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FELIX, Jaqueline Cazado. Predicdo de atributos quimicos, mineraldégicos e
identificac@o de solos por espectroscopia de infravermelho proximo.2019. 144 f.
Tese de Doutorado (Doutorado em Agronomia) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2019.

RESUMO

O solo é resultado de modificacdes ocorridas nas rochas por meio de fatores e
processos de formacdo que determinam seus atributos, sobretudo a textura,
composi¢do quimica e mineraldgica. A avaliacdo desses atributos por métodos
analiticos tradicionais consome grandes quantidades de reagentes e demandam
tempo para sua realizacdo. Diante disso, técnicas de reflectancia difusa vem sendo
utilizadas para identificar os solos e predizer seus atributos. Assim, objetivou-se
predizer os atributos quimicos, granulométricos e mineraldgicos, e identificar o
comportamento espectral de solos tropicais através da espectroscopia de
infravermelho préximo. Os solos do estudo foram coletados no norte e noroeste do
estado do Parand, respectivamente, em solos derivados do basalto, nos municipios
de Londrina e Bela Vista do Paraiso e do arenito, no municipio de Santa Fé. Os
resultados foram apresentados na forma de trés artigos. (1) No Artigo A, avaliou-se o
comportamento espectral de perfis pedolédgicos de solos oriundos de basalto e arenito
através da espectroscopia Vis-NIR. Foram coletados, descritos e classificados pelos
métodos tradicionais quatro perfis em um transecto de solo derivado do basalto, e trés
perfis em um transecto derivados do arenito. As coletas foram realizadas nas
profundidades de 0-10, 10-20, 0-20, 20-40, 40-60, 60-80 e 80-100 cm. Apds a
realizacdo das andlises tradicionais, foram coletados os espectros das amostras no
comprimento de onda de 400-2500 nm. Os solos do basalto foram classificados como
Nitossolos Vermelhos eutroférricos tipicos e Nitossolos Vermelhos eutroférricos
latossalicos e, os do arenito como Latossolos Vermelho distréficos tipicos e Latossolos
Vermelhos distréficos argissélicos. O comportamento espectral permitiu diferenciar os
solos nas profundidades e nos perfis, de acordo com o nivel de intemperismo,
composicdo quimica e mineralégica, o que permitiu a identificacdo dos solos mais
representativos da regido do estudo. (2) No artigo B, objetivou-se avaliar o emprego
da espectroscopia de infravermelho proximo na predicao dos atributos mineraldgicos
de solos tropicais. Foram utilizadas 224 amostras coletadas na profundidade de 60-
80 cm e, determinados os teores de Fe203, Al203, SiO2, extraidos por ataque sulfarico
e os teores de Al20s e Fe203, extraidos por ditionito-citrato-bicarbonato de sodio.
Calculou-se os teores de caulinita, gibbsita, goethita e hematita, a relacao
caulinita/gibbsita e as razdes moleculares Ki e Kr. Os espectros foram coletados nos
comprimentos de onda de 1100-2500 nm. Varios modelos foram testados para o
conjunto basalto e arenito e para o basalto e arenito separadamente. Para o conjunto
basalto e arenito e para o basalto, ndo foi possivel a predicdo de nenhum atributo
mineraldgico. J&, para o arenito, o modelo foi considerado satisfatério para o Fe20OsPCE,
(3) No artigo C, utilizou-se modelos de calibracéo "global" e "LOCAL" para predizer
atributos quimicos e a granulometria de solos tropicais, empregando-se a
espectroscopia de infravermelho préximo, a partir de 452 amostras de solo, coletadas
nas profundidades de 0-20 e 60-80 cm, provenientes do basalto (214) e arenito (238).
Foram realizadas analises quimicas e granulomeétricas de referéncia, além da coleta
dos espectros nos comprimentos de onda de 1100-2500 nm. Modelos multivariados



de regressao "global" e "LOCAL" foram construidos e validados. Os dois modelos
utilizados apresentaram precisao e acurécia para a predi¢éo dos teores de nitrogénio
total, carbono total, carbono organico, calcio, soma de bases, capacidade de troca de
cations e saturacao por bases. Os resultados também foram satisfatorios para argila
e silte. Os modelos de regressao “LOCAL” mostraram potencial para predizer os
atributos quimicos e granulométricos de solos tropicais. Os resultados demonstram
gue a espectroscopia de infravermelho proximo foi capaz de indicar modificagdes no
comportamento espectral de solos tropicais, podendo predizer os atributos quimicos
e a granulometria de solos tropicais.

Palavras-chave: Vis-NIR; NIR; solos tropicais; modelos multivariados; “LOCAL”.



FELIX, Jaqueline Cazado.Prediction of chemical and mineralogical attributes and
soil identification by near-infrared spectroscopy. 2019. 144 p. Tese de Doutorado
(Doutorado em Agronomia) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

ABSTRACT

The soil is the result of modifications in the rocks through factors and processes of
formation that determine their attributes, especially texture, chemical composition and
mineralogical. The evaluation of these attributes by traditional analytical methods
consumes large quantities of reagents and requires time for their realization.
Therefore, diffuse reflectance techniques have been used to identify the soils and to
predict their attributes. Thus, the aim was to predict the chemical, granulometric and
mineralogical attributes, and to identify the spectral behavior of tropical soils through
near-infrared spectroscopy. The soils of the study were collected in the north and
northwest of Parana’s state, respectively, in soils derived from basalt, in Londrina and
Bela Vista do Paraiso cities and the sandstone, in Santa Fé city. The results were
presented in three papers. (1) In paper A, the spectral behavior of pedological profiles
of soils originating from basalt and sandstone through Vis-NIR spectroscopy was
evaluated. Four profiles were collected, described and classified by traditional methods
in a transect soil derived from basalt, and three profiles in a transect derived from
sandstone. The samples were collected at 0-10, 10-20, 0-20, 20-40, 40-60, 60-80 and
80-100 cm depths. After performing the traditional analyzes, the samples spectra were
collected at 400-2500 nm wavelength. Basalt soils were classified as “Nitossolo
Vermelho eutroférrico tipico” and “Nitossolo Vermelho eutroférrico latossolico” (Ultisol,
Nitosols) and the sandstone as“Latossolo Vermelho distréfico tipico” and “Latossolo
Vermelho distréfico argissolico” (Oxisols, Ferralsols). The spectral behavior allowed to
distinguish the soils in the depths and the profiles, according to the level of weathering,
chemical and mineralogical composition, which allowed the identification of the most
representative soils of the study region. (2) In paper B, the aim was to evaluate the use
of near-infrared spectroscopy in the prediction of the mineralogical attributes of tropical
soils. A total of 224 samples were collected at 60-80 cm depth and the Fe203, Al20s3,
SiO2 contents extracted by sulfuric attack were determined, and Al20s and Fe203
contents extracted by dithionite-citrate-sodium bicarbonate. The kaolinite, gibbsite,
goethite and hematite contents, the kaolinite/gibbsite ratio, and the Ki and Kr molecular
ratios were calculated. The spectra were collected at 1100-2500 nm wavelengths.
Several models were tested for basalt and sandstone set and for basalt and sandstone
separately. For the basalt and sandstone set and for the basalt, it was not possible to
predict any mineralogical attributes. However, for the sandstone, the model was
considered satisfactory for Fe203P¢B. (3) In paper C, "global" and "LOCAL" calibration
models were used to predict chemical attributes and the granulometry of tropical soils,
using near-infrared spectroscopy, from 452 soil samples, collected at 0-20 and 60-80
cm depths, from basalt (214) and sandstone (238). Chemical and granulometric
analysis were performed, as well as the collection of spectra at 1100-2500 nm
wavelengths. Multivariate "global" and "LOCAL" regression models were constructed
and validated. The two models used presented precision and accuracy for the
prediction of total nitrogen, total carbon, organic carbon, calcium, base sum, cation
exchange capacity and base saturation contents.The results were also satisfactory for
clay and silt. The "LOCAL" regression models show potential to predict the chemical



and granulometric attributes of tropical soils. The results demonstrate that the near-
infrared spectroscopy was able to indicate changes in the spectral behavior of tropical
soils, being able to predict the chemical attributes and the granulometry of tropical

soils.

Key words: Vis-NIR; NIR; tropical soils; multivariate models; "LOCAL".
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1 INTRODUCAO

A formacao do solo é resultado da acéo de cinco fatores (material de
origem, relevo, clima, tempo e organimos) e quatro processos (adigdo, remocéao,
transformacao e translocagdo), que determinam suas caracterisiticas morfoldgicas,
mineraldgicas, quimicas, fisicas e bioldgicas, resultando em diferentes tipos de solos.

Os solos da regido norte do Parana sao formados por basaltos do
grupo S&o Bento da formagéao Serra Geral; e sobre essa formagéo, na regiao noroeste
do estado encontram-se os arenitos do grupo Bauru, conhecidos como formacao
Caiua. Os principais minerais da fracao argila desses solos séo caulinita, gibbsita, e
oxidos de ferro, como hematita e goethita. Nos solos do arenito, a propor¢cdo desses
minerais s4o menores, visto apresentarem maior quantidade de areia do que argila,
sendo esta fracdo representada em maior parte pelo quartzo. Essas caracteristicas
mineralégicas se refletem nas propriedades quimicas do solo, fazendo com que o0s
solos do basalto apresentem maior fertilidade natural que os do arenito.

Para avaliar a fertilidade do solo e a sua composi¢ao mineraldgica séo
utilizados métodos analiticos tradicionais, que necessitam de grandes quantidades de
reagentes e demandam tempo para a sua realizacdo. Em funcao disso, técnicas de
espectroscopia por reflectancia difusa tem sido aprimoradas e se mostrado
promissoras para o estudo das propriedades do solo. E, essas técnicas podem ser
utilizadas em conjunto com o perfil pedolégico para auxiliar na identificacdo e
classificacéo dos solos.

Dentre os atributos quimicos mais estudados destaca-se o carbono
(C) e o nitrogénio (N), que contém ligacbes especificas com moléculas contento C,
hidrogénio (H), oxigénio (O) e N, as quais apresentam regides de absorcao por todo
0 espectro. Por esse motivo, estas moléculas sdo consideradas atributos primarios,
pois podem ser preditas com maior facilidade. Além desses atributos, outros como o
fosforo (P), calcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), potassio (K*), sédio (Na?*), capacidade de
troca de cétions (CTC), soma de bases (SB) e pH, também podem ser preditos, mas
devem estar ligados com moléculas contendo C, H, O e N. Importante ressaltar que o
sucesso dessa predicdo depende das interacfes com a matéria organica. A predicao

da composic¢ao mineral do solo também pode ser realizada, uma vez que, a influéncia
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dos minerais ocorre em toda a faixa espectral, sendo geralmente dependente do teor
de argila do solo.

Para melhorar o desempenho na predicdo da espectroscopia de
reflectancia difusa, modelos mateméticos e estatisticos vem sendo utilizados, como
os de calibragdo “global” e “LOCAL”.

As equacOes globais sdo os modelos universais mais utilizados e
foram desenvolvidas para um conjunto de amostras. Ja& os modelos de equacdes
locais sdo menos utilizados e desenvolvidas para amostras individuais. No modelo
“‘LOCAL”, uma equacao é gerada para cada amostra, a partir de um grupo de amostras
espectralmente semelhantes a ela. Os dois modelos de calibracdo vem sendo
utilizados com éxito na predicdo de atributos do solo, no entanto, poucos estudos
foram realizados com a utilizagao da calibragao “LOCAL”.

Diante do exposto, o trabalho visa contribuir com o0 avanco nos
estudos sobre utilizacdo da reflectancia difusa em solos tropicais. Nesse contexto,
objetivou-se predizer os atributos quimicos, granulométricos e mineraldgicos, e
identificar o comportamento espectral de solos tropicais através da espectroscopia de

infravermelho préximo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 FORMAGAO DO SOLO

O solo pode ser definido como um corpo natural composto por sélidos,
liquidos e gases que ocorre na camada superficial da crosta terrestre e é caracterizado
por horizontes que se distinguem do material de origem pelo processo de
intemperismo (USDA, 2014). O solo pode ser definido ainda como resultado da
interacdo do material de origem, clima, relevo e organismos ao longo do tempo
(KAMPF; CURI, 2012).

O primeiro pesquisador a afirmar que esses fatores influenciavam a
formacéao dos solos foi Vasili V. Dokoutchaev (1846-1903), apés observacdes de solos
russos. Hans Jenny em 1941 seguindo as ideias de Dokoutchaev escreveu seu
principal trabalho “Factors of Soil Formation”, onde todos os fatores tinham a mesma
importancia na formagéo do solo (OSMAN, 2013).

O processo de formacgéo dos solos, ou pedogénese, € um processo
lento de centenas ou milhares de anos, que ocorre principalmente em razdo do
intemperismo, e varia conforme o conjunto dos fatores pedogenéticos, citados
anteriormente (LEGROS, 2007).

A fracdo mineral do solo é constituida de minerais residuais do
material de origem e de minerais formados através de transformacfes (hidrdlise,
oxidacdo) dos minerais residuais primarios. A natureza e quantidade desses minerais
dependem do tipo de rocha que constitui 0 material de origem, que podem ser igneas,
sedimentares ou metamorficas (BRADY; WEIL, 2013). Os minerais residuais do
material de origem sdo denominados de minerais primarios (quartzo, feldspato, micas,
piroxénio, outros). J& os minerais derivados de transformacdes dos minerais primarios
sdo denominados minerais secundarios (caulinita, gibsita, 6xidos e hidroxidos de ferro
e aluminio, carbonatos, outros).

A maior parte dos agentes do intemperismo esta relacionada ao clima,
como as chuvas, 0s ventos e a temperatura, assim, as varia¢des climaticas ao longo

do tempo sdo determinantes na velocidade de transformacédo do material de origem
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na formacao do solo. Nas regides tropicais onde o clima é mais quente, 0S processos
de formacdo dos solos sdo dinamicos, pois o conjunto de agentes intempéricos
acelera esse processo (OSMAN, 2013). Ja solos formados em regifes de climas
temperados sdo menos intemperizados (DUCHAUFOUR, 2001). Quanto mais quente
e umido o clima, mais profundos séo os solos e maiores séo as perdas por erosao e
lixiviagdo. (SOUSA; MIRANDA; OLIVEIRA, 2007).

As condi¢bes do relevo também s&do decisivas no processo de
formacdo dos solos, pois exerce influéncia direta na atuagdo dos agentes do
intemperismo, como a agua, o vento e o indice anual de insolacdo. Quanto mais
inclinado o relevo, menor é a infiltracdo da agua, ocorrendo menor acdo do
intemperismo e formando assim solos mais rasos, menos lixiviados, e menos acidos.
Em &reas mais planas do relevo ocorre a penetracao de grande quantidade de agua,
com pequena formacao de enxurrada, causando lixiviacao interna grande, tornando
0s solos altamente intemperizados e profundos. Em solos de baixadas ocorre a adi¢cao
de materiais, e pode ocorrer acumulo de 4gua, e maior acdo do intemperismo, com a
drenagem dificultada, pode ocorrer a reducdo do ferro em solos mais organicos
(LEGROS, 2007). Além disso, o grau de inclinacédo do relevo torna-o mais ou menos
exposto a radiacao solar, afetando também a composicao da textura.

Outro contribuinte para a formacao do solo sdo 0s organismos Vivos,
eles atuam sobre a matéria organica, bem como contribuem na formacdo de
determinados compostos organicos que Sao responsaveis em promover a
diferenciacéo entre alguns tipos de solo (GOBAT; ARAGNO; MATTHEY, 2013), como
por exemplo os organossolos que apresentam naturalmente grande quantidade de
matéria organica.

O tempo também contribui para a formacgéao dos solos, pois a dindmica
dos demais fatores de formacdo demandam tempo para acontecer e se manifestar
(HUANG; LI; SUMNER, 2011). No entanto, a maturidade dos solos é determinada pelo
seu desenvolvimento e ndo pelo niumero atual de anos em que ele vem se
desenvolvendo. Raros sao os solos que iniciaram sua formacéo antes do Cenozoico,
gue compreendem os ultimos 65 m.a. Isto se deve ao fato das superficies formadas
pelos solos raramente serem estaveis por mais do que poucos milhdes de anos. Muito
provavelmente, as superficies de solos mais antigas tem seu “tempo zero” em algum

lugar no quaternario, que compreendem os ultimos 1,6 m.a. (KAMPF; CURI, 2012).
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Além dos fatores de formacao, temos os processos de formacao, que
estéo relacionados a interacéo dos fatores de formacéo do solo. Esses processos sao:
adicéo, remocao, translocacéo e transformacdo (KAMPF; CURI, 2012).

A adicéo diz respeito a tudo que entra no solo vindo de fora dele. Isso
pode acontecer pela adicdo de matéria organica, componentes minerais trazidos pela
chuva ou eroséo, além de componentes provenientes das atividades antropogénicas,
como, a adicdo de adubos, defensivos agricolas, residuos domeésticos, entre outros
(LEGROS, 2007).

A translocacéo é o processo de deslocamento de um material de um
lugar para outro dentro do perfil do solo. Quando esse material é transportado de um
horizonte para outro por movimentos descendentes ou laterais, esse processo é
denominado eluviagdo, e, quando ha o acumulo desses materiais, 0 processo é
denominado iluviacdo. Esses processos geralmente ocorrem devido a lixiviacdo de
coloides organicos e inorganicos. Além disso, a translocacdo também pode acontecer
pela acdo da fauna do solo, como, formigas, cupins, minhocas, entre outros (KAMPF;
CURI, 2012).

Em relacdo as transformacdes, o exemplo mais comum € o
intemperismo, onde o mineral primario se transforma dando origem a minerais
secundarios. Também, a decomposicdo do material organico adicionado durante a
formacé&o do solo é considerada transformacéo (LEGROS, 2007).

O processo de remocao corresponde a tudo que é retirado do solo
principalmente por eroséo, lixiviagdo e atividades antropogénicas, como colheitas,
gueimadas, entre outras (LEPSCH, 2010).

Além desses processos de formacdo do solo, ainda existem outros
considerados especificos, e que séo levados em consideracdo para a formacao dos
horizontes do solo superficiais ou sub-superficiais, como, melanizacéo, leucinizacao,
pedalizacdo, silicificacdo, dessilicacdo, brunificacdo, ferralitizacdo, diferenciacéo
textural, podzolizacdo, gleizagéo, plintizagcédo, calcificacédo, salinizagcéao, sulfidizacao,
paludizacdo, pedoturbacao, vertizacdo, antrossolizacdo, agregacéo e erosao, dando
origens a solos especificos (HUANG; LI; SUMNER, 2013; KAMPF; CURI, 2012).
Através da combinagdo desses fatores e processos naturais que transformam o
material de origem em solo, ocorre a formacgao dos horizontes pedogenéticos, que sado

camadas paralelas a superficie, dando origem ao perfil do solo.
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2.1.1 Perfil e Horizontes Do Solo

O perfil € uma sec¢éo vertical no solo, que se inicia na superficie e se
estende até o contato com a rocha, expondo os horizontes pedogenéticos que
possuem atributos morfolégicos resultantes da combinacdo dos fatores e processos
de formacdo do solo (JANNY, 1941). O perfil € a base para as descricbes e
classificacao dos solos (OSMAN, 2013).

O horizonte € uma camada de solo paralela a superficie terrestre que
se desenvolve durante longo periodo de tempo através dos processos pedogenéticos,
e assim, apresentam caracteristicas morfolégicas e atributos quimicos, fisicos e
mineralogicos diferenciados, capazes de distingui-los segundo o0s critérios
morfogenéticos (LEPSCH, 2010).

Os horizontes podem ser classificados de duas formas:

Horizontes morfoldgicos ou pedogenéticos: sdo aqueles determinados no campo

através das suas caracteristicas que podem ser observados a olho nu (cor, textura,
estrutura, porosidade, etc). Alguns solos podem apresentar até cinco horizontes que
sao indicados por letras maiusculas O, H, A, E, B e C, além do R que indica a rocha
(RIBEIRO; OLIVEIRA; ARAUJO FILHO, 2012).

Horizontes diagndsticos: sdo classificados como superficiais (horizonte histico,

horizonte A) ou subsuperficiais (horizonte B, etc...), e sao utilizados para a
classificacdo do solo e determinados através de andlises quimicas e fisicas, de forma
gue os solos sao agrupados em classes semelhantes. Na maioria das vezes, utiliza-
se o0s horizontes subsuperficiais para a classificacdo do solo, em virtude desse
horizonte apresentar menor efeito antropico (SANTOS, et al., 2018; SANTOS et al.,
2015).

O conjunto de caracteristicas morfolégicas constitui a base
fundamental para identificacdo dos solos, e aliada aos atributos quimicos, fisicos e
bioldgicos, podem atribuir ao solo sua capacidade de utilizacdo para as atividades
agricolas (LEPSCH, 2010). Os principais atributos morfolégicos séo: cor, textura,

estrutura, cerosidade, consisténcia.
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2.2 SOLOS DO ESTADO DO PARANA

O substrato rochoso do Estado do Parana é formado por
compartimentos distintos que abrangem um extenso intervalo do tempo geoldgico,
com idades de 2,8 bilhdes de anos até o presente. Esses compartimentos séo
denominados de Unidades Geoldgicas, sendo: Litoral, Primeiro Planalto, Segundo
Planalto e Terceiro Planalto (MINEROPAR, 2001).

De acordo com Bhering e Santos (2008), o Estado do Parana
apresenta uma grande variabilidade de solos, devido seus diferentes materiais de

origem e processos de formacgao (Tabela 1).

Tabela 2.2.1. Ocorréncia das classes de solo no Estado do Parana.

Ordem Area (km?) Area Total (%)
Argissolos 31.013,71 15,53
Cambissolos 21.216,77 10,63
Chernossolos 90,47 0,05
Espodossolos 832,12 0,42
Gleissolos 2.331,23 1,17
Latossolos 61.406,59 30,76
Neossolos 44.365,96 22,22
Nitossolos 30.300,09 15,18
Organossolos 996,83 0,50
Afloramento de Rocha 1.649,48 0,83

Fonte: Adaptado de Bhering e Santos (2008).

2.2.1 Solos do Norte e Noroeste do Estado Do Parana

O Norte e Noroeste do Estado do Parana encontram-se no Terceiro
Planalto, que constitui a mais extensa unidade geolégica do Parana, ocupando dois
tercos da superficie do estado. A parte do Terceiro Planalto onde se encontra o Norte

do Estado € formada por rochas basalticas de idade mesozoica do grupo Sao Bento,
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formacdo Serra Geral. As rochas basalticas desta formacédo apresentam textura
microcristalina, estrutura macica e vesicular, e também intenso fraturamento
(CELLIGOI, 1993; MINEROPAR, 2006). Em geral, a argila é o principal constituinte
desses solos, apresentando textura argilosa a muito argilosa, mesmo havendo alguma
diferenca entre os materiais que dao origem a estes solos.

A regido da Serra Geral localizada no Noroeste do Estado apresenta
sedimentos de arenito do grupo Bauru, formacdo Caiua que corresponde a 71,4% da
regido noroeste (MINEROPAR, 2006). Esses arenitos sdo considerados médios a
finos, quartzosos, cimentados com pequenas propor¢cdes de Oxidos e hidroxidos de
ferro e aluminio e argila, podendo muitas vezes apresentar quantidades de argila
significativa (MINEROPAR, 2006). Apresentam baixos teores de matéria organica,
aliados a textura menos argilosa, indicando maior suscetibilidade a degradacao fisica
e quimica (CARDOSO; POTTER; DEDECK 1992; FIDALSKI, 1997), resultando em
menor retencdo de agua, estabilidade dos agregados e perdas de nutrientes
(ARAUJO;TORMENA; SILVA, 2004; COSTA; NANNI; JESKE, 1997), e
consequentemente maior risco de deficiéncia hidrica (FIDALSKI et al., 2013).

Nos solos de basalto a mineralogia da fracdo argila é relativamente
simples, constituida principalmente por caulinita, 6xidos e hidréxidos de ferro e
aluminio e pequenas proporcdes de minerais 2:1 (COSTA et al., 2002; BECEGATO;
FERREIRA, 2005; SOUZA JUNIOR et al., 2010), além desse minerais, esses solos
podem apresentar minerais ferrimagnéticos, como a magnetita na fracéo argila e silte,
e maghemita na fracdo areia (SOUZA JUNIOR et al., 2010). Nos solos de arenito
ocorre a presenca desses mesmos minerais, porém, em menores proporcdes, pois
apresentam teores de argila menor. O mineral predominante nesses solos é o quartzo
que é o mineral mais abundante na fragéo areia (BECEGATO; FERREIRA, 2005).

Os solos do Norte do Parand sdo considerados profundos, bem
drenados, com boa fertilidade natural, de coloracdo avermelhada, geralmente
apresentam teores de argila acima de 350 g kg, e altos teores de 6xidos e hidréxidos
de ferro e aluminio (OLMOS et al., 1984; ROCHA; BARROS; GUIMARAES, 1991;
BHERING; SANTOS, 2008; PAVELHAO et al., 2016). As classes de solo
predominante nessa regido sado Latossolos e Nitossolos Vermelhos (BHERING;
SANTOS, 2008).
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O Arenito Caiua apresenta solos profundos, bem drenados, pois
apresenta textura arenosa a média, com baixa fertilidade natural, e teores de argila
menores que 350 g kgt, e seu mineral predominante é o quartzo (OLMOS et al., 1984;
CARVALHO, 1994; GASPARETTO, 1999; FONSECA; CZUY, 2005; BHERING;
SANTOS, 2008). Os solos mais encontrados nessa regido sao, Latossolos,
Argissolos, Cambissolos e Neossolos Quartzarénico (FONSECA; CzZUY, 2005;
BHERING; SANTOS, 2008).

