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FERRUCIO, Carlos Eduardo. Espectroscopia Vis-NIR para predi¢cdo de atributos
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RESUMO

As metodologias convencionais de analise quimica do solo apresentam alguns
inconvenientes, como elevado tempo de execug¢do, mao de obra e custo, além de
gerar residuos poluentes. Por isto, ha a necessidade de avaliar métodos alternativos
que possam eliminar os principais problemas apresentados, reduzindo
principalmente o custo econdmico e ambiental das analises. A espectroscopia tem
se mostrado promissora para predi¢gdo de diversos atributos quimicos do solo sem
perda da precisdo analitica, com elevado potencial de substituicio dos métodos
atualmente utilizados. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da
espectroscopia na regido do visivel e infravermelho préximo (Vis-NIR) para predigéo
de atributos quimicos de solos desenvolvidos a partir de rochas basalticas. Foram
utiizadas amostras representativas dos solos da regido norte do Parang,
destacando-se o Latossolo Vermelho eutroferrico e Nitossolo Vermelho eutroferrico
de textura muito argilosa, coletadas nas profundidades de 0-20 e 60-80 cm em areas
de cultivo com soja e milho em sucessao, pastagem e fragmentos de vegetacéo
nativa. Antes das determinagdes, as amostras foram tamisadas a 2,0 e 0,2 mm para
as leituras espectrais. O fosforo disponivel (P-res) foi determinado utilizando a
metodologia da resina trocadora de anions (RTA) e as demais caracteristicas
quimicas (Ca**, Mg*, K*, AP, H+Al, SB, CTC e V%) pelas metodologias
padronizadas para o estado do Parana. Para as mesmas amostras de solo foram
obtidos espectros na regido do Vis-NIR, utilizando um espectrémetro com emisséo
de luz entre 400 e 2500 nm (Vis-NIR). A correlagdo dos dados espectrais com os de
referéncia, obtidos pelas analises quimicas, foi feita por meio da regressao por
minimos quadrados parciais (PLS). Os melhores modelos de calibracdo foram
obtidos para as amostras com particulas <0,2 mm. Os picos detectados nos
espectros foram nos comprimentos de onda de 500, 900, 1.400, 2.200 e 2.400 nm,
sendo o mais pronunciado em 500 nm, constatando a alta presenca de oxidos de Fe
nos solos avaliados. Nao foram obtidos modelos satisfatorios para a predicao do P-
res, Ca?*, Mg, K*, A”**, H+Al, SB e V%. Somente os modelos gerados para a CTC
pH7 e CTC efetiva apresentaram coeficientes de determinagdo considerados
adequados e de boa capacidade preditiva. Novos estudos precisam ser realizados
para avaliar de forma mais abrangente as relagdes dos espectros Vis-NIR com os
atributos quimicos de solos derivados do basalto.

Palavras-chave: Analise de solo. Quimiometria. Radiagao eletromanética.



FERRUCIO, Carlos Eduardo. Spectroscopy Vis-NIR to predict soil chemical
properties. 2016. 81p. Dissertation (Masters in soil fertility) - State University of
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ABSTRACT

Conventional methods of soil chemical analysis have some drawbacks, such as
high run time and labor, high cost, and generate residues pollutants. Therefore, is
necessary to evaluate alternative methods that can eliminate the main problems,
especially reducing the economic and environmental cost of analysis. The
spectroscopy has shown promise for predicting several soil chemical properties
without loss of analytical precision, with high potential for replacement of the
methods currently used. The objective of this study was to evaluate the efficiency of
spectroscopy in the visible and near infrared (Vis-NIR) for predicting chemical
properties of soils developed from basaltic rocks. Representative samples of the
northern Parana soils were used, highlighting the Oxisol and Ferrasols, collected at
0-20 and 60-80 cm in cultivation areas with soybeans and corn in succession,
pasture and native vegetation fragments. Before determinations, the samples were
sieved to 2,0 and 0,2 mm for the spectral readings. Available phosphorus (P-res)
was determined using the methodology of exchange resin anion (RTA) and other
chemical characteristics (Ca**, Mg®*, K*, A®*, H+Al, SB, CEC and V%) by
standardized methodologies for the state of Parana. The same samples were
scanned for obtaining Vis-NIR spectra using a spectrophotometer with light
emission between 400 and 2500 nm (VIS-NIR). For correlation of the spectral data
with the reference, obtained by chemical analysis, was used the partial least
squares regression (PLS). The best calibration models were obtained for samples
with particle <0,2 mm. The peaks were detected in the spectra at wavelengths of
500, 900, 1,400, 2,200 and 2,400 nm, the most pronounced at 500 nm, noting the
high presence of iron oxides in the evaluated soils. There weren’t obtained
satisfactory models to predict Pres, Ca®*, Mg?*, K*, AI**, H+Al, SB and V%. Only the
models generated for CEC pH7 and effective CEC had considered determination
coefficients adequate and good predictive ability. Further studies are needed to
evaluate more comprehensively the relations of Vis-NIR spectra with chemical
attributes derived from basalt soils.

Key words: Soil analysis. Chemometrics. Electromagnetic radiation.
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1 INTRODUCAO

Os macronutrientes fésforo, calcio, magnésio e potassio sao
essenciais as plantas, pois desempenham diversas funcdes metabdlicas vitais. Por
este motivo, o suprimento destes deve ser adequado para que as culturas agricolas
possam finalizar os seus ciclos com produtividades satisfatérias. Ao contrario dos
nutrientes, o aluminio e o hidrogénio podem prejudicar o desenvolvimento vegetal
quando presentes em altas concentragdes no solo. Para estimar a diponibilidade e a
capacidade do solo em fornecé-los para as plantas e assim tomar medidas
corretivas para melhorar a fertilidade do solo, torna-se necessario a realizagao de
analises quimicas das areas onde as culturas serao instaladas.

No Brasil as metodologias para determinagao do fésforo disponivel
mais comuns utilizam a solugdo extratora Mehlich-1 (M-1) (HSO4 0,0125 mol L™ e
HCI 0,05 mol L") e a resina trocadora de anions (RTA). Ambas apresentam
vantagens e desvantagens que devem ser consideradas antes da escolha do
método a ser utilizado.

A metodolgia M-1 é de simples execugcdo e demanda pouca
quantidade de reagentes, operadores e tempo, tornando-se um método de facil
aplicacdo as rotinas dos laboratorios de analises quimicas de solos, além de
apresentar custo operacional mais baixo em comparacdo a RTA. Entretanto, ha na
literatura, diversos resultados de pesquisa que indicam que as quantidades de
fésforo extraido com a solugcdo Mehlich-1 podem nao corresponder a real
biodisponibilidade do elemento para as plantas, ja que a extragcado é feita com
solucdo acida que dissolve varios compostos que contém o nutriente, podendo
superestimar as concentragcbes do mesmo no solo, principalmente em areas que
receberam aplicagdes de fosfatos naturais. Além disso, em solos argilosos, pode
haver perda no poder de extracdao de fosforo pela solugcdo extratora, devido a
readsor¢cdo do elemento nos coldides do solo, tornando o método sensivel as
variacdes texturais das amostras analisadas.

Os teores de fésforo do solo avaliados com a RTA apresentam maior
correlagcdo com a sua absorgdo pelas plantas e, por isto, € uma metodologia
considerada mais adequada para avaliagao da disponibilidade do nutriente. Isto é
atribuido ao fato da extragao do fosforo ser feita com agua, além da resina simular

de forma mais adequada o comportamento das raizes no processo de absorgcéo de
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nutrientes pelas plantas. No entanto, essa medodologia € considerada onerosa e
demorada, pois demanda elevado tempo de execucgao e utilizacdo da resina, que é
um material que nem sempre esta disponivel no mercado de produtos para
laboratorios. Além disto, exige também maiores quantidades de reagentes e méo de
obra em comparagao a outros métodos.

