncia do

relevo local (Camargo et al., 2008b; Reatto et al., 2008).
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A mesma variacdo de granulometria, mineralogia e carbono organico dos
Latossolos também foi observada por Balbino, Brossard, et al. (2002) e Reatto et al. (2008)

em catenas regionais do Planalto Central Brazileiro.

6.8.2. Espectros ¢ a Concentracdo de Py ¢ Prem nos Solos

6.8.2.1. Espectros das solugdes de extragcdo de fosfato Py € Prem

O espectro da solucdo de referéncia (KH,PO4) apresentou um pico de
absorc¢do entre 900 e 1100 nm (Figura 6.1a). Os espectros das solugdes de extracdo do Py e
Prem contem picos de absor¢do similares (Figura 6.1 b,c). Esse pico se formou devido a
frequéncia de estiramento da ligagdo P-OH, pela presenca de moléculas de ortofosfato nao
polares, di ou trivalentes na solu¢dao (Daasch e Smith, 1951; Murray e Williams, 1987).
Bogrekci e Lee (2005) observaram maxima absor¢ao de Py na regido proxima de 900 nm em
solos arenosos incubados com diferentes teores de P, na forma de KH,PO4,e Maleki et al.
(2006) identificaram os comprimentos de onda 1003, 1009, 1103 e 1128 nm como os
principais picos de P - Olsen do espectro Vis-NIR. Portanto, as solugdes Py e Prem
apresentam grupos funcionais P-OH do ortofosfato com potencial de caracterizacdo do Py e
Prem pela espectroscopia de reflectancia difusa Vis-NIR. A similaridade de absor¢do entre os
espectros das solugdes de Py e Prem, independente da profundidade, mineralogia e método,
pode ser atribuida as propriedades de absorcdo de luz pela molécula de é4gua, que
homogeneizou a intensidade de absor¢do para os diferentes teores de P das solugdes
(Bogrekci e Lee, 2006).

Os teores de fosforo da solugdo do Py foram negativamente correlacionados
(<-0,80, p <0,01) com os espectros nos comprimentos de onda entre 650 ¢ 1150 nm (Figura
6.2a). Essa relagdo ¢ explicada pela presenca das moléculas de P-OH do ortofosfato presente
no solo e, também, pela extracdo do carbono organico do solo promovida pelo extrator duplo
acido do Py, uma vez que essa regido do espectro corresponde a regido do terceiro sobretom
das moléculas C-H, C-H; e C-Hj (Viscarra Rossel, Walvoort, et al., 2006; Lima et al., 2009;
Xiaobo et al., 2010). Isto foi observado com uma correlagdo entre os teores de C ¢ Py das
amostras de solos (r’=0,412**). Para um determinado teor de P, o teor de Py determinado por
colorimetria aumenta com o aumento da quantidade de C extraido pela solucdo duplo 4cida
(Figura 6.3). O carbono organico ¢ solubilizado pelo método Mehlich-1 por um efeito do pH

da solugdo, da reagdo dos ions presentes no extrator com o fosforo adsorvido e,



145

principalmente, da relacdo entre as formas de P mineral e organico (Van Raij, 1978;
Eberhardt et al., 2008; Bortolon e Gianello, 2010).

Considerando o fosforo organico, as amostras dos perfis de solos
apresentaram teores de Po entre 0,91 e 14,50 mg kg (Tabela 6.1), que de acordo com
Chapuis-Lardy et al. (2002) pode representar até 75 % do fosforo total presente nos
Latossolos do Planalto Central Brasileiro, e, segundo Cross e Schlesinger (1995), até 80% do
P labil dos Latossolos. Essa fragdo ¢ composta principalmente por fosfatos de agucar,
monoester, diester ¢ inositol, ¢ mononucleotideos (Chapuis-Lardy et al., 2001), e podem ser
solubilizados pelo extrator duplo acido do Py, conforme observado na figura 6.3 e na tabela
6.3. A solubilizagao do Po pelo extrator duplo 4cido também explica a auséncia de correlagao
do Py com os 6xidos de aluminio ¢ a baixa relacdo com os teores de ferro do extrato sulfurico
(Tabela 6.3).

A correlacdo negativa entre os teores de Py e os comprimentos de onda
entre 650 ¢ 1150 nm pode ser explicada, em parte, pela solubilizacdo da matéria organica,
provocada pelo extrator duplo 4cido e ainda pela formacao do complexo fésforo-molibdico. A
reacdo entre o P-monoester com o molibdénio (de estrutura molecular octaédrica) forma um
complexo fosforo-molibdico tetraédrico com menor energia de absorbancia. Assim, quanto
maior o teor de fosforo determinado pelo método de absor¢ao molecular, menor a energia de
absorbancia da amostra no Vis-NIR.

A metodologia do Prem avalia a capacidade de troca de fosfato entre a fase
solida do solo e uma solugio de cloreto de calcio contendo inicialmente 60 mg L' de P.
Assim, a auséncia de correlagao dos teores de Prem com os comprimentos de onda entre 900 e
1100 nm no Vis-NIR pode ser explicada pela presenca do Ca*" (CaCl,), uma vez que ele pode
precipitar o fosfato da solucdo (Rietra et al., 1999). Existe ainda a possibilidade da formagao
de diversas camadas de P ao redor do Ca pela agdo da for¢ca de Van der Waals, dificultando a

observagao de uma correlagcdo dos teores de Prem com os espectros da solu¢ao de Prem.

6.8.2.2. Espectros das amostras de solo

Para os espectros das amostras de solo, as regides entre 450-550 nm, as
proximas de 1400, 1900 e entre 2200-2300 nm apresentaram-se ativas para predicdo do Py e
Prem. Porém a regido entre 780 ¢ 1000 nm apresentou baixa intensidade de absor¢do com
pico pouco definido (Figuras 6.1 e 6.4). Esses resultados demonstram que a relacdo fisico-
quimica dos espectros do solo com os teores de Py; e Prem é dependente de outros atributos

do solo, sem uma relagdo molecular especifica, como observado para os espectros da solugao.
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Esta relagao também foi observada por Daasch ¢ Smith (1951), Murray e Williams (1987) e
Bogrekei e Lee (2005) trabalhando com grupos funcionais especificos em meio aquoso,
preparados em laboratorio sem a interferéncia de outros atributos do solo.

As regides entre 450-550, 780, 1100 e préximas de 2200 nm podem ser
espectralmente ativas para predi¢do dos teores de Py devido a sua interagdo com a matéria
organica do solo. Nesse contexto, as regides entre 450 e 630 nm e entre 680 ¢ 800 nm sdo
sensiveis aos diferentes estagios de decomposi¢do e origem da matéria orginica (Ben-Dor et
al., 1997); a regido entre 780 ¢ 1100 nm apresenta picos caracteristicos dos polissacarideos
(Castellano et al., 2010; Tivet et al., 2013); e, aquela proxima de 2200 nm, apresenta picos de
absorcao promovidos pela vibragao elementar do fosforo ligado a hidrocarbonetos ou a anéis
fenilicos (Daasch e Smith, 1951).