2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO

A espectroscopia pode ser definida como o estudo da interagéo entre
a matéria e a energia de radiacao, incluindo a interacdo dessa energia em funcéo do
comprimento de onda ou frequéncia. Cada comprimento de onda possui uma
quantidade de energia especifica e, a luz pode interagir de diversas maneiras com 0s
elementos e moléculas dependendo do seu nivel de energia (XIAOBO et al., 2010).

O inicio dos estudos com a luz se deu com Issac Newton em 1672,
gue descobriu que um feixe de luz branca ao incidir em um prisma, se desdobrava em
um feixe colorido, correspondente ao arco-iris. Fredrick William Herschel, em 1800,
também utilizando um prisma, projetou uma luz branca, e demonstrou pela primeira
vez a existéncia da energia espectroscopica no Infravermelho proximo (NIR), onde
mediu o efeito do aguecimento em cada uma de suas partes, e descobriu que a parte
mais aquecida era o fim do espectro onde ndo haviam mais cores. A partir desse
experimento deu-se inicio os estudos sobre espectroscopia de infravermelho
(DEVIES,1998).

A lei de Beer-Lambert, descoberta independentemente e de diferentes
maneiras por Pierre Bouguer em 1729, Johann Heinrich Lambert em 1760 e August
Beer em 1852 (SKOOG et al.,, 2002) € a base para o funcionamento de um
espectrometro, onde a absorcéo da luz é linearmente proporcional a concentracao de
um elemento (WORKMAN et al., 1998).

A= — log(%) (Equacéo 1)

A= Absorbancia;
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I= Intensidade da luz, uma vez tendo atravessado o meio;

|0= Intensidade da luz incidente.

O espectro eletromagnético que corresponde ao infravermelho pode
ser dividido em 3 partes: infravermelho préximo (NIR), que corresponde aos
comprimentos de onda de 700 a 2500 nm; médio (MIR), de 2500 a 25000 nm e,
distante (FIR), de 5000 a 100000 nm (Figura 2.3.1) (TRUCHE, 2013).

Figura 2.3.1. Comprimentos de onda referente ao infravermelho. Adaptado de Truche,
(2013).
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A espectroscopia de infravermelho proximo emprega energia na faixa
de 2,65 x 10%°a 7,96 x 102° J, correspondente aos comprimentos de onda de 700 a
2500 nm (PASQUINI, 2003; XIAOBO et al., 2010). E nessa faixa de comprimentos de
onda que a maioria dos materiais organicos e inorganicos apresentam propriedades
de absorcdo da radiacdo. Nessa regido a energia do espectro eletromagnético é
suficiente para promover os menores estados vibracionais de excitacdo nos atomos
de uma molécula, sem promover a agitacdo de elétrons (MADEIRA NETTO;
BAPTISTA, 2000; PASQUINI, 2003).

Os sinais de reflectancia do NIR resultam de frequéncias de vibracdes
especificas, as quais correspondem aos niveis de energia das moléculas. Para que
ocorra a vibragcado entre as ligagdes quimicas C-H, O-H, N-H, S-H, e que estejam

expressas no espectro, a molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento
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dipolar devido a essa vibracdo, que por sua vez fornecem informacdes sobre a
proporcao de cada elemento nas amostras analisadas, gerando picos nos espectros
que posteriormente, mediante a utilizagdo de procedimentos quimiométricos,
possibilitam quantificar os elementos quimicos contidos nas amostras avaliadas
(CECILLON et al., 2009). As vibracbes podem ser de dois modos: estiramento
(simétrico e assimétrico) e de deformacdes (tesoura, tor¢ao (twist), balanco (wang) e
rotacdo) (STENBERG et al., 2010), conforme figura 2.3.1.

Figura 2.3.2. Movimentos das vibracdes moleculares. Adaptado de Santos et al.
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infravermelho médio (MIR). Com isso, a regido do NIR é caracterizada por modos de
vibracdo amplo, sobrepostos e fracos que contém menos absor¢des do que o MIR,
podendo ser mais dificeis de interpretar (STENBERG et al., 2010)E possivel subdividir
o comprimento de onda da faixa do NIR em quatro partes, de acordo com os sobretons
e combinacdes: a primeira entre 700 a 1000 nm, que corresponde ao terceiro
sobretom; a segunda entre 1000 a 1400 nm, que corresponde ao segundo sobretom;
a terceira entre 1400 a 1900 nm, que corresponde ao primeiro sobretom; e a quarta
entre 1900 a 2500 nm, que corresponde a regido de combinagdes fundamentais
(PASQUINI, 2003; STENBERG et al., 2010; XIAOBO et al., 2010).

A espectroscopia de infravermelho préximo € indicada para amostras solidas
ou liquidas. O preparo inicial das amostras solidas (moagem, peneiramento) deve ser
bem executado, pois o tamanho, a forma e o0 espaco livre entre as particulas podem
afetar a transmissdo da radiacdo na amostra (BANNINGER; LEHMANN; FLUHLER
2006; LIU et al., 2011; SUN et al., 2014), podendo ocasionar a sobreposi¢ao de picos
de absorc¢dao e dificultar a observacao da relagéo entre os comprimentos de onda e os
atributos de interesse (WU et al., 2009).

Em razdo das vantagens em relacdo aos métodos quimicos
convencionais, a espectroscopia de infravermelho préximo vem sendo utilizada em
diferentes campos das ciéncias, como petroquimica, farmacéutica, ambiental,
agricola, alimentacao, biomédica, entre outras (XIAOBO et al., 2010). De acordo com
Chang et al. (2005), a espectroscopia de infravermelho proximo é uma técnica rapida,
nao destrutiva, que pode ser utilizada para caracterizacdo e quantificacdo das

propriedades de amostras soélidas e liquidas.

2.3.1 Espectroscopia Aplicada a Ciéncia do Solo

Técnicas de espectroscopia por reflectancia difusa tém-se mostrado
promissoras para predicdo de propriedades fisico-quimicas e mineralogicas do solo,
sendo a faixa do infravermelho proximo uma das mais utilizadas (SORIANO-DISLA et
al., 2014).
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Entre os atributos mais estudados com a técnica NIRS na ciéncia do
solo, destacam-se matéria organica, conteudos de carbono e nitrogénio totais e
carbono organico. (MADARI et al., 2005; REEVES IIl; SMITH, 2009; MARCHAO;
BECQUER; BRUNET, 2011; COZZOLINO, 2015; FELIX et al., 2016). Nos solos, as
regides de absorcdo para C e N podem ser observadas em toda a extensédo do
espectro, pois sao determinadas pelas vibragdes, principalmente (sobretons e bandas
de combinagédo) das moléculas que apresentam C, N, H e O em suas estruturas
(PASQUINI, 2003, STENBERG et al., 2010). Segundo Stenberg, (2010) as principais
bandas de absorcdo do carbono e nitrogénio se encontram em torno de 1100, 1600,
1700, 1800, 2000, 2200 e 2400 nm. Porém, as fracdes de carbono podem ser
diferenciadas no decorrer do espectro, devido as diferencas de reflectancia
associadas as formas quimicas, e propor¢cdes de carbono nas substancias (ERTLEN
et al., 2010).

De acordo com diferentes pesquisadores (MADEIRA NETTO;
BAPTISTA, 2000; JOUSSEIN; PETIT; DECARREAU, 2001; ISLAM; SINGH,;
McBRATNEY, 2003; BRUNET; BERNOUX; BARTHES, 2008; VENDRAME et al.,
2012), além do carbono organico e do nitrogénio, a espectroscopia apresenta
potencial para a determinacdo de outros atributos quimicos do solo como pH,
condutividade elétrica (CE), umidade, capacidade de troca catibnica (CTC), potassio,
calcio, magnésio, dentre outros.

Nos solos tropicais, 0s principais minerais da fragcdo argila sao
caulinita, gibbsita, hematita, goethita, além de outros minerais encontrados em
menores quantidades. A espectroscopia NIR também ja foi testada na predicao
desses minerais. De acordo com Joussein, Petit e Decarreau (2001) é possivel
identificar quais minerais predominam no solo. Os minerais da frag&o argila dos solos
tais como caulinita e gibbsita apresentam assinaturas espectrais especificas no NIR,
que ocorrem devido as absorcBes intensas nos sobretons e nas bandas de
combinagdes (VISCARRA ROSSEL et al., 2006a). Nos solos que apresentam maiores
guantidades de ferro na forma de hematita (Fe203), a determinacédo dos picos de
reflectancia nos espectros NIR é mais complexa do que para os solos em que a
goethita (FeO(OH)) é a principal fonte de ferro (FERNANDES et al., 2004), pois seus
picos de absorcdo sdo mais explicitos na regido do Vis-NIR devido suas ligactes
(VISCARRA ROSSEL et al., 2006a). A textura dos solos apresenta correlacdo com
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varios atributos e sua determinacdo em laboratério € dispendiosa. Alguns autores,
entre eles Ferraresi et al. (2012), Vendrame et al. (2012), Franceschini et al. (2013),
verificaram que a espectroscopia de infravermelho proximo apresenta potencial de
predicdo, principalmente para os teores de argila e areia.

Através do potencial da espectroscopia para a predicdo dos minerais
do solo, da textura e das propriedades fisico-quimicas € possivel classificar o solo
devido a intensidade de reflectancia, os recursos de absorcdo e o formato espectral
(DEMATTE; TERRA, 2014).

Para que a espectroscopia do infravermelho préximo se torne um
meétodo efetivo para avaliagdes das propriedades dos solos, é necessario a realizacao
de estudos utilizando o maior numero possivel de amostras de diferentes tipos de
solos, para que se possa obter a variabilidade necessaria que assegure acuracia e

precisao das estimativas de cada uma das propriedades do solo.

2.3.1.1 Espectroscopia de infravermelho proximo na identificacao e classificacéo dos
solos

A espectroscopia de reflectancia apresenta potencial para a predigcéo
de atributos do solo que estéo relacionados as propriedades pedoldgicas e o grau de
intemperismo do solo (BELLINASO; DEMATTE; ROMEIRO, 2010; TERRA;
DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2015; TERRA, DEMATTE; VISCARRA ROSSEL,
2018).

As assinaturas espectrais dos solos (curvas espectrais) séo formadas
a partir da energia de radiacdo que interage com o solo e pode refletir em diferentes
comprimentos de onda, essas assinaturas podem ser influenciadas por diversos
fatores, como: composicdo mineraldgica, cor do solo, granulometria, classes de solo
e teor de umidade (EPIPHANIO et al., 1992; DEMATTE et al., 2015).

Quando se trata do comportamento espectral dos solos, a mineralogia
€ um aspecto que apresenta grande relevancia, principalmente quando se trata de
solos de regides de clima quente e intemperizados, pois 0s minerais da fracao argila

podem imprimir caracteristicas marcantes nas assinaturas espectrais (EPIPHANIO et
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al., 1992). As caracteristicas de absorcdo dos o6xidos e hidroxidos de ferro séo
apresentadas no visivel (400-750 nm) e no curto infravermelho proximo (750-1100
nm) (CLARK et al., 1990; VISCARRA ROSSEL et al., 2009). Ja, minerais como
caulinita e gibbsita apresentam suas assinaturas espectrais no infravermelho proximo,
nos comprimentos de onda a partir de 1100 até 2500 nm (VISCARRA ROSSEL et al.,
2006b)

A cor do solo é uma das primeiras caracteristicas observadas, sendo
resultante das absor¢des que acontecem na faixa de 400 a 750 nm (visivel) que pode
ser visto pelos olhos humanos. O que determina a cor do solo é a combinacao de
determinados comprimentos de onda. Solos que apresentam grandes quantidades de
hematita (coloracdo avermelhada) apresentam menor absor¢édo no comprimento de
onda em torno de 650 nm, que corresponde ao vermelho. J&, solos que apresentam
maiores quantidades de goethita (coloracdo amarela) apresentam menor absorcao na
faixa de 530 e 650 nm, que corresponde ao verde e vermelho respectivamente, e
essas duas cores juntas dao a impressédo de amarelo (EPIPHANIO et al., 1992).

A textura do solo é dependente do material de origem, assim, solos
gue apresentam maiores quantidades de argila apresentam maior agregacao das
particulas, fazendo com que ocorra maior absorcdo (BELLINASO; DEMATTE;
ROMEIRO, 2010). De acordo com 0s mesmos autores, a resposta espectral do
quartzo, é caracterizada por forte albedo e auséncia de feic6es de absor¢do, o que é
geralmente observado nos espectros dos solos arenosos, um mineral abundante na
fracdo areia.

Devido a essas caracteristicas e os atributos quimicos, fisicos e
biologicos, as diferentes classes e os horizontes dos solos podem ser diferenciados
por espectroscopia de reflectancia (VISCARRA ROSSEL; WEBSTER, 2012;
DEMATTE; TERRA, 2014; VASQUES et al., 2014; TERRA; DEMATTE; VISCARRA
ROSSEL, 2015; LOPO et al., 2017). No entanto, existe dificuldades para se classificar
solos por espectroscopia, devido a maioria das pesquisas utilizarem diferentes
profundidades de coleta no campo, ou apenas uma profundidade, o que pode levar a
interpretacfes incompletas, visto que, os sistemas taxonémicos do solo utilizam
horizontes e nao profundidades para as chaves de classificacdo (VASQUES et al.,
2014).
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2.3.2 Método de Aquisicao dos Espectros

Um fator de grande importancia quando se trabalha com
espectroscopia é a qualidade dos espectros, no entanto, muitos fatores podem
interferir nos espectros. A forma pela qual as amostras foram peneiradas ou moidas,
tamanho das particulas, umidade das amostras, acomodacdo das amostras na
cubeta, posicdo em que a cubeta é alocada no equipamento.

Em geral, para a realizacdo das analises de solos tradicionais, as
amostras sao moidas/maceradas e tamisadas em peneira de 2 mm. Para os trabalhos
realizados com espectroscopia hdo ha uma padronizacdo do tamanho das particulas,
mas a maioria dos trabalhos utilizam amostras tamisadas a 2 mm. Todavia, trabalhos
realizados com diversos tamanhos de particulas sédo encontrados na literatura. Wu et
al. (2009) trabalharam com particulas que variaram de 8 mm a 0,044 mm, Brunet et
al. (2007) e Felix et al. (2016) utilizaram amostras tamisadas em 2mm e 0,2 mm. Todos
esses autores concluiram que a rugosidade da amostra interfere nos espectros, e que
guanto menor as particulas melhores sdo as correlacfes. Contudo, isso afetaria a
viabilidade do método, uma vez que se busca rapidez sem diminuicdo da precisao.

Outro fator que também influencia os resultados dos espectros é a
umidade do solo, pois em solos mais Umidos ocorre a diminuicdo da reflectancia
(SOMERS et al.,, 2010). Existem dois mecanismos que podem explicar esse
acontecimento, o primeiro esta relacionado com as caracteristicas especificas de
absorcdo da agua, que formam uma camada de dgua em volta das particulas, esse
mecanismo pode ser explicado pela lei de Beer-Lambert. O segundo mecanismo esta
associado a diminuicdo da reflectancia quando o solo est4 Umido; quando o solo esta
seco ha maior reflectancia, porque a diferenca no indice de refracédo entre os minerais
do solo e o ar que envolve as particulas € relativamente grande. J4, quando o solo
esta umido, o ar é substituido por dgua e, a diferenca no indice de refracao diminui,
com isso pouca luz é refletida (SOMERS et al., 2010).

Além disso, as bandas de absor¢do da agua encobrem picos
associados a grupos funcionais orgéanicos, com isso, a umidade do solo pode afetar a
predicdo de propriedades organicas do solo por espectroscopia (LOBELL; ASNER,
2002; GUBLER, 2011).
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Para evitar que a umidade interfira na predicdo das propriedades do
solo alguns autores como Oliveira et al. (2013), Oliveira et al. (2015), Felix et al. (2016)
colocaram as amostras em estufa a 40° C por 24 ou 12 horas antes das leituras das
amostras no equipamento. Galvao, Pizarro e Epiphanio (2001) para diminuir a
interferencia da umidade na predicdo das amostras de solos retiraram o comprimento
de onda na faixa de 1400 a 1900 nm, que corresponde a absorcéo da agua.

Além da umidade, a acomodacao das particulas de solo na cubeta
também apresenta grande importdncia na aquisicdo do espectro, pois a ma
acomodacdo dessas particulas pode influénciar na rugosidade da amostra
aumentando os ruidos nos espectros. Para que haja uma boa acomodacdo nas
cubetas a amostra deve conter particulas de tamanhos e formatos variados, para que
ocorra encaixe entre as particulas, quanto melhor esse encaixe, melhor a raflexao da
luz (Figura 2.3.2.1).

Figura2.3.2.1. llustracado da reflectancia difusa. Adaptado de Stenberg et al. (2010).
Luz Incidente

Reflexdo difusa

A posicdo em que a cubeta € alocada no equipamento também
influencia na qualidade do espectro, ela deve ser colocada em um angulo em que a
luz incida corretamente. Cada equipamento apresenta uma angulagéo diferente.
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2.3.3 Técnicas Quimiométricas

Os espectros NIR apresentam alta quantidade de informacoes
analiticas, assim a quantificacdo de um elemento quimico ou de outra informacédo que
0 espectro possa conter s6 é possivel de ser avaliado mediante a adocédo de
procedimentos auxiliares especificos, como € o caso da quimiometria (FERRARINI,
2004).

A quimiometria é uma area da quimica que utiliza modelos
matematicos e estatisticos para extrair o maximo de informac¢des quimicas. Segundo
Sena et al. (2000), as avaliag6es quimiométricas permitem a obtencao de correlacdes
entre variaveis, permitindo a extracdo de grande quantidade de informacdes.

Através de tratamentos matematicos é possivel correlacionar valores
obtidos de qualquer variavel pelos métodos convencionais, com aqueles obtidos por
meio de avaliagdes instrumentais. Para a espectroscopia de infravermelho préximo, a
escolha do modelo matemético utilizado é muito importante. A maioria dos trabalhos
realizados com solo utilizam a analise de componentes principais (ACP) associada a
analise de regressao dos minimos quadrados parciais (PLS). Esses modelos séo

utlizados para situac6es com grande nimero de informacdes.

2.3.3.1 Andlise de componentes principais — ACP

A analise de componentes principais € um método estatistico que visa
extrair informacdes Uteis em um grande conjunto de dados. Foi desenvolvida por
Harold Hotelling na década de 30 (HOTELLING, 1936), e é a mais adequada para
estudos exploratérios de dados espectrais. Seu principal objetivo € encontrar relaces
entre as amostras e classifica-las segundo suas similaridades, diminuindo o tamanho
da matriz de dados, podendo detectar individuos considerados espurios que podem
introduzir erro na analise devido ao seu comportamento (CHANG et al., 2001).

Este método consiste na analise de fatores onde a matriz de dados
original X é formada por a linhas (amostras) e n colunas (variaveis). Essa matriz €

decomposta em duas matrizes, a matriz de pesos (loadings) e a de escores (scores).
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A matriz loading €é representada por b linhas (b = numero de componentes principais)
e n colunas; e a matriz scores é representada por a linhas e b colunas (BURNS;
CUIRCZAK, 2007).

Segundo Geladi e Kowalski (1986), os componentes principais (CP)
representam um conjunto de vetores ortogonais entre si, esses CPs sdo combinacdes
das variaveis originais, construidos de forma que apresentam quantidades de
informagdes decrescentes, ou seja, o CP que apresenta a maior quantidade de
informacdao resultante dos agrupamentos das varidveis correlacionadas sera o CP1.

Desta maneira, as ACPs comprimem a dimensionalidade do conjunto
de dados original, de maneira que as principais informacdes figuem centralizadas nos
primeiros CPs. Assim, 0s primeiros componentes principais sao satisfatorios para
descrever o sistema (BRO; SMILDE, 2014).

Apos a realizacdo da ACP, técnicas de modelagem quantitativas sao
empregadas para correlacionar os dados espectrais com os dados de referéncia
(CHANG et al., 2001).

2.3.4 Calibracdo multivariada

A calibracdo, em geral, € uma operacdo que relaciona uma grandeza
de saida (neste caso, os comprimentos de onda) com uma grandeza de entrada (0s
meétodos analiticos). Esse processo inclui duas etapas para a selecdo do modelo, a
estimativa dos parémetros do modelo e dos erros associados a essas estimativas
(calibracéo), e, a validagdo (BARROS NETO; PIMENTEL; ARAUJO, 2002; BRAGA;
POPPI, 2004).

Existem dois tipos de calibracdo, a univariada e a multivariada. Na
calibracdo univariada apenas uma resposta analitica pode ser relacionada a
propriedade de interesse. Ja, na calibracdo multivariada duas ou mais respostas
analiticas podem ser relacionadas a propriedade de interesse (PIMENTEL; GALVAQ;
ARAUJO, 2008). Entre os modelos de calibragdo multivariada os mais utilizados séo,
Regressao Linear Multipla (MLR), Regressdo por Componentes Principais (PCR) e

Regresséao por Minimos Quadrados Parciais (PLS).
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2.3.4.1 Regressao por minimos quadrados parciais — PLS

A regressédo dos minimos quadrados parciais (PLS) € uma técnica de
modelagem quantitativa (WOLD, 1985; WOLD; SJIOSTROM; ERIKSSON, 2001), que
serve para correlacionar matrizes de dados a partir de um modelo multivariavel linear.
Apresenta a capacidade de analisar dados com muitas variaveis ruidosas, colineares
e até incompletas (WOLD; SJIOSTROM; ERIKSSON, 2001).

A PLS utiliza uma base de dados que consiste de um conjunto de
valores mensurados por analises de referéncia (observadas) e valores
correspondentes aos preditos, utilizando variaveis latentes para descrever a
variabilidade das variaveis observadas (GELADI;KOWALSKI, 1986). A PLS é o
método estatistico mais utilizado quando se trabalha com espectroscopia de
infravermelho em solo (SORIANO-DISLA et al., 2014).

Os dados espectais (variavel X) sdo transformados em variaveis
latentes intermediérias (combinacfes lineares das varidveis originais, que sao
chamadas de componentes ou scores), que sdo utilizadas na regressao com os dados
de referéncia (variavel Y). Além do mais, o modelo resultante contém coeficiente de
regressao que corresponde ao numero de variaveis latentes adotadas (fatores), esse
numero determina a complexidade do modelo, porém, ele pode ser modificado para
melhorar a performace do modelo de predicdo (WOLD; ESBENSEN; GELADI, 1987).

Para a obtencdo dos modelos de predicao logo ap6s a realizacao da
ACP as amostras séo separadas em dois grupos para a realizacdo da PLS, um grupo
que corresponde a etapa de calibragdo (2/3 das amostras) e outro grupo que
corresponde a validacdo (1/3 das amostras). Para isso, utiliza-se a distancia de
Mahalanobis que seleciona as amostras do conjunto de dados original de acordo com
a distancia entre as amostras (SHENK; WESTERHAUS, 1991).
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2.3.4.2 Pré-tratamentos espectrais

Diversos pré-tratamentos podem ser empregados para melhorar as
condicdes espectrais em relacdo as variaveis respostas, e sdo aplicados antes da
realizacdo da PLS, e ou da ACP, se for necessario.

Diferentes combinacdes de transformacdes dos espectros podem ser
testadas e utilizadas de forma isoladas ou combinadas. As derivadas podem ser
utilizadas para resolver sobreposicoes de picos que se encontram na mesma regiao
e também para a correcédo da linha de base, acentuando as informacfes contidas
nessa faixa espectral. Porém, a utilizacdo das derivadas de forma isolada pode
aumentar os ruidos, tornando dificil a interpretacdo espectral, por isso, devem ser
utilizadas combinadas com outros pré-tratamentos (MARTENS; NAES, 1992).
Também pode ser utilizado a suavizacdo por polinomio movel (filtro de Savitzky-
Golay), que minimiza o efeito das derivadas sobre a deterioracdo da relacéo
sinal/ruido (SAVITZKY; GOLAY,1964).

A normalizacdo padronizada do sinal (SNV) pode ser utilizada com ou
sem correcao da linha de base do espectro "detrend” (SNVD). Esse tratamento reduz
a inclinacao do espectro causada pelo efeito da disperséo e por variagdes de tamanho
das particulas, além de eliminar tendéncias ou desvios curvilineos (BARNES;
DHANOA,; LISTER, 1989).