Para a obtengdo dos teores de calcio, magnésio e aluminio
normalmente sdo empregadas solug¢des extratoras de KCI 1 mol L™ e determinacéo
por titulacdo complexométrica ou espectrometria de emissdo Optica por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) que apresenta maior extadidao nos resultados,
porém nao elimina a utilizacdo de reagentes. O potassio é extraido do solo, na maior
parte dos laboratérios de rotina, pela solugdo Mehlich-1 e, em algumas regides pelas
solucdes Acetato de Amonio 1 mol L™ a pH 7,0 e Mehlich-3, com determinac&o por
fotbmetro de chama ou ICP.

A acidez potencial (H + Al) pode ser determinada pela solugao de
acetato de calcio a pH 7,0 e titulagdo com NaOH ou por meio da solugdo tampao
SMP (trietanolamina + p-nitrofenol + cromato de potassio + acetato de calcio anidro
+ cloreto de calcio di-hidratado). Devido a simplicidade do método que emprega a
solucdo SMP para estimar a acidez potencial do solo, este tem sido o mais utilizado
na maioria dos laboratdrios brasileiros para a avaliacdo do atributo. Entretando,
estudos mostram que o p-nitrofenol e cromato de potassio presentes nesta solucgao,
sdo potencialmente perigosos para a saude humana e ao meio ambiente.

Todas as metodologias de analise quimica do solo mencionadas
apresentam consideraveis problemas, pois o emprego destas implica na utilizagdo
de grandes quantidades de reagentes, mao-de-obra especializada, equipamentos,
vidrarias e elevado tempo de execucgao. Além disto, parte da precisdo e acuracia dos
resultados pode ser perdida ao se utilizar formas de determinagdes visuais, como
por exemplo aquelas em que se utiliza a titulometria com indicadores.

Mesmo que estas adversidades estejam sendo amenizadas com
automatizacdo dos laboratérios, a precisdo, acuracia e dinamicidade das
metodologias atuais necessitam ser aprimoradas, pois grande parte dos
inconvenientes resultantes da utilizacdo das mesmas, ainda sido mantidos nas
analises de rotina. Diante do exposto ha uma necessidade latente de novas
tecnologias de analise quimica do solo, que eliminem os principais problemas

apresentados e que sejam de maior acessibilidade aos produtores inseridos nos
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novos modelos de produgdo agricola, focados na sustentabilidade dos sistemas
produtivos.

Como alternativa, alguns estudos estdo sendo realizados para a
avaliacdo da espectroscopia na regido do visivel e infravermelho préximo (Vis-NIR)
para predicdo de atributos quimicos do solo, baseando-se na correlagcao entre dados
espectrais e aqueles obtidos por métodos analiticos convencionais. Utilizando-se de
modelos matematicos e estatisticos adequados pode-se obter equagdes que
estimam com precisdo e acuracia os teores dos nutrintes do solo, eliminando grande
parte dos inconvenientes das metodologias utilizadas nos laboratérios brasileiros.

A espectroscopia apresenta como vantagens menor demanda de
mao-de-obra e tempo, maior acuracia, eliminacdo do uso de reagentes quimicos,
nao geracao de residuos poluentes e facilidade de execucgéo, visto que o técnico
deve apenas ter conhecimentos basicos de informatica para operar o equipamento.
Além disto, apresenta a possibilidade de realizagdo de analises quimicas de solos
no préprio campo por existirem atualmente modelos portateis de espectrémetros, o
que permite a obtencio de resultados imediatos, reduzindo os custos das analises e
tornando suas utilizagdes mais acessiveis aos produtores.

Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a eficiéncia da
espectroscopia Vis-NIR para a predicdo de atributos quimicos de solos da regido

norte do estado do Parana, desenvolvidos a partir de rochas basalticas.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 ESPECTROSCOPIA NO VISIVEL E INFRAVERMELHO PROXIMO (VIS-NIR)
2.1.1 Aspectos Gerais

Com a modernizacdo dos sistemas produtivos por meio da
agricultura de preciséo, torna-se necessario o monitoramento especifico de areas
cultivadas com a elaboragdo de mapas de fertilidade (MEYER, 2000). Tal
procedimento protege o ambiente ao evitar as variagdes espaciais e temporais dos
fatores que limitam a produtividade agricola, pois se aplica apenas a dose
necessaria, sem excessos ou deficiéncias (SANTOS; PEREIRA; KORNDORFER,
2010).

Para atender a demanda desses sistemas sao requeridas grandes
quantidades de analises de solo e tecidos vegetais, buscando-se principalmente
rapidez, precisdo e reducdo de custos para os produtores. Assim, o sistema de
analises por espectroscopia no visivel e infravermelho préximo (Vis-NIR), mesmo
sendo ainda dependente de alguns métodos tradicionais para a sua calibragao, pode
vir a substituir as metodologias convencionais, garantindo a qualidade e as
especificacbes necessarias para cada analise (SANTOS; PEREIRA;
KORNDORFER, 2010).

Os métodos analiticos espectroscopicos Vis-NIR sdo de rapida
execucao, precisos e tem ampla aplicacdo em analises quimicas e de controle de
qualidade de produtos agricolas e alimentares (OSBORNE; FEAM, 1986), na
industria farmacéutica (BRAGA; POPPI, 2004) e quimica (SANTOS; LIMA; PINTO,
1999; ROMAO et al., 2004; FARIA JUNIOR. et al., 2009). As principais vantagens
em relagdo aos meétodos convencionais estdo na analise multipla dos constituintes,
na rapidez de execucdo, menor necessidade de mao-de-obra e, portanto, menor
custo, além de nado gerar passivos poluentes por ndo utilizar produtos quimicos ou
reagentes (AMORIM, 1996; FUENTES et al., 2012).

A radiagdo eletromagnética na regido do infravermelho préximo
localizada entre 13.300 a 400 cm™ ou 700 a 2500 nm, foi descoberta por Frederick
William Herschel em 1800. Entretanto, esta faixa do espectro eletromagnético,

caracterizada por bandas de absorcdo sobrepostas e fracas, foi ignorada por
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quimicos analiticos e espectroscopistas até a metade do século XX (PASQUINI,
2003).

O emprego da espectroscopia no visivel e infravermelho préximo (Vis-
NIR) foi consagrado na agronomia a partir do inicio da década de sessenta do
século passado, quando Hart, Norris e Golumbic (1962), apresentaram uma
metodologia para determinar a umidade de sementes, utilizando a referida técnica
(CHANG et al., 2001). Outras aplicagbes sao descritas por Watson (1977), onde a
radiagcéo no infravermelho préximo é utilizada na analise de produtos agricolas.

De acordo com Blanco e Villarroya (2002) a espectroscopia de
reflectancia Vis-NIR desenvolveu-se rapidamente a partir do ano de 1980 para se
tornar um método rapido e robusto para analises de produtos agricolas,
farmacéuticos e alimenticios.

No Brasil o interesse dos pesquisadores pelo estudo do
comportamento espectral dos solos comegou a crescer também, nesta mesma
época e, por este motivo esta linha de pesquisa pode ser considerada relativamente
recente e ainda necessita de mais estudos para uma melhor compreensdo da
interacdo da energia eletromagnética com os diferentes componentes do solo
(DALMOLIN et al., 2005). Entretanto, Fuentes et al. (2012) afirmam que na literatura
existe um grande numero de registros de calibragdes NIR que podem ser utilizadas
em substituicdo as analises convencionais de atributos quimicos e fisicos do solo.