As regides entre 450-550, entre 780 e 1100 e entre 2200 e 2300 nm podem
ser espectralmente ativas para predicdo do Prem devido as relagcdes dessas regioes do espectro
com a mineralogia do solo (Madeira Netto et al., 1995; Oliveira et al., 2013). O Prem
apresentou correlacdo indireta com o espectro do solo devido a sua adsor¢do aos 6xidos de
ferro (goetita) e 6xidos de aluminio (gibsita) (Tabela 6.3 e Figura 6.5b). Os 6xidos de ferro
promoveram um pico de absor¢do na regido entre 450-550 nm, devido aos ions de ferro
trivalentes e aqueles ligados a hidroxila (Hunt et al., 1971; Hunt, 1977; Hunt e Hall, 1981,
Lugassi et al., 2014). Os o6xidos de aluminio promoveram um pico nas regides entre 900 e
1100 e entre 2200 e 2300 nm devido as vibragdes por estiramento das moléculas de OH
presentes na gibsita (Madeira Netto et al., 1995; Castellano et al., 2010; Tivet et al., 2013).

Os picos em 1400 ¢ 1900 nm podem ter uma relagao direta com o Py e o
Prem do solo, devido as bandas de estiramento R-OH (Hunt ¢ Hall, 1981; Xiaobo et al.,
2010), que podem estar representados pelo P-OH presente nas solucdes de Py e Prem. Além
disso, Daasch e Smith (1951) mencionaram que essa regido do espectro pode apresentar
também picos caracteristicos das vibragdes fundamentais por estiramento das ligagdes P-H.

Os resultados indicam que os espectros do Vis-NIR podem ser utilizados
para constru¢do de modelos para predi¢do dos teores de Py, uma vez que, a regido de
referéncia entre 900 e 1100 nm também caracteriza o Py; da solugdo e apresenta-se ativa nos
espectros de solos. A construcao de modelos para predicao dos teores do Prem deve ser vista
com cautela, pois, os teores de Prem apresentaram correlacdo com os comprimentos de onda
entre 450 e 550 nm e entre 2200 e 2300 nm dos espectros do solo, fortemente influenciados
pela mineralogia, € ndo apresentaram correlagdo com as regides espectrais das solucdes de

referéncia ou aquela utilizada no método colorimétrico.
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6.8.3. Construcao dos Modelos

Quatro pré-tratamentos foram aplicados aos espectros do solo para correcao
do espalhamento da luz (SNV 144, SNV 244, SNVD 144 ¢ SNVD 244), e os melhores
resultados de calibracdo foram obtidos com modelos que utilizaram a primeira derivada (SNV
144 ¢ SNVD 144) que caracteriza os picos de absor¢cdo, com valor negativo quando a
absorc¢do diminui e positivo quando ela aumenta. Por outro lado, a segunda derivada utiliza o
minimo da absor¢do da amostra no calculo, enfatizando somente os picos mais caracteristicos
presentes nos espectros, que correspondem aos parametros primarios (moléculas de C, N, H e
0O). Desta forma, a utilizacdo da segunda derivada diminuiu a sensibilidade do Vis-NIR em
detectar pardmetros secundarios, como € o caso do P.

O modelo de calibracdo para o PM (SNV 144) apresentou valor de RPD de
1,61, indicando que ele pode ser utilizado somente para analise das relagcdes dessa fragdo de
fosforo com outros atributos do solo. O modelo de calibragdo do Prem (SNVDI144), com
valor de RPD> 2.5, e pdde ser utilizado para andlises qualitativas e quantitativas; contudo,
apesar da excelente qualidade de calibragdo, a validagao ndo foi satisfatoria (Tabela 6.4).

A validacdo insatisfatéria do modelo Prem foi provavelmente associada a
sobreposi¢ao de picos para uma mesma regido do espectro. O intervalo entre 450 e 550 nm
esta relacionado com a razdo MO/Fe,0s; as regides proximas de 1400 e 1900 nm e o intervalo
entre 2200-2300 nm, com os 6xidos de ferro e aluminio, notadamente a hematita e a gibsita; e,
a regido de referéncia, 900 a 1100 nm, com o carbono organico (R2 > 0,40**) (Figura 6.7).

Essa sobreposi¢ao de picos explica o erro de validacdo do modelo SNV 144
do Py, principalmente em amostras com mais de 8 mg P kg-1, uma vez que, os espectros do
solo na regido entre 450 e 550 nm e a de referéncia (entre 900 e 1100 nm), estdo relacionados
com a razdo OM/Fe,0; e matéria organica, respectivamente. Assim, o Py determinado pode
estar ligado a um sitio especifico de adsor¢do ou fracamente associado na superficie dos
polissacarideos ou outros compostos organicos (Fassbender, 1978; Bahia Filho et al., 1983;
Frossard et al., 1995; Pozza et al., 2007; 2009), dificultando a observacdo de um sinal
caracteristico no espectro. O que  confirma que o sinal observado ¢ o Py ndo esta
associado com a mineralogia, como relatado em Van Raij (1978), Pozza et al. (2007) e
Eberhardt et al. (2008). A valida¢ao foi feita com amostras da camada superficial, onde ha
maior complexidade fisico-quimica do Py, que pode interferir negativamente no modelo, uma

vez que essa populacdo ndo estava representada no conjunto de calibragdo.
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Os picos na regiao entre 900 e 1100 nm dos espectros de solos podem ser de
hidroxilas ligadas a moléculas de alcool, acidos alifaticos, fendis, etc, sem a presenca de
fosforo (Daasch e Smith, 1951), confirmando que essa regido do espectro nao foi relevante
para a construcao dos modelos de predicao (Figura 6.5a).

Outro fator que pode explicar o erro de validagdo do Py é que a
solubilizacao da matéria organica pela solugdo duplo 4cida modifica as caracteristicas do P da
solugdo e do solo, mesmo com a presenca de ligacdes P-OH ou P=0 dos ortofosfatos ou de
ligagcdes C-H, C=0OH, C-O, P-O e P=0 presentes no fosfato monoester ou diester (Turner,
2008).

Apesar de valores de RPD > 2,5 os resultados de predicdo dos teores de
Prem ndo foram satisfatorios, com R%=0,48. Este resultado ¢ possivel atribuir ao fato de que
em Latossolos, a adsor¢do do fosforo estd mais associada ao aluminio (Dabin, 1980), mais
especificamente a gibbsita (Brossard e Chapuis-Lardy, 1998; Pozza et al., 2007; 2009), ¢ aos
oxidos de ferro livres ¢ amorfos (Donagema et al., 2008; Eberhardt et al., 2008), que
dificultam a observagdo de picos bem definidos (White e Roth, 1986; Oliveira et al., 2013),
assim como a relagdo entre os espectros do solo e os teores de Prem.