O pré-tratamento MSC (Multiplicative Scatter Correction) também
pode ser utilizado, cada espectro obtido é corrigido para apresentar caracteristicas
préximas de um espectro ideal (referéncia). A minimizacao da linha de base se da por
efeito multiplicativo, ou seja, todos 0s espectros sédo tratados de uma unica vez
(MARTENS; JENSEN; GELADI, 1983). Além do MSC, o EMSC (Extended
Multiplicative Signal Correction) pode ser utilizado, essa técnica de pré-tratamento
permite além da correcdo da linha de base e normalizacdo, separar e quantificar
diferentes tipos de variagdes quimicas e fisicas nos espectros, permitindo ao usuario
estudar os diferentes efeitos separadamente. Outra importante funcéo é a eliminacao
do efeito da dispercao da luz, melhorando as condi¢bes espectrais do analito
(AFSETH; KOHLER, 2012).
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Outro pré-tratamento que pode ser considerado quando se trabalha
com espectroscopia em solo é a correcdo ortogonal do sinal (OSC) que é utilizada
para reduzir o nimero de fatores em regressdes multivariadas, evitando a perda de

informagdes importantes durante o processamento do espectro (WOLD et al., 1998).

2.3.4.3 Validacdo dos modelos

A todo momento que um procedimento analitico é proposto existe a
necessidade de verificar se 0 método apresenta uma performace adequada para as
condicBes que ele sera utilizado. Esse processo de verificagcdo € conhecido como
validacdo. A validacdo de um procedimento analitico pode ser atestada através de
parametros conhecidos como figuras de mérito (PIMENTEL; GALVAO; ARAUJO,
2008; VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

2.3.4.3.1 Figuras de meérito

As figuras de mérito podem variar de acordo com o objetivo do modelo
e seus propositos. Para trabalhos com a utilizacdo de espectroscopia de reflectancia
geralmente séo utilizados modelos de calibracdo de primeira ordem, como a
regressdo dos minimos quadrados parciais (HAALAND; THOMAS, 1988;
BRERETON, 2000; NOCITA et al., 2014). Os principais parametros sado: veracidade,
precisao, linearidade, RPD (CHANG et al., 2001) e RER (WILLIAMS; SOBERING,
1996). .

Veracidade: expressa o grau de concordancia entre o valor estimado e o valor de
referéncia. Ela é avaliada pelo célculo da raiz quadrada do erro quadratico médio de
predicdo (RMSEP, root mean square error of prediction), onde, yi, € o0 valor de
referéncia, yi, € o valor estimado e n, € o nUmero de amostras presentes no conjunto
de validacdo (BRAGA; POPPI, 2004).
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RMSEP = \l m (Equacgéo 2)

Calcula-se também o RMSEC, mas este parametro ndo € suficientemente robusto
para avaliar a exatiddo, uma vez que ele avalia o erro de previsdo das amostras do
conjunto de calibracdo. No entanto, a sua comparacdo com o valor de RMSEP é
importante para avaliar se ha presenca de sobreajuste no modelo. Na equacéo, yi€ o
valor de referéncia, yi é o valor estimado, e v € o numero de graus de liberdade. O v é
igual a (nc — nw+1), onde nc é o numero de amostras presentes no conjunto de
calibracdo e nv. € 0 numero de variaveis latentes do modelo (+ 1, caso os dados

tenham sido centrados na média).
RMSEC = \l M (Equacéo 3)

Precisdo: expressa o grau de concordancia entre os resultados de uma série de
medidas feitas para uma mesma amostra. A precisdo pode ser representada em trés
niveis: repetitibilidade, precisédo intermediaria e reprodutibilidade (MOFFAT et al.
2000). 1) repetitividade: trata-se da concordancia entre os resultados de medi¢des
efetuados sob as mesmas condi¢Bes, em pequeno intervalo de tempo. Il) precisédo
intermediéaria: desvio devido a variacdo de determinada condic&o experimental, sendo
que essas incluem: dias, analistas, equipamentos, dentre outras condi¢des. IIl)
reprodutibilidade: representa um procedimento analitico que somente pode ser
estimado mediante a participacdo em um ensaio interlaboratorial, assim toda a anélise
sera repetida em outro laboratorio. Porém, esse ultimo nivel é realizado apenas
quando h& necessidade de padronizacédo dos procedimentos para transforma-los em
métodos padrdes.

A precisdo pode ser assegurada pela medicdo da mesma amostra varias vezes, desde

gue néo haja degradagéo da amostra.

Linearidade: a capacidade do modelo fornecer resultados diretamente proporcionais
a concentracao do analito. No entanto, a consideragéo deste parametro em calibracao

multivariada utilizando PLS é problemética, pois as variaveis podem ser decompostas
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pelas componentes principais. Por isso, em calibracdo multivariada a linearidade
costuma ser avaliada por meio do coeficiente de correlacdo (R?) entre os valores
preditos e de referéncia (THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002).

Robustez: consite em testar a performace de um modelo de calibragdo multivariada
frente a alguns tipos de variacOes (temperatura, umidade, equipamento, etc.), e
averiguar se estas sao ou nao significativas (MOFFAT, et al., 2000; VALDERRAMA,
BRAGA; POPPI, 2009).

Relacdo de desempenho do desvio (RPD): a relacdo de desempenho do desvio de
validacao é obtida pela divisdo do desvio padréo do conjunto de validacéo (sval) pelo
RMSEP. A acuracia do modelo é considerada satisfatoria em analises de solos,
guando o RPD é maior do que 2 (CHANG et al., 2001)

__ sval
" RMSEP

RPD (Equacéo 4)

Razao de intervalo de erro (RER): calculada pela divisdo da amplitude da faixa de
concentracdo de um dado analitico pelo erro quadratico médio de calibracédo
(RMSECV) do modelo. Modelos com RER menor do que 3 tém pouca utilidade pratica;
modelos com RER entre 3 e 10 tém utilidade prética limitada; e modelos com RER
maior do que 10 tém alta utilidade préatica (WILLIAMS; SOBERING, 1996).

amplitude
RMSECV

RER = (Equacéo 5)

2.3.5 Calibracéo Global

Existem duas grandes categorias de técnicas de calibracdo, as
equacOes globais e as locais. As equacdes globais sdo modelos universais
desenvolvidos a partir de uma populagdo de amostras completa, ou seja, uma Unica
equacao para uma populacdo. O seu objetivo € manter uma precisao aceitavel para
uma ampla gama de amostras (TRAN et al., 2010), e estas equacdes sao as mais

utilizadas em qualgquer ramo da ciéncia.
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Para uma calibracdo global de qualidade € necessario: a realizacao
da ACP, para verificar os dados espectrais (CHANG et al., 2001); uma regressao
multivariada para correlacionar os dados analiticos com o0s espectros. Para que o
modelo apresente um boa precisdo e acurécia ele deve ser avaliado através das
figuras de méritos (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI, 2009).

2.3.6 Calibracédo Local

O método de calibracdo local utiliza uma equacédo de calibracao
especifica para cada amostra analisada, usando um pequeno conjunto de dados de
calibracdo adaptado a amostra desconhecida de um grande grupo de dados (NAES;
ISAKSSON, KOWALSKI, 1990; SHENK; BERZAGHI; WESTERHAUS, 1997). Esse
método pode ser combinado com a calibracao global, e as amostras utilizadas podem
ser retiradas do banco de dados da calibracéo global.

Existem varios métodos de calibracdo local. Naes, Isaksson e
Kowalski (1990), propuseram um método de calibracdo local que seleciona as
amostras de um banco de dados com base na distancia de Mahalanobis (H) e calcula
as previsées com base na regressao dos componentes principais (PCR). Esse método
€ chamado de “Locally Weighed Regression” (LWR). Outro método utilizado é o
CARNAC (Comparison of Similarity Indices) descrito em Davies et al. (1988), que é
baseado na transformacdo de Fourier. Um subconjunto de dados FTNIR é
selecionado para caracteriazar uma amostra particular e os dados equivalentes dos
espectros FTNIR da amostra desconhecida sdo comparados com cada membro do
banco de dados. Um indice de similaridade é calculado a partir desta comparacao e
um pequeno grupo de dados que possui dados FTNIR muito similares aos da amostra
desconhecida é isolado do banco de dados originais. O valor da amostra
desconhecida é calculado por uma média ponderada dos valores analiticos das
amostras selecionadas.

Além desses, ainda existe outro método de calibragédo local que é
comumente utilizado e denominado LOCAL (SHENK; BERZAGHI; WESTERHAUS,
1997). Uma equacdo de calibracdo especifica é constituida para cada amostra

desconhecida, usando amostras selecionadas do conjunto de dados existente, de
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acordo com a sua similaridade. Essa similaridade € avaliada pelo coeficiente de
correlacdo entre o espectro da amostra a ser caracterizada e as amostras do conjunto
existente. O método de regressao utilizado para o LOCAL é a PLS que se mostrou o
melhor procedimento. Seu uso apresenta algumas diferencas quando comparado com
a PLS na calibracéo global, e o numero 6timo de fatores é determinado pela validagcéo
cruzada. Ja na calibracdo LOCAL, a predicdo do modelo € calculada a partir de um
modelo com varios fatores da PLS definidos pelo operador, e varia de 1-50. O primeiro
néo € apropriado para o modelo LOCAL, uma vez que, a validacéo cruzada identifica
o fator 6timo da PLS para um conjunto de dados e ndo para uma amostra
desconhecida.

O método LOCAL é bastante utilizado para trabalhos relacionado as
propriedades de solo (CABASSI et al., 2005; GENOT et al., 2011; RABENARIVO et
al., 2013).
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3. ARTIGO A - IDENTIFICACAO DE SOLOS DESENVOLVIDOS A PARTIR DE
BASALTO E DE ARENITO ATRAVES DA ESPECTROSCOPIA VIS-NIR

3.1. RESumMO

No norte e noroeste do Estado do Parana encontram-se solos formados a partir de
basalto e arenito com composi¢cbes diferentes, sobretudo textura e mineralogia.
Técnicas de reflectancia difusa tem sido testadas para a identificacéo e a classificacédo
de solos. Essas técnicas, apresentam potencial para caracterizar o solo e suas
propriedades fisico-quimicas. O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento
espectral de perfis pedoldgicos de solos oriundos de basalto e de arenito através da
espectroscopia Vis-NIR. Foram descritos morfolégicamente e classificados, de acordo
com métodos tradicionais, quatro perfis em um transecto de solos derivados de
basalto, e trés em um transecto de solos derivados de arenito. A fim de identificar e
classificar os solos foram coletadas amostras para analises quimicas e mineral6gicas
em cada perfil, nas profundidades de O - 10, 10 - 20, 0 - 20, 20 - 40, 40 - 60, 60 - 80 e
80 - 100 cm. No total foram coletadas e analisadas 49 amostras. Além disso, realizou-
se a coleta dos espectros em todas as amostras nos comprimentos de onda de 400-
2500 nm. Os solos de basalto foram classificados como Nitossolo Vermelho
eutroférrico tipico e Nitossolo Vermelho eutroférrico latossadlico, e os de arenito como
Latossolo Vermelho distrofico tipico e Latossolo Vermelho distrofico argissolico.
Através da analise de componentes principais dos espectros, os solos foram
separados pelas caracteristicas do seu material de origem. O comportamento
espectral permitiu diferenciar os solos nas profundidades e nos perfis de acordo com
seu nivel de intemperismo, composi¢cdo quimica e mineralégica. Os solos mais
intemperizados apresentaram maior intensidade de absorcéo e feicdes de absorgéo
mais pronunciadas. Com isso, 0 comportamento espectral de cada amostra
apresentou comportamento diferente, possibilitando a identificacao e classificacdo de
solos representativos das regifes norte e noroeste do Estado do Parana.

Palavras-chave: Perfil pedologico. Classificagdo do solo. Visivel. Comportamento
espectral.

IDENTIFICATION OF SOILS DEVELOPED FROM BASALT AND SANDSTONE BY
VIS-NIR SPECTROSCOPY

3.2. ABSTRACT

In the north and northwest of the Parana state are found soils formed from basalt and
sandstone with different compositions, mainly texture and mineralogy. Diffuse
reflectance techniques have been tested for soil identification and classification. These
techniques present potential to characterize the soil and its physico-chemical
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properties. The aim of this work was to evaluate the spectral behavior of pedological
profiles of soils originating from basalt and sandstone through Vis-NIR spectroscopy.
According to traditional methods, four profiles in a transect of soils derived from basalt
and three in a transect of soils derived from sandstone were described morphologically
and classified. In order to identify and classify, soils samples were collected for
chemical and mineralogical analyzes in each profile, at de O - 10, 10 - 20, O - 20, 20 -
40, 40 - 60, 60 - 80 e 80 - 100 cm depths. In total, 49 samples were collected and
analyzed. Furthermore, the spectra were collected in all samples at 400-2500 nm
wavelengths. Basalt soils were classified as “Nitossolo Vermelho eutroférrico tipico”
and “Nitossolo Vermelho eutroférrico latossolico” (Ultisol, Nitosols) and the sandstone
as“Latossolo Vermelho distréfico tipico” and “Latossolo Vermelho distréfico
argissolico” (Oxisols, Ferralsols). Through the analysis of spectra main components,
the soils were separated by the characteristics of their source material. The spectral
behavior allows to differentiate the soils in the depths and in the profiles according to
their level of weathering, chemical and mineralogical composition. The more
weathered soils have a higher intensity of absorption and a more pronounced
absorption characteristics. With this, the spectral behavior of each sample presents
different behavior, allowing the identification and classification of representative soils
of the north and northwest regions of the Parana State.

Key-words: Pedological profile. Soil classification. Visible. Spectral behavior.

3.3. INTRODUGAO

Os solos refletem a sua histéria, desde o inicio da sua formacéo até
os dias atuais, como resultado da acdo de cinco fatores (material de origem, relevo,
clima, tempo e organismos) e quatro processos (adicdo, remocéo, translocacao e
transformacao), que vao determinar suas caracteristicas, mineralogicas, morfologicas,
fisicas, quimicas e biolégicas (JENNY, 1941; DUCHAUFOUR, 2001). As diferentes
composi¢cdes dos materiais de origem podem acarretar na formacéo de diferentes
solos.

De acordo com a MINEROPAR (2001), os solos da regido norte do
estado do Parana sédo desenvolvidos a partir de rochas basalticas do grupo S&o Bento,
formacao Serra Geral, e a partir de sedimentos de arenito do grupo Bauru, formacao
Caiud, depositados sobre a formacao Serra Geral, localizados na regido noroeste do
estado. As rochas basalticas da formacdo Serra Geral apresentam textura
microcristalina, estrutura macica e vesicular, e intenso fraturamento (CELLIGOI, 1993;
MINEROPAR, 2006). J4, os arenitos da formagdo Caiua séo considerados médios a

finos, quartzosos, sendo cimentados com pequenas propor¢cdes de Oxidos e
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hidroxidos de ferro e aluminio e argila, podendo muitas vezes apresentar quantidades
de argila significativa em algumas regides (MINEROPAR, 2006).

A composi¢cdo mineraldégica da fragdo argila desses solos é
relativamente simples, composta principalmente por caulinita, gibbsita e 6xidos e
hidroxidos de ferro, como hematita e goethita (COSTA et al.,, 2002; BECEGATO;
FERREIRA, 2005; SOUZA JUNIOR et al., 2010), dependendo principalmente do
material de origem, da intensidade do intemperismo e da drenagem do sistema
(GHIDIN et al., 2006). Nas fracOes areia e silte dos solos de arenito prevalece quartzo,
com menores quantidades de muscovita e alguns feldspatos. Para solos
desenvolvidos do basalto, predominam nessas fracdes, a magnetita e a ilmenita, com
pequenas propor¢cdes de quartzo.

Para fins de levantamento e mapeamento dos solos pode-se utilizar o
perfil pedolégico, uma técnica classica de onde séo extraidas informacdes
pedogenéticas utilizadas para a identificacdo e classificacdo. Os sistemas de
classificacdo e identificagdo dos solos se desenvolvem continuamente, visto que,
muitas experiéncias sdo adquiridas (RESENDE et al., 2012), muitas delas com o
emprego de ferramentas tecnoldgicas, como a espectroscopia Vis-NIR que tem sido
cada vez mais utilizada para auxiliar este processo (OLIVEIRA et al., 2013; DEMATTE;
TERRA, 2014; TERRA; DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2018). Nos solos tropicais
existe a possibilidade que o mesmo solo apresente caracteristicas espectrais distintas
no mesmo perfil, e solos diferentes apresentem caracteristicas espectrais
semelhantes no perfil (DEMATTE et al., 2004), pois o comportamento espectral
depende de diversas caracteristicas, como nivel de intemperismo, composicéo
quimica e mineraldgica, dentre outras.

De acordo com Terra, Dematté e Viscarra Rossel (2018), a
espectroscopia de reflectancia NIR € uma ferramenta util e confiavel para aplicacdes
diretas em avaliacBes pedoldgicas, pois ocorrem diferencas nos comportamentos
espectrais causados por mudancas na intensidade de reflectancia. As caracteristicas
de absorcdo podem diferir as amostras de solo e perfis quanto a diferentes niveis de
intemperismo, pois solos que apresentam maior intemperismo possuem elevada
intensidade e melhores feicdes de absorcdo (DEMATTE et al., 2015). Estes mesmos
autores afirmam que os comportamentos dos espectros em diferentes horizontes do

mesmo perfil também apresentam caracteristicas distintas.
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O comportamento espectral dos solos tropicais vem sendo estudado
ha algum tempo por diversos pesquisadores. No Brasil, estes estudos se concentram
na regido do Cerrado e nas regifes produtoras de cana-de-agucar do Estado de S&o
Paulo (EPIPHANIO et al., 1992; DEMATTE; GARCIA, 1999; OLIVEIRA et al., 2013;
DEMATTE; TERRA, 2014; TERRA; DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2015; TERRA;
DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2018). Entretanto, faltam informacdes sobre o
comportamento espectral de solos derivados de basalto e arenito no Estado do
Parana, esses solos correspondem a maior parte dos solos deste Estado, além de
apresentar grande importancia econémica.

Com base no exposto, o objetivo do trabalho foi identificar solos

derivados a partir de basalto e arenito através da espectroscopia Vis-NIR.

3.4. MATERIAL E METODOS

As &reas de estudo estéo localizadas nos Municipios de Bela Vista do
Paraiso e Santa Fé, Parand, Terceiro Planalto Paranaense. Bela Vista do Paraiso esta
situada na regido norte do estado, sobre solos desenvolvidos de rochas basalticas,
cultivados com a sucessao soja/milho. Santa Fé esta localizada no noroeste, sobre
solos desenvolvidos de sedimentos do arenito Caiud, cultivados com pastagem mal
manejada (sinais de compactacédo superficial, as plantas ndo cobrem totalmente o
solo, etc) com predominancia de Brachiaria brizantha cv. Piata.

Foram realizados ao longo de um transecto quatro perfis na area de
basalto e trés perfis na area de arenito, afim de identificar e classificar os solos até o
quarto nivel categodrico de acordo com Santos et al. (2018). Os perfis foram
georreferenciados e estédo dispostos na Figura 3.4.1.

ApOs a abertura dos perfis, os solos foram morfologicamente
descritos, segundo Santos et al. (2015). Um total de 49 amostras foram coletadas ao
longo dos perfis, nas profundidades de de 0 - 10, 10 - 20, 0 - 20, 20 - 40, 40 - 60, 60 -
80 e 80 - 100 cm. Essas amostras foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2,0
mm (TFSA), para a realizacdo das analises quimicas: carbono organico, Walkley &

Black (CO); fosforo disponivel (P) e potassio (K*), extraido com Mehlich-1; calcio
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(Ca?*), magnésio (Mg?*) e aluminio (AI®*) trocaveis, utilizando o extrator KCI; pH em
CaCl2 e acidez potencial, descritos em Teixeira et al. (2017). Também foram
estimadas a capacidade de troca de cétions (CTC pH 7,0), soma de bases (SB) e
saturacgéo por bases (V%).

Figura 3.4.1. Localizacdo dos perfis nas areas de solos desenvolvidos de basalto e
arenito.
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Para a determinacao dos teores de argila, silte e areia foram utilizadas
garrafas plasticas contendo 20 g de solo em 100 mL de NaOH 1 mol L, agitando-se
por 16 horas a 300 rpm, e ap0s a agitacdo o conteudo da garrafa foi transferido para
uma proveta de 1 L. A concentracdo na suspensao das fracGes argila e silte foram
determinadas por gravimetria apos o tempo de sedimentacdo calculado pela Lei de
Stokes, e a areia, por diferenca.

A determinacé@o dos teores de Fe2032 Al203? e SiO2* foi realizada pelo
método de extragdo por ataque sulfurico (TEIXEIRA; CAMPOS; FONTANA, 2017) nas
amostras de 60 — 80 cm, correspondente ao horizonte B de cada perfil (horizonte
diagnostico). Os resultados obtidos por esse método foram utilizados para calcular as
relacdes moleculares Ki#s (Ki = SiO2/ Al203) e Kras (Kr = SiOz2 / (Al203 + Fe203)). Todos
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os calculos foram realizados de acordo com os descritos em Reatto et al. (2008) e
Teixeira e Campos (2017).

A dissolucéo do Fe e do Al por ditionito citrato bicarbonato (DCB) também foi
realizada nas amostras de 60 — 80 cm, de acordo com o0 método relatado em Mehra e
Jackson (1960), utilizando apenas a fracdo argila. Através dos teores de Fe203°E e
Al203PCB obtidos por DCB determinou-se a taxa de substituicdo isomoérfica do Fe pelo
Al na estrutura dos o6xidos. A taxa de substituicdo da goethita (GtP“B) pode ser
considerada de 0,899 quando ndo ocorre a substituicdo e de 0,675 quando se
considera 33% de substituicdo. Para a hematita (HmP®B), a taxa de substituicdo é
considerada 1,0 quando ndo ha substituicdo e 0,890 quando se considera a taxa
méaxima de substituicdo de 16%, (SCHWERTZMANN; TAYLOR, 1989). Para cada
amostra foi calculada a taxa de substituicdo isomarfica de acordo com Jeanroy et al.
(1991). Além disso, os teores de goethita e hematita foram calculados com a
integracao dos resultados do DCB e das cores do solo (SCHWERTZMANN; TAYLOR,
1989).

Nas amostras desferrificadas foram realizadas analises
termogravimétricas (ATG), onde a variacdo da massa de solo de acordo com o
aumento da temperatura, possibilitou a obtencdo dos teores de caulinita (Ct™©),
gibbsita (Gb™®) e a relacédo caulinita/gibbsita (RKGb™¢) (MARTINS; TORRES, 2017).

Para a identificacdo dos minerais foram utilizados ainda os
difratogramas de raio X (DRX) realizados no Laboratoério de Difracdo de Raios X do
LARX da Universidade Estadual de Londrina, em um difratbmetro da marca
PANalytical modelo X’Pert PRO MPD, com radiacdo CuKa, na técnica conhecida
como 6-26, geometria Bragg Bretano. A tensao e a corrente utilizadas foram 40 KV e
30mA, respectivamente. O intervalo de varredura 20 utilizado foi de 5 a 45° com passo
angular de 0,02°, e o tempo de contagem por ponto foi de 1,0 s. Para isso, a fracédo
argila foi separada do silte por sedimentacéo seguindo o principio da lei de Stokes, e
floculada com 10 mL de solucdo concentrada de MgClz. Com o auxilio de uma pipeta
foi depositado 2 ml da suspenséo de argila sobre uma lamina de vidro e deixado secar
por 48 horas. ApOs as primeiras medidas de DRX as mesmas amostras foram
solvatadas com etilenoglicol para a verificagdo e identificacdo de possiveis minerais

2:1, utilizando intervalo de varredura 26 de 3 a 12°.
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Os espectros Vis-NIR foram coletados nas amostras TFSA,
previamente secas em estufa a 40° C por 12 horas para a padronizacéo dos teores de
umidade. Aproximadamente 5,0 g de TFSA foram depositadas em cubetas com lente
de quartzo com 0,05 m de diametro. As leituras foram realizadas a cada 2 nm, na
regido do Vis-NIR, em um espectrofotometro modelo Foss NIRS System XDS (Foss
NIR System, Silver Spring, MD, USA). O espectro foi constituido pela média de 32
leituras. Os dados de absorbéncia foram expressos pelo logaritmo inverso da
reflectancia [log(1/R)] e analisados pelo programa Unscrambler X, v.10.2 (Camo
Software AS).

3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1. Morfologia e Classificacdo dos solos

Os solos foram classificados de acordo com o Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos - SIBCS (SANTOS et al.,, 2018). Na area de basalto foram
encontrados apenas Nitossolos Vermelhos, que séo caracteristicos de regides que
apresentam esse material de origem. Os Nitossolos abrangem 15% do Estado do
Parana, embora apenas 1,2% do Brasil. Essa classe é caracterizada por apresentar
horizonte B nitico, com pelo menos 30 cm de espessura, mais de 350 g kg de argila,
inclusive no horizonte A, e presenca acentuada de cerosidade, classificados na Soil
Taxonomy como Ultisols. J& na éarea de arenito, os solos encontrados foram
identificados como Latossolos, que cobrem em torno de 33% do Brasil e 31% do
Estado do Parana. Sao solos profundos, intemperizados, com estrutura granular, com
horizontes homogéneos morfologicamente, classificados na Soil Taxonomy como
Oxisols, (Figura 3.5.1.1).

A classificagdo foi realizada até o 4° nivel categorico do SiBCS. Os
perfis 1, 2, 3 e 4 refere-se aos perfis de solos derivados do basalto, e os perfis 5, 6 e

7 do arenito.