As técnicas de espectroscopia no visivel e infravermelho préximo
(Vis-NIR) estdo sendo cada vez mais utilizadas em estudos de solos para predigcoes
do carbono organico, capacidade de troca catibnica, pH, mineralogia, condutividade
elétrica, nitrogénio total, fdsforo, potassio, calcio, magnésio, umidade e
granulometria (BEN-DOR; BANIN, 1995; SHEPHERD; WALSH, 2002; ISLAM;
SINGH; McBRATNEY, 2003; CHODAK et al, 2004; FONTAN et al. 2010). Varios
autores tém demonstrado a eficacia da espectroscopia Vis-NIR para estimativas de
propriedades fisicas (STENBERG; NORDKVIST; SALOMONSSON, 1995;
COZZOLINO; MORON, 2003; SORENSEN; DALSGAARD, 2005), contetdo de
macro e micronutrientes (DUNN et al., 2002;. MALLEY; YESMIN; EILERS, 2002;.
COZZOLINO; MORON, 2003; ISLAM; SINGH; McBRATNEY, 2003) e propriedades
bioquimicas dos solos (PALMBORG; NORDGREN,1993; REEVES; MCCARTY;
MEISINGER, 2000; CHANG et al., 2001; COUTEAUX; BERG; ROVIRA, 2003;
COHEN et al., 2005).
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Segundo Islam, Singh e McBratney (2006) a técnica € menos
precisa que as analises quimicas convencionais, porém considerando suas
vantagens como rapidez, facilidade de execugdo, ndo geragcdo de poluentes
ambientais e baixo custo operacional, compensam a perda de parte da precisao

analitica.

2.1.2 Principio da Espectroscopia no Visivel e Infravermelho Proximo

A radiagdo na regido do infravermelho esta compreendida na faixa
de comprimentos de onda de 780 a 1.000.000 nm e é dividida em trés sub-regides:
infravermelho préximo - NIR (780 — 2.500 nm), infravermelho médio - MIR (2.500 —
50.000 nm) e infravermelho distante - FAR (50.000 — 1.000.000 nm) (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2009).

A radiacéo infravermelha causa alteragées nos modos rotacionais e
vibracionais das moléculas (BARBOSA, 2008). Portanto, € uma técnica que se limita
para espécies moleculares com pequenas diferencas de energia entre os seus
diversos estados de vibragéo e rotacdo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009; EWING,
2011).

Para que uma molécula absorva a radiacdo infravermelha ela deve
possuir uma variagado no momento de dipolo, durante seu movimento rotacional ou
vibracional (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2009). Nessas circunstancias, a radiagcéo
infravermelha pode interagir com a molécula e ocasionar variagdes na amplitude de
um de seus movimentos, permitindo através de técnicas adequadas, a estimativa
das concentragoes.

O principio da espectroscopia Vis-NIR consiste na aplicacdo das
radiacbes compreendidas entre a faixa do visivel e infravermelho proximo (A=400 —
2.500 nm) em amostras nas quais se deseja determinar a concentragao ou presenga
de algum componente. Baseado nas diferentes caracteristicas de absorcdo e
dispersao da luz pode-se avaliar de forma quantitativa e qualitativa, os componentes
moleculares desta amostra (LIMA; BAKKER, 2011).

Os principais constituintes dos solos que influenciam seu
comportamento espectral sdo: a matéria organica, os argilo-minerais, os éxidos de
ferro, a distribuicdo granulométrica e a umidade (DALMOLIN et al., 2005). A razao

entre a radiagao refletida (radiancia) e a radiacao incidente (irradiancia) de amostras
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de solos, corresponde a medida de suas reflectancias (p) que podem ser captadas
por sensores (PONZONI; SHIMABUKURO (2007). Em conjunto com equipamentos
de computagdo, estas medidas fornecem graficos conhecidos como curvas
espectrais que podem predizer, de maneira rapida, confiavel e ndo invasiva, varias
caracteristicas quimicas e fisicas do solo (DALMOLIN et al., 2005).

Na regiao do visivel e infravermelho proximo, a radiacéo € absorvida
por diferentes ligagbes quimicas, tais como C-H, N-H, S-H, C=0 e O-H de quaisquer
compostos quimicos presentes em uma determinada amostra (AMORIM, 1996).
Assim, o elemento a ser analisado deve conter ou estar associado a compostos que
contenham pelo menos uma dessas ligagées (CECILLON et al., 2009). Além disso, a
quantidade de radiagao absorvida nestas ligagdes € proporcional ao conteudo ou
concentracdo destes compostos na amostra. Desta forma, os espectros de
refletdncia Vis-NIR contém basicamente informagdes sobre os componentes
organicos do solo (ZORNOZA et al, 2008).

Alguns minerais apresentam distintas absor¢des nesta regido, como
aqueles que contém grupos OH, SO, e COs3, assim como outros elementos como
ferro, aluminio, magnésio e silicio. Estes elementos estdo fortemente relacionados
com o teor de argila e com a superficie especifica das particulas do solo, e, ambas
sdo espectralmente ativas (DALMOLIN et al., 2005). Uma importante fonte de
variagdo espectral esta relacionada com o material de origem dos solos, pois 0
produto do intemperismo das rochas apresenta diferentes caracteristicas de
absorgao. A hematita apresenta regiao de absorgéo por volta de 877, 682, 531 e 423
nm, a goetita por volta de 953, 665, 488 e 413 nm, a magnetita por volta de 948, 675,
489 e 418 nm e a lepidocrosita por volta de 973, 687, 488 e 413 nm (SCHEINOST et
al., 1998).

2.1.3 Analises Quimiomeétricas

Devido a problemas caracteristicos do uso desta metodologia, como
sobreposi¢ao de picos, espalhamento da radiagao, ruidos instrumentais e carater
multivarado, a interpretagcdo dos espectros NIR n&o é imediata, necessitando para
isto a combinagdo com métodos quimiométricos (PASQUINI, 2003), que por meio de
modelos estatisticos de correlacdo promove a analise multivariada dos dados,

permitindo a obtengdo de grande quantidade de informagdes (SENA et al., 2000). O



19

estudo das correlagbes dos dados espectrais com os dados obtidos com métodos
analiticos de referéncia permite a calibracdo e validagdo de modelos preditivos de
diversas propriedades dos solos (MORGANO et al., 2007).

As analises quimiométricas se propdéem a solucionar questdes de
origem quimica por meio de ferramentas de trabalho que utilizam a matematica, a
estatistica e a computacao (BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998; FERREIRA et al.,
1999). As abordagens da quimiometria envolvem principalmente o planejamento e
otimizacdo de experimentos, pré-processamento de dados espectrais,
reconhecimento de padrdes, selecdo de variaveis e amostras, calibracado
multivariada e transferéncia de calibracdo ou validacdo (BEEBE; PELL;
SEASHOLTZ, 1998).

A calibracdo Vis-NIR requer tempo, cuidado e conhecimentos
basicos de estatistica e informatica (CALDEIRA et al., 2007), ja que a maior parte
das analises feitas pelo equipamento € de natureza multivariada, ou seja, duas ou
mais respostas instrumentais sao relacionadas com a propriedade de interesse. De
acordo com Ferreira et al. (1999) a calibracdo pode ser definida como um
procedimento usado para encontrar um modelo ou algoritmo matematico que
identifica variaveis de interesse a partir dos resultados registrados pelo instrumento.

A analise quantitativa com auxilio de grande parte dos métodos
espectroscopicos somente se tornou possivel apés o desenvolvimento das técnicas
de calibragdo multivariada. A natureza complexa do espectro, somada ao avanco
computacional e ao aumento da qualidade dos espectrofotometros, permitiu a
obtengao de até milhdes de dados por segundo. Esse fato, sem duvida, constitui um
fator positivo para o monitoramento e o controle dos processos quimicos, que, nao
seriam possiveis sem a construcdo e validacdo dos modelos de calibragao
adequados (SANTOS et al., 2005).