Os minerais amorfos causam um espalhamento da luz que caracteriza picos
poucos definidos e de base ampla (White e Roth, 1986), aumentando o ruido dos espectros e

dificultando a observacao da relacdo desses espectros com o fosforo remanescente no solo.
6.8.4. Consideragdes Finais

Inicialmente, os métodos de preparagdo das amostras para a Espectroscopia
de Reflectancia Difusa eram similares aos do raio-X. A espectroscopia de reflectancia difusa
era utilizada para estudos de mineralogia dos solos, com diversos pré-tratamentos antes da
coleta dos espectros, como a adicdo de reagentes para extracdo de minerais amorfos,
maceragdo do solo para homogeneizar o tamanho das particulas, adicdo de Oleos para
diminuir a rugosidade das amostras na lente, saturagdo com componentes quimicos para inibir
a sobreposi¢ao de picos de absor¢do por diferentes materiais com a mesma caracteristica
molecular (White e Roth, 1986). Na década de 1980 houve um rapido aumento de publicagdes
utilizando o Vis-NIR no solo (Pasquini, 2003), contudo, a coleta dos espectros passou a ser
feita com solo tamisado em malha 2 mm, diretamente nos equipamentos, sem qualquer pré-

tratamento. Assim, as analises dos espectros na regido Vis-NIR tornaram-se fortemente
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associadas a modelos multivariados e essa dependéncia, , muito provavelmente, conduziu os
objetivos das pesquisas para um caminho quase unico, a criagdo de modelos preditivos.

Este estudo demonstrou que o Vis-NIR tem potencial para estudos que
envolvem o teor de P no solo, sob forma de ortofosfato, sobretudo na regido entre 900 e 1100
nm. No entanto, a metodologia de analise dos atributos secundarios de interesse tem um efeito
na resposta espectral, potencialmente inviabilizando a observagao das relagdes entre o atributo
de interesse e o espectro. Assim, metodologias que ndo alterem as caracteristicas fisico-
quimicas das amostras, como o extrato resina, devem consideradas.

Para o conjunto de dados deste trabalho foi possivel observar que a
complexidade da dindmica do fosforo no solo e sua relagdo com os espectros pode gerar
modelos constituidos com uma “coincidéncia matematica”, sem ter necessariamente uma
fundamentag¢do fisico-quimica. Adicionalmente, os espectros da solu¢do de determinacdo do
PMm ndo tém relacdo direta com os teores dessa forma de P no solo e as regides do espectro do
solo que permitiriam a predi¢do do Prem sao fortemente influenciadas pela sua mineralogia.

Nesse sentido, a retomada dos pré-processamentos como a remocdo da
matéria organica e dos 6xidos de ferro amorfos, como originalmente concebido, pode auxiliar
na obtencdo de melhores resultados espectrais dos teores de fosforo no solo, principalmente,
se associados ao seu fracionamento, ressaltando que neste caso ndo havera relagao direta com

o fosforo potencialmente biodisponivel.

6.9. CONCLUSOES

Os espectros das solucdes do Py e Prem apresentaram pico de absor¢do na
regido entre 900 e 1100 nm, semelhante ao espectro de referéncia, demonstrando o potencial
de caracterizacao do Py; e Prem pela espectroscopia de reflectancia difusa Vis-NIR.

Nos espectros do solo, as regides que se apresentaram ativas para predi¢cdo
do Py e Prem foram diferentes daquelas observadas nas solug¢des de referencia (KH,PO4) e
das solugodes de extra¢dao do Py e de determinagdo do Prem, com picos de absorg¢do entre 450-
550 nm, préximas de 1400 e 1900 nm e entre 2200-2300 nm. A regiao entre 780 ¢ 1000 nm

apresentou baixa intensidade de absor¢do com pico pouco definido, demonstrando que a
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relagdo fisico-quimica dos espectros do solo com os teores de Py ¢ Prem ¢ dependente de
outros atributos do solo.

Os modelos de predigdo de Py para andlises quantitativas, principalmente
em amostras com mais de 8 mg P kg, sdo prejudicados pela extragdo da matéria organica
pelo extrator duplo-acido e pelas correlagdes dos comprimentos de onda entre 450 e 550 nm e
entre 900 e 1100 nm dos espectros do solo com a razdo OM/Fe,Os e matéria organica,
respectivamente.

Apesar dos valores de RPD > 2,5 encontrados na calibracdo, o uso dos
modelos para predicdo do Prem nas camadas superficiais dos Latossolos deve ser vista com
cautela, uma vez que os teores de Prem apresentaram correlacao positiva com os espectros do
solo nos comprimentos de onda entre 450 e 550 nm e entre 2200 e 2300 nm e estas regides
sdo fortemente influenciadas pela mineralogia, principalmente os 6xidos de ferro e aluminio
nas formas de goetita e gibsita, e ndo se correlacionaram com as regides espectrais de maior

reflectancia das solug¢des de referéncia ou aquela utilizada no método colorimétrico.
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7 CONCLUSOES GERAIS

O estudo do efeito dos microagregados dos Latossolos sobre a constituicao
do espectro Vis-NIR permite concluir que:

A resposta espectral dos Latossolos estudados ¢ dependente do tamanho,
forma e arranjo dos agregados da amostra, sendo as intensidades e as diferencas de inflexao
de reflectancia (DIR) as principais caracteristicas dos espectros alteradas pelas diferentes
classes de microagregados.

A propor¢cdo de microagregados com didmetro entre 250-1000 um,
associada a desorganizacdo dos minerais dentro destes microagregados, favoreceu a
discretizacdo dos perfis, regionalizando-os na paisagem, principalmente por meio das
deflexdes de cada perfil e da correlagdo dos agregados com a DIR dos comprimentos de onda
entre 400-510, 1800-1950, 2000-2218 e 2218-2290 nm.

A DIR dos comprimentos de onda entre 2218-2290 nm diferenciou os
perfis, dentro de cada grupo macromorfologico, através dos valores de Ki e Kr.

A variabilidade espacial da DIR, entre 400-510 e entre 2218-2290 nm, esta
correlacionada com a variabilidade espacial dos oxi-hidroxidos de ferro e aluminio, titanio,
hematita, goetita, carbono organico, da classe 250-1000 um e da densidade do solo,
confirmando o efeito direto dos agregados sobre a resposta espectral de solos.

O aumento proporcional da classe 250-1000 pm aumentou a variabilidade
de absor¢do da luz nos comprimentos de onda entre 401 e 2430 nm e dificultou observar as
relacdes entre os atributos do espectro (A, Rlcig, Icr € Igp) € do solo (teores de hematita,
goetita, gibsita e caulinita).

A relacdo fisico-quimica dos teores de fosforo Mehlich-1 (Py) e fosforo
remanescente (Pr.,) ¢ dependente da matéria organica e ou da mineralogia, sem uma relacao
fisico-quimica especifica entre eles.

E, quanto mais pronunciadas as caracteristicas morfologicas “latossolicas”
maior o ruido nos espectros Vis-NIR, podendo gerar modelos de predi¢do constituidos com
uma ‘“coincidéncia matematica”, sem ter necessariamente uma relagdo entre o atributo de

interesse e o pico de absorc¢ao de luz do espectro do solo.
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MATERIAL E METODOS

Neste apéndice apresentamos a caracterizagdo do local de estudo, as
caracteristicas quimicas, fisicas e morfologicas dos perfis de Latossolos estudados ¢ as
metodologias utilizadas para as determinagdes de seus atributos. Apresentamos também a
preparacdo do espectrofotometro e os processos de coleta e andlise dos espectros de solos e de
solugdes. Além dos métodos estatisticos empregados comuns entre todos os capitulos, sendo

que, os especificos serdo descritos nos proprios capitulos.