Figura 3.5.1.1. Perfis realizados

em solos derivados de basalto e arenito.
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3.5.1.1. Solos de basalto

Os solos de basalto foram classificados como Nitossolo Vermelho
eutroférrico tipico e Nitossolo Vermelho eutroférrico latossolico. Onde, os Nitossolos
Vermelhos eutroférricos tipicos apresentam caracteristicas acentuadas de Nitossolos,
com estrutura coesa e elevado grau de cerosidade. Ja os Nitossolos Vermelhos
eutroférricos latossolicos, além das caracteristicas dos Nitossolos, apresentam
horizonte Bw abaixo do Bt, e maior nivel de intemperismo quando comparado com o
tipico.

Os solos de arenito foram classificados como Latossolo Vermelho
distrofico tipico e Latossolos Vermelhos distroficos argissolicos. O Latossolo Vermelho
distrofico tipico apresenta caracteristicas especificas de Latossolos, com horizontes
bastante homogéneos; ja os Latossolos Vermelhos distroficos argissolicos
apresentam influéncia do gradiente textural, que pode influenciar os processos de
drenagem, infiltracdo e erosao.

O P1 situa-se na meia encosta, em area destinada a producao
comercial de soja/milho. O solo foi classificado como Nitossolo Vermelho eutroférrico
tipico, com horizontes Ap, Bt, BC e C, e coloracdo correspondente a 10 R 4/4 no
horizonte Bt. Por possuir maior declividade apresenta nivel de intemperismo menos
avancado. Ambiente com drenagem ligeiramente lenta, presenca expressiva de raizes
e atividade biolégica nos primeiros 20 cm, e pequenas quantidades até 40 cm.

O horizonte Bt apresentou estrutura em blocos subangulares coesos,
com presenca marcante de cerosidade de 15 — 70 cm. Nesse horizonte verificou-se a
presenca de pequenas quantidades de material ndo intemperizado, o que evidencia
menor nivel de intemperismo. O horizonte BC - de 70 a 91 cm, apresenta
principalmente caracteristicas de horizonte B, no entanto, alguns fragmentos do
material de origem comecam a aparecer em maiores quantidades a partir dos 92 cm,
ocorrendo ja a presenca da rocha (horizonte C), caracterizando o solo como 0 menos
profundo e intemperizado entre os Nitossolos avaliados.

O P2 localiza-se no meio do transecto, correspondendo ao topo. O
solo foi classificado como Nitossolo Vermelho eutroférrico latossoélico, com horizontes

A, Btl, Bt2, Bw, e coloracdo 10 R 4/4 no horizonte Bt. A drenagem foi considerada
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boa; presenca acentuada de raizes e atividade bioldégica nos primeiros 18 cm, e
menores quantidades até 35 cm.

O horizonte Btl apresenta estrutura em blocos subangulares com
presenga marcante de cerosidade e adensamento natural de 17 — 56 cm; no Bt2, de
57 — 90 cm, ocorre as mesmas caracteristicas, porém, em estado mais avancado,
principalmente para o adensamento natural do solo, denotando diferenca estrutural
entre o Btl e Bt2. O horizonte Bw, a partir de 90 cm, apresenta estrutura granular
menos coesa.

Situado no topo do transecto esta o P3, correspondendo também a
um Nitossolo Vermelho eutroférrico latossolico, com os horizontes A, Btl, Bt2, Bw, e
coloragédo 10 R 4/4 no horizonte Bt. Apresenta boa drenagem, expressiva presencga
de raizes e atividade biolégica nos primeiros 20 cm, diminuindo até 30 cm.

O horizonte Btl apresentou estrutura em blocos subangulares
naturalmente coesos e presenca expressiva de cerosidade de 18 — 43 cm; o Bt2 como
no perfil anterior, apresentou as mesmas caracteristicas do Btl em estado mais
avancado, principalmente para o adensamento e cerosidade a partir de 43 até 76 cm.
O Bw aparece a partir de 77 cm de profundidade e apresenta estrutura granular,
caracteristica dos B-latossolicos.

O P4 situa-se na parte inferior do transecto e apresenta o melhor
estado de conservacgéao estrutural do solo. Foi classificado como Nitossolo Vermelho
eutroférrico tipico, com horizontes A, BA, Bt, e coloragdo do horizonte Bt 10 R 4/4.
Apresenta boa drenagem e alta atividade biologica e de raizes nos primeiros 40 cm,
sendo que a maior parte dessas se encontram nos primeiros 25 cm.

De 21 — 73 cm encontra-se o horizonte BA com caracteristicas
predominantes do horizonte B, possuindo estrutura mais coesa e presenca de
cerosidade. O horizonte Bt ocorre a partir de 74 cm e foi caracterizado por apresentar

estrutura em blocos subangulares bastante coesos e alto grau de cerosidade.
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3.5.1.2. Solos de arenito

O P5 localiza-se na parte superior do transecto, e estava ocupado por
pastagem destinada a producao de bovinos. O solo foi classificado como Latossolo
Vermelho distrofico argissélico, com os horizontes A, AB, BA e Bw, e coloracdo
correspondente a 2,5 YR 6/3 no horizonte Bw. Este perfil apresentou drenagem lenta,
poucas raizes e baixa atividade biologica ao longo do perfil. Além disso, apresentou
indicios de compactacao até 40 cm de profundidade, devido a alta taxa de lotacéo
aliada ao manejo inadequado do solo. O horizonte Bw inicia-se a partir de 53 cm e
apresenta blocos subangulares sem presenca de compactacéo, muitos poros e pouca
presenca de raizes e atividade bioldgica.

Na parte média do transecto encontra-se o P6, também destinado a
pastagem para a producdo de bovinos. O solo foi classificado como Latossolo
Vermelho distréfico tipico, com horizontes A, AB, Bw, e coloracdo 2,5 YR 6/3 no
horizonte Bw. Nos primeiros 40 cm, devido ao niUmero excessivo de animais, ocorre
compactacdo muito forte, dificultando a drenagem da agua, presenca de raizes e
atividade biolégica ao longo do perfil. Este perfil apresentava sinais de erosdo com
pouca cobertura do solo pela pastagem.

O horizonte AB inicia-se a partir de 40 até 60 cm e apresenta estrutura
granular com pseudoblocos compactados e quase nenhuma presenca de raizes e
atividade biolégica. O horizonte Bw encontra-se a partir de 61 cm e apresenta
estrutura granular, sem sinais de compactacédo, sem presenca de raizes e atividade
bioldgica.

Na parte inferior do transecto localiza-se o P7, area destinada a
pastagem para producao de ovinos. O solo foi classificado como Latossolo Vermelho
distréfico argissélico, com a presenca dos horizontes A, AB, BA e Bw, e coloracao 2,5
YR 6/3 no horizonte Bw. Apresentou camada superior levemente compactada nos
primeiros 5 cm, com rapida drenagem de agua, presenca de raizes e atividade
bioldgica ao longo do perfil, com menor quantidade na parte inferior.

O horizonte AB encontra-se entre 17 a 46 cm e apresenta estrutura
granular menos maciga, com indicios de antropizagdo, e presenca de raizes e

atividade biolégica. A estrutura em blocos subangulares prevalece também no
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horizonte BA que ocorre entre 47 e 64 cm, entretanto, neste horizonte ocorre menor
presenca de raizes e atividade bioldgica. O horizonte Bw ocorre a partir de 65 cm e

apresenta estrutura granular.

3.5.2. Granulometria e atributos quimicos dos solos

A granulometria e o0s resultados das analises quimicas estdo
apresentados na Tabela 3.5.2.1.

Os teores de argila ao longo dos perfis de solos de basalto variaram
de 510 a 780 g kg%, caracterizando os solos como de textura argilosa a muito argilosa,
0 que também foi observado por Olmos et al. (1984), quando descreveram solos
desenvolvidos de basalto no municipio de Bela Vista do Paraiso, Parana. J4, os solos
de arenito apresentaram teores de argila variando de 275 a 570 g kg, caracterizando
solos de textura média e argilosa, corroborando com Gasparetto, Nébrega e Carvalho
(2001), que trabalharam com solos do Arenito Caiud, proximos a Maringa.

No P1, na profundidade 80 — 100 cm, o teor de argila foi menor que
0s observados ao longo do perfil, isso ocorreu devido a presenca do horizonte C nesta
profundidade, havendo a ocorréncia de fragmentos de rochas e, portanto, maiores
teores de areia.

Nos perfis P6 e P7 observou-se maiores teores de argila nas camadas
subsuperficiais. De acordo com Vidal-Torrado et al. (2006) e Medeiros et al. (2013), €
comum que isso aconteca, e pode ser explicado pelo processo de argiluviacdo, que
corresponde a translocacéo de argila da camada superficial para as subsuperficiais;
ou elutriacdo, que é a eroséo seletiva de particulas finas das camadas superficiais, e
geralmente ocorre em sentido horizontal. Os maiores efeitos de argiluviacdo e
elutriacdo podem ser observados no P7, onde o acumulo de argila nas camadas
inferiores sdo maiores do que nos outros perfis.

Os teores de carbono nas camadas superficiais (0 a 20 cm) de todos
os perfis foram superiores aos encontrados nas camadas subsuperficiais,
provavelmente pela presenca de maiores quantidades de palhada devido as culturas

implantadas. Nestas camadas também foram observadas maior atividade de
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microrganismos, que decompdem esta palhada transformando-a em matéria
organica.

Por estarem situados em local de lavoura comercial, os solos de
basalto apresentam teores de elementos trocéveis elevados, devido a utilizacéo
constantes de fertilizantes e corretivos quimicos ao longo dos anos. Com isso, esses
efeitos também podem ser observados nas camadas mais profundas, principalmente,
os teores de Ca?* e Mg?*, que sédo adicionados ao solo com a utilizacéo dos corretivos,
elevando os teores de pH em CaClz e diminuindo a acidez potencial.

Além disso, o efeito do uso de corretivos associada a aplicacéo de
fertilizantes fosfatados aumentam a disponibilidade de ortofosfato nas camadas
subsuperficiais (COSTA et al., 2016). Solos que apresentam altos teores de hematita,
podem aumentar a adsorcdo de ortofosfato, pois podem ser adsorvidos pelas
hidroxilas dos 6xidos de ferro, acarretando na diminuicdo de sua disponibilidade
(SPOSITO, 2008). Por outro lado, segundo Borggaard (1983) e Torrent et al. (1994),
0s solos goethiticos, geralmente, fixam mais ortofosfato que os hematiticos, por ser
menor a superficie especifica da hematita, decorrente da maior dimenséo dos cristais,
0 que desfavorece a fixac&do de ortofosfato.

As camadas 60 — 80 cm dos solos de basalto, horizonte B,
apresentaram valores de V% de 57,92 a 72,24 %, e quantidade de Fe203 de 215 a
256 g kg, dando a estes solos carater eutroférrico. Para que sejam considerados
eutroférricos, os solos devem apresentar V% maior que 50% e Fe203 de 180 a < 360
g kg'. J4, os solos de arenito apresentaram V% na camada 60 - 80 cm entre 19,91 a
50,83 %, e Fe20s menores que 180 g kg, dando a estes solos carater distréfico
(SANTOS et al., 2018).

O P7 foi o solo desenvolvido de arenito que apresentou os melhores
indices de fertilidade, com V% variando de 41,97 a 50,83, CTC de 6,58 a 10,92 e C
de 8,49 a 27,0 g kg™. Isso pode estar relacionado a sua posi¢éo na paisagem, na parte
mais baixa da vertente e, em posicdo de ablacdo, ou seja, de adicdo de materiais

trazidos das partes mais altas.



Tabela 3.5.2.1. Andlises quimicas de solos desenvolvidos de basalto e arenito, no do Estado do Parana.
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pH

, ) Prof Argila Silte Areia H+ Al C P K* Ca®* Mg?* Al3* SB CTC \%
Litologia CacCl2
cm g kgt g kg-1 mgkg? cmolc kg? %
NITOSSOLO VERMELHO EUTROFERRICO TiPICO
0-10 565 200 235 4,4 11,26 29,31 17,15 0,83 6,09 1,91 0,14 8,83 20,09 43,96
10-20 615 150 235 4,8 7,76 18,51 3,18 0,45 6,14 1,59 0,09 8,18 15,94 51,32
0-20 600 155 245 4,4 9,00 19,29 8,70 0,50 6,27 1,65 0,10 8,42 17,42 48,34
Bal;):llto 20-40 695 115 190 4.9 576 1157 2,12 013 5,76 1,59 0,04 748 1324 5648
40-60 645 165 190 5,2 4,96 12,34 2,45 0,05 5,89 1,79 0,03 7,73 12,69 60,90
60-80 645 150 205 5,4 4,96 13,11 2,45 0,05 5,74 2,21 0,05 7,99 12,95 61,70
80-100 555 175 270 5,5 4,61 9,26 2,12 0,05 5,69 3,12 0,05 8,86 13,47 65,77
NITOSSOLO VERMELHO EUTROFERRICO LATOSSOLICO
0-10 545 220 235 6,5 2,95 29,31 58,74 1,05 11,66 2,03 0,01 14,74 17,69 83,32
10-20 630 180 190 5,4 4,96 19,29 10,73 0,72 8,48 1,74 0,07 10,94 15,90 68,80
0-20 575 205 220 55 4,96 14,66 22,43 0,81 7,84 1,69 0,09 10,34 15,30 67,58
Ban)zlto 20-40 705 115 180 5,6 4,61 13,89 2,04 0,49 8,70 1,61 0,04 10,80 15,41 70,08
40-60 760 90 150 5,7 3,97 10,03 1,96 0,23 8,17 1,58 0,07 9,98 13,95 71,55
60-80 780 65 155 5,9 3,68 13,11 1,88 0,15 7,70 1,72 0,05 9,58 13,26 72,24
80-100 775 80 145 6,2 3,68 9,26 2,20 0,18 7,25 1,95 0,05 9,37 13,05 71,81
NITOSSOLO VERMELHO EUTROFERRICO LATOSSOLICO
0-10 610 195 195 5,5 4,96 21,60 35,83 0,90 8,60 2,16 0,05 11,66 16,62 70,16
10-20 595 205 200 5,1 5,6 18,51 21,21 0,82 8,08 1,97 0,07 10,87 16,47 66,00
0-20 585 220 195 51 5,6 13,89 34,61 0,89 8,72 2,15 0,06 11,75 17,35 67,72
Bazgl o 20-40 625 195 180 5,3 4,28 14,66 5,29 0,40 8,99 2,02 0,04 11,41 15,69 72,72
40-60 655 175 170 5,7 3,97 6,17 3,10 0,30 8,20 1,95 0,05 10,44 14,41 72,45
60-80 700 150 150 6,1 3,42 10,80 2,28 0,27 6,63 1,59 0,07 8,49 11,91 71,28
80-100 750 115 135 6,1 3,42 12,34 7,24 0,40 6,45 1,69 0,04 8,54 11,96 71,40
NITOSSOLO VERMELHO EUTROFERRICO TiPICO
P4 0-10 510 265 225 4,5 9,7 29,31 9,19 1,01 5,33 1,44 0,10 7,79 17,49 44,53
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Basalto  10-20 580 195 225 4,4 9,00 24,69 5,13 0,82 5,01 111 0,11 6,93 15,93 43,52

0-20 570 210 220 4,5 9,7 27,00 7,48 0,83 5,33 1,29 0,07 7,45 17,15 43,46

20-40 625 200 175 4,7 6,2 14,66 0,98 0,60 5,59 1,14 0,04 7,34 13,54 54,20

40-60 670 170 160 51 4,96 9,26 1,55 0,32 5,25 1,02 0,03 6,58 11,54 57,03

60-80 705 125 170 51 4,61 11,57 2,20 0,26 512 0,97 0,03 6,35 10,96 57,92

80-100 685 130 185 5,2 3,97 10,03 4,07 0,15 4,74 0,96 0,01 5,86 9,83 59,61
LATOSSOLO VERMELHO DISTROFICO ARGISSOLICO

0-10 315 15 670 4,8 4,61 21,60 19,75 0,23 1,16 1,24 0,01 2,64 7,25 36,38

10-20 305 5 690 4,4 4,96 14,66 8,29 0,13 0,23 0,55 0,08 0,90 5,86 15,42

0-20 275 55 670 4,8 4,96 20,83 12,92 0,18 0,83 0,93 0,02 1,94 6,90 28,15

P5 20-40 395 10 595 4,3 4,28 13,89 1,88 0,10 0,25 0,36 0,10 0,71 4,99 14,15

Arenito  40-60 405 55 540 4,4 4,28 9,26 1,39 0,17 0,20 0,29 0,06 0,66 4,94 13,34

60-80 430 40 530 4,7 3,97 9,26 1,39 0,14 0,57 0,33 0,07 1,04 5,01 20,74

80-100 405 10 585 4,5 3,97 9,26 1,31 0,09 0,30 0,18 0,04 0,57 4,54 12,56

100+ 390 25 585 4,5 3,97 10,03 1,39 0,05 0,39 0,05 0,05 0,49 4,46 10,97

LATOSSOLO VERMELHO DISTROFICO TiPICO

0-10 280 20 700 4,9 4,28 16,97 6,34 0,17 1,64 1,00 0,07 2,81 7,09 39,62

10-20 350 10 640 4,8 4,28 12,34 2,04 0,08 1,26 0,86 0,05 2,19 6,47 33,87

0-20 330 30 640 4,8 4,28 18,51 4,48 0,15 1,40 0,91 0,06 2,47 6,75 36,57

P6 20-40 355 10 595 4,7 3,97 13,89 1,55 0,06 0,98 0,65 0,09 1,69 5,66 29,91

Arenito  40-60 375 40 585 4,7 4,61 13,89 0,98 0,06 0,90 0,64 0,06 1,60 6,21 25,78

60-80 390 30 600 4,9 3,68 7,71 0,90 0,05 0,45 0,41 0,05 0,91 4,59 19,91

80-100 410 15 575 51 3,42 7,71 0,66 0,04 0,59 0,26 0,02 0,88 4,30 20,55

100+ 400 10 590 52 3,42 10,03 1,23 0,03 0,54 0,09 0,04 0,65 4,07 16,07
LATOSSOLO VERMELHO DISTROFICO ARGISSOLICO

0-10 360 70 570 4,8 6,21 27,00 4,31 0,17 3,19 1,36 0,05 4,71 10,92 43,15

10-20 450 25 525 51 4,28 13,11 0,41 0,05 2,34 0,79 0,03 3,18 7,46 42,65

p7 0-20 350 45 605 52 4,96 19,29 1,39 0,08 2,60 0,91 0,06 3,59 8,55 41,97

Arenito  20-40 475 60 465 5,3 3,97 10,03 0,41 0,04 2,53 0,70 0,05 3,27 7,24 45,20



40-60
60-80
80-100
100+

505
565
570
570

50
80
85
55

345
355
365
395

54
5,6
5,8
5,7

3,68
3,42
3,42
3,42

11,57
8,49
8,49
8,49

1,06
2,04
2,12
1,47

0,03
0,03
0,04
0,03

2,69
2,83
2,71
2,36

0,69
0,68
0,70
0,77

0,06
0,02
0,04
0,01

3,40
3,54
3,45
3,16

61

7,08
6,96
6,87
6,58

48,00
50,83
50,23
48,00
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3.5.3. Mineralogia dos solos

Os resultados das analises mineraldgicas, realizadas nos
horizontes diagndsticos dos 7 perfis avaliados, estdo apresentados na Tabela
3.5.3.1.

Os maiores teores totais de SiO2%, Fe203* e Al203* foram
observados nos solos desenvolvidos de basalto, estando coerentes com a
composicdo do material de origem rico em minerais ferromagnesianos, dando
origem a solos ricos em 6xidos (SILVA NETO et al., 2008; PAVELHAO et al.,
2016).

O P3 ¢é o perfil mais intemperizado, de acordo com suas relacées
Ki e Kr. Segundo Kampf, Curi e Margues (2009), solos que apresentam maiores
teores de SiO2* e menores teores de Fe203* e AlO3* s&o menos
intemperizados, isto porque, a transformacéo dos minerais do solo, através do
processo de dessilicacdo esta ocorrendo. Entre os solos de basalto, os
Nitossolos classificados como tipico (P1 e P4) foram 0s que apresentaram as
maiores relacbes RCGb, o que indica maiores propor¢cbes de caulinita em
relacdo a gibbsita, o que esta de acordo com o esperado, pois, os perfis 1 e 4 se
localizam em declividades mais acentuadas e, portanto, tem menor nivel de
intemperismo.

Entre os solos de arenito, O P7 foi o que apresentou 0s maiores
teores de SiO2%, 0 que esta de acordo com Ghidin et al. (2006), que também
obtiveram maiores teores de SiO2* em solos nas posi¢cdes mais baixas na
topossequéncia. A percolacdo de agua no perfil remove o Si das partes mais
altas (topo) e transporta para as partes mais baixas do relevo (HSU, 1989). E, o
teor de Fe2032 mais elevado do que nos outros perfis, estando de acordo com
0 maior grau de intemperismo deste solo, confirmado por sua relagéo Ki e Kr em
relacdo aos outros solos.

De acordo com Santos et al. (2018), todos os solos sé&o
considerados cauliniticos, devidos as suas relagées moleculares Ki e Kr serem

superiores a 0,75.
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Através da dissolucdo por DCB determinou-se os teores de
Fe203 e Al20s3, e a partir destes foram estimados os teores de Gt e Hm (Tabela
3.5.3.1). De acordo com Carvalho Junior (2004), o teor de Fe extraido pelo
ditionito nos da a quantidade de oxidos de Fe secundéarios que o solo possui.
Para isso, a extracdo deve ser bem executada. J4 para se conhecer os teores
de Fe contido nos 6xidos pedogénicos de baixa cristalinidade sdo necessarias
extragcBes com oxalato de amoénia, e para o Fe e o Al complexados pelo humus
do solo sdo necessarias extracées pelo pirofosfato de sodio alcalino (KAMPF,;
SCHEINOST; SCHULZE, 2000).

Os teores de FeP“B e AIPCB cristalinos e os teores de 6xidos totais
apresentaram 0 mesmo comportamento, no entanto, os teores de Oxidos
cristalinos foram menores, uma vez que, o método de extracdo visa determinar
apenas algumas formas de Fe, como discutido anteriormente.

Os teores de Fe20s3 cristalinos foram maiores no P2 (123,67 g
kg?) e no P7 (88,44 g kgt). No caso dos solos de basalto, o maior teor de FeP<B
no P2 se justifica pelo maior grau de intemperismo daquele solo, uma vez que,
ele foi classificado como Nitossolo com presenca de B-latossolico. Por outro
lado, a mesma tendéncia nao foi verificada para os solos do arenito, pois o P7,
descrito anteriormente como o menos intemperizado do transecto de arenito
apresentou os maiores valores de FePCB, Tal fato pode ser explicado pelos altos
teores de argila encontrados no P7. As relacdes FePCB/Fe?s foram de 0,57 para
o P2, confirmando maior intemperismo entre os solos de basalto. Para o P7
essas relacdes foram de 0,58, confirmando o menor intemperismo para solos de
arenito. Assim, quanto maior as relacdes FePc®/Fes mais intemperizado o solo
(GHIDIN et al., 2006).

Os teores de AIPCB variaram de 8,97 a 12,18 g kg™* no basalto e
de 4,71 a 9,77 g kg* no arenito. Estes valores estdo proximos aos encontrados
por Melo et al. (2001), quando trabalharam com solos de basalto e de arenito do
estado de S&o Paulo. De acordo com Curi e Franzmeier (1984), os teores de
Al203 estdo associados ao grau de substituicdo isomorfica de Fe por Al na
estrutura dos oxidos de Fe.

Os teores de goethita e hematita variaram de 78,84 a 110,23 g
kg no basalto e de 51,82 a 72,89 g kg™ no arenito. Os teores de Hm séo maiores
do que os de Gt, e isto se deve principalmente ao ambiente (drenagem livre,
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temperatura, regime de umidade) onde estes solos estdo presentes,
principalmente os solos de basalto, que favorece o processo de formacgédo da Hm
(KER, 1997), onde a ferridrita oxida formando hematita; caso isso ndo ocorra, a
ferridrita precipita na forma de goethita (KAMPF; MARQUES; CURI, 2012).
Apesar disso, os solos de arenito apresentaram maiores quantidades de Gt do
gue os solos de basalto, em virtude de seu grau de intemperismo, material de
origem e condi¢cdes ambientais que favorecem a presenca desse mineral (KER,
1997), pois nele a ferridrita esta presente em maior quantidade do que em solos
de basalto. Ainda que ocorra quantidades significativas de Gt em determinados
solos, a presenca dela é mascarada pela coloracdo avermelhada da Hm
(COSTA; BIGHAM, 2009).

Os solos de basalto e arenito apresentam como principal
constituinte da fracdo argila a Ct, além disso, apresenta também Gb, ambas
determinadas por termogravimetria (Tabela 3.5.3.1).