Na calibragdo univariada é estabelecida uma relacdo matematica
entre uma unica variavel dependente (y) e uma unica variavel independente (x). Nas
analises espectrais, x normalmente é a absorcdo em um comprimento de onda
especificado e y € uma concentragdo. Quando a relagao é estabelecida entre mais
de duas variaveis, denomina-se o processo de calibragcdo multivariada (NUNES,
2008). Nestas situagbes, x normalmente € um vetor de absorgdes em varios
comprimentos de ondas e y € um vetor de concentragdes de um ou mais

componentes.
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Existem varias técnicas de calibragdo para tratamento de dados
espectrais envolvendo a espectroscopia Vis-NIR. Dentre as mais conhecidas
destacam-se a MLR (Regresséo Linear Multipla), a PCA (Analises de Componentes
Principais), a PCR (regressdo por Componentes Principais), a CLS (Minimos
Quadrados Classicos) e a PLS (Minimos Quadrados Parciais) (BRERETON, 2000;
SENA et al., 2000;).

Os espectros originais (sem quaisquer pré-tratamentos) podem
apresentar alteragdes indesejadas, tais como ruidos instrumentais, intensidade com
magnitudes diferentes e variagdo da linha de base que podem ser removidas dos
modelos multivariados por meio de técnicas de pré-processamento (BUENO, 2011).
Os principais motivos pelos quais se torna necessaria a utilizagcao destes artificios,
podem ser atribuidos a falta de estabilidade dos instrumentos, ao espalhamento da
radiacdo durante a realizacdo das medidas ou a variabilidade das propriedades
fisicas da amostra (BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998).

As técnicas de pré-processamento mais utilizadas s&o:
normalizagédo, ponderagao, suavizagao e corregao da linha de base (BEEBE; PELL,;
SEASHOLTZ, 1998).

Na normalizacdo cada variavel € dividida por uma constante. Na
ponderacao sao atribuidos pesos proporcionais, para as amostras mais importantes,
multiplicando-se cada elemento do vetor amostra pelo seu peso. A técnica de
suavizacdo de ruido € usada para aumentar a relacdo sinal/ruido. Com esta
finalidade podem ser utilizados os seguintes filtros digitais: Savitzky-Golay
(SAVITZKY; GOLAY, 1964), transformada de Fourier (CERQUEIRA; POPPI;
KUBOTA, 2000) e transformada Wavelet (GALVAO et al., 2001).

As variacdes sistematicas nao relacionadas com as propriedades de
interesse sao descritas como feigdes da linha de base que podem dominar a analise,
caso nao sejam removidas. Como artificios de corregcdo destas variagdes
sistematicas podem-se usar técnicas de derivagcdo e de correcao multiplicativa de
sinais (MSC) (BEEBE; PELL; SEASHOLTZ, 1998).

2.2 SOL0OS DERIVADOS DO BASALTO

Os solos existentes na paisagem sao formados pela agcéo conjunta

de cinco fatores (material de origem, clima, relevo, tempo e organismos) e quatro
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processos (adicdo, remocgéo, translocacao e transformagao). Fenémenos fisicos e
quimicos diferenciados atuam no material de origem, motivando progressivas
transformacdes e determinando as caracteristicas morfoldgicas, fisicas, quimicas e
mineraldgicas dos solos formados (GHIDIN et al. 2006).

No processo de formagdo do solo, o material de origem pode
assumir papel fundamental, tendo grande importancia no que diz respeito a génese
do solo, visto que as propriedades e caracteristicas deste, tais como textura, cor,
composi¢cao quimica e mineraldgica dependem, em primeiro lugar, da composigéo
da rocha mae (VIEIRA, 1975).

A regido norte do Parana é formada por solos de origem basaltica e
sedimentar denominado arenito caiua. Os solos originarios do basalto classificam-se
predominantemente como Terra Roxa Estruturada (TER) e Latossolo Roxo e
caracterizam-se por possuirem textura argilosa e altas concentragdes de cations,
tais como o calcio, magnésio e potassio (RAMOS et al., 2002). Globalmente os solos
originados do basalto ocupam uma &rea substancial, estimada em mais de 6,8 x 10°
km?, correspondendo a 5% da area terrestre (DESSERT et al., 2003).

O basalto é uma rocha vulcénica extrusiva, resultante da
cristalizacdo rapida do magma em superficie, possui granulagdo fina e textura
afanitica onde a maior parte dos cristais s&o invisiveis a olho nu (SANTOS, 1976).

As rochas basalticas sao basicas, devido ao baixo teor relativo de
silica (SiOy), e apresentam minerais facilmente intemperizaveis e ricos em cations,
destacando-se os feldspatos calco-sddicos e piroxénios (RESENDE et al. 2002). A
acao de elementos atmosféricos pode alterar a composicdo desses minerais,
originando solos que tendem a ser potencialmente eutréficos, com elevada
concentragcao de bases e fertilidade natural alta (RESENDE et al., 2002). Entretanto,
sob condi¢des de forte fluxo lixiviante e maior tempo de exposi¢cao da rocha a acéo
do intemperismo, em superficies mais estaveis, também podem ser formados solos
profundos e com baixa fertilidade natural. O intemperismo do basalto normalmente
inclui uma rapida e substancial perda de cations nédo hidrolizaveis (Ca?*, Mg**, Na*)
e preservacdo de Si**, A’* e Fe* na fase cristalina (CHOROVER et al., 2004).

As rochas de derramamentos basalticos sdo homogéneas, ou seja,
possuem pequena variacdo na propor¢cao de seus constituintes minerais, tendo

predominancia dos feldspatos, plagioclasios, piroxénios, olivinas, quartzo, mica do
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tipo biotita e eventualmente presenca de anfibdlio representado pela hornblenda
(ALLEN; HAJEK, 1989; HUANG, 1989).

Quanto a cristalinidade os basaltos podem ser microcristalinos ou
vitreo-cristalinos, que é quando parte dos minerais € formada por cristais € o
restante € formado por minerais vitreos, os quais ndo possuem forma cristalina
(SARTORI; GOMES, 1980).

2.3 FOSFORO NO SoLO

O fosforo € um elemento que apresenta elevada interagdo com as
particulas coloidais do solo, principalmente naqueles de textura argilosa e
intemperizados (VILAR et al., 2010). Esta caracteristica associada a sua deficiéncia
na maior parte dos solos do territorio brasileiro (CARNEIRO et al., 2008) faz com que
este seja o nutriente mais importante no estabelecimento dos programas de
adubacéo de culturas comerciais (BROGGI et al., 2011).

O fosforo encontra-se localizado preferencialmente nos horizontes
superficiais do solo (ROCHA et al., 2005) e, por apresentar baixa mobilidade no perfil
(COSTA et al., 2009) é frequentemente considerado como o nutriente que mais
restringe o crescimento das plantas (HINSINGER, 2001).

As formas de ocorréncia do fosforo no solo podem ser agrupadas
em duas categorias: fosforo inorganico (Pi) e fésforo organico (Po), dependendo da
natureza do composto a que esta ligado. A primeira compreende as formas de
fésforo dos minerais primarios, o fosforo adsorvido aos coldides do solo com
diferentes graus de estabilidade (SANTOS; GATIBONILL; KAMINSKIL, 2008), como
em ligagbes com Fe, Al, Ca, argilas silicatadas e 6xidos de Fe e Al (JUNIOR. et al.,
2012) e o fosforo presente na solugdo do solo que pode ocorrer nas seguintes
formas: acido ortofosférico (H3PO4), quando o pH for menor que 2,1;
dihidrogenofosfato (H,PO,’), para a faixa de pH entre 2,1 e 7,2; hidrogenofosfato
(HPO4%), para a faixa de pH entre 7,2 e 12 e fosfato (PO4>) quando o pH do solo
estiver acima de 12 (RAlJ, 2011).