1. CARACTERIZACAO DO LocAL DE ESTUDO

O clima do Planalto Central ¢ classificado como tropical imido (Aw) (Peel
et al., 2007). Apresenta uma estagdo seca no periodo dos meses de junho, julho e agosto, com
umidade do ar menor que 30%, temperatura média inferior a 18 °C e precipitagdo menor que
50 mm, e uma estacdo chuvosa, com umidade do ar superior a 75% e precipitacao entre 1500
¢ 2000 mm (Assad et al., 1993).

O estudo foi conduzido em duas glebas, em uma fazenda comercial, no
municipio de Planaltina — GO (15°22°S e 47°27°0). A primeira (A-1) consiste de uma gleba
de 312 ha, com cota de altitude média de 1068 m e a segunda (A-2) de uma gleba de 297 ha
com cota de altitude média de 1000 m, distante cinco quildémetros em linha reta da primeira.

Ambas estdo sobre litologia do grupo Paranod do meso-neoproterozdico,
cujos solos desenvolveram-se sobre rocha meta-sedimentaria constituida de argilitos. De
acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (Santos et al., 2006) a cobertura
pedologica da A-1, de relevo plano a suave ondulado, ¢ constituida por Latossolo Vermelho
Amarelo acrico e Latossolo Vermelho distrofico, e a A-2, de relevo suave ondulado, ¢é
constituida por Latossolo Vermelho distroférrico, Latossolo Vermelho Amarelo alico e
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico.

A vegetagdo nativa das glebas foi retirada entre os anos 1987 e 1989, sendo
manejadas desde entdo com aragao e gradagens até meados da década de 1990. A partir dai as
glebas foram manejadas em sistema de plantio direto, com predominancia da sucessdo soja e
milho na época chuvosa e pousio na seca. De 2006 até a presente data, a Braquiaria
ruziziensis ¢ semeada em consorcio com o milho para producdo de palhada e ou pastagem no

periodo seco.
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2. COLETAS DE AMOSTRAS NO CAMPO

A tese ¢ composta por duas cole¢des de amostras:

- 0 primeiro conjunto ¢ composto por 175 amostras da camada 0,05-0,10 m
e 175 amostras da camada 0,80-1,00 m das duas glebas (A-1 e A-2), e

- o0 segundo ¢ composto por 88 amostras de 11 perfis pedologicos, coletadas
em triplicata nas camadas 0,00-0,05, 0,05-0,10, 0,125-0,175, 0,225-0,275, 0,325-0,375, 0,725-
0,775, 0,875-0,925, 1,075-1,125 m.

O manejo das glebas contempla aplicacao de fertilizantes quimicos a taxas
variaveis, considerando a variabilidade espacial da fertilidade quimica do solo. Para isto, foi
instalada uma malha regular de pontos de amostragem, na A-1 de 200 m, totalizando 78
pontos que representam 4 ha (Figura la) e na A-2 de 175 m, totalizando 97 pontos que
representam 3 ha (Figura 1b). A coleta de amostras das camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m

contemplou as referidas malhas.
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Figura 1. Malha regular de pontos de amostragem de 200 m nos 312 ha da gleba A-1 (a) e de
175m nos 297 ha da A-2 (b). Topossequencia e localizagdo dos quatro perfis pedologicos da
gleba A-1 (a) e dos sete perfis da A-2 (b).

3. ANALISES NO LABORATORIO

Para as 88 amostras dos perfis e as 350 das camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00
m foram determinados atributos fisicos: granulometria, floculacdo de argila, densidade do
solo, Os e fracionamento dos microagregados; e quimicos: pHKCIl, pHH2O, célcio (Ca),
magnésio (Mg), potassio (K), sédio (Na), aluminio (Al), acides trocavel (H+Al), fosforo
Mehlich-1 (Py), fésforo remanescente (Prem), carbono organico, teores de 6xi-hidréxidos de
ferro, aluminio, titanio e silicio. E, a partir dos teores destes 6xidos os teores de hematita,

goetita, gibsita e caulinita foram calculados, assim como os indices Ki e Kr.
3.1. Atributos Fisicos

A granulometria foi determinada pelo método da pipeta, utilizando a
agitacdo lenta por 16 horas como dispersante fisico e NaOH IN como quimico. A floculagio
da argila foi determinada pelo mesmo método da granulometria, porém sem o dispersante
quimico.

A partir das amostras indeformadas, a umidade do solo saturado foi

determinada ap6s saturacdo do cilindro por 48 horas e a densidade do solo (Ds) foi
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determinada considerando a massa de solo seco a 105 °C em fun¢ao do volume do cilindro
(100 cm’). A umidade do solo saturado foi multiplicada pela Ds para transformar a umidade
gravimétrica (g g'l) em volumétrica (cm® cm™).

A proporcao da massa de agregados entre 105 e 2000 um (®) foi utilizada
para discussdo dos efeitos dos microagregados sobre a resposta espectral do solo, além das
relagdes com a natureza mineralodgica e o carbono organico. O fracionamento foi realizado
utilizando-se amostras da camada 0,80-1,00 m dos perfis L1, L4, L5, L7, L8, L9 e LI11
(Tabela 1). Depois de testes de reprodutibilidade, 30 g de amostras de solo (<2000 pm), secas
ao ar, foram peneiradas a seco em peneiras de malha 2,00, 1,00, 0,50, 0,25 ¢ 0,105 mm,
durante 30 segundos com agitacdo mecanica na posi¢ao horizontal, conforme Volland-Tuduri
et al. (2005). Apos corregdo da umidade, foram determinadas as classes 1000-2000, 500—
1000, 250-500, 105-250 e <105 pm.

A cor do solo foi obtida a imido, utilizando-se a carta de Munsell (Munsell

Color Company, 1975).
3.2. Atributos Quimicos

Todos os atributos quimicos foram determinados conforme descrito em
Donagema et al. (2011).

O pHka e pHuyo foram determinados por meio de eletrodo imerso em

suspensao solo:liquido (1:2,5), sendo que para o pHKCI foi utilizada solugdo de KCI 1 M.

O caélcio (Ca), magnésio (Mg) e aluminio (Al) trocavel foram extraidos com
solugdo KCI 1mol L e determinacgio em ICP-Plasma. A acidez trocavel (H+ALl) foi extraida
pela reacdo com solugdo ndo tamponada de KCI (1 mol L") e determinada por titulagdo com
NaOH (0,1 mol L™). O sédio (Na) ¢ o potassio (K) foram extraidos com solucao diluida de
acido cloridrico (0,05 mol L) e determinagio por espectrofotometria de chama.

O carbono organico foi determinado pela oxidacdo por via umida com
dicromato de potassio em meio sulfurico. Os teores de fosforo do método Mehlich-1 (PM)
foram determinados com solu¢do duplo 4cida, 0,05 mol L' de HCI + 0,0125 mol L' de
H,SO4, € o P-remanescente (Prm) determinado na solucdo de equilibrio apds agitagdo das
amostras de solo (5g) com solugdo de CaCl2 0,01 mol L contendo 60 mg kg de P. Os
teores de fosforo nas solugdes de Py € Py foram obtidos por espectrofotometro de absorgao
molecular, no comprimento de onda de 725 nm, ap6s formacdo do complexo fosforo-

molibidico reduzido pelo acido ascorbico (cor azul). O teor de carbono presente no extrato da
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solucao Mehlich-1 foi determinado a partir de 5 mL da solugdo extratora de Py utilizando — se
o método de oxidagdo por via imida com dicromato de potéssio.