A caulinita apresentou-se como o mineral predominante em
todos os solos estudados, sendo em maior quantidade nos solos de basalto. A
alta ocorréncia de caulinita nos solos se da pela possibilidade de sua formacéao
a partir de diversos minerais, desde que haja remocao parcial de céations basicos
e Si (KAMPF; MARQUES, CURI, 2012). O processo de dessilicacdo que ocorre
em regides de climas quentes e imidos favorecem a formagéo e a estabilidade
da caulinita nos solos (WHITE; DIXON, 2002).

Diante do elevado grau de intemperismo e das condicdes
ambientais dos solos, os teores de Gb sé@o considerados baixos. O acumulo de
gibbsita no solo depende da atividade do Si, deste modo, a formacao de gibbsita
através da dissolucéo da caulinita s6 é possivel se a atividade do Si em solugéo
for baixa, o que ndo ocorre nos solos estudados (HUANG et al., 2002; KAMPF;
CURI; MARQUES, 2009).



Tabela 3.5.3.1. Anélises mineraldgicas de horizontes diagnosticos de solos desenvolvidos de basalto e arenito no Estado do
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Parana.
M.O. SC;%; FV(S) SiOx*  Al,032 Fe,042 Kias Kras Al,O3PCB  Fe,04PCB Gtbce HmPcB FePCB/Fgas CtTe GbTG RCGhTE
g.kg* g.kg?

Bazglto 10R 4/4 11,0 259 190 206 2,31 1,19 12,18 108,69 7,23 94,01 0,53 421,09 73,42 0,85
Bazslto 10R 4/4 11,0 280 202 215 2,35 1,42 11,98 123,67 13,64 110,23 0,57 424,75 144,41 0,75
Bazglto 10R 4/4 11,0 236 198 221 2,03 1,18 8,97 88,85 9,83 78,84 0,40 385,99 134,78 0,74
Bazglto 10R 4/4 11,0 263 195 227 2,29 1,32 10,34 101,60 11,25 91,66 0,45 425,82 61,85 0,87

P5- 25YR 9,5 164 124 105 2,25 1,46 5,65 74,48 23,12 59,52 0,71 316,76 17,76 0,95
Arenito 6/3

P6- 25YR 9,5 155 117 94 2,25 1,49 4,71 65,05 20,12 51,82 0,69 283,61 34,01 0,89
Arenito 6/3

P7. 25YR 9,5 205 163 152 2,14 1,34 9,77 88,44 28,30 72,89 0,58 332,59 123,38 0,73
Arenito 6/3

*Os teores de Ct™¢ e Gb'® foram determinados nas amostras desferrificadas e os resultados estdo expressos em g kg-lde solo. FV(S): fator vermelho de solo
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Os principais minerais identificados na fracdo argila dos solos de
basalto e arenito (Figura 3.5.3.1), foram Ct, Gb, Hm, Gt. Os DRX dos solos de basalto
apresentaram também picos de magnetita (Mt), que sdo os Oxidos de ferro mais
comuns na fracao areia e silte (COSTA et al., 1999; POGGERE et al., 2018), mas
também podem ser encontrados na fracdo argila, principalmente em solos
desenvolvidos de basalto (COSTA; BIGHAM, 2009). A Mt presente na fracdo argila
pode se transformar ao longo do tempo sob os efeitos do intemperismo em maghemita
ou hematita (BHIGAM; FITZPATRICK; SCHULZE, 2002). Esses resultados obtidos
por DRX e por outras metodologias corroboram com Costa et al. (2002), Becegato e
Ferreira (2005) e Souza Junior et al. (2010).

Devido ao material magnético encontrado nos solos de basalto, os
difratogramas desses solos apresentaram mais ruidos do que os de arenito, (SILVA,
1985).

Nos DRX podem ser vistos pequenos picos, proximos a 14,5 A, que
poderiam corresponder aos argilominerais expansivos. No entanto, as amostras foram
submetidas a solvatacdo com etilenoglicol por 48 horas e os picos ndo sofreram
alteracdes (dados nao apresentados), o que demonstra que 0s argilominerais
presentes na fracdo argila ndo sdo expansivos. Estes mesmos resultados foram
observados por Pavelhao et al. (2016), quando trabalharam com solos de basalto do

Parana.
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3.5.4. Anélise de componentes principais dos espectros Vis-NIR

Através da andlise de componentes principais observou-se que as
trés primeiras CPs foram suficientes para expressar 100% da variabilidade dos dados
espectrais. Na figura 3.5.4.1 estdo dispostos os escores dos espectros da CP-1 e 2.
A CP-1 explicou 97% da variabilidade dos dados, e a CP-2 apenas 2%. Através dessa

analise foi possivel separar os solos de acordo com o material de origem.

Figura 3.5.4.1. Analise de componentes principais dos perfis pedolégicos dos solos
de basalto e arenito.
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3.5.5. Relacédo da absorbancia com a identificacdo e atributos dos solos

As diferencas espectrais sdo observadas de acordo com as
alteracOes das suas propriedades ao longo dos perfis e com a sua distribuicdo na
paisagem. E possivel verificar a relagdo espectral com os niveis de intemperismo,
identificacdo, classificacdo e atributos do solo. Assim, o intemperismo do solo, a
composicdo mineraldgica, as propriedades quimicas e fisicas dos solos influenciam
diretamente no seu comportamento espectral (BEN-DOR; HELLER; CHUDNOVSKY,
2008; OLIVEIRA et al., 2013; TERRA; DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2018).
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Os solos de basalto apresentaram intensidade de absorbancia mais
intensas e feicdes de absorcdo melhor pronunciadas do que os solos de arenito
(Figura 3.5.5.1). Através da intensidade de absorcdo e pronunciamento das fei¢cdes
de absorcao foi possivel fazer a identificacdo dos solos de acordo com o seu material
de origem (Figura 3.5.5.1 a). O conteudo de quartzo influencia na intensidade e nas
feicbes de absorcao, porque, este mineral é translucido e provoca maior difracdo da

luz, e que essa seja refletida e desviada da amostra (CLARK, 1995).

Figura 3.5.5.1. Espectros dos perfis pedolégicos dos solos de basalto e arenito (a),
basalto (b) e arenito (c).
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O nivel do intemperismo também influencia diretamente na
intensidade e feicbes de absorcdo, quanto maior a intemperizacdo do solo mais
pronunciada sdo a intensidade e as feicdes de absorcdo (DEMATTE et al., 2015). A
interpretacdo do conjunto de espectros é dificultada, pois, solos de mesmo material
de origem apresentam caracteristicas semelhantes, mesmo que cada amostra
apresente suas peculiaridades (Figura 3.5.5.1 b e c). Essa tendéncia é melhor
observada nos solos de basalto (Figura 3.5.5.1 b), devido a interferéncia do nivel de
intemperismo, e sua composi¢cdo quimica e mineralégica. Dematté et al. (2015),
também observaram a mesma tendéncia para perfis de solos de basalto. Para os solos

derivados de arenito os espectros dos perfis podem ser separados como maior
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facilidade, principalmente o P5 dos outros perfis. Provavelmente, isto tenha

acontecido devido a sua composi¢ao mineralégica (Figura 3.5.5.1 c).

Figura 3.5.5.2. Espectros dos solos dos perfis pedolégicos individuais de solos de
basalto (P1, P2, P3, P4) e de arenito (P5, P6, P7).

——0-10cm

Log (1/R)

0.8

P1

—10-20cm
0-20cm
——20-40 cm
——40-60 cm
60-80 cm
——80-100 cm

06
400

Log (1/R)

N

0.8

700

1000

06
400

Log (1/R)
o
[e+] -

o
o

700

1000

o

IS
IS
o
<]

700

1000

P2

Log (1/R)

06

1300 1600 1900 2200

1300 1600 1800 2200 2500 400 700 1000
A (nm) A (nm)
P3 P4
16 4
14 4
12 -
i
- ‘\\
0.8
. . . . , 06 . . . . . . ,
1300 1600 1800 2200 2500 400 700 1000 1300 1600 1900 2200 2500
A (nm) A (nm)
PS5 P6
16 4
14 4
12 -
?
S 11
0.8
o ‘M
. . . . \ 06 . . . . : N
1300 1600 1800 2200 2500 400 700 1000 1300 1600 1900 2200 2500
A (nm) A (nm)
P7
16 -
14 4
12 1
3
=
o
o
=08 {
06 =
0.4 . . . . . . ,
400 700 1000 1300 1600 1900 2200 2500
A (nm)

Dentre os solos de basalto, o P2, com maior nivel de intemperismo,

apresentou maior intensidade de absorcao e feigcdes de absor¢cao mais pronunciadas;
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o P4 também apresentou maior intensidade de absorcdo e melhores feicbes de
absorcéo, devido a sua composi¢cdo mineraldgica e quimica (Figura 3.5.5.2). Ja os
solos de arenito, apresentaram menores intensidades de absorcdo e feicbes de
absorcdo menos pronunciadas. Este comportamento foi menos pronunciado no P7, 0
solo com menor nivel de intemperismo, consequentemente, de composicao
mineraldgica diferente dos outros solos.

Os espectros das camadas de cada perfil se comportaram diferente
(Figura 3.5.5.3). Esse comportamento foi mais expressivo nos solos de basalto, uma
vez que, eles apresentaram maiores variacdes na intensidade de absorcéo. A camada
de 0 - 10, 10 - 20 e de 60 - 80 cm foram as que apresentaram maiores absorbancias,
ja que a camada de 0 —10 e 10 - 20 cm apresentam maiores interferéncias do carbono
e a de 60 — 80 cm dos minerais. Segundo Gmur et al. (2012), a maior quantidade de
carbono interfere negativamente na intensidade e feicdo de absorcédo, uma vez que,
ele esta presente em todo o espectro e pode mascarar o efeito dos minerais. Por isso,
a camada de 60 — 80 cm expressa melhor os efeitos dos minerais nos espectros, pela
reducdo da atividade da matéria organica. Além disso, nesta camada ocorre a melhor
expresao de desenvolvimento dos minerais do solo (MELO et al., 2009).

Existem seis regides de absorcao dos espectros, 400 — 650 nm, 750
—1100 nm, 1350 — 1450 nm, 1850 — 2030 nm, 2100 — 2300 nm e 2400 nm. A primeira
regido, entre 400 — 650 nm, esta associada as caracteristicas dos oxidos de ferro
como hematita e goethita (CLARK et al., 1990; VISCARRA ROSSEL et al., 2009). De
acordo com esses mesmos autores, a segunda regido de absorcdo também esta
relacionada a esses Oxidos de ferro, no entanto, sua feicdo de absorcdo é menos
pronunciada. Essas regides de absorcdo sdo mais aparentes em solos de basalto e
seu pronunciamento vai diminuindo conforme a profundidade no perfil (Figura 3.5.5.3).

Os comprimentos de 1350 — 1450 nm estdo relacionados com o
primeiro sobretom de estiramento das ligacdes O-H, podendo estar associados a agua
ou a algum tipo de metal hidratado. Esta regido também pode estar associada aos
teores de caulinita, em razédo do primeiro sobretom de moléculas de H20O estarem
ligadas a esse mineral (VISCARRA ROSSEL; CHEN, 2011; VICENTE; SOUZA

FILHO, 2011). Esta regido é pouco pronunciada nos solos.
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Figura 3.5.5.3. Espectros dos solos nas diferentes profundidades dos perfis
pedologicos dos solos de basalto e arenito.
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Os solos de basalto apresentaram maior intensidade de absorcéo e
feicAo de absorcdo mais pronunciada no comprimento de onda em torno de 1900,
guando comparados com os solos de arenito., Este comprimento de onda pode estar
relacionado com a agua intersticial e as combinacdes de estiramento e flexdes das
ligacbes O-H das moléculas de H20 (CLARK et al., 1990; WHITING et al., 2004;
STENBERG et al., 2010). Segundo Janik et al. (1998) essas moléculas de H20
também podem estar ligadas aos cations Ca*?, Mg*?, K* e Na*, dependendo do
potencial de hidratacdo desses cations.

Em 2100 — 2300 nm expressa-se as combinac¢des de estiramento de
ligacdes O-H do carbono organico, e também podem estar associadas as ligagdes O-
H presentes na caulinita e gibbsita (MADEIRA NETTO; BAPTISTA, 2000; LACERDA
etal., 2016; RAMAROSON et al., 2018). Esta regido € bastante pronunciada nos solos
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de basalto, principalmente no P6, onde apresenta maior grau de intemperismo e
maiores quantidades de carbono organico.

A dltima regido, 2400 nm, esta relacionada as ligagcbes de C-O
(MADEIRA NETTO; BAPTISTA, 2000), ligacées C-H, N-H e R-OH (XIAOBO et al.,
2010). Sendo esta regido pouco pronunciada nos solos estudados.

O nivel do intemperismo, as composi¢cdes quimicas e mineraldgicas
influenciam diretamente na identificacdo e classificacdo dos solos a partir do
comportamento espectral. Contudo, quando a caracterizacdo morfolégica do perfil é
feita a campo, a confiabilidade da interpretacéo da identificacéo e classificacdo do solo
é maior (DEMATTE et al., 2015).

3.6. CONCLUSOES

Os solos desenvolvidos de basalto foram classificados como
Nitossolo Vermelho eutroférrico tipico e Nitossolo Vermelho eutroférrico latossélico e
os solos desenvolvidos de arenito, Latossolo Vermelho distréficos tipico e Latossolo
Vermelho distrofico argissolico.

Diferencgas espectrais foram observadas para os diferentes materiais
de origem. Os Nitossolos provenientes de basalto apresentaram maior absorbancia
do que os Latossolos de arenito.

O nivel de intemperismo e a composicdo quimica e mineraldgica
influenciam no comportamento espectral. Os perfis mais intemperizados apresentam

maior absorbancia dentro de cada material de origem.



74

4. ARTIGO B - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO PARA
PREDICAO DE ATRIBUTOS MINERALOGICOS DE SOLOS TROPICAIS

4.1RESUMO

O conhecimento da composi¢cao mineral dos solos é importante para compreensao do
seu funcionamento, sendo assim, a espectroscopia de infravermelho proximo vem
sendo testada em alguns solos, como uma ferramenta para a sua determinacao. O
objetivo deste trabalho foi avaliar o emprego da espectroscopia de infravermelho
proximo na predi¢do de atributos mineraldgicos de solos tropicais. No total, foram
utilizadas 224 amostras de solos desenvolvidos de arenito e de basalto, coletadas na
profundidade de 60 - 80 cm. Foram determinados os teores de Fe203, Al203, SiOz,
extraidos por ataque sulfarico e os teores de Al20s e Fe203, extraidos por ditionito-
citrato-bicarbonato de sddio. Na sequéncia foram calculados os teores de caulinita,
gibbsita, goethita e hematita, relagdes caulinita/gibbsita e as razées moleculares Ki e
Kr. Também foram coletados os espectros de todas as amostras nos comprimentos
de onda de 1100 — 2500 nm. E, a partir disso, modelos lineares de regresséao foram
construidos para solos de arenito e de basalto. Foram testados varios modelos para
0 conjunto de solos de acordo com material de origem e agrupados. Para solos de
arenito o modelo foi validado e considerado satisfatério para o atributo Fe2O3P¢B, que
apresentou R? = 0,75, SEPy = 9,09, RPDv = 2,00 e RERy = 7,69. Para os atributos
mineralogicos dos solos de basalto e os demais atributos mineral6gicos dos solos de
arenito os modelos nao foram validados com sucesso. Para o conjunto total de
amostras, os modelos também né&o foram satisfatorios.

Palavras-chave: Basalto. Arenito, Caulinita. Oxidos de ferro. NIR.

NEAR-INFRARED SPECTROSCOPY FOR PREDICTION OF MINERALOGICAL
ATTRIBUTES OF TROPICAL SOILS

4.2 ABSTRACT

The knowledge of soils mineral composition is important for understanding its
operation, therefore, the near-infrared spectroscopy has been tested in some soils as
a tool for its determination. The aim of this study was to evaluate the use of near-
infrared spectroscopy in the prediction of mineralogical attributes of tropical soils. In
total, 224 samples of sandstone and basalt's developed soils were collected, in the
depth of 60 - 80 cm. Were determined the contents of Fe203, Al203, and SiO2 extracted
by sulfuric attack and the contents of Al2Os and Fe203 extracted by dithionite-citrate-
sodium bicarbonate. In the sequence the kaolinite, gibbsite, goethite and hematite
contents, kaolinite/gibbsite ratios and Ki and Kr molecular ratios were calculated.
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Samples of all samples were also collected at wavelengths of 1100-2500 nm. And,
from this, linear regression models were constructed for sandstone and basalt soils.
Several models were tested for the set of soils according to source material and
grouped. For sandstone soils, the model is validate and consider satisfactory for the
Fe203PCB attribute, which presents R?, = 0.75, SEPy = 9.09, RPDyv = 2.00 and RERy =
7.69. For the mineralogical attributes of basalt soils and the other mineralogical
attributes of sandstone soils, the models are not validate with success. For the total
set of samples, the models are also not satisfactory.

Key-words: Basalt. Sandstone. Kaolinite. Iron oxides. NIR.

4.3 INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores exportadores de produtos agricolas do mundo.
Boa parte do seu potencial agricola é atribuido a crescente exploracéo do solo e, em
alguns casos, com comprometimento de sua capacidade produtiva. Assim, existe a
necessidade de manutencdo e recuperacdo das propriedades quimicas, fisicas e
biologicas dos solos, a fim de manter o desenvolvimento sustentavel das atividades
agropecuarias (LACERDA et al., 2016).

A natureza dos minerais e suas concentracdes determinam propriedades
importantes dos solos, como a capacidade de troca catidnica, disponibilidade de
nutrientes, estrutura, cor, entre outras (SHULZE, 2002; OSMAN, 2013). A composi¢ao
mineraldgica dos solos depende principalmente do material de origem, da intensidade
do intemperismo e da drenagem do sistema.

O método de determinacdo da mineralogia dos solos mais utilizado é a
difracdo de raios X (DRX), método qualitativo (WHITTING; ALLARDICE, 1986), que
pode ser considerado lento. Na tentativa de desenvolver um método mais rapido para
a determinacdo da composicdo mineral dos solos, técnicas de espectroscopia de
reflectancia difusa tem sido empregadas e se apresentam promissoras (HUNT, 1977;
VISCARRA ROSSEL et al., 2006a; VISCARRA ROSSEL et al., 2009; VENDRAME et
al., 2012; TERRA; DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2015; RAMAROSON et al.,
2018).

Os minerais do solo absorvem a luz nos comprimentos de onda do UV
(ultravioleta), Visivel, NIR e MIR. Essas assinaturas séo devido a forte absor¢ao dos
grupos OH, SO4, COs, além de combinacdes fundamentais de H20 e CO2 (WHITE;

ROTH, 1986). A hematita e a goethita apresentam sua maior absor¢céo na regiao do
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UV e do Vis-NIR (CLARK et al., 1990, SZALAI et al., 2013), enquanto, a caulinita e a
gibbsita apresentam assinaturas espectrais no infravermelho proximo (NIR).

As vibracdes combinadas que envolvem um estiramento de O-H e OH-metal
ocorrem na regiao de 2200 — 2500 nm. Geralmente as absor¢des em 2200 nm estao
relacionadas as combinacdes de Al-OH, referindo-se a caulinita, montmorilonita e ilita,
dependendo do tipo de solo (STENBERG et al., 2010). No entanto, se a absorcéo for
proxima a 2290 nm ela pode estar relacionada com a combinacdo de Fe-OH,
referindo-se aos 6xidos de ferro. Em 2300 nm podem ocorrer bandas de absorcao
devido as combinacbes Mg-OH (VISCARRA ROSSEL et al., 2006a). A gibbsita
apresenta sua absorcao proximo a 2268 nm (STENBERG et al., 2010).

A caulinita além de apresentar uma banda de absor¢do em 2200 nm,
também pode estar relacionada com a banda de absorcdo de 1400 nm, que é diz
respeito ao primeiro sobretom de estiramento das ligacdes O-H que podem estar
associadas a esse mineral ou também a agua (VICENTE; SOUZA FILHO, 2011;
VISCARRA ROSSEL; CHEN, 2011).

Ao longo dos anos, muitos trabalhos utilizando reflectancia difusa foram
realizados para qualificar e quantificar a composicdo mineral dos solos (FARMER,
1968; HUNT, 1977; CLARK et al.,, 1990; VISCARRA ROSSEL et al., 2006a;
VISCARRA ROSSEL et al., 2009; SZALAI et al., 2013; MOHAMED et al., 2018;
RAMAROSON et al., 2018). No Brasil alguns trabalhos foram realizados visando
principalmente qualificacdo (EPIPHANIO et al., 1992; MADEIRA NETTO; BAPTISTA,
2000; DEMATTE; GARCIA, 1999; NANNI; DEMATTE, 2006; VENDRAME et al., 2012;
OLIVEIRA et al., 2013; TERRA; DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2015; TERRA;
DEMATTE; VISCARRA ROSSEL, 2018), no entanto, poucos trabalhos foram
realizados com o objetivo de predizer os teores dos minerais do solo (VENDRAME et
al., 2012; VENDRAME et al., 2015; SOUZA-BAHIA, et al.,, 2018). O objetivo do
trabalho foi utilizar a espectroscopia de infravermelho préximo na predicdo dos

atributos mineraldgicos de solos tropicais.
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4.4 MATERIAL E METODOS

Coletou-se 224 amostras de solos em quatro &reas das regides norte e
noroeste do Estado do Parana desenvolvidos sobre basalto (areas 1, 2 e 3) e arenito
(area 4) (Tabela 4.4.1). A area 1 tem sido cultivada nos ultimos 20 anos com sucessao
soja/milho; a area 2 constitui-se de um fragmento de mata nativa, onde as amostras
foram coletadas em area de aproximadamente 1 ha, a distancia de 100 m da borda
da mata; a area 3 esta em pousio com predominancia de Paspalum notatum e Psidium
guajava; e, a area 4 é uma area de pastagem mal manejada, implantada a 20 anos,
com predominéncia de Brachiaria brizantha cv. Piatd, com realizacdo de adubacao
organica e calagem.

Nas areas 1, 2 e 3 foram coletadas um total de 105 amostras simples de solo
na camada 60 - 80 cm, de forma aleatéria, com auxilio de um trado holandés (material
inoxidavel). Na area 4 coletou-se 119 amostras de solo em grid e georreferenciadas,
também na camada de 60 - 80 cm. Apds a secagem, as amostras foram peneiradas
a 2,0 mm, para a obtencdo de terra fina seca ao ar (TFSA), para a realizacdo das
analises de referéncia.

A determinacdo dos teores de Fe203 Al203?5, SiO22° foram realizadas por
ataque sulfarico (TEIXEIRA; CAMPOS; FONTANA, 2017). Os resultados obtidos por
esse método foram utilizados para calcular os teores de caulinita (Ct®S) e gibbsita
(Gb?s). Também foram calculadas as raz6es RKGb@s, e as relagcdes moleculares Ki2s
(Ki = SiO2/ Al203) e Kra (Kr = SiO2 / (Al203 + Fe203)). Todos os calculos foram
realizados de acordo com o descrito em Reatto et al. (2008).

A dissolucao do Fe e do Al por ditionito citrato bicarbonato (DCB) foi realizada
de acordo com o método relatado em Mehra e Jackson (1960), utilizando apenas a
fracdo argila do solo. Através dos teores de Fe203PCB e Al2O3PCB obtidos por DCB
determinou-se a taxa de substituicdo isomoérfica do Fe pelo Al na estrutura dos 6xidos.
A taxa de substituicdo da goethita (Gt°°B) pode ser considerada de 0,899 quando nédo
ocorre a substituicdo e 0,675 quando se considera 33% de substituicdo. Para a
hematita (HmMP®B), a taxa de substituicio é considerada 1,0 quando ndo ha
substituicdo e 0,890 quando se considera a taxa maxima de substituicdo de 16%
(SCHWERTZMANN; TAYLOR, 1989). Para cada amostra foi calculada a taxa de

substituicdo isomorfica de acordo com Jeanroy et al. (1991). Além disso, os teores de
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goethita e hematita foram calculados com a integracéo dos resultados do DCB e das
cores do solo (SCHWERTZMANN; TAYLOR, 1989).



Tabela 4.4.1. Descricdo das areas de coleta.
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Municipio Latitude Longitude  Altitude N® de Geologia Classe de solo* Uso do
amostras solo
Areal Bela V. Paraiso 23°03'55”S 51°13 25" W 500 80 Basalto NVef Su_ces_sao
Soja/Milho
Area 2 Bela V. Paraiso 23°0130”S 51°1533"W 480 4 Basalto LVef Mata nativa
Area 3 Londrina 23°1837”S 51°09'46” W 585 21 Basalto LVef/ NVef Pousio
Area 4 SantaFé 23°02 15"S 51°48 19" W 538 119 Arenito Lvg astagem
degradada

*Classificacao de solo de acordo com o SiBCS (Santos et al., 2018). A identificacao dos solos foi baseada em descricdes de campo e determina¢des analiticas,
como a granulometria e a razao SiO2/Al203 (Ki) obtida por ataque sulfarico. NVef: Nitossolo Vermelho eutroférrico, LVef: Latossolo Vermelho eutroférrico, LVd:
Latossolo Vermelho distréfico.
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Antes da coleta dos espectros, as amostras foram previamente secas em
estufa a 40° C, por 12 horas, para a padronizacao dos teores de umidade. Em seguida,
foram coletados os 224 espectros. Cerca de 5,0 g de TFSA foram colocadas em
cubetas com lente de quartzo de 0,05 m de diametro. As leituras foram realizadas a
cada 2 nm na regiao do Vis-NIR em um espectrofotdmetro modelo Foss NIRS System
XDS (Foss NIR System, Silver Spring, MD, USA). O espectro foi constituido pela
média de 32 leituras. Para a construcao e validacado dos modelos de predicéo, utilizou-
se 0s comprimentos de onda na faixa do infravermelho préximo, entre 1100 e 2500
nm. Os dados de absorbancia foram expressos pelo logaritmo inverso da reflectancia
[log(1/R)] e analisados pelo programa WinlISI.