O fosforo organico tem origem nos organismos vivos e nos residuos
vegetais adicionados ao solo, bem como nos produtos da sua decomposi¢céo
(MARTINAZZO et al., 2007). As principais formas ja identificadas séo os fosfatos de

inusitol (10 a 80% do fésforo orgéanico total), fosfolipideos (0,5 a 7%), acidos
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nucléicos (aproximadamente 3%) e outros ésteres fosfatos (>5%) (SANTOS;
GATIBONILL; KAMINSKIL, 2008). O fosforo organico representa de 5 a 80 % do
fésforo total do solo e, nos solos tropicais, sdo fontes importantes para atender a
demanda dos vegetais, devendo por isto, serem levados em consideragdo em
estudos da sua dinamica e biodisponibilidade (RHEINHEIMER; ANGHINONI, 2003).

Do ponto de vista da fertilidade quimica do solo, o fésforo pode ser
classificado de acordo com a sua solubilidade em formas labeis, moderadamente
labeis e ndo labeis. A fracdo labil é representada pelos compostos fosfatados
capazes de repor rapidamente o fésforo removido da solucédo do solo, quando ele é
absorvido por plantas ou microorganismos. As outras formas englobam os
compostos com energia crescente de estabilizagcdo que tornam o fosforo menos
soluvel e pouco disponivel para as plantas (SANTOS; GATIBONILL; KAMINSKIL,
2008). Os fosfatos dos solos tropicais e subtropicais encontram-se naturalmente
adsorvidos aos coldides por meio de ligagdes de alta energia e, consequentemente,
s&o muito pouco soluveis (BERWANGER; CERETTA; SANTOS, 2008), confirmando
observacbes de que solos com elevada adsorcdo de fésforo apresentaram baixa
disponibilidade desse nutriente para as plantas (NOVAIS, SMITH; NUNES, 2007).

O transporte do ion fosfato na solugdo do solo até a superficie das
raizes ocorre preferencialmente por difusédo, razdo pela qual a absor¢ao do nutriente
depende diretamente da textura, do conteudo volumétrico de agua no meio e do
volume de solo explorado pelas raizes. Uma vez absorvido pelas plantas, o fosfato é
incorporado a compostos organicos incluindo agucares fosfatados, fosfolipidios e
nucleotideos (MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997).

2.4 FOSFORO NA PLANTA

As fungdes do fosforo como nutriente para as plantas séao
reconhecidas ha muito tempo, uma vez que o mesmo faz parte de moléculas ou
compostos de alta energia, como ATP, derivados do inositol (fitinas), fosfolipidios e
outros ésteres (TREVIZAN; SILVA; MURAOKA, 2013). E responsavel pelo bom
desenvolvimento das raizes e da parte aérea das plantulas, contribuindo para o
aumento da resisténcia ao frio e o uso eficiente da agua, resisténcia as doengas,
além de ser importante também para a colheita e qualidade dos produtos agricolas
(MALAVOLTA, 2006).
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Nas plantas em desenvolvimento, os teores mais altos de fésforo
sao encontrados nos pontos de crescimento, pois devido a sua elevada mobilidade,
as partes novas sdo supridas ndo sé pelo fosfato absorvido pelas raizes, mas
também pelo fosfato translocado das partes mais velhas, que sdo as primeiras a
apresentar os sintomas visuais de deficiéncia (PRADO, 2008).

A baixa disponibilidade do fésforo no solo faz com que as plantas
apresentem um mecanismo de absorcao muito eficiente, permitindo que as mesmas
o0 acumulem internamente contra um elevado gradiente de concentragdo (VILAR;
VILAR, 2013). Para que ocorra essa absor¢cao ha necessidade de um gradiente
eletroquimico que possibilite superar a baixa disponibilidade e o efeito das cargas
negativas do interior das células (SMITH, 2002). Segundo Vilar e Vilar (2013) esse
potencial € gerado por meio de bombas de extrusdo de protons presentes nas
membranas celulares.

As duas principais formas iénicas que as plantas absorvem o fésforo
da soluggo do solo sdo o H,PO, e 0 HPO,* (MONTEIRO; TORRENT, 2011) que de
acordo com Fernandes (2006) apdés serem absorvidas podem ter os seguintes
destinos: a) participar do metabolismo celular para formagéao das moléculas de ATP;
b) participar das vias de biosintese de fosfolipidios, DNA e RNA; c) ser perdido por
efluxo, dependendo das condigdes internas das células; d) acumular na forma de P
inorganico (Pi) no vacuolo e participar da regulacdo homeostatica da célula; e) ser
transportado simplasticamente até o xilema e depois liberado no apoplasto para o
transporte a longas distancias dentro das plantas. No interior dos vegetais o fésforo
é transportado majoritariamente na sua forma inorgénica (Pi), mas especialmente no
caso dos vasos que constituem o floema é possivel observar o seu transporte nas
formas de nucleotideos, ATP e hexoses fosfatos (BIELESKI, 1973). A redistribuigdo
deste nutriente na planta ocorre mais pelo requerimento de carboidratos do dreno
(6rgao ou parte da planta para onde o P é transportado) do que pelo requerimento
de fosforo (VILAR; VILAR, 2013).

2.5 ESTIMATIVA DA DISPONIBILIDADE DE FOSFORO DOS SOLOS
A avaliagao do fosforo disponivel é realizada por meio de solucdes

extratoras ou agentes de troca ibnica, que tem por objetivo quantificar as formas

capazes de repb-lo a solugdo apds a sua absorgao pelas plantas. Os modelos de
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determinacao do fdsforo consideram que ha no solo dois compartimentos

interligados: a solugdo do solo, que constitui o fator intensidade (l) e, a fase sdlida,

onde as diferentes formas de Pi encontram-se adsorvidas com diferentes energias
de ligacéo e representam o fator quantidade (Q). A maior ou menor habilidade da
fase solida em abastecer a solucdo do solo com Pi € denominada fator capacidade

(C) ou poder tampao dos solos para o fosforo (SANTOS; GATIBONILL; KAMINSKIL,

2008). Para uma adequada avaliagdo do fosforo disponivel no solo, todos estes

fatores devem ser levados em consideracdo (GUNARY; SUTTON, 1987).

A maior parte dos extratores quimicos extrai o P da fase sdlida (P
nao-labil + P labil) e dissolve principalmente o P adsorvido ou préximo da superficie
das particulas de solo. Independente da labilidade, o que determina maior ou menor
dissolugdo € a capacidade do reagente em dissolver as diferentes formas de P
presentes no solo. Assim, os extratores acidos sdo mais eficientes na dissolugao de
fosfatos de calcio (SANTOS; GATIBONILL; KAMINSKIL, 2008). Como indicado por
Raij e Quaggio (1990) o fator mais importante da analise quimica do fosforo é a
determinacdo da sua disponibilidade as plantas e, nesse sentido se deseja que o
extrator retire do solo apenas as formas labeis (P-labil) desse nutriente (RAIJ, 2004).

Considerando o modo de acao das solugdes extratoras de fésforo do
solo, KAMPRATH e WATSON (1980) classificaram as principais reagdes da seguinte
forma:

a) Acédo solvente de acidos: quando se empregam acidos fortes diluidos ou
acidos fracos, que promovem a dissolugdo parcial dos coldides, sendo
extraidas, em ordem decrescente de efetividade, as formas de fosforo ligadas
a calcio (P-Ca), aluminio (P-Al) e ferro (P-Fe).

b) Substituicdo de anions: quando os fosfatos adsorvidos a superficie das
particulas do solo sao substituidos por anions como sulfato, lactato,
bicarbonato, citrato e acetato da solugcdo extratora, por meio de troca de
ligacbes, ndo havendo extracdo preferencial de formas de P. Neste caso o
principio mais importante € a energia de ligacdo com o coldide e nédo a
capacidade de dissolugcao ou extragao do extrator. Como a seletividade de
adsorcao do fosforo € maior do que a dos anions da solugao extratora, o
processo de troca de ligantes ndo € dominante na extracéo.