Os teores de silicio (Si0,), ferro (Fe,Os3), aluminio (Al,O3) e titdnio (TiO,)
foram determinados pelo método do ataque sulfurico (ap6s dissolugdo em H,SO4 1:1).

O silicio e o aluminio extraidos do ataque sulfurico foram utilizados para o
calculo da caulinita (Ct) e gibsita (Gb), assumindo que nao ha nenhuma substituicdo
isomorfica nestes minerais (Resende et al., 1987). No célculo da goetita (Gt) e hematita (Hm)

foram considerados 33% e 16% de substituicdo de aluminio (Schwertmann e Taylor, 1989).

SFE.‘_‘JE = Gth:DE' x Gt + Hanf:Qg— %= Hme

Hm IV —3 350 33
Hm + Gt i '

onde SFe203 ¢ o teor de ferro (%) da amostra extraido com acido sulfurico, thezo3 corresponde

a uma propor¢ao especifica na goetita na equagao e ¢ igual 0,675 considerando a substitui¢ao

de 33% de aluminio na goetita, Hmre,0, ¢ a propor¢éo especifica de ferro na hematita na

equacao e ¢ igual a 0,890 considerando a substituicdo de 16% de aluminio na hematita
(Schwertmann e Taylor, 1989). O IR é o Indice de Vermelho (Santana, 1984, Figueiredo et

al., 2006) calculado conforme a equacao:

W= {M+ ?j

onde M ¢ o parametro relacionado com a matriz (M foi 10 para 10R, 7,5 para 2,5YR, 5 para
5YR, 2,5 para 7,5YR ¢ 0 para 10YR), C o valor do croma e V o valor da notagcdo de Munsell
(Santana, 1984, Figueiredo et al., 2006).

Os teores de gibsita foram calculados de acordo com a equacgao:

Gb = {[(5.(A1,2 0,3 ) - (Gt x Gty( KAIZH ; 0,3 ) ) - (Hm x Hm,(AL2Z 043 ) ) — (K x Ky(Al,2

onde Gb ¢ o teor de gibsita (%) da amostra, Sal203 ¢ o teor de aluminio obtido na extrag¢do de
acido sulfurico (%), KAI203 ¢ a propor¢ao especifica de aluminio na caulinita e igual a
0,395, GbAI203 ¢ a propor¢ao especifica de aluminio na gibsita e igual a 0,654.

Os teores de SiO,, Fe,O; e Al,Os; extraidos com acido sulfurico foram

utilizados para calcular as razdes Ki e Kr (Resende e Santana, 1988):

0:3 )) 146
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B 60 -1 Tx(810,
T (Al,03) | (Fe,03)  T'[(Alp03) +0,6375x(Fey03)]
102 ' 160

4. PERFIS PEDOLOGICOS

A escolha dos pontos de abertura dos perfis pedoldgicos foi realizada apds
analise das amostras das camadas 0,05-0,10 e 0,80-1,00 m e caminhamento nas duas glebas.
Ressalte — se que na gleba A-1 foi encontrado um afloramento de rocha e um Plintosolo
Pétrico concrecionario ao seu redor, porém, essa regido foi isolada e este solo nao foi
contemplado no estudo.

Os perfis foram escolhidos em fun¢do da variagdo de cor e tradagens a 80-
100 cm do solo no campo. Foram escolhidos quatro pontos de amostragem na gleba A-1
(Figura 1a) e sete pontos na A-2 (Figura 1b). Nos onze pontos de amostragens selecionados
foram abertas trincheiras de 2 x 2 x 2 m, onde foram coletadas um conjunto de 88 amostras
deformadas e indeformadas (100 cm3), em triplicata, nas camadas: 0,00-0,05, 0,05-0,10,
0,125-0,175, 0,225-0,275, 0,325-0,375, 0,725-0,775, 0,875-0,925, 1,075-1,125 m. Os perfis
pedolégicos foram abertos no topo, meia encosta e sopé das vertentes, distribuidos em quatro

topossequéncias (duas em cada gleba) (Tabela 1 e Figura 1a,b).

Tabela 1. Posi¢ao dos perfis nas glebas A-1 e A-2.

Perfil Latossolo Posigdo na Altitude  Declividade
topossequéncia (m) (%)
Gleba A-1
Topossequéncia L1 LVA Acrico Topo 1094 3
I L2 LVA Acrico Meia encosta 1077 2
Topossequéncia L3 LVA Acrico Meia encosta 1045 4
I L4 LV Distrofico Sopé 1035 3
A-2

Topossequéncia L5 LVA A:l%co Topo 1042 6
I L6 LVA Ahco Meia encosta 1016 4

L7 LVA Alico Sopé 1010 4

Topossequéncia L8 LVA Alico Topo 1017 5
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I L9 LVA Distrofico Meia encosta superior 988 4
L10 LV Distroférrico Meia encosta inferior 968 6
L1l LVA Alico Sopé 954 7

Tabela 2. Conjunto de amostras utilizados nos respectivos capitulos da tese

Artigo Solos

A (Capitulo I L1,L2,013,14,15, 16, 17,18, L9, L10e L1l

B (Capitulo II) L1,L4,L5 L7, L8, 1L9eLl11

C (Capitulo I1I) L1,L4,L5L7,L8, L9eLll

D (Capitulo 1V) 78 amostras da camada 0,80-1,00 m

E (Capitulo V) Calibragdo: 88 amostras dos perfis L1, L2, L3, L4, L5, L6, L7,
L8, L9, L10e L1l
Validagao: 177 amostras das camadas 0,05-0,10 ¢ 0,80-1,00 m

4.1.2. Atributos fisicos e quimicos

Os horizontes Bw dos Latossolos da gleba A-1 apresentaram teor de argila
que variou de 601 a 878 g kg, enfatizando a presenca de regides de textura argilosa e muito
argilosa na area, ¢ os teores de carbono organico foram de 6,47 (L3) a 9, 65 g kg (L2)
(Tabela 3). Pelos valores dos indices Ki e Kr observa-se que os perfis L1 e L4 apresentam
mineralogia caulinitica-nao sexquioxidica, o perfil L2, caulinitica-sexquioxidica e o perfil L3,
mineralogia gibsitica-sesquioxidica, com menores valores de densidade do solo para os perfis
L1 e L4, localizados no topo e sopé das topossequencias I e II, respectivamente (Tabela 1 e
3).