Diferentes combinagfdes de transformacdes dos espectros foram testadas
(pré-tratamentos): primeira e segunda derivadas isoladas e combinadas com
diferentes polindmios e intervalo de suavizacédo; normalizacdo padronizada do sinal
(SNV), com ou sem correcdo de linha de base do espectro (SVND); e correcédo da
linha de base isolada (Detrend) (BARNES; DHNOA,; LISTER, 1989).

Apbs a coleta dos espectros, uma analise de componentes principais (ACP)
foi utilizada no conjunto dos espectros para reduzir a dimensao das informacdes
espectrais, e também para verificar a presenca de dados espurios que poderiam
interferir na construcado dos modelos de predi¢cdo. Na sequéncia utilizou-se a distancia
de Mahalanobis (H) para separar os grupos para a criagdo dos modelos, sendo 2/3
das amostras para a calibracao (150 amostras) e 1/3 para a validagao (74 amostras).

A regressdao dos minimos quadrados parciais (PLS) foi utilizada para
relacionar as respostas espectrais com os teores das andlises de referéncia. O pré-
tratamento empregado para a realizacdo da ACP e da PLS foi SNV. As etapas
envolvidas no processamento dos dados estdo dispostas na Figura 4.4.1.

A qualidade do modelo foi avaliada através de parametros (figuras de mérito)
como: erro padrdo da calibracéo (SEC), coeficiente de determinacéo (R?), relacdo de
desempenho do desvio (RPD) - maior que 2 (CHANG et al., 2001), razao de intervalo
e erro (RER) - onde 3 representa pouca utilidade pratica, valores entre 3 e 10
apresentam utilidade pratica limitada, e valores maiores que 10 alta utilidade pratica
(NDUWAMUNGU et al., 2009), erro quadratico médio (RMSE) - quanto mais baixo o
valor melhor o modelo, além do “bias” - que deve ser 0 mais proximo de zero, e “slope”

- que deve ser 0 mais proximo de um.
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Figura 4.4.1. Fluxograma dos processos de calibragéo e validacao global.
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4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1 Analise exploratéria dos dados

Os resultados da analise exploratéria dos dados de referéncia estao
apresentados na Tabela 4.5.1.1. A amplitude dos resultados pode ser atribuida aos
materiais de origem e também aos diferentes graus de intemperismo dos solos. A

mineralogia destes solos pode ser considerada simples, consistindo principalmente
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de caulinita, gibbsita e 6xidos e hidroxidos de Fe (COSTA et al., 2002; BECEGATO;
FERREIRA, 2005; GHIDIN et al., 2006; SOUZA JUNIOR et al., 2010), no entanto, a
proporcdo entre esses componentes € bastante variavel. Os solos de arenito
apresentam naturalmente menores quantidades desses minerais em funcédo de sua
textura, e tem como mineral predominante o quartzo, que é encontrado na fracao areia
(BECEGATO; FERREIRA, 2005). Por este motivo, na Tabela 4.5.1.1 os solos foram
separados em funcdo dos materiais de origem.

Para a mineralogia estimada através da extragcdo com &cido sulfurico,
os teores médios de Fe203? foram de 101,34 e 258,80 g kg para solos derivados de
arenito e basalto, respectivamente. Os valores encontrados para os solos de basalto
corroboram com Pavelhdo et al. (2016), que encontraram valores médios de 294,25 g
kg em Latossolos Vermelhos muito argilosos do Estado do Parana.

De acordo com Santos et al., (2018), os teores de Fe foram utilizados
para a definicdo dos terceiros niveis categoricos confirmando a presenca de Latossolo
Vermelho distrofico no arenito e Nitossolo Vermelho eutroférrico no basalto.

Os teores de Al203? foram de 112,86 g kg para solos de arenito e
de 264,65 g kg para solos de basalto; para o SiO2% os teores para arenito e basalto
foram de 95,47 e 228,96 g kg, respectivamente. Os teores de Al203% e Si0O22° sdo
préximos aos encontrados por Olmos et al. (1984) em solos oriundos de arenito do
grupo Caiua, com valores de Al203z* e de SiO2* de 102 g kg? e 92 g kg1,
respectivamente. Para solos de basalto Olmos et al. (1984), na descricdo de um perfil
localizado no municipio de Bela Vista do Paraiso, Parand, encontraram valores de
Al203? e de SiO22de 223 g kgt e 249 g kg valores préximos aos observados neste
estudo.

Os teores de caulinita foram de 205,06 e 491,80 g kg para solos de
arenito e basalto, respectivamente, o mineral em maior quantidade na fracdo argila
dos solos estudados. A ocorréncia de altos teores de caulinita devem-se a ampla
possibilidade de sua formacgéao a partir de diversos minerais, desde que haja remocao
parcial, via hidrolise, de céations basicos e de silica dos minerais primarios (KAMPF;
MARQUES; CURI, 2012).
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Tabela 4.5.1.1. Anadlise exploratéria das caracteristicas mineralégicas de solos

desenvolvidos de basalto e arenito, Estado do Parana.

Basalto e arenito (224 amostras)

Atributos Minimo Média Maximo DP CV %
Fe;03* g kg? 58,26 174,82 446,58 82,70 47,30
Al0s* g kg 61,30 183,63 531,51 81,33 44,29
SiOz* g kg? 28,03 157,76 306,56 71,60 45,39
Cta g kgt 60,30 338,87 658,46 153,80 45,39
Gbas g kg™ 0,00 76,22 516,79 58,78 77,12
RKGb* g kg 0,49 0,81 1,00 0,09 11,68
Kias 0,73 1,46 2,11 0,25 17,00
Kras 0,45 0,91 1,26 0,14 15,87
Fe,OsPB g kgt 33,74 81,81 152,06 25,83 31,58
Al,0sPB g kgt 2,73 7,59 17,37 3,49 45,97
GtPCB g kg? 0,00 16,35 46,60 11,57 70,72
HmPCB g kg 23,51 74,92 167,67 35,94 47,97
Arenito (119 amostras)
Fe.03* g kg? 58,26 101,34 132,86, 18,23 17,99
Al,Oz* g kg 61,30 112,86 141,74 12,89 11,43
SiO*s g kgt 28,03 95,47 147,88 21,02 22,02
Ctasg kgt 60,21 205,06 317,64 45,15 22,02
Gbas g kg* 1,53 48,58 105,66 20,25 41,69
RKGb& g kg 0,51 0,80 0,99 0,09 11,32
Kias 0,78 1,43 1,99 0,24 16,42
Kras 0,48 0,91 1,21 0,14 14,89
Fe,OsPB g kgt 33,74 63,78 118,10 13,02 20,42
Al,OzPCB g kgt 2,73 4,82 7,41 0,98 20,31
GtPCB g kg? 13,83 26,28 46,60 5,39 20,50
HmPCB g kg 23,51 45,18 82,93 9,06 20,06
Basalto (105 amostras)
Fe,0z* g kg 201,71 258,80 446,58 31,59 12,21
Al,0z2 g kgt 163,79 264,65 531,51 40,42 15,27
SiO*s g kgt 124,75 228,96 306,56 30,68 13,40
Ctag kgt 267,95 491,80 658,46 65,90 13,40
Gbas g kg* 0,00 107,82 516,79 71,30 66,13
RKGb* g kg 0,49 0,82 1,00 0,10 11,95
Kias 0,73 1,49 2,11 0,26 17,39
Kras 0,45 0,92 1,26 0,16 16,96
Fe,03P°B g kg™? 35,50 102,43 152,06 20,95 20,45
Al,03PB g kg 3,47 10,76 17,37 2,47 23,00
GtPB g kg? 0,00 5,01 13,65 3,35 66,81
HmPCB g kg 36,79 108,91 167,67 22,40 20,57

Os teores de gibbsita, estimados com base no contetdo de Al203% e

de Al presente na caulinita foram de 48,58 e 107,82 g kg™ para os solos de arenito e
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de basalto, respectivamente. A maioria dos estudos sobre mineralogia de solos utiliza
a difracéo de Raio-X para identificar a presenca desses minerais (ROCHA; BARROS;
GUIMARAES, 1991: MAFRA et al., 2001; CEZAR et al., 2012; HANKE et al., 2015;
TEIXEIRA et al., 2016). A determinacdo da relacdo caulinita/gibbsita (RKGb) é
importante e amplamente utilizada em trabalhos de génese e classificacao, quanto
maior o valor de RKGb maior o estagio de intemperismo do solo (REATTO et al.,
2008). Os valores determinados foram de 0,80 g kg para o solo de arenito e 0,82 g
kgt para o solo basalto.

Os valores médios das razbes Ki e Kr foram de 1,43 e 0,91 para o
solo de arenito e 1,49 e 0,92 para o solo de basalto, o que os classifica como
cauliniticos, pois, de acordo com Santos et al., (2018), solos com Ki e Kr > 0,75 sao
classificados como cauliniticos.

A dissolucgéo pelo DCB permite quantificar a quantidade de Fe>03PCB
e de Al203P¢B pedogénicos (TEIXEIRA; CAMPOS; FONTANA, 2017). Os resultados
da dissolugdo DCB para Fe203PB e Al203PCB foram de 63,78 e 4,82 g kg™ para arenito
e 102,43 e 10,76 g kg? para basalto, respectivamente. Hanke et al. (2015),
encontraram valores de Fe203P°B que variaram de 103 a 207 g kg* em horizontes B
de diferentes solos desenvolvidos de basalto (nitossolos e latossolos,
respectivamente). Quanto mais evoluido os solos maiores sdo os teores de 6xidos de
Fe, além disso, existe uma relacao positiva com o teor de argila (GHIDIN et al., 2006).

Os teores meédios de goethita e hematita estimados utilizando a taxa
de substituicdo isomorfica calculada para cada amostra foram de 26,28 e 45,18 g kg-
! para arenito e 5,01 e 108,91 g kg para basalto. Os solos estudados apresentam
predominéancia de cores avermelhadas e, portanto, confirmando maiores quantidades
de hematita em relacéo a goethita (PAVELHAO et al., 2016).

4.5.2 Caracterizacdo dos espectros

Os minerais caulinita, gibbsita, hematita e goethita apresentaram
assinaturas espectrais distintas na faixa do infravermelho préximo (Figura 4.5.2.1). Na

Tabela 4.5.2.1 estdo dispostos os coeficientes de correlagdo de Pearson entre a
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mineralogia de solos e as quatro bandas de absorcéo dos espectros da regido NIR,
sendo a primeira entre 1.236 — 1.646 nm, a segunda entre 1.860 — 2.128 nm, a terceira
entre 2.130 — 2.260 nm, e a quarta entre 2.356 — 2.408 nm (Figura 4.5.2.1). Apenas o
Kr ndo apresentou correlagao significativa com os comprimentos de onda.

Figura 4.5.2.1. Autovetores dos espectros de arenito e basalto referentes as
componentes principais.
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Os minerais Fe203%, Fe203P¢B, GtPC® e HmPCB apresentam alta
correlacdo com o0s espectros nas quatro bandas de absorcdo, sendo a maior
correlacdo na banda de 1.860 — 2.128 nm, Diferindo dos resultados apresentados por
Summers et al. (2011) e Dematté e Terra (2014), que utilizando o Vis-NIR, observaram
além das bandas de absorcdo comumente encontradas no Vis, correlagdes entre os
teores de hematita e comprimentos de onda de 445, 530, 650 e 885 nm, e correlacdes
dos teores de goethita e comprimentos de onda de 435, 480, 650 e 917 nm. Nesses
comprimentos de onda também é possivel observar os efeitos da coloracédo do solo.
entretanto, oS mesmos autores observaram regides de absorcdo fracas no NIR
préximas a 1700 e 2300 nm, essas regides aparecem devido ao primeiro sobretom de
vibragéo das ligacdes de OH presentes na estrutura desses minerais (STENBERG et
al., 2010).

Altas correlagbes com as bandas de absorcdo do espectro NIR

também foi observada para Al2032, Al203P¢B, Ct? e Gb?s. Essas fracdes apresentam
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altas correlac6es com os espectros devido a presenca de OH em suas estruturas. A
gibbsita apresentou menor correlagdo com o espectro comparada as outras formas
de Al avaliadas, devido a sua presenca em menores quantidades nos solos
estudados, comparadas as outras fragdes. De acordo com Madeira Netto e Baptista
(2000), a gibbsita pode apresentar duas bandas de absorcéo, a primeira préxima a
1.550 nm e a segunda proxima a 2.300 nm. Essas duas regides estdo associadas ao
grupo aluminol (Al-OH) presente na gibbsita (TERRA; DEMATTE; VISCARRA
ROSSEL, 2018).

A caulinita é o principal mineral encontrado nesses solos, e
apresentou alta correlacdo com os espectros NIR. As maiores correlacdes foram
encontradas em 1.236 — 1.646 nm e 1.860 — 2.130 nm, corroborando com Ramaroson
et al. (2018). A primeira, correspondendo as ligacdes OH presentes nesse mineral
(LACERDA et al., 2016). E a segunda, associada a camada octaédrica da estrutura

do mineral e as ligacdes Al-OH presentes no mineral (HUNT et al., 1973).

Tabela 4.5.2.1. Coeficiente de correlacdo de Pearson entre o0s atributos mineral6gicos
e a intensidade de absorbancia nas regides de absorcdo para os solos de basalto e
arenito.

Regibes de absorcéao
Atributos 1.236-1.646  1.860-2.128 2.130-2.260 2.356 —2.408

nm
Fe203%s -0,85* 0,92* 0,67* 0,80*
Al203%s -0,86* 0,89* 0,71* 0,82*
SiO23s -0,90* 0,91* 0,76* 0,85*
Ctas -0,90* 0,91* 0,76* 0,85*
Ghas -0,40* 0,46* 0,31* 0,39*
RKGb?3s -0,17* 0,13* 0,18* 0,16*
Kias -0,18* 0,14* 0,19* 0,17*
Kras -0,11 0,04 0,16* 0,12
Fe203PCB -0,66* 0,71* 0,53* 0,63*
Al203P¢B -0,83* 0,85* 0,70* 0,76*
GtbcB -0,83* -0,90* -0,63* -0,74*
HmDCB -0,80* 0,85* 0,63* 0,74*

*Significativo a 5% de probabilidade.
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4.5.3 Calibracéo global

Os parametros de avaliagdo SECc, SECVc, R%, RPDc e RER, e 0s
resultados da etapa de calibracdo dos modelos que apresentaram os melhores
desempenhos para os atributos mineraldgicos estdo apresentados na Tabela 4.5.3.1
para o conjunto total de solos (arenito e basalto).

Para a etapa de calibracéo observou-se bons resultados para Fe203%s,
Al203%, SiO22, Ctas, Al203PCB, GtPCB @ HmMPCB, pois apresentaram maiores valores de
R?¢, menores valores de SEC¢, e RPDc maiores do que 2. Os valores de RERc foram
maiores que 10 apenas para Fe203% e Al203%.Para Gb? e Fe203PCB os resultados
apresentaram menores valores de R?:, maiores valores de SECc, RPDc menores que
2, e RERc menores que 10. Os atributos RKGb?s, Ki#s e kr2s ndo apresentaram bons
resultados, com parametros de avaliacdo menores do que os estabelecidos, isto
também foi observado por Ramaroson et al. (2018). Além disso, esses parametros
apresentam pouca correlacdo com os espectros, como observado na Tabela 4.5.3.1.

Os resultados do ataque sulfurico sdo amplamente empregados nos
laboratorios de quimica e mineralogia para estudos de génese e mineralogia dos
solos. A aplicacdo dessa metodologia € bastante utilizada e eficaz para solos
intemperizados (REATTO et al.,, 2008). Na literatura existem poucos trabalhos
utilizando extracdo por ataque sulflrico e sua relagdo com o NIR para predizer
Fe203%, AlkO3?s e SiO22s. Vendrame et al. (2012), compararam os resultados do
ataque sulfurico aos espectros na faixa do NIR em solos do Cerrado brasileiro, e
verificaram resultados satisfatérios na predicao de caulinita e gibbsita. Terra, Dematté
e Viscarra Rossel (2015), também utilizaram essa metodologia para predizer atributos
mineralégicos de solos oriundos de diversos materiais de origem, no entanto, nao
encontraram boas correlacfes. Ramaroson et al. (2018) também testaram a predicao
de caulinita, gibsita e 6xidos de Fe em Latossolos de Madagascar e obtiveram
resultados promissores.

Os resultados encontrados para de Fe20325, Al20323, SiO22° na etapa
de calibragao foram melhores do que os encontrados por Vendrame et al. (2012) e
Ramaroson et al. (2018). Estes bons resultados obtidos na etapa de calibracéo para
os atributos indicados sédo devidos as ligacbes OH presentes nesses minerais e

também em funcdo da amplitude dos valores de referéncia. Os resultados de R?%
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acima de 0,70 foram encontrados para a caulinita, apresentando SEC. = 57,87, R% =
0,85, RPDc = 9,07. Viscarra Rossel, McGlynn e McBratney (2006) realizaram a
predicéo da caulinita utilizando minerais puros e misturas de minerais, e encontraram
R% = 0,94 e RPD¢ = 4,41. Utilizando como método de referéncia a DRX, Brown et al.

(2006), conseguiram predizer de forma quantitativa a caulinita.

Tabela 4.5.3.1. Parametros da etapa de calibracdo dos modelos NIRS para
caracteristicas mineralogicas de solos de arenito e basalto, Estado do Parana.

Atributos N SECc RMSEC:. RZ% RPDc RERc

Fe203* 149 16,86 16,80 0,95 4,57 14,32
Al2038s 149 18,94 18,87 0,93 3,89 11,40
SiO23s 149 26,94 26,85 0,85 2,62 9,07
Ctas 149 57,87 57,68 0,85 2,62 9,07
Ghas 149 23,72 23,63 0,69 1,80 7,37
RKGb?as 149 0,07 0,07 0,42 1,31 6,98
Kias 149 0,19 0,19 0,45 1,35 7,28
Kras 149 0,12 0,11 0,39 1,28 6,72
Fe203PCB 149 14,93 14,88 0,62 1,62 7,92
Al203P¢B 149 1,42 1,41 0,78 2,21 8,56
GtbcB 149 5,20 5,18 0,82 2,35 8,96
HmDCB 149 16,47 16,41 0,77 2,09 8,69

Para a gibbsita os resultados R?c foram inferiores a 0,70, pois
apresentaram SEC¢ = 23,72, R% = 0,69, RPDc = 1,80 e RERc = 7,37, corroborando
com Vendrame et al. (2012) e Ramaroson et al. (2018) que encontraram resultados
proximos a estes, considerando estes resultados ruins. Poucos estudos tem sido
realizados para a predicao da gibbsita em solos, mesmo sendo um mineral importante
em solos intemperizados das regifes tropicais.

Os resultados de Fe203P“B também apresentaram R?c menor que
0,70, e SEC¢ = 14,93, R%. = 0,62, RPDc: = 1,62 e RER: = 7,92. Em contrapartida,
Souza-Bahia et al. (2018), obtiveram bons resultados trabalhando com solos de
basalto do Estado de S&o Paulo (SEC. = 6,86, R% = 0,88 e RPD. = 3,69).

Os resultados para o Al203P¢B, com SEC. = 1,42, R% = 0,78, RPDc =
2,21 e RERc = 8,56, sdo melhores do que os encontrados por Ramaroson et al. (2018),
sdo fracos, para solos semelhantes (SEC. = 4,82, R% = 0,68 e RPDc = 1,5).
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Para a GtP“B e HmPCB obteve-se SEC. = 5,20 e 16,47, R% = 0,82 e
0,77, RPDc = 2,35 e 2,09 e RERc = 8,96 e 8,69, resultados melhores do que os
encontrados por Vendrame et al. (2012) que determinaram os teores de Gt e Hm por
extragdo com 4cido sulfarico, e ndo obtiveram bons resultados na etapa de calibracéo.

A etapa de validacdo da predicdo foi desenvolvida apenas para os
atributos com valores de R?c maiores que 0,70 na etapa de calibracéo (Figura 4.5.3.1).

Utilizando o conjunto total de amostras, ndo foi possivel validar os
modelos de predi¢éo, devido a utilizacdo de materiais de origem muito discrepantes.
A utilizacdo desses diferentes materiais de origem fez com que ocorresse uma lacuna
na dispersado das amostras no gréafico e, portanto, mesmo que todos os parametros
de avaliacdo dos modelos (SECv, R%, RPDv e RERv) sejam considerados bons, a méa
distribuicdo das amostras ao longo do eixo inviabiliza a utilizacdo desses modelos
(FEARN, 2002a; 2002b; 2006; 2009). Uma alternativa foi a confeccdo de modelos

utilizando os materiais de origem separadamente.
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Figura 4.5.3.1. Resultados da etapa de validacdo da predicdo dos modelos de calibracdo global para o conjunto de solos de arenito

e basalto.
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Os resultados dos parametros de avaliacdo da etapa de calibracéao
dos atributos mineraldgicos para os solos de arenito e basalto separados, estao
apresentados nas Tabelas 4.5.3.2 e 4.5.3.3.

Para os solos de arenito foi possivel verificar resultados satisfatorios
na etapa de calibracdo para Fe203%, SiO22%, Ct? e Ki®s; ja, para Al203?° e RKGb? 0s

modelos foram considerados moderadamente satisfatorios.

Tabela 4.5.3.2. Parametros da etapa de calibracdo dos modelos NIRS para
caracteristicas mineraldgicas de solos provenientes de arenito.

Atributos N SEC. RMSEC: RZ% RPDc RERc

Fe203%s 79 7,39 7,34 0,84 2,48 10,06
Al2033s 79 7,60 7,55 0,72 1,89 10,58
SiO2%s 79 10,41 10,35 0,79 2,16 11,51
Ctas 79 24,35 24,19 0,75 2,00 10,57
Ghas 79 15,17 15,07 0,46 1,36 6,13
RKGb?3s 79 0,05 0,05 0,70 1,83 9,66
Kias 79 0,12 0,12 0,76 2,05 10,41
Kras 79 0,11 0,11 0,37 1,26 6,44
Fe203PCB 79 10,68 10,62 0,44 1,33 7,80
Al203P¢B 79 0,73 0,73 0,50 1,42 6,40
GtbcB 79 4,45 4,42 0,43 1,33 7,16
HmPCcB 79 8,41 8,36 0,27 1,17 7,06

Para a etapa de calibracdo os resultados dos parametros de avaliacdo
para os solos de basalto foram considerados moderadamente satisfatorios apenas
para Al203% e Ctas,
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Tabela 4.5.3.3. Parametros da etapa de calibracdo dos modelos NIRS para
caracteristicas mineralogicas de solos provenientes de basalto.

Atributos N SEC: RMSEC: RZ% RPDc RERc
Fe203%s 70 16,50 16,38 0,33 1,22 6,78
Al2033s 70 13,65 13,55 0,66 1,72 10,90
SiO2s 70 19,51 19,37 0,51 1,43 6,20
Ctas 70 33,63 33,38 0,68 1,76 7,73
Gbas 70 37,82 37,54 0,46 1,36 7,30
RKGb?as 70 0,08 0,08 0,31 1,20 6,27
Kias 70 0,20 0,20 0,42 1,31 6,97
Kras 70 0,11 0,11 0,46 1,36 7,02
Fe203PCB 70 20,42 20,27 0,07 1,04 5,34
Al203P¢B 70 2,02 2,01 0,38 1,27 6,88
GtPcB 70 3,26 3,24 0,04 1,02 4,19
HmPCcB 70 21,85 21,69 0,06 1,03 5,10

Quando foi considerado os materiais de origem separadamente,
foram verificados modelos de predicao satisfatorios apenas para o Fe2032 dos solos
provenientes de arenito (Figura 4.4.3.2).

Figura 4.5.3.2. Resultados da etapa de validacdo da predicdo do modelo de
calibragcéo global para solos provenientes de arenito.
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Esses resultados podem ser atribuidos a homogeneidade das

amostras de mesmo material de origem. De acordo com Fearn (2006), a

homogeneidade do banco de dados prejudica a confec¢céo dos modelos de predigéo,



92

uma vez que, as amostras sdo semelhantes entre si, ndo havendo uma distribuicéo

adequada no eixo.

4.6 CONCLUSOES

Os atributos mineraldgicos apresentaram correlacdo com as bandas
de absorcdo dos espectros, com destaque para Fe203%, A0z, Si02%, Ct®s,
Al203PCB, GtPCB @ HMPCB,

Embora as figuras de mérito apontem para predicfes satisfatorias
para Fe203%, Al203%, SiO22S, Ct2s, Al203PCB, GtPCB e HMPCEB, os modelos gerados a
partir do banco de amostras de solos oriundos de basalto e arenito conjuntamente nao
foram satisfatorios.