C) Complexacao de cations combinados com o fosforo: neste tipo de reagao

os extratores agem complexando os cations (metal) do grupo funcional dos
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coldides. Como exemplo tem-se o fluoreto e alguns anions organicos (citrato e
lactato) que complexam o aluminio, extraindo do solo as formas de P-Al. Da
mesma forma, o bicabornato complexa o calcio, extraindo o foésforo das
formas P-Ca.

d) Hidrélise de cations combinados com fosforo: a solugdo extratora
promove a hidrélise dos cations em solugdo com pH alto. O fenbmeno ocorre
devido a adicdo de anions hidroxilas (OH’) na solugdo que dissolvem os
compostos P-Al e P-Fe pela hidrolise dos cations de ferro e aluminio da
superficie dos coldides (SILVA; RAIJI, 1999).

Dentre os extratores de fosforo existentes, os laboratérios de analise

de solo do Brasil, utilizam com maior frequéncia a solugao extratora Mehlich-1 e a

Resina Trocadora de Anions (RTA) (RAIJ, 2004).

2.6 SOLUCAO EXTRATORA MEHLICH-1

A solugdo extratora Mehlich-1, utilizada para extrair o fdsforo
disponivel (P-dis) ou P-extraivel (P-ext) de amostras de solo é composta pela
mistura de acidos fortes em baixas concentragdées (H,SO4 0,0125 mol L' e HCI 0,05
mol L'1), com pH entre 2 e 3, que tem como principio a dissolugdo acida dos
minerais fosfatados, ocorrendo maior dissolu¢do dos fosfatos de calcio, seguidos
dos fosfatos de aluminio e por ultimo dos fosfatos de ferro. Ocorre também a troca
idbnica, como efeito secundario do extrator, pois os anions SO4'2, gerados pela
ionizacdo do HySO4, sdo capazes de deslocar o P retido nos sitios de retencao
(SANTOS; GATIBONILL; KAMINSKIL, 2008).

Para quantificar o fosforo extraido € utilizada a técnica da
espectrometria de absorgdo molecular (colorimetria), que tem sua base na reacao de
jons ortofosfato (PO,>) com o molibdato (MoO4*) em meio fortemente acido,
formando o heteropoliacido 12-molibdofosforico (SANTOS; SILVA; GRIEBELER,
2014), que posteriormente é reduzido pela acdo do acido ascorbico, gerando a
coloragdo denominada de azul de molibdénio, cuja intensidade € proporcional a
concentragdo de ions fosfato presentes na amostra (MASINI, 2008). Empregando a
espectrofotometria no ultravioleta/visivel (UV/VIS) em comprimento de onda
especifico, quantifica-se o fésforo extraido (HOLLER; SKOOG; STANLEY, 2009).
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A extracdo de P utilizando a solugédo Mehlich-1 apresenta como
vantagens a obtencao de extratos limpidos que dispensa a filtracdo (RAIJ; FEITOSA;
SILVA, 1984), a facilidade de execucdo e o baixo custo da analise (SANTOS;
GATIBONILL, KAMINSKIL, 2008). No entanto, ha a desvantagem de superestimar
os teores de P disponiveis em solos que apresentam na sua composicao minerais
primarios ricos em P e naqueles que receberam adubagdo com fosfatos naturais
(GATIBONI, 2003). Os acidos presentes na solucdo extratora dissolvem minerais
como apatita que naturalmente liberariam o P para a solugdo somente a meédio e
longo prazo. Outra desvantagem € que em solos argilosos ou mais intemperizados a
solugdo Mehlich-1 tem menor forgca de extragdo do que em solos arenosos,
resultando em menores quantidades de P extraido (NOVAIS; SMYTH, 1999). Com o
aumento do teor de argila (maior poder tampao), ha um aumento do consumo de
ions hidrogénio e sulfato do extrator pelos grupos funcionais ndo ocupados pelo
fésforo dos coldides inorganicos e, também uma possivel readsor¢ao de P durante a
extragao, resultando em uma baixa capacidade extrativa do método para este grupo
de solos (CAJUSTE; KUSSOW, 1974). Assim, devido a essa sensibilidade ao poder
tampao do solo, para se efetuar a recomendacdo de adubacido fosfatada é
necessario relaciona-lo com o teor de argila obtido na analise (SOUZA; LOBATO,
2002).

2.7 RESINA TROCADORA DE ANIONS (RTA)

A resina trocadora de anions (RTA) foi proposta por Amer et al.
(1955) como tentativa de reproduzir em laboratério o processo de absorgdo de
fésforo (P) pelas raizes das plantas. A resina € um material sintético, poroso, com
estrutura matricial tridimensional, que contém grupos quimicos com cargas positivas
que adsorvem os anions H,PO, e HPO,* da solugéo aquosa que foram extraidas da
amostra de solo durante a fase de agitacdo com a mistura de resina e agua (RAIJ,
2004).

O método faz parte do grupo dos agentes de troca ibnica, cujo
principio da extragdo é a remogao continua do fésforo da solugdo pela troca com o
bicarbonato ou cloreto da resina, gerando um gradiente de concentragdo que

promove a saida dos ions fosfato da superficie dos coldides, até que seja atingido o
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equilibrio eletroquimico entre o solo e a RTA (SANTOS; PEREIRA; KORNDORFER,
2010).

De acordo com Silva e Raij (1999) o uso da RTA como extrator de
fésforo é eficiente para a determinagdo do fator quantidade de P (Q) e apresenta
vantagens em relacdo aos demais métodos ou extratores porque o processo de
extracdo € semelhante ao mecanismo de absor¢ao do nutriente pelas raizes das
plantas. Além disso, diferente do extrator Mehlich-1, nas analises de P disponivel
com RTA nao ha perda de for¢ca de extragdo em solos argilosos € 0 seu uso néao
provoca a dissolugdo quimica de constituintes do solo, evitando assim, a
superestimagcao do nutriente em solos que receberam adubacdo com fosfatos
naturais. Porém, de acordo com Rheinheimer e Anghinoni (2003) e Schlindwein e
Gianello (2008) a RTA extrai mais fosforo em solos argilosos € menos nos arenosos,
comprovando que o método também é sensivel a textura do solo.

Em uma revisao bibliografica elaborada por Raij (1978), os autores
relatam que o método RTA € mais eficiente em relagdo a outros métodos, na
extragdo do P em uma ampla variagado de solos e condigdes de manejo. Blill et al.
(1998), obtiveram boa predicdo da disponibilidade do nutriente para diversas
culturas utilizando o método. Raij, Feitosa e Silva (1984) fazendo a comparacao do
método RTA com os meétodos IAC, Bray | modificado e Olsen, por meio da
correlacao entre os teores de P no solo e as respostas a adubacao fosfatadas para
as culturas do milho e algodao, observaram superioridade do método da resina.
Silva e Raij (1999), em estudo comparativo de métodos que incluiram 72 artigos
publicados em periddicos cientificos, concluiram que a resina trocadora de ions foi
superior aos demais, considerando a correlacédo entre o P absorvido pelas plantas e
o P extraido do solo.