A partir da camada 0,80-1,00 m a granulometria dos perfis da gleba A-2
variou de 295 a 744 g kg-1, enfatizando a presenca de Latossolos de textura média a muito
argilosa nesta 4rea (Tabela 3). Os teores de carbono organico foram de 3,39 (L5) a 7,52 g kg™
(L6 e L10). Na A-2, conforme os indices de Ki e Kr, os perfis L5, L6, L7, L10 e L11
apresentaram mineralogia caulinitica - ndo sesquioxidica, enquanto os perfis L8 e L9

apresentaram Ki e Kr menores que 0,75 e, portanto, mineralogia gibsitca-sesquioxidica.
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Tabela 3. Atributos fisicos e quimicos dos perfis L1, L2, L3 e L4 da gleba A-1 e L5, L6, L7,
L8, 19, L10eL11 da gleba A-2.

Granulometria (um)

Identificacdo =~ Camada Ds Ki Kr
<2 2-50  50-2000
m (gem®) (gkg?) (gkg!)

Gleba A-1
L1 0,80-1,00 0.88 802 149 47 858 148 1.16
L2 0,80-1,00 0.93 601 208 82 9.65 091 0.72
L3 0,80-1,00 0.98 622 112 264 647 0.71 0.58
L4 0,80-1,00 0.87 878 32 90 7.52 121 0.99

Gleba A-2
L5 0,80-1,00 1.13 295 139 561 339 1.06 0.89
L6 0,80-1,00 1.02 370 147 479 7.52 1.1 0093
L7 0,80-1,00 0.95 397 172 428 647 122 1.07
L8 0,80-1,00 1.05 407 118 469 6.47 058 0.49
L9 0,80-1,00 1.03 604 286 109 543 0.71 0.55
L10 0,80-1,00 0.89 744 143 94 7.52  1.07 0.82
L11 0,80-1,00 1.07 516 293 191 5.43 145 1.29

4.1. Caracterizagao dos Perfis

4.1.1. Morfologia

Os perfis foram descritos conforme Santos et al. (2005). Na gleba A-1 os
perfis L1, L2, L3 e L4 apresentaram aspecto de estrutura macromorfolégica macica porosa,
com predominancia de estrutura granular muito fina e fortemente desenvolvida abaixo das
camadas préximas a 0,65 m (Tabela 4). Da superficie até esta camada, os perfis apresentaram
predominancia de estruturas em blocos subangulares de 5 a 10 mm fortemente desenvolvidos.

Os perfis L5, L6, L7, L8, L9, e L11 da gleba A-2 apresentaram aspecto de
estrutura macromorfoldgica maci¢a coesa, com predominancia de estrutura macica e blocos
subangulares < 10 mm, ja a presenca de estrutura granular ¢ muito menos expressiva nas
camadas mais profundas em relacdo ao perfil L10 e os perfis da gleba A-1 (Tabela 5). O perfil
L10 ¢ uma excecdo da A-2 e apresentou aspecto de estrutura macromorfolégica maciga
porosa, com predominancia de agregados granulares, muito finos e fortemente desenvolvidos,
desde a camada superficial até 2,00 m de profundidade.

E importante enfatizar que a camada 0,80-1,00 m corresponde aos
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horizontes Bw nos 11 perfis pedolégicos analisados nas duas glebas (Tabelas 1, 4 e 5). A
partir dessa camada observa-se que, na A-1, o perfil L4 apresentou cor mais avermelhada
(2,5YR) que a cor dos perfis L1, L2 e L3 (5,YR) e na A-2 os perfis L8 e L10 apresentaram
cor mais avermelhada (2,5 YR) que os perfis L5, L6, L7, L9 e L11 de coloragdo mais clara
(5YR).

Tabela 4. Caracteristicas gerais dos perfis L1, L2, L3 e L4 da gleba A-1.

Profundidade Cor

Horizonte — Componente estrutural Porosidade
cm Umida
Gleba A-1

L1 - Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
Ap 0-22 5YR4/6 3fBSA e 3mfG Poros comuns e muito pequenos
AB 22-57 5YR4/6 3fBSA e 3mfG Poros comuns e muito pequenos
Bw 57-200+ 5YR4/6 3mfG e 1fBSA Muitos poros e pequenos

L2 - Latossolo Vermelho Amarelo distrofico
Ap 0-19 5YR4/6 3m-fBSA Poucos poros e muito pequenos
AB 19-66 5YR4/6 3f-mBSA e 3mfG Poros comuns e muito pequenos
Bw 66-200+ 5YR4/6 3mfG e 1fBSA Muitos poros € pequenos

L3 - Latossolo Vermelho Amarelo distrofico
Poros comuns grandes, pequenos e muito

Ap 0-23 5YR3/4 3f-mBSA e 3fG
pequenos

A/B 23-63 5YR3/5 3f-mBSA e 3mfG Muitos poros pequenos e grandes
Bw 63-200+ 5YR3/6 3mf-fG e 1fBSA Muitos poros pequenos

L4 - Latossolo Vermelho acrico
Ap 0-26 5YR3/4 3f-mBSA e 3mfG Poros comuns pequenos € muito pequenos
AB 26-67 2,5YR4/6 3m-fBSA e 3f-mfG Muitos poros pequenos e muito pequenos
Bw 67-200+ 2,5YR4/8 3mfG Muitos poros pequenos € muito pequenos