O Unico modelo satisfatério de predicao foi verificado para o Fe2032°

no banco de solos desenvolvidos a partir de arenito.
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5 ARTIGO C - MODELOS MULTIVARIADOS DE REGRESSAO "GLOBAL" E
"LOCAL" NA PREDICAO DE ATRIBUTOS QUIMICOS E GRANULOMETRIA DE
SOLOS TROPICAIS POR ESPECTROSCOPIA NIR

5.1 RESumMO

Para a avaliacdo dos atributos dos solos séo utilizados métodos analiticos que utilizam
grandes quantidades de reagentes e demandam muito tempo para realizagéo. Diante
disso, técnicas de reflectancia difusa, como a espectroscopia de infravermelho
proximo (NIRS), estdo sendo utilizadas para predizer esses atributos. Nesta técnica
sao empregados modelos matematicos e estatisticos, podendo ser "global”, utiliza um
anico modelo para um conjunto de amostras, ou "LOCAL", utiliza um modelo para
cada amostra analisada. O objetivo deste trabalho foi utilizar modelos de calibracédo
"global" e "LOCAL" para predizer atributos quimicos e a granulometria de solos
tropicais empregando-se a espectroscopia de infravermelho proximo. Foram utilizadas
452 amostras coletadas em solos desenvolvidos de basalto (214) e arenito (238), nas
profundidades de 0 - 20 e 60 - 80 cm. Realizou-se as analises quimicas e
granulométricas de referéncia, além da coleta dos espectros no comprimento de onda
de 1100-2500 nm. Modelos multivariados de regressao "global® e "LOCAL" foram
construidos e validados. Os dois tipos de calibracdo utilizados apresentaram precisao
e acuracia para a predicdo dos teores de nitrogénio total, carbono total, carbono
organico, calcio, soma de bases, capacidade de troca de céations e saturacdo por
bases. Os resultados também foram satisfatérios para argila e silte. J& para a areia,
os valores das figuras de meérito dos dois modelos foram considerados bons, porém,
a ocorréncia de discrepancia entre as amostras, devido aos diferentes materiais de
origem, tornou o modelo inviavel. A calibracdo "LOCAL" apresentou melhores
resultados de figuras de mérito, quando comparados a calibracao "global", exceto para
a saturacgao por bases. Os resultados demonstraram o grande potencial da calibracéo
"LOCAL" para predizer os atributos quimicos e a granulometria de solos tropicais.

Palavras-chave: Regressdo multivariada. Espectroscopia de infravermelho préximo.
Predicédo. Basalto. Arenito.

MULTIVARIATE "GLOBAL" AND "LOCAL" REGRESSION MODELS FOR THE
PREDICTION OF CHEMICAL ATTRIBUTES AND GRANULOMETRY OF
TROPICAL SOILS BY NIR SPECTROSCOPY

5.2 ABSTRACT

For the evaluation of soils attributes, analytical methods are used, which consume
large quantities of reagents and require a long time to perform. Therefore, diffuse
reflectance techniques, such as near-infrared spectroscopy (NIRS), are being used to
predict these attributes. In this technique, mathematical and statistical models are
used. It can be "global”, which uses a single model for a group of samples, or "LOCAL",
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which uses one model for each sample analyzed. The aim of this work was to use
"global” and "LOCAL" calibration models to predict chemical attributes and the
granulometry of tropical soils using near-infrared spectroscopy. Were used 452
samples collected in soils developed from basalt (214) and sandstone (238) at depths
of 0 - 20 and 60 - 80 cm. The chemical analyzes and granulometric of reference were
carried out, besides the collection of the spectra in the wavelength of 1100-2500 nm.
Multivariate "global" and "LOCAL" regression models were constructed and validated.
The two types of calibration used presente precision and accuracy for the prediction of
total nitrogen, total carbon, organic carbon, calcium, bases sum, cation exchange
capacity and base saturation. The results are also satisfactory for clay and silt. For the
sand, the merit figures values of the two models are considered good, however, the
occurrence of discrepancy between the samples, due to the different origin's materials,
made the model impracticable. The "LOCAL" calibration presents better results of merit
figures, when compared to the "global" calibration, except for the base saturation. The
results demonstrate the great potential of "LOCAL" calibration to predict chemical
attributes and granulometry of tropical soils.

Key-words: Multivariate regression. Near infrared spectroscopy. Prediction. Basalt.
Sandstone

5.3 INTRODUCAO

A manutencgédo da fertilidade do solo é essencial para 0 aumento da
producdo agricola, isso requer a preservacdo das propriedades quimicas, fisicas e
biolégicas do solo. Para avaliar a fertilidade séo utilizados métodos analiticos que
utilizam grandes quantidades de reagentes, apresentam custo elevado, e demandam
muito tempo para sua execucdo (NANNI; DEMATTE, 2006). Por estes motivos,
técnicas de espectroscopia por reflectancia difusa tem sido aprimoradas para estudos
das propriedades do solo (VISCARRA ROSSEL et al., 2006a), com resultados
promissores (SORIANO-DISLA et al.,, 2014). A espectroscopia de infravermelho
proximo (NIRS) € considerada uma técnica rapida, ndo destrutiva, que pode ser
utilizada para a caracterizacdo de amostras soélidas e liquidas (CHANG et al., 2005),
e além disso, dispensa a utilizacdo de reagentes.

Entre as propriedades e os atributos quimicos mais estudados e que
podem ser preditos por esta técnica estdo o carbono e o nitrogénio (REEVES III;
SMITH, 2009; STEVENS et al., 2013; FELIX et al., 2016), que apresentam suas
regides de absorcdo por toda a extensdo do espectro, sendo essas regides

determinadas pelas vibragdes de ligagbes especificas de moléculas contendo C, H, O
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e N (PASQUINI, 2003). Por isso, esses atributos sdo considerados primarios e podem
ser preditos com maior facilidade (STENBERG et al., 2010, NOCITA et al., 2015).

Além disso, atributos considerados secundarios também podem ser
preditos pelo NIRS, desde que estejam ligados, de forma direta ou indireta, aos
atributos primarios, como fésforo (P), calcio (Ca?*), magnésio (Mg?*), potassio (K*),
sédio (Na?*), capacidade de troca de cations (CTC), soma de bases (SB) e pH
(BRUNET; BERNOUX; BARTHES, 2008; VISCARRA ROSSEL; WEBSTER 2012;
MOUAZEN; KUANG, 2015). O sucesso da predi¢do desses atributos esté relacionado
as suas interac6es com a matéria organica (VISCARRA ROSSEL; WEBSTER 2012).

As fracdes minerais do solo, como argila, silte e areia também podem
ser preditas através da espectroscopia (FERRARESI et al., 2012; FRANCESCHINI et
al., 2013). A influéncia desses minerais ocorrem em toda a faixa espectral, sendo mais
evidente em solos com maior teor de argila, por apresentarem maior agregacao das
particulas (BELLINASO et al., 2010).

Com o intuito de melhorar o desempenho da espectroscopia de
infravermelho préximo, modelos matematicos e estatisticos séo utilizados, como as
duas categorias de modelos de calibracdo, os globais e os locais. Segundo Naes et
al. (2002), as equac0es globais sdo consideradas modelos universais, desenvolvidos
a partir de uma populacdo de amostras. Ja, as equacdes locais sdo mais recentes e
menos utilizadas, cada amostra é predita com uma equacéo diferente, e nesse tipo de
calibracdo os modelos sédo desenvolvidos a partir de um grupo de amostras
selecionadas, semelhantes espectralmente as amostras a serem analisadas (SHENK;
WESTERHAUS; BERZAGHI, 1997).

Sabe-se que as calibracdes globais apresentam bom desempenho
para predizer atributos do solo (SORIANO-DISLA et al., 2014, VISCARRA ROSSEL
et al., 2016). Entretanto, poucos estudos foram realizados com a calibracdo "LOCAL",
e alguns trabalhos demonstraram o bom desempenho desse modelo para predi¢ao
de atributos do solo (GENOT et al., 2011; RABENARIVO et al., 2013).

Diante do exposto, e da necessidade de se estudar novas técnicas
para a predicdo de atributos do solo, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
espectroscopia de infravermelho proximo para a predicdo de atributos quimicos e
granulométricos em solos tropicais, por meio de modelos de calibragdes “GLOBAL” e
“LOCAL”.
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5.4 MATERIAL E METODOS

As amostras de solo foram coletadas em quatro areas das regides
norte e noroeste do Estado do Paran4, Brasil, em solos desenvolvidos sobre basalto
e arenito (Tabela 5.4.1). A area 1 tem sido cultivada convencionalmente nos ultimos
20 anos, com sucessao soja/milho; a area 2 constitui-se de um fragmento de mata
nativa, onde as amostras foram coletadas em area de aproximadamente 1 ha, a
distancia de 100 m da borda da mata; a area 3 € uma area em pousio, com
predominancia de Paspalum notatum e Psidium guajava; e, a area 4 € uma éarea de
pastagem degradada, com predominancia de Brachiaria brizantha cv. Piata, com 20
anos de implantacéo e realizacdo de adubacao e calagem.

Nas areas 1, 2 e 3 foram coletadas um total 214 amostras simples
adotando-se o caminhamento aleatorio, com auxilio de um trado holandés (material
inoxidavel). Do total de amostras, 107 foram coletadas na camada O - 20 cm, e 107
na camada 60 - 80 cm. Na éarea 4 coletou-se 238 amostras de solo em grid
georreferenciado, sendo 119 na camada de 0 - 20 cm e 119 na camada de 60 - 80
cm. ApdOs a secagem, as amostras foram peneiradas a 2,0 mm, para a obtencéo de
terra fina seca ao ar (TFSA) e realizacao das analises de referéncia.

Determinou-se pelos métodos descritos em Teixeira et al. (2017)
carbono organico, Walkley & Black (CO); fésforo disponivel (P) e potassio (K*),
extraido com Mehlich-1; célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*) trocaveis utilizando o extrator
KCI. Também foram estimados capacidade de troca catibnica (CTC), soma de bases
(SB) e saturacéo por bases (V%). Os teores de nitrogénio total (NT) e carbono total
(CT) foram determinados via combustdo a seco, em analisador elementar modelo
Flash 2000 Organic Elemental Analyzer (NC Soil Analyzer).

Para a determinacdo dos teores de argila, silte e areia utilizou-se
garrafas de plastico contendo 20 g de solo e 100 mL de NaOH 1 mol L%, que foram
agitadas por 16 horas a 300 rpm, e transferidos para provetas de 1,0 L. A
concentracdo na suspensdo das fracdes de argila e silte foram determinadas por
gravimetria, apos o tempo de sedimentacao calculado pela Lei de Stokes.
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Tabela 5.4.1. Descricdo das areas de coleta.

Municipio Latitude Longitude  Altitude N® de Geologia Classe de solo* Uso do
amostras solo
Areal Bela V. Paraiso 23°03'55”S 51°13 25" W 500 162 Basalto NVef Su_ces_sao
Soja/Milho
Area 2 Bela V. Paraiso 23°0130”S 51°1533"W 480 8 Basalto LVef Mata nativa
Area 3 Londrina 23°1837”S 51°09'46” W 585 44  Basalto LVef/ NVef Pousio
Area 4 Santa Fé 23°02'15"S 51°48 19" W 538 238 Arenito Lvg  Pastagem
degradada

*Classificacdo de solo de acordo com o SiBCS (SANTOS et al., 2018). A identificacdo dos solos foi baseada em descricdes de campo e em determinacdes
analiticas (granulometria e razéo SiO2/Al203 (Ki) obtida por ataque sulfurico). NVef: Nitossolo Vermelho eutroférrico, LVef: Latossolo Vermelho eutroférrico,
LVvd: Latossolo Vermelho distréfico.
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Antes da coleta dos espectros, as 452 amostras foram previamente
secas em estufa a 40°C por 12 horas, para padronizacdo dos teores de umidade.
Aproximadamente 5,0 g de TFSA foram colocadas em cubetas com 0,05 m de
diametro e lente de quartzo, e as leituras foram realizadas em espectrofotometro Vis-
NIR (400 e 2.500 nm), modelo Foss NIRS System XDS (Foss NIR System, Silver
Spring, MD, USA), a cada 2 nm, sendo cada espectro composto pela média de 32
leituras. Para a construcéo e validacdo dos modelos de predicdo, utilizou-se os
comprimentos de onda na faixa do infravermelho préximo, entre 1.100 e 2.500 nm. Os
dados de absorbancia foram expressos pelo logaritmo inverso da reflectancia
[log(1/R)] e analisados pelos programas WinISI IV v.4.2 (Foss NIR Systems/Tecator
Infrasoft International, LC, Silver Spring, MD, USA) e Unscrambler X, v.10.2 (Camo
Software AS).

Diferentes combinacdes de transformacdes dos espectros foram
testados (pré-tratamentos), como: primeira e segunda derivadas isoladas e
combinadas com diferentes polinbmios e intervalos de suavizagédo; normalizacao
padronizada do sinal (SNV) com ou sem correcao de linha de base do espectro
(SVND); correcao da linha de base isolada (Detrend), que reduz a inclinacdo do
espectro, causada pelo efeito da dispersao e por variacdes de tamanho de particulas,
além de eliminar tendéncias ou desvios curvilineos (Barnes et al., 1989) e; correcao
multiplicativa do sinal (MSC/EMSC), aplicada para reduzir a variagédo da linha de base
(VISCARRA ROSSEL et al., 2006).

A andlise de componentes principais (ACP) foi aplicada aos espectros
para reduzir a dimensdo das informacfes espectrais, além de ser utilizada para
verificar a presenca de possiveis dados espurios que poderiam prejudicar a
construcdo dos modelos de predicdo. Foram retiradas 4 amostras consideradas
espurias. ApOs a realizacdo da ACP utilizou-se a distancia de Mahalanobis (H) para
separar as amostras de calibracédo (2/3) (300) e de validagao (1/3) (148) dos modelos.
Utilizou-se a regressdo dos minimos quadrados parciais (PLS) para relacionar as
respostas espectrais com as analises de referéncia. O pré-tratamento selecionado
para a realizagdo da ACP e da PLS foi SNVD, 1?2 derivada, “gap” de 4, “smotthing” 4
e 1. As etapas envolvidas no processamento dos dados estdo apresentadas na Figura
5.4.2.



Figura 5.4.2. Fluxograma
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Além da calibracdo "GLOBAL" utilizou-se também a calibracdo

"LOCAL", descrita em Shenk, Whaterhaus e Barzaghi (1997), onde uma equacéo de

calibracao especifica é realizada para cada amostra do conjunto de validacéo, usando

amostras semelhantes, selecionadas do conjunto de calibracdo. A similaridade das

amostras é constatada pelo coeficiente de correlacdo dos espectros do conjunto de

calibracdo e o da amostra a ser analisada. O numero de amostras utilizado da etapa

de calibragéo ficou entre 20 e 25 amostras. Utilizou-se o procedimento que calcula os

valores preditos, a partir de um modelo com varios fatores da PLS definidos pelo
operador; este numero varia de 1-50 (SHENK; WHATERHAUS; BERZAGHI, 1997), e

neste trabalho foram utilizados 15 fatores.
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A eficiéncia dos modelos foram avaliadas por meio do erro padrao da
calibracdo (SEC), coeficiente de determinacdo (R?), relacdo de desempenho do
desvio (RPD) maior que 2 (CHANG et al., 2001), erro quadratico médio (RMSE)
(menor), “bias” (proximo a 0), “slope” (préximo a 1), e razdo de intervalo de erro (RER).
A RER é considerada de pouca utilidade pratica quando os valores ficam abaixo de 3;
de utilidade pratica limitada quando entre 3 e 10; e de alta utilidade pratica quando
maior que 10 (WILLIAMS; SOBERING, 1996; NDUWAMUNGU et al., 2009).

5.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.5.1 Andlise Exploratéria dos Dados

Os resultados das analises de referéncia estdo apresentados na
Tabela 5.5.1.1. E possivel verificar alta variabilidade dos dados, o que esta
relacionado aos diferentes materiais de origem dos solos, basalto e arenito, e também
devido as profundidades de amostragem, 0 — 20 cm e 60 - 80 cm.

Tabela 5.5.1.1. Analises exploratérias das caracteristicas quimicas e granulométricas
de solos desenvolvidos a partir de basalto e arenito, Estado do Parand, Brasil.
Basalto e Arenito (448 amostras)

Atributos Minimo Média Maximo DP CV (%)
NT (g kg?) 0,29 1,38 6,22 0,78 1,77
CT (g kg 3,80 14,16 72,37 7,48 1,89
CO (g kg 0,70 9,91 31,17 5,86 0,59
P (mg kg?) 0,06 5,27 54,97 6,84 1,30
Ca?* (cmol. kg 0,51 3,78 12,72 2,72 0,72
Mg?* (cmolc kg™?) 0,04 0,83 4,36 0,57 0,68
K* (cmolc kg?) 0,01 0,25 2,95 0,28 1,14
SB (cmolc kg?) 0,67 4,86 16,37 3,25 0,67
CTCpH 7,0 3,49 9,39 20,45 4,00 0,43
V (%) 10,43 46,96 81,64 14,11 0,30

Continua...
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Continuacao...

Basalto e Arenito (448 amostras)

Atributos Minimo Média Maximo DP CV (%)
Argila (g kg™ 185 488 855 189 0,39
Silte (g kg 10 87 515 81 0,93
Areia (g kg™ 5 425 795 247 0,58
Basalto (212 amostras)
NT (g kg?) 0,51 1,77 6,22 0,81 2,18
CT (g kg?) 5,28 16,34 72,37 8,27 1,98
CO (g kg™ 1,56 12,11 31,17 5,81 2,09
P (mg kg?) 0,06 5,38 54,97 7,50 0,72
Ca?* (cmolc kg™) 1,34 6,13 12,72 2,07 2,96
Mg?* (cmol. kg™?) 0,24 1,11 4,36 0,64 1,74
K* (cmolc kg 0,01 0,35 2,95 0,35 1,01
SB (cmol. kg 1,72 7,59 16,37 2,58 2,95
CTCpH7,0 7,13 12,97 20,45 2,76 4,70
V (%) 22,04 57,33 81,64 10,42 5,50
Argila (g kg™) 315 670 855 78,43 8,55
Silte (g kg 20 154 515 72,64 2,12
Areia (g kg™?) 5 176 425 65,68 2,68
Arenito (236 amostras)
NT (g kg™t 0,29 1,04 2,17 0,56 1,85
CT (g kg™t 3,80 12,41 24,69 6,15 2,02
CO (g kg™ 0,70 8,10 18,93 5,20 1,56
P (mg kgl 0,10 4,93 40,54 5,98 0,82
Ca?* (cmolc kg) 0,51 1,69 9,34 0,87 1,93
Mg?* (cmolc kg™?) 0,04 0,59 1,83 0,35 1,67
K* (cmole kg 0,01 0,17 0,89 0,18 0,95
SB (cmol. kg™) 0,67 2,45 10,96 1,15 2,14
CTCpH7,0 3,94 6,25 14,64 1,26 4,96
V (%) 10,43 37,76 74,86 9,83 3,84
Argila (g kg?) 185 326 550 74,70 4,36
Silte (g kg™ 10 28 50 9,83 2,82
Areia (g kgl 430 647 795 75,37 8,58

Na Tabela 5.5.1.1 os dados foram separados em fung¢éo do material
de origem dos solos, e apresentaram alta variabilidade, neste caso, devido as
profundidades de amostragem. Solos desenvolvidos de basalto (LVef/NVef)

apresentaram maiores teores medios para os atributos quimicos do que os solos
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desenvolvidos de arenito (LVd), devido o material de origem basalto ter maior
fertilidade natural (KER, 1997). Além disso, o uso atual dessas areas também
contribuem para essa maior fertilidade: area com sucessao soja/milho adubada com
frequéncia, mata nativa, e, pousio, onde tem-se acumulo de matéria organica. Em
contrapartida, o solo proveniente de arenito, além de apresentar menor fertilidade
natural, vem sendo explorado com pastagem com alta taxa de lotacdo animal e
emprego esporadico de adubagéo orgéanica.

Para todas as situagOes consideradas, os teores de carbono total
foram superiores aos teores de carbono organico (Walkley & Black). Os teores médios
de carbono total para solos basalticos foi de 16,34 g kg™ e para solos areniticos de
12,41 g kg, ja o carbono organico apresentou teores médios de 12,11 g kg™ para
basalto e 8,10 g kg para arenito. Os menores teores de carbono organico estdo
relacionados a incompleta oxidac¢ao do carbono pelo dicromato (14 a 40 % do C total),
pois este ndo oxida as fragdes inorganicas ou o carbono protegido pela fracdo mineral
(SATO et al., 2014). Ja os maiores teores de carbono total se justificam pela oxidagcéo
de todas as fragOes do carbono total (McCARTY et al., 2010).

A amplitude de variacdo dos teores de P, Ca?*, Mg?* e K*, tanto para
o0 solo de basalto quanto para o solo de arenito, é fortemente influenciada pela juncéo
dos bancos de dados das camadas superficial (O - 20 cm) e subsuperficial (60 - 80
cm). Os teores maximos séo provenientes da camada superficial, influenciados pelos
maiores teores de matéria organica, pelas praticas de adubacdo e calagem, e
adubacdo organica (arenito) nessa camada.

De acordo com a SBCS/NEPAR (2017), os teores maximos de P
Mehlich-1 nos solos de basalto e arenito sdo considerados muito altos (54,97 e 40,54
mg kg?). No solo de basalto estes teores podem estar associados a amostras
coletadas em linhas de plantio, e no solo de arenito em areas de depésito de adubo
organico, devido a adubacédo desuniforme. Além do mais, os altos teores de P podem
estar relacionados ao teor de matéria organica e a atividade biologica, onde os
maiores teores de acidos humicos e fulvicos da camada superficial tendem a reduzir
a adsorcao de fosfato no solo, através da competicdo pelos sitios de troca anidénica
(FONTANA et al., 2008). J& os teores minimos de P (0,06 e 0,10 mg kg?) sédo
considerados muito baixos, e sdo provenientes da camada subsuperficial do solo.

Nessa camada, os teores de P estdo relacionados ao grau de intemperizacao,
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mineralogia e textura do solo (REINHEIMER; GATIBONI; KAMINSKI, 2008), sendo
qgue, solos mais intemperizados, com maior teor de argila, e maior quantidade de
oxidos de ferro e aluminio tendem a adsorver fosfato (DONAGEMMA et al., 2008;
EBERHARDT et al., 2008).

Para o calcio trocavel os teores maximos foram de 12,72 e 9,34 cmolc
kg?, considerados muito alto e alto para basalto e arenito, respectivamente; ja os
teores minimos foram de 1,34 e 0,51 cmolc kg, considerados médio e baixo. Para o
magnésio trocavel os teores maximos foram de 4,30 e 1,83 cmolc kg, muito alto e
alto para basalto e arenito, respectivamente; os teores minimos foram de 0,24 e 0,04
cmolc kg, ambos considerados baixos (SBCS/NEPAR, 2017). Os teores de Ca e Mg
muito altos e altos na camada superficial para os solos de basalto e arenito, podem
ser atribuidos a pratica da calagem na superficie. Assim sendo, a percolacdo desses
cations ocorre com menor intensidade na camada subsuperficial, acarretando em
teores menores nesta camada (REINHEIMER et al., 2000). Porém, se a pratica da
calagem ocorrer com maior frequéncia os teores de Ca?* e Mg?* em profundidade
podem ser aumentados (COSTA et al., 2016).

Os teores maximos de potassio disponivel foram considerados muito
alto (2,95 e 0,89 cmolc kg?) e os teores minimos, muito baixo (SBCS/NEPAR, 2017).
Os teores muito altos na camada superficial foram influenciados pelas praticas de
adubacao nas areas.

Os outros atributos quimicos, como SB, CTC e V, estédo relacionados
aos teores de Ca?*, Mg?* e K* presentes no solo, e, quanto mais alto os teores desses
cations, maiores serdo os seus valores (NOVAIS; MELLO, 2007). Solos que
apresentam maiores teores de argila apresentam maiores quantidades de cétions
trocaveis do que solos mais arenosos, assim, solos argilosos tendem a apresentar
naturalmente maiores valores de SB, CTC e V (LOPES, 1998; LOPES; GUILHERME,
2007).

5.5.2 Caracterizacédo dos Espectros

Os espectros na regiao do NIR s&o capazes de fornecer informacoes

diretas sobre as propor¢cdes dos constituintes organicos das moléculas,
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principalmente os que apresentam ligacdes O-H, C-H, N-H, C-O, C-N, N-O, C-C que
sao considerados constituintes primarios (MORON; COZZOLINO, 2003; STENBERG,;
VISCARRA ROSSEL, 2010, NOCITA et al.,, 2015). No entanto, constituintes
considerados secundarios, como P, Ca, Mg, K, CTC, ndo apresentam informacgdes
diretas nesses espectros, e para serem preditos devem estar ligados a algum
constituinte primario (NDUWAMUNGU et al., 2009).