A determinagao do fésforo disponivel com RTA além de apresentar
maior correlagdo com o P absorvido pelas plantas, apresenta também a grande
vantagem da extragdo ser realizada com agua (COOKE; HISLOP, 1982), né&o
incluindo nenhum agente quimico de acgao especifica sobre os fosfatos do solo
(RAIJ; FEITOSA e SILVA, 1984). Entretanto, deve-se considerar como
desvantagens do método o elevado tempo de extragdo (16 horas), preparagéo e
recuperacao da resina e a relativa dificuldade de aquisicdo da mesma que é de

comercializacao restrita.
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Diante do exposto fica evidente a necessidade de realizar avaliagdes
de novas metodologias que eliminem estas dificuldades e tornem a analise do

fésforo disponivel do solo mais pratica, rapida e econdmica.

2.8 CALcCIO, MAGNESIO E POTASSIO NO SOLO

As interagdes entre os cations presentes nos sitios de adsor¢éo e a
concentracido de ions na solucédo do solo sio fatores que influenciam diretamente a
nutricdo das plantas e a producao das culturas, pois o processo de absorcdo de
nutrientes pelos vegetais depende das interagcées destes com o meio ou substrato
de crescimento das plantas (KHASAWNEH, 1971). Portanto, conforme Bull (1986) a
taxa de absorcao de nutrientes, depende do equilibrio entre os cations dissolvidos
na solucdo e aqueles que se encontram adsorvido ao complexo de troca do solo.
Além disso, a absorg¢ao de cations pelas plantas é influenciada pelas suas valéncias,
raio iGnico e outros fatores que os caracterizam (TISDALE; NELSO; BEATON,
1985).

Na avaliacdo da fertiidade do solo, devem ser consideradas as
relagdes entre cations para cada cultura, devido a ocorréncia de interagdes
competitivas entre os mesmos que podem influenciar as suas disponibilidades e a
capacidade de absorgao pelas raizes (EPSTEIN, 1975).

O caélcio (Ca), de maneira geral, € o nutriente mais exigido pelas
plantas, depois do nitrogénio e do potassio (SANTANA, et al. 2004) e, em solos
acidos como os brasileiros, normalmente € encontrado em baixas concentracdes
(MARSCHENER, 1995; WHITE, 1998). E classificado como macronutriente
secundario, porém apresenta elevada importancia agronémica, pois além de ser
essencial como nutriente, também atua no processo de corregdo da acidez do solo,
que promove aumentos na disponibilidade de fosforo e outros nutrientes, a redugao
da toxicidade do aluminio, ferro e manganés e melhora o ambiente para o
crescimento do sistema radicular das plantas (THIAGO et al.,, 2014). Quando
adicionado ao solo por meio da calagem, o calcio desloca o hidrogénio da superficie
das particulas, contribuindo para aumentar a densidade de cargas negativas, a
soma de bases e a CTC dos solos. Além disso, a presenga do calcio favorece a

mineralizagao dos residuos organicos e, promove a estruturagao e a capacidade de
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retengcdo de agua dos solos. O calcio influencia também o processo de fixacdo do
nitrogénio atmosférico pelas bactérias do género Rhizobium (LOPES, 1984).

No solo o calcio (Ca2+), apresenta baixa mobilidade quando aplicado
como carbonato e outras bases (GARGANTINI et al., 1982), por isso, existem
recomendagdes para utilizagao de fontes mais soluveis que promovam o movimento
descendente do calcio no solo, como é o caso do sulfato de calcio ou gesso
agricola, que mesmo sendo utilizado com finalidade diferente (complexacdo do Al**),
pode aumentar os teores do nutriente em camadas mais profundas do solo
(SUMNER et al., 1986). Tal procedimento proporciona melhorias do ambiente
radicular para o crescimento das raizes, mesmo em regides com baixa pluviosidade
(McLAY et al., 1994).

Em estudos de quimica do solo a relacdo entre nutrientes, mais
discutida e conhecida do ponto de vista agrondmico, € a relagao entre o calcio e o
magnésio (Ca:Mg). Ela é importante porque existe uma competicdo entre ambos
pelos sitios de adsor¢ao no solo (MOREIRA; CARVALHO; EVANGELISTA, 1999),
que pode influenciar o desenvolvimento das plantas. De acordo com Yadare e
Girdhar (1981) o calcio apresenta maior preferéncia em relagdo ao magnésio pelos
sitios de adsorcdo do solo. Ambos possuem propriedades quimicas muito
semelhantes, como valéncia e mobilidade, o que explica a competicdo entre os
mesmos pelas cargas negativas do complexo de troca do solo e pela absorgéo pelas
raizes das plantas. Como consequéncia, a presenga excessiva de um pode
prejudicar os processos de adsorgao e absor¢gao do outro (ORLANDO FILHO et al.,
1996). Entretanto, deve-se salientar que nao existe uma relagcdo especifica entre
ambos os nutrientes, pois o calcio e 0 magnésio sdo absorvidos em quantidades
variadas pelas diferentes culturas (NOVAIS et al., 2007).

O magnésio é absorvido pelos vegetais na forma idnica Mg?* e é
acessado pelas raizes principalmente pelos mecanismos de fluxo de massa e
interceptacao radicular. A absorcédo do nutriente estad condicionada as suas relacdes
de equilibrio com o calcio e potassio na solugdo do solo (NOVAIS et al., 2007). A
calagem ou adubacdes feitas com aplicagdes de calcario dolomitico ou magnesiano,
sulfato de magnésio, termofosfato magnesiano ou sulfato duplo de potassio e
magneésio sao alternativas para suprir as culturas com este nutriente (NOVAIS et al.,
2007).
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O potassio do solo é representado pelas suas fragdes presentes na
solucdo (K-soluvel), nos sitios de troca (K-trocavel), o nao trocavel (K-fixado) e o
potassio estrutural (K-mineral). O suprimento do nutriente para as plantas advém do
potassio presente na solugao e nos sitios de troca dos coldides do solo, que estao
em equilibrio com as formas nao trocaveis e com as formas estruturais dos minerais
(SPARKS; HUANG, 1985).

O potassio adicionado ao solo por meio da adubacdo pode ser
intensamente lixiviado no perfil de solos tropicais (oxidicos), dependendo da
quantidade de chuva, da dose de nutriente aplicado e da textura do solo, entre
outros fatores, o que faz com que o manejo da adubagao potassica seja importante,

do ponto de vista econdmico e ambiental (ROSELEM et al., 2006).

2.9 CALCIO, MAGNESIO E POTASSIO NA PLANTA

O calcio € um nutriente imoével dentro das plantas e tem funcdes
estruturais, de regulagdo osmdética e de mensageiro citoplasmatico (MARSCHENER,
1995; WHITE, 1998). Os ions calcio (Ca*®) sdo utilizados na sintese de novas
paredes celulares, em particular, a lamela média que separa células em divisdo
(TAIZ; ZEIGER, 2009). Assim, sua presenga no metabolismo vegetal & essencial
para manter a integridade estrutural das membranas e da parede celular
(MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA,1997).

O suprimento inadequado de calcio associado ao aumento da acidez e
ao excesso de aluminio, resultam em baixo crescimento do sistema radicular, com
consequente reducao no volume de solo explorado pelas plantas, levando a baixa
captacdo de nutrientes e agua, o que torna as culturas sujeitas a deficiéncias
minerais e susceptiveis a déficits hidricos (MARIA et al., 1993).

A deficiéncia de calcio nos tecidos das plantas é caracterizada por um
aspecto gelatinoso visivel na ponta das folhas e nos pontos de crescimento, o que
se deve a auséncia dos pectatos de calcio para a formagao da parede celular
(FERNANDES, 2006). Segundo Malavolta (2006) sao sintomas visiveis da
deficiéncia de Ca: amarelecimento da margem das folhas mais novas; crescimento
nao uniforme da folha, do qual resultam formas tortas, as vezes com gancho na
ponta; murchamento e morte das gemas terminais; dorméncia das gemas laterais;

deformacdo de tubérculos acompanhada de desintegracdo interna; manchas
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necroticas internervais; murchamento das folhas; colapso do peciolo; raizes com
aparéncia gelatinosa nas pontas, pelos inchados; cessagao do crescimento apical,
pequena frutificagdo ou producédo de frutos anormais e produ¢do pequena ou nula
de sementes, mesmo com flores normais.