Descricao da estrutura: (resisténcia — tamanho — tipo). Resisténcia: 1=fraco; 2=moderado; 3=forte. Tamanho da
estrutura granular: vf=muito fina (<1 mm); f =fina (I-2 mm); m=média (2-5 mm); c=grossa (5—-10 mm);
ve=muito grossa (>10 mm). Tamanho do bloco subangular: vf=muito fino (<5 mm); f=fino (5-10 mm);
m=médio (10-20 mm); c=grosso (20—50 mm); vc=muito grosso (>50 mm). Tipo: G=granular; BSA=bloco
subangular; L=laminar.
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Tabela 5. Caracteristicas gerais dos perfis LS5, L6, L7, L8, L9, L10 e L11 da gleba A-2.
Gleba A-2
L5 - Latossolo Vermelho Amarelo alico
Ap 0-12 7,5YR3/4 "macica" 1f-mBSA Poucos poros e muito pequenos
AB 12-50 5YR3/4 "macica" 1mfBSA Poucos poros e muito pequenos
Bwl 50-90 5YR3/2 "maciga" ImfBSA Poros comuns e pequenos
Bw2 90-200+ 5YR3/2 "macica" 1mfBSA Poros comuns e pequenos
L6 - Latossolo Vermelho Amarelo alico
Ap 0-8 5YR3/3 311?(?01% 2£-mBSA ¢ Poros comuns pequenos e muito pequenos
AB 8-25 5YR3/3 3r;1(§w1ga 2f-mBSA ¢ Poros comuns, pequenos e médios
Bwl 25-89 5YR3/3 "macica" 1f-mBSA Poros comuns, pequenos e médios
Bw2 89-200+ 5YR3/6 "maciga" 1f-mBSA Poros comuns, pequenos e médios
L7 - Latossolo Vermelho Amarelo alico
Ap 0-14 5YR3/2 1fBSA e 3mfG Poucos poros pequenos e muito pequenos
AB 14-34 5YR3/2 1fBSA e 3mfG Poucos poros pequenos e muito pequenos
BA 34-79 5YR3/4 "maciga" 1fBSA Poros comuns e muito pequenos
Bwl 79-118 5YR4/3 "macica" 1fBSA Poros comuns e muito pequenos
Bw2 118-200+ 5YR4/3 "macica" 1fBSA Poros comuns e muito pequenos
L8 - Latossolo Vermelho Amarelo alico
Ap 0-15 5YR3/3 2m-fBSA e 3f-mfG Muitos poros pequenos € muito pequenos
AB 15-89 2.5YR3/6 "macica" 3mfG Muitos poros pequenos e muito pequenos
Bw 89-200+ 2.5YR3/6 lﬁaBCgfz 3miG e Muitos poros pequenos e muito pequenos
L9 - Latossolo Vermelho Amarelo alico
Ap 0-16 7.5YR4/8 grfff%A ¢ 3mfBSA ¢ Poros comuns, pequenos e muito pequenos
AB 16-64 7.5YR4/6 3f-mfBSA e 3mfG Poros comuns, pequenos e muito pequenos
Bw 64-200+ 5YR4/6 "macica" 1m-fBSA Poros comuns e muito pequenos
L10 - Latossolo Vermelho distroférrico
Ap 0-18 SYR3/4  3mfG e 3mfBSA Muitos poros médios, pequenos e muito
pequenos
AB 18-54 2.5YR4/8 3f-mfG e 3mfBSA Muitos poros pequenos € muito pequenos
Bw 54-200+ 2.5YR4/8 3f-mfG Muitos poros pequenos € muito pequenos
L11 - Latossolo Vermelho Amarelo alico
Ap 0-10 10YR3/4 3m-fBSA 3m-fL Poros comuns e muito pequenos
AB 10-42 7.5YR4/4 3m-fBSA Poucos poros e muito pequenos
BA 42-75 5YR4/4 "maciga"2f-mfBSA Poucos poros e muito pequenos
Bwl 42-75 7.5YR4/4 "macica" 2f-mfBSA Poucos poros, pequenos e muito pequenos
Bw2 75-87 5YR4/4 "macica" 1f-mfBSA Poucos poros, pequenos e muito pequenos
Bw3 87-101 5YR4/4 "maciga" 1f-mfBSA Poucos poros, pequenos e muito pequenos
Bw4 101-144 7.5YR4/4 "macica" 1m-fBSA Poucos poros, pequenos e muito pequenos
Bw5 144-200+ 5YR4/4 "macic¢a" 1m-fBSA Poucos poros, pequenos e muito pequenos

Descricao da estrutura: (resisténcia — tamanho — tipo). Resisténcia: 1=fraco; 2=moderado; 3=forte. Tamanho da
estrutura granular: vf=muito fina (<1 mm); f =fina (I-2 mm); m=média (2-5 mm); c=grossa (5-10 mm);
ve=muito grossa (>10 mm). Tamanho do bloco subangular: vf=muito fino (<5 mm); f=fino (5-10 mm);
m=médio (10-20 mm); c=grosso (20-50 mm); vc=muito grosso (>50 mm). Tipo: G=granular; BSA=bloco
subangular; L=laminar.
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5. PREPARACAO DO ESPECTROFOTOMETRO E DAS AMOSTRAS DE SOLO E SOLUCAO

5.1. Preparagdo do Espectrofotometro

Os espectros foram coletados em um equipamento da marca FOSS modelo
XDS, entre 400 e 2500 nm, com intervalos de 2nm. Cada amostra espectral representou a
média de 32 leituras.

Para reduzir o ruido nos espectros causado pela rede elétrica, foi instalado
um NoBreak (com estabilizador de rede interno de 3,3 kva) e um filtro de ruido de linha
(Filtro EMI - interferéncia eletromagnética, 25 A). O esquema de ligacio do

espectrofotometro a rede elétrica ¢ apresentado abaixo.

» » »
» » »

A colleta de espectros de solos foi realizadq|em cubeta de 5 cm de diametro

Rede de qui NoBreak |}2-4a) Filtro de ruido  {Ct Espectrofotometro lizada em cela de
elétrica jyyro s liqui|_de linha al (FOSS) ro (Figura 2.4b).

(2a) (2b)

1

Figura 2. Cubeta com lente de quartzo com 5 cm de diametro (a) e cela com lente de vidro
com 5 cm de didmetro e 10 cm de altura (b)

5.2. Preparagdo das Amostras de Solo para Coleta dos Espectros

Todas as amostras foram previamente secadas a 45 °C durante 24 horas,
considerando o efeito da umidade do solo sobre os espectros.

Para coleta dos espectros utilizou — se cinco gramas de solo acondicionadas
na cubeta com lente de quartzo (Figura 2.4a). Para acomodagdo do solo na cubeta, ela foi
virtualmente dividida em trés partes, € um ter¢o da massa de solo utilizada foi acondicionada
em cada parte virtualmente dividida (Figura 2.5a, b, c).

A variabilidade dos espectros por influéncia do equipamento foi avaliada a



185

partir de 30 repeticdes de uma mesma amostra de solo. Para a aquisi¢ao de cada espectro da
mesma amostra de solo, a cubeta era retirada do equipamento € uma nova cubeta era
preparada para a leitura da repeticdo seguinte. A amplitude da reflectancia destas leituras foi
de 0,008 a 0,01 nm (95% de probabilidade) assim, amplitudes acima de £0,01 nm entre os
espectros dos diferentes perfis foram consideradas como variabilidade dos atributos do solo,

sem efeito residual do equipamento.

(a)

Figura 3. Vista superior da cubeta com a divisdo virtual para acomodac¢do da massa de cinco
gramas de solo (a), acomodagdo de 1/3 (b) e 2/3 (c) da massa de solo na cubeta de quartzo.

5.4.2. Minerais puros

Foram coletados espectros de minerais puros de caulinita, goetita e hematita,
utilizados como referéncia de reflectdncia destes minerais e para auxiliar na discussdo sobre
os efeitos dos microagregados na composi¢do do espectro (Figura 2.6). Nao foi possivel obter
o espectro de referéncia da gibsita, por isso, a discussdo foi embasada nas observagdes de
Madeira Netto et al. (1995).

Considerando o solo um material multicomponente, o espectro médio dos
minerais puros de caulinita, hematita e goetita foi utilizado para discussao.

Antes da coleta dos espectros, os minerais foram peneirados em malha 53

um para homogeneizagao do didmetro e secos em estufa a 60 °C durante 24 horas.
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Os minerais de caulinita, goetita e hematita foram sintetizados em
laboratdrio e foram cedidos pelo professor Antonio Carlos Saraiva da Costa da Universidade
Estadual de Maringd. A caulinita foi adquirida no comércio e suas caracteristicas
mineraldgicas foram descritas por Santos e Costa (2013), sendo a caulinita comercial do tipo
A (CCA). A hematita e a goetita foram sintetizadas conforme descrito por Schwertmann e
Cornell (1991). Maiores detalhes destes minerais podem ser encontrados em Sambatti et al.
(2002), Siqueira et al. (2011) e Cezar et al. (2013). Cezar et al. (2013) , em espectros de
Difracdo de Raio — X, observaram que a hematita sintetizada no laboratorio encontrava-se
pura, sem misturas de fases que poderiam influenciar os picos caracteristicos deste mineral,
que ocorreu entre os comprimentos de onda de 780 e 950 nm. Assim como a hematita, os
autores observaram que a goetita também encontrava-se pura e sem misturas, com picos de

absor¢do nos comprimentos de onda proximos de 595, 700 e 1900 nm.