Na Figura 5.5.2.1 (a) estdo apresentados os espectros médios dos
solos de basalto e arenito sem a utilizagdo de pré-tratamento espectral, podendo ser
observadas quatro regides distintas com caracteristicas de absorcdo. Na Figura
5.5.2.1 (b) estdo apresentados os espectros médios desses solos com a utilizacéo do
pré-tratamento espectral SNVD 1 4 4 1, que melhorou a linha de base e aumentou a
intensidade das bandas de absorcdo, permitindo observar com mais facilidade as
mesmas quatro regides que apresentam bandas de absorcéo.

A primeira regido de absorcéo situa-se entre 1350 e 1450 nm, e os
albedos se referem ao primeiro sobretom de estiramento das ligagdes O-H, podendo
estar relacionadas a agua ou a metais hidratados (VISCARRA ROSSEL; CHEN,
2011). Além disso, segundo Vicente e Souza Filho (2011), esta regido também pode
estar associada as diferencas nos teores de caulinita, devido ao primeiro sobretom
das moléculas de H20 ligadas a esse mineral. A segunda regido encontra-se entre
1850 e 2030 nm, e esta relacionada a agua intersticial e as combinacfes de
estiramentos e flexdes das ligacdes O-H presentes nas moléculas de H20 (CLARK et
al., 1990; JANIK et al., 1998). As moléculas de H20 podem apresentar fortes ligacdes
com os cations Ca?*, Mg?*, K* e Na* (JANIK et al., 1998), dependendo da natureza e
do potencial de hidratagdo dos cations.

A terceira regido esta localizada entre 2100 e 2300 nm, e corresponde
as combinacdes de estiramento de ligac6es O-H do carbono organico, ou podem estar
relacionadas a presenca de caulinita ou gibbsita (MADEIRA NETTO; BAPTISTA,
2000; LACERDA et al., 2016; RAMAROSON et al., 2018).

A quarta regidao de absorcdo se concentra em 2400 nm, e esta
relacionada as ligacdes de C-O (MADEIRA NETTO; BAPTISTA, 2000), ligacdes C-H,
N-H e R-OH (XIAOBO et al., 2010).
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Figura 5.5.2.1. Absorbéancia do espectro médio sem tratamento espectral (a) e com
tratamento espectral SNVD 1 4 4 1 (b) na regiao NIR (1.100 - 2.500 nm), de solos
desenvolvidos de basalto e arenito.
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5.5.3 Andlise de componentes principais — ACP

Por meio da utilizacdo da analise de componentes principais verificou-
se que as quatro primeiras componentes (CP) foram suficientes para expressar 100%
da variabilidade dos dados espectrais. Na Figura 5.5.3.1 (a) estdo dispostos os
escores dos espectros das CPs 1 e 2. A CP-1 explicou 95% da variabilidade espectral,

e através dessa CP foi possivel diferenciar os solos de acordo com o material de
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origem. A CP-2 explicou 3% da variabilidade espectral e possibilitou diferenciar as
duas profundidades utilizadas.

Os autovetores da ACP (Figura 5.5.3.1 b) permitiram identificar as
regibes espectrais que contribuiram para a obtencdo de cada componente,
possibilitando verificar uma relacdo entre as informacgdes espectrais e as propriedades
quimicas, sabendo-se que as regibes espectrais dos autovetores das CPs

correspondem as mesmas do espectro original.

Figura 5.5.3.1. Resultados dos escores das componentes principais 1 e 2 de amostras
de solos desenvolvidos sobre basalto e arenito (a) e os autovetores referentes as
quatro primeiras CP (b).

a) 6 1

4

[A8]

0 I

PC-2 (3%)

-20 -10 0 10 20
PC-1 (95%)

B Arenito 0-20 cm mArenito 60-80 cm © Basalto 0-20 cm @ Basalto 60-80 cm

b) 0.2 -I
0.15 4
0.1 4
0.05 A
0 -
-0.05 A
-0.1 A1
-0.15 -

-0.2 -
1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500

A (nm)

Loadings

——PC1 — —PC2 ----- PC-3 PC-4



108

5.5.4 Calibracéo "global”

Na Tabela 5.5.4.1 estdo apresentados os resultados da etapa de
calibracdo para os modelos com melhor desempenho para os atributos quimicos e
granulométricos dos solos de basalto e arenito, utilizando os parametros de avaliacédo
SEC, SECV¢, R%, RPD¢ e RERc.

Além dos atributos primérios como o N total, C total, C organico, argila
e areia, também houve bons resultados para atributos secundarios como o Ca, SB e
CTC, corroborando com outros trabalhos como os de Chang et al. (2001); Cozzolino
e Mordn (2003); Zornosa et al. (2008); Viscarra Rossel e Webster (2012). Para a V%
e o silte, os resultados foram menos promissores, porém, podem ser considerados
satisfatorios para a etapa de calibracéo.

Contudo, nem todos atributos apresentaram boa calibracdo, como é
o caso de P, Mg? e K%, ndo sendo capazes de serem preditos através da
espectroscopia de infravermelho préximo, como descrito em Soriano-Disla et al.
(2014). Existem diversas razdes que contribuem para que os atributos secundarios
nao possam ser preditos, ou apresentem baixa capacidade de predicéo, entre eles, o
tipo de ligacdo quimica presente em cada atributo, pois, para que eles possam ser
preditos, eles devem estar ligados a algum constituinte primario (ZORNOSA et al.,
2008).

Tabela 5.5.4.1. Parametros da etapa de calibracdo dos modelos NIRS para
caracteristicas quimicas e granulométricas de solos desenvolvidos a partir de basalto
e arenito.

Atributos N SEC SECVc RZ RPD. RER.
NT (g kg0 300 0,26 0,29 0,87 3,10 22,72
CT (g kg™) 300 2,14 2,83 0,86 3,60 32,01
CO (g kg™ 300 2,22 2,34 0,84 2,67 13,73
P (mg kg™ 300 5,41 5,97 0,32 1,34 10,05
Ca* (cmolckg) 300 1,18 1,31 0,77 2,33 10,27
Mg? (cmolc kg) 300 0,35 0,40 0,57 1,75 12,40
K+ (cmolc kg) 300 0,24 0,25 0,34 1,27 12,02
SB (cmolc kg) 300 1,30 1,49 0,80 2,53 11,77
CTC pH 7,0 300 1,42 1,60 0,84 2,83 11,44
V (%) 300 7,25 8,02 0,68 1,95 8,94
Argila (g kg™) 300 59,75 61,97 0,89 3,20 11,21
Silte (g kg™ 300 48,05 50,11 0,65 1,77 10,51

Areia (g kg 300 59,47 62,31 0,94 4,17 13,28
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Para todos os atributos que obtiveram calibragdo satisfatoria foi
realizada a etapa de validagdo. Na Tabela 5.5.4.2 estdo descritos somente 0s
atributos que apresentaram resultados satisfatérios para esta etapa, considerando o
SEP, R%, RPDy > 2 e RERv > 10.

O NT apresentou SEP = 0,21 g kg, R% = 0,90, RPDv = 3,19 e RERv
= 11,36, valores considerados satisfatérios (Figura 5.5.4.1 a), corroborando com
resultados encontrados por Morén e Cozzolino (2002) que trabalharam com solos do
Uruguai (SEPv=0,4 g kg, R, = 0,73 e RPDy = 2,6), Madari et al. (2006) em solos do
Cerrado, Brasil (R? = 0,97); e Felix et al. (2016) em solos desenvolvidos de basalto,
Parand, Brasil (SEP = 0,28 g kg, R? = 0,83 e RPDy = 2,38), confirmando a eficiéncia
da espectroscopia de infravermelho préximo para a predicdo de nitrogénio total do
solo. Os grupos amina da matéria organica constituem um componente importante do
NT e sao fortemente ativos no infravermelho (STENBERG; VISCARRA ROSSEL,
2010).

Para o CT (Figura 5.5.4.1 c¢), os valores de predicdo de SEP = 1,87 g
kgt, R% =0,92, RPDy = 3,60 e RERy = 13,22 séo considerados satisfatdrios. Para o
CO os valores também foram considerados satisfatérios, apresentando SEP = 2,38 g
kg, R% =0,83, RPDv = 2,39 e RERy =9,34. As predi¢Ges de Carbono sio satisfatérias
devido as moléculas de C estarem dispostas por toda a extensdo do espectro
(XIAOBO et al., 2010, NOCITA et al., 2015) e, além disso, por apresentarem ligacoes
com moléculas de H, O, N e outros radicais (PASQUINI, 2003; STENBERG et al.,
2010). A melhor predi¢éo do CT em relacéo ao CO est4 relacionada com o método de
referéncia, pois a metodologia de determinacdo de CT extrai todas as formas de
carbono encontradas no solo, além de ser considerado um método mais preciso. Ja o
método de determinacdo do CO (Walkley & Black) oxida apenas parte do carbono
encontrado no solo (SATO et al., 2014), e essa relacdo do CO com os comprimentos
de onda mais suscetiveis a influéncia da umidade e da mineralogia do solo nos
comprimentos de onda 1400, 1900, 1100 a 1200 e 2400 correspondem a essas
fragOes (FELIX et al., 2016).

Para Ca?', SB e CTC também foram verificados resultados
consistentes, enquanto, para V% os indices foram considerados baixos, pois alguns
parametros (RPDv e o RERy) apresentaram valores abaixo daqueles considerados

adequados. A boa predi¢do do Ca pelo NIR pode estar relacionada a matéria organica
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ou as argilas, que apresentam grupos funcionais com cargas negativas responsaveis
pela adsorcao desse cation (CHANG et al., 2001; ZORNOZA et al., 2008). A SB, CTC
e a V% foram estimadas com base nos teores dos céations (Ca, Mg, K) e, portanto,
também apresentaram boa capacidade de predicdo por espectroscopia de
infravermelho.

Os teores de argila apresentaram boa predicdo para os solos
estudados, isto ocorre devido a constituichio dos minerais que a compde,
principalmente pelos grupos funcionais OH presentes nesses minerais (VISCARRA
ROSSEL et al., 2009). Os valores de SEP = 52,22 g kg, R%, = 0,91, RPDv = 3,26 €
RERv = 11,49 foram superiores aos encontrados por Vendrame et al. (2012) quando
utilizaram solos do Cerrado, R? = 0,74, SEP = 68,9 g kg* e RPDy = 2,0, e inferiores
aos encontrados por Franceschini et al. (2013) em solos do Centro-Oeste do Brasil
com diferentes texturas R? = 0,92, SEP = 52,42 g kg'!, RPDy = 3,59.

A predicdo dos teores de silte ndo foi satisfatéria, pois alguns
pardmetros como RPDv e RERyv estdo abaixo do recomendado. Esses resultados
estdo relacionados com o método de determinacéo do silte (método da pipeta). Nesse
meétodo, os teores de silte sdo estimados com base na diferenca dos valores de argila
+ areia (RUIZ, 2005; CUNHA et al., 2014). Além disso, a matéria organica, pode se
unir a particulas de caulinita, gibbsita e quartzo, dando origem a microagregados de
dificil dispersao, superestimando os teores de silte (SUZUKI et al., 2015).

Os parametros estatisticos utilizados conferem boa predi¢éo para o0s
teores de areia (Figura 5.5.4.1 s). No entanto, foram utilizadas amostras de solos com
materiais de origem que apresentam grande discrepancia textural. Assim, o modelo
apresentou um conjunto de amostras agrupado na base da figura e outro no topo.
Dessa forma, esse modelo é adequado para a predi¢éo de areia.

No intuito de melhorar o modelo de predicdo para a areia foram
gerados modelos diferentes para cada material de origem, e os resultados estéao
apresentados na Figura 5.5.4.2 (a) e (c) para arenito e basalto, respectivamente.
Quando os solos foram separados por material de origem néo foi possivel a predicao
da areia, pois 0s parametros apresentados sao inferiores aos estabelecidos. Segundo
Bellinaso et al. (2010), o motivo pelo qual ndo foi possivel predizer a areia quando
desenvolveu modelos diferentes para cada solo estad relacionado ao principal

constituinte dessa fragdo nesses solos, 0 quartzo, que pode apresentar forte albedo
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na espectroscopia, mas, ndo apresenta feicdes de absorcao no espectro. Entretanto,
0s solos argilosos estudados podem apresentar outros minerais na fracéo areia, como
a magnetita, maghemita e ilmenita (GHIDIN et al., 2006), que s&o minerais opacos e
podem mascarar as bandas de absorcdo (DEMATTE et al., 2004; LIU et al., 2013).
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Tabela 5.5.4.2. Parametros da predicdo dos modelos da calibracdo "global" e "LOCAL" para as caracteristicas quimicas e

granulométricas de solos desenvolvidos a partir de basalto e arenito.

Calibracéo "global”

Calibracdo "LOCAL"

Atributos N R% SEP RPD. RER: Biasc Slopec RMSEc N R SEP RPD, RER, Biasy Slopes RMSE
NT (g kg™) 148 090 021 3,19 11,36 0,12 0,97 0,21 148 092 019 361 1284 002 1,02 0,19
CT (g kg 148 092 1,87 3,60 1322  -0,15 0,99 1,87 148 095 153 440 1502 001 1,05 1,53
CO (g kgh) 148 083 2,38 2,39 9,84 -0,08 0,96 2,38 148 083 236 242 994 009 1,02 2,36
Ca?* (cmolckg') 148 086 0,87 2,65 11,25  -0,08 0,94 0,87 148 089 077 300 1273 -004 1,05 0,77
SB (cmolc kgt 148 087 1,03 2,64 12,09  -0,15 0,92 1,02 148 089 090 301 1379 -009 1,03 0,90
CTC pH 7,0 148 090 1,14 3,05 1343  -0,19 0,96 1,14 148 092 101 346 1520 -0,16 1,03 1,01
V (%) 148 074 6,58 1,98 9,45 -0,11 1,01 6,58 148 069 7,23 1,81 860 -0,3 1,03 7,23
Argila (g kg™t 148 091 52,22 3,26 11,49 3,88 0,98 5222 148 093 4645 3,67 12,92 224 094 4645
Silte (g kg?) 148 075 33,14 1,98 9,96 0,68 0,94 3314 148 0,79 3032 216 10,88 214 104 3032
Areia (g kgl 148 093 61,02 3,61 11,88  -3,76 0,96 61,02 148 096 4541 485 1597 -466 096 4541
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Figura 5.5.4.1. Resultados da etapa de validacdo da predicdo dos modelos de calibracdo "global” (a,c,e,g,i,k,m,0,q,s) e "LOCAL"
(b,d,f,h,j,l,n,p,r,t) dos atributos quimicos do solo.
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5.5.5 Calibracéo "LOCAL"

Na intencédo de melhorar a predicdo dos atributos do solo utilizou-se
a calibracdo "LOCAL", que gera um modelo de regressdo especifico para cada
amostra analisada. Foi possivel verificar que a calibragdo "LOCAL" também
apresentou resultados satisfatorios para predizer os atributos analisados (Tabela
5.5.4.2).

Na literatura sdo encontrados poucos trabalhos utilizando a calibracéo
"LOCAL", sendo a maioria deles focados em atributos que apresentam relagéo direta
com a espectroscopia de infravermelho proximo, como o carbono, nitrogénio, argila e
alguns atributos bioldgicos (CABASSI et al., 2005; GENOT et al., 2011; RABENARIVO
et al., 2013; PEREZ-FERNANDEZ; ROBERTSON, 2016). Contudo, (CABASSI et al.,
2005 e PEREZ-FERNANDEZ; ROBERTSON, 2016) também avaliaram atributos
secundarios, como cations trocaveis (Ca?*, Mg?*, K*), P, CTC, pH, areia e silte.

Neste trabalho, os resultados obtidos para o NT foram SEP = 0,19 g
kg?, R?% = 0,92, RPDy = 3,61 e RERv = 12,84, (Figura 5.5.4.1 b), inferiores aos
encontrados por Rabenarivo et al. (2013) quando utilizaram solos tropicais de
Madagascar e obtiveram SEP = 0,14 g kg'!, R% = 0,97 e RPDy = 5,6, mas, mesmo
assim, considerados satisfatorios. Para o CT esses mesmos autores também
encontraram 6timos resultados de predicdo, SEP = 1,4 g kg%, R% = 0,99 e RPDy =
8,6, superiores aos encontrados nesse estudo, com SEP = 1,53, R, = 0,95, RPDy =
4,40 (Figura 5.5.4.1 d). Estes resultados demonstram a alta capacidade da
espectroscopia de infravermelho préximo em predizer NT e CT do solo por meio da
calibracdo "LOCAL" em solos tropicais. A calibracdo "LOCAL" também foi utilizada por
Pérez-Fernandez e Robertson (2016) e Genot et al. (2011) para predizer esses
atributos com resultados satisfatorios em solos da Escécia e da Bélgica.

Os parametros avaliados para CO (SEP = 2,36 g kg*, R% = 0,83,
RPDyv = 2,42 e RERy = 9,94) sao inferiores aos obtidos para CT, assim como na
calibracéao "global”. No entanto, foram superiores aos encontrados por Cabassi et al.
(2005), quando utilizou solos da Italia e encontraram SEP = 6,9 g kg, R% = 0,67,

RPDyv=1,4 e RERy =2,4. Os resultados inferiores estao relacionados as metodologias
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de referéncias utilizadas neste trabalho, que estdo sujeitas a erros na execucao, ou
sédo baseadas somente em célculos, como a utilizada por Cabassi.

Os resultados obtidos para o Ca trocavel (SEP = 0,77 g kgt, R% =
0,89, RPDy = 3,00 e RERy = 12,73) foram melhores do que os encontrados por Pérez-
Fernandez e Robertson (2016), onde obtiveram SEP = 6,85 g kg, R% = 0,57, ndo
alcancando bons resultados para a predicéo para este atributo.

Genot et al. (2011) encontraram resultados ndo satisfatorios para a
CTC, SEP = 3,3 cmolc kgt e R%, = 0,73, valores inferiores aos obtidos neste trabalho,
SEPy = 1,01 cmolc kgt e R% = 0,92. Os valores para a CTC estéo relacionados ao
teor de calcio presente no solo, assim como os valores de SB e V%, que também
apresentaram resultados satisfatérios.

Os resultados para argila, silte e areia foram superiores a todos os
demais trabalhos encontrados na literatura que utilizaram esses atributos. Pérez-
Fernandez e Robertson (2016), trabalhando com 121 amostras de diferentes tipos de
solos da Escécia, encontraram R?, = 0,71, 0,73, 0,74; SEP = 2,25, 10,23, 11,42; para
argila, silte e areia, respectivamente. No entanto, resultados nédo satisfatorios foram
encontrados por esses mesmos autores ao utilizarem 250 amostras (R? = 0,53, 0,45,
0,51; SEP =2,51, 14,81, 16,29; para argila, silte e areia, respectivamente). Cabassi et
al. (2005) trabalhando com solos da Italia tamisados a 2 mm nao encontraram
resultados satisfatorios para esses mesmos atributos.

Os resultados obtidos para a areia com a calibracao "LOCAL" (Figura
5.5.4.1t) podem ser considerados satisfatorios, no entanto, o modelo néo foi eficiente,
pelo mesmo motivo explicado anteriormente, para a calibragédo "global". Na tentativa
de melhorar os modelos de calibracdo "LOCAL" para a areia, foram gerados modelos
separados por material de origem. Os resultados obtidos para os solos oriundos de
arenito foram considerados melhores do que os obtidos para os oriundos de basalto,
porém, os modelos ndo foram considerados satisfatorios (Figura 5.5.4.2 b e d).

De acordo com Cabassi et al. (2005), bons resultados para a
calibracdo "LOCAL" dependem da metodologia de referéncia, da qualidade dos

espectros e dos tratamentos estatisticos utilizados.
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Figura 5.5.4.2. Resultados da etapa de validacdo da predicdo dos modelos de
calibragéo "global" (a, c) e "LOCAL" (b, d) do teor de areia de solos desenvolvidos de

arenito (a, b) e basalto (c, d).
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5.5.6 Comparac@es entre os modelos de calibracéo "global" e "LOCAL"

Para os atributos quimicos, NT, CT, CO, Ca?*, SB, CTC, e para a

granulometria do solo, os parametros de avaliagdo da eficiéncia dos modelos (R?,

SEP, RPD > 2 e RER > 10) podem ser considerados satisfatérios para os dois tipos

de calibracdo. Além disso, para a comparacao dos modelos foram utilizados outros

parametros que apresentam mais especificidade, como o “bias”, “slope” e 0 RMSE,

gue confirmam a eficiéncia do modelo.

Com base nos parametros apresentados na Tabela 5.5.4.2. e na

Figura 5.5.4.1, a calibracdo "LOCAL" gerou melhores resultados em termos de
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precisdo e acuracia para os atributos quimicos e granulométricos do solo do que a
calibracao "global”, exceto para o V%.

Na calibracéo "LOCAL" o R? apresentou um aumento de 2,2 % para
o0 NT, 3,2 % para o CT, 3,4 % para o Ca, 2,2 % para a SB, CTC e argila, 5,0 % para o
silte, e 3,1 % para a areia. Para o CO néo houve aumento do R?. Ocorreu decréscimo
do SEP na calibracdo "LOCAL" de 9,5 % para NT, 18,2 % para CT, 0,74 % para CO,
11,5 % para Ca?*, 12,6 % para SB, 11,4 % para CTC, 11 % para argila, 8,5 % para
silte, e 25,6 % para areia. Os valores de RPD e RER aumentaram em 11,6 e 11,5 %
para NT, 18,2 e 12,0 % para CT, 1,6 e 1,0 % para CO, 11,7 e 11,6 % para Ca?*, 12,3
e 12,3 % paraSB, 11,8 e 11,6% para CTC, 11,2 e 11,1 % para argila, 8,3 e 8,5 % para
silte, e 25,6 e 25,6 % para areia.

Para a calibracdo "global', os valores dos parametros s6 foram
melhores para o V%, com aumento de 6,8, 8,6 e 9,0 % para o R?, RPD e RER, e
diminuicdo do SEP em 9 %.

Em relacdo ao “bias”, os valores para CO, silte e areia foram mais
distantes de 0 para a calibracao "LOCAL". Ja para a “slope”, os valores mais distantes
de 1 na calibragéo "LOCAL" foram o CT, V% e argila. O RMSE foi mais baixo, exceto
para o V% na calibracdo "LOCAL".

De acordo com Cabassi et al. (2005), Genot et al., (2011), Rabenarivo
et al. (2013) e Pérez-Fernandez et al. (2016), a calibracdo "LOCAL" foi melhor para a
maior parte dos atributos estudados por eles em diferentes tipos de solo,
principalmente aqueles que apresentam ligac6es fortemente correlacionadas ao
NIRS.

Por utilizar um modelo especifico para cada amostra analisada a
calibracdo "LOCAL" apresenta melhor desempenho do que a calibragéo "global” que
utiliza apenas um modelo para um conjunto de amostras (SHENK; WESTERHAUS;
BERZAGHI, 1997).
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5.6 CONCLUSOES

Foi possivel diferenciar o conjunto amostral pelo material de origem e
pela profundidade de coleta, indicando que os solos apresentam caracteristicas
espectrais especificas para cada material de origem e para cada profundidade do solo.

As predicées de NT, CT, CO, Ca?*, SB, CTC, argila apresentaram
otimos resultados para a calibracdo "global® e "LOCAL". A calibracdo "LOCAL"
apresentou maior precisao e melhor capacidade de predicéo.

A predicdo dos teores de V% e silte ndo foram t&o eficientes quanto
as outras predi¢cOes, para os dois tipos de calibracdo, mostrando maior necessidade
de estudos desses atributos, pois a baixa predicéo esta relacionada com os métodos
de referéncia. A predicdo da areia nao foi possivel devido a discrepancia do material

de origem, tornando o modelo inviavel para sua utilizacao.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A realizacéo deste trabalho permitiu evidenciar que a espectroscopia
de infravermelho préximo pode ser utilizada para predizer atributos quimicos,
granulométricos e identificar solos tropicais. Com isso, € possivel eliminar a utilizacao
de reagentes, além de diminuir o tempo de realizacdo das analises de solo.

As amostras de solo apresentaram comportamentos espectrais
distintos, devido aos niveis de intemperismo, composicdo quimica e mineralogica, 0
gue permitiu identificar os solos nos perfis e nas profundidades, bem como separar 0s
mesmos de acordo com seu material de origem.

N&o foi possivel a predicdo dos atributos mineraldgicos quando os
modelos foram testados para o conjunto basalto e arenito, possivelmente devido a
heterogeneidade das amostras.

As melhores predigbes com os modelos “global” e “LOCAL” foram
para o0s atributos quimicos primarios, como o0 carbono e o nitrogénio, que
apresentaram relacdes diretas com os espectros, devido suas ligacdes quimicas.
Outros atributos como Ca?*, SB, CTC pH 7,0, V, argila, também foram preditos com
éxito.

Mesmo com resultados promissores para a utilizacdo da
espectroscopia NIR em solos tropicais desenvolvidos a partir de basalto e arenito,
mais estudos devem ser realizados com outros solos derivados desses e de outros
materiais de origem, a fim de melhorar os modelos de predicdo, com o propésito de
efetivar a espectroscopia NIR como técnica para auxiliar na identificacdo e predicéo

de atributos do solo.
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