1 -
0.9 -
0.8 /\\,\
. 0" -
S 0o —
g 0.5 1 =——Hm
I§ I Gt
0.3 - = = hlean
0.2 -‘ banda estreita com alta reflectancia
0.1 | banda larga com baixa reflectancia
0 = T T T

400 200 1400 1900 2100
Figura 4. Média da Reflectancia dos minerais puros de goetita, hematita e caulinita.
5.5. Coleta e Pré - Tratamento dos Espectros de Solo e Solucdo
Para todos os espectros de solo, solu¢do e minerais puros, a reflectancia foi
determinada, em intervalos de 2 nm, na regido Vis-NIR (entre 400 e 2500 nm), resultando em

1050 colunas para cada amostra.

5.6. Determinacdo de Varidveis Espectrais
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As variaveis espectrais determinadas foram o indice vermelho espectral e as
intensidades de absor¢cao dos minerais de caulinita e gibsita. Estas variaveis foram obtidas a
partir dos espectros de solo e utilizadas para auxiliar no entendimento das inter - relagdes
entre os atributos morfoldgicos (agregados), quimicos e fisicos e os espectros dos solos.

De acordo com a CIE (Comission Internationale de I’Eclairage), o indice
vermelho (RI¢ig) considera os comprimentos de onda de 700 nm para vermelho (R), 546 nm
para verde (G) e 436 nm azul (B) para representar a regido visivel do espectro. Esse parametro
colorimétrico derivado da reflectancia difusa esta relacionado com o teor de hematita e a
razdo hematita/goetita no solo (Torrent et al., 1983; Madeira Netto et al., 1997). O Rl¢g foi

calculado conforme a equacao:

x—0,32)% - 10000
vy —0,32) - Y2

Rlge =

Onde x e y correspondem as coordenadas cromaticas da carta de Munsell e
Y a intensidade luminosa baseada no observador padrdo determinado pela CIE em 1931,
utilizando a iluminagdo padrio D65. As coordenadas cromaticas foram derivadas dos

componentes tricromaticos (X,Y,Z) e calculadas conforme Madeira Netto (1993) como segue:

FTERO

X= Z 00800 RO A4
A 0w
T nm

Y= Z FLALSUAL RIAL A
400 nm
FFE mm

= Z FOA)S(A). R(2). A%
400 pm

onde ¥, ¥ e Z correspondem a fungdo de distribui¢do de luz normalizada
(luz do tipo C) cuja tabela de valores pode ser encontrado em Wyszecki e Stiles (1982); S(A) ¢
a fonte luminosa, D65; R()A), a reflectancia da amostra em um A especifico; e AA corresponde
ao intervalo de A utilizado no célculo, para a tese utilizou-se 5 nm. As coordenadas cromaticas

x e y foram calculadas por:

X

X+ Y+Z
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v Y
T X+Y+E

Nos solos que contém caulinita e gibsita simultaneamente ¢ dificil observar
a existéncia de um mineral sem a interferéncia do outro, principalmente pela proximidade dos
picos caracteristicos destes minerais na regido entre 2200 e 2300 nm. Entdo, o ponto de
reflectancia maxima situado entre estes comprimentos foi escolhido como referéncia para
calcular a intensidade de absorcdo da caulinita (I¢¢) e da gibsita (Igp), conforme Madeira Netto

et al. (1995):

IC‘I: = R::‘:i.‘i = RIEU..B

Igy = Ry — Roags

Onde R € a reflectincia maxima entre 2205 e 2265 nm, Royps a
reflectancia a 2205 nm e Ry65 a reflectancia a 2265 nm.

Foi calculada também a razdo entre as intensidades de absorcdao destes
minerais pela equacao Ic/(Ic-Ig).

O formato da curva espectral e a diferenca de inflexdo de reflectancia (DIR)
representam os principais recursos de variacdo entre os espectros e possibilitam descrever o
comportamento Otico de solos (Huete e Escadafal, 1991; Bénninger e Fliihler, 2004;
Bénninger et al., 2006).

Para avaliar a amplitude de reflexdo dos principais pontos do espectro
utilizou-se a diferenca de inflexdo de reflectancia (DIR) determinada conforme Haberhauer et

al. (1998) e Nanni ¢ Dematté (2006). A forma de calculo pode ser observada na figura 2.7.
085
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Figura S. Forma de calculo da diferenca de inflexao de reflectancia (DIR) dos espectros de
solos.

Os intervalos de comprimentos de onda utilizados para o calculo da DIR
foram (basel/base2) 400-510, 730-930, 1290-1450, 1800-1950, 2000-2218 ¢ 2218-2290 nm
(Figura 2.8). Estes intervalos foram escolhidos conforme os resultados dos espectros dos
minerais puros (Figura 2.6) e pelas relagdes que esses comprimentos apresentam com 0s
filosilicatos (Madeira Netto et al., 1995; Viscarra Rossel, Mcglynn, et al., 2006b), 6xidos de
ferro e aluminio (Madeira Netto et al., 1995; Madeira Netto et al., 1997; Viscarra Rossel,
Mcglynn, et al., 2006b; Oliveira et al., 2013) e carbono orgéanico do solo (Dematté e Terra,
2014). A DIR utilizada nos artigos B, C e D (Tabela 2) foi determinada para os espectros das
camadas 0,05 — 0,10 e 0,80-1,00 m dos perfis L1, L4, L5, L7, L8, L9 e L11 e para os 78
espectros das amostras de solos da camada 0,80-1,00 m da gleba A-1. A DIR dos espectros
dos 78 pontos da A-1 foi utilizada para analise do potencial de determinac¢ao da variabilidade

espacial de atributos morfolégicos, fisicos e quimicos do solo através dos espectros.
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Figura 6. Intervalos de comprimentos de onda do espectro médio dos minerais de caulinita,
goetita e hematita utilizados para determinacgdo da diferenca de inflexao da reflectancia

6. METODOS ESTATISTICOS

Na tese utilizou-se a andlise de correlagdo de Pearson (p<0,05) onde os
coeficientes considerados para discussdo foram aqueles maiores que 0,50. A analise de
variancia foi utilizada para comparagao dos espectros e, detectadas as diferencas, as médias de

reflectancia foram comparadas pelo teste de Tukey (0,05).
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A andlise de componentes principais (ACP) foi utilizada buscando-se
reduzir os atributos morfologicos, fisicos e quimicos do solo em variaveis latentes, que
explicam a maior parte da variabilidade dos dados. Foram analisados os componentes que
apresentaram porcentagem de varidncia maior que a unidade (critério de Kaiser) e,
consideradas significativas, dentro de cada componente, as varidveis que apresentaram cargas
acima de 0,70. Para maximizar as altas correlagdes entre os componentes e as variaveis, foi
aplicado o método de rotacio VARIMAX, que, dentre os métodos de rotacdo, ¢ o que permite

maior clareza na analise dos dados (Hair et al., 2005; Tabachnick ¢ Fidell, 2007).