Entre os nutrientes essenciais, um dos menos estudados € o0 magnésio
(Mg) (CAKMAK;YAZICI, 2010), que desempenha papéis-chave na fotossintese e
como ativador enzimatico, estando envolvido em varios processos bioquimicos e
fisiologicos das plantas (CAKMAK; KIRKBY, 2008). O mesmo ocupa a posigao
central na molécula da clorofila e funciona como ativador de muitas enzimas e ponte
entre o ATP e compostos organicos, como agucares, que serao transformados por
enzimas (MALAVOLTA; PIMENTEL-GOMES; ALCARDE, 2002). Portanto, sua
deficiéncia afeta a produtividade e a qualidade das plantas, interferindo no
crescimento e desenvolvimento vegetal (HERMANS et al., 2004).

De acordo com Malavolta (2006) o magnésio ao contrario do calcio é
movel dentro dos vasos condutores das plantas (xilema e floema) e, por isto, os
sintomas de deficiéncias do nutriente geralmente aparecem primeiro nas folhas mais
velhas. Isso acontece porque o magnésio € redistribuido na planta. A deficiéncia
aparece como coloragao amarelada, bronzeada ou avermelhada nas areas foliares
entre nervuras, enquanto as nervuras permanecem verdes. O desequilibrio entre
célcio e magnésio no solo pode acentuar a deficiéncia de magnésio, uma vez que,
que se a relagao for muito alta a planta absorvera menos magnésio (FERNANDES,
2006).

O potassio é um nutriente importante para a manutengdo da agua no
metabolismo vegetal, pois a absorcdo desta pela célula e pelos tecidos é
consequéncia da absorcao ativa do potassio. Por ser um elemento que nao forma
qualquer composto organico nas plantas, permanece livre, em sua forma iénica K,
agindo de forma a regular alguns processos essenciais, incluindo ativagéo
enzimatica, fotossintese e sinteses de amido e proteina (MALAVOLTA, 1996).

O mecanismo de abertura e fechamento dos estdmatos que promove a
saida de agua e a entrada de CO, depende inteiramente do fluxo de potassio nas
células estomaticas, o que promove o uso mais eficiente de ambos. Além disso, esta
envolvido na sintese da enzima ribulose 1,5-bifosfato carboxilase oxigenase e na
ativacdo de fito-hormbénios que proporcionam o crescimento de tecidos

meristematicos (TAlIZ; ZIEGER, 2009). O nutriente age também promovendo a
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translocacao de fotoassimilados recém-produzidos e também daqueles estocados
nos tecidos de reserva das plantas (KOCH; MENGEL, 1977).

Em plantas com deficiéncia de potassio inicialmente, observa-se que
as folhas mais velhas secam as pontas e posteriormente, surgem areas com
necrose na superficie com o desenvolvimento de pintas amarelo-palidas
caracteristicas. Em casos de deficiéncias mais acentuadas, as pintas apresentam
manchas amarelas, algumas delas, vermelho-brilhante (MANICA, 1999). Segundo
este autor quando a deficiéncia se torna mais aguda, as folhas velhas tornam-se
marrons e secam, sendo que as novas passam para uma cor marrom avermelhada,
com acentuada queimadura nos apices, podendo ficar pendentes na planta devido a
quebra do tecido de sustentacdo. Segundo Malézieux e Bartholomew (2003),
durante estagios preliminares de deficiéncia de K, as folhas sdo verde-escuras e

estreitas, mas, se a deficiéncia for prolongada as folhas se tornam amarelas.
2.10 ALUMINIO TROCAVEL (AL**) E ACIDEZ POTENCIAL (H* + AL®")

A determinacdo da acidez potencial tem como finalidade avaliar a
fertilidade dos solos e é realizada na maioria dos laboratérios de analise quimica de
solo no Brasil. Por meio dela, é possivel aferir o poder tampao do solo, calcular
indiretamente a capacidade de troca catibnica (T = SB + (H + Al)) e, ainda,
recomendar doses adequadas de corretivo (GAMA; PROCHNOW,; GAMA, 2002).

Um dos fatores que causam maiores problemas de toxicidade em
solos acidos (pH abaixo de 5,0) é a elevada concentragéo de aluminio trocavel (AI**)
adsorvido aos coldides e na solucdo do solo que constitui um fator limitante ao
crescimento das plantas. A presenca do AI** no solo reduz o crescimento e o
desenvolvimento das raizes e diminui a absor¢ao de nutrientes. Tal fenbmeno pode
influenciar negativamente a produgdo das culturas uma vez que as mesmas
necessitam de substratos que possibilitem o desenvolvimento das raizes sem
obstaculos quimicos (ECHART; CAVALLI-MOLINA, 2001).

A acidez potencial é constituida pelos ions H* e AI** adsorvidos nos
coldides do solo e pode ser avaliada por meio de extragdes com solugcdes de sais
tamponantes ou misturas de sais neutros com solugdes tampao (PEECH, 1965). Um
dos métodos utilizados na maioria dos laboratérios brasileiros utiliza a solugao de

acetato de calcio 0,5 mol L' ajustada para pH 7,0 para extragdo, seguida de
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titulacdo do extrato com NaOH 0,025 mol L. Freitas et al. (1968), trabalhando com
solos do estado de Sao Paulo, observaram que as quantidades de corretivo
calculadas a partir do valor de H + Al, obtido através do acetato, foram similares as
obtidas com curva de neutralizagdo dos solos. Pavan et al. (1996) ressaltaram a
importancia desse método, uma vez que inclui ndo apenas a acidez ativa e trocavel,
mas também a de reserva ou dependente de pH.

A determinagdo da acidez potencial (H + Al) do solo por meio do
acetato de calcio, apesar de sua rotineira utilizagdo em todo o pais, tem apresentado
alguns inconvenientes. Dentre eles, destacam-se o custo operacional, maior tempo
de execugao, presenca de acetato de calcio de baixa qualidade no mercado, preparo
diario de solugdes de acetato e problemas de nitidez no ponto de viragem das
titulagdes, quando os solos s&o ricos em matéria organica (QUAGGIO; RAIJ;
MALAVOLTA, 1985; RAIJ et al.,, 1987; PAVAN et al., 1996). De acordo com Raij
(1991), apesar da presencga do anion acetato e do pH ajustado a 7,0, visando extrair
a maior parte do H + Al (VETTORI, 1969), existe uma baixa eficiéncia tamponante
dessa solucéo na faixa de pH entre 6,5 e 7,0, condicdo que subestimaria os valores
da acidez potencial.

A solugao tampao SMP (trietanolamina + p-nitrofenol + cromato de
potassio + acetato de calcio anidro + cloreto de calcio di-hidratado) € muito utilizada
em varios paises e em alguns estados do Brasil para a estimativa da necessidade de
calagem. Entretanto, em virtude de sua simplicidade, rapidez na determinacao e
eficiéncia no controle do pH, Tran e Lierop (1982) e McLEAN, Dunford e Coronel
(1966), ressaltaram que o método poderia tornar-se um procedimento regular para
determinacdo dos teores de H + Al ou acidez potencial. Raij, Cantarella e Zullo
(1979) observaram estreita correlagédo entre os valores do pH SMP e os teores de H
+ Al determinados pela extragdo com acetato de calcio e recomendaram a sua
utilizacdo como método para determinar a acidez potencial para o estado de Sao
Paulo. Desde entado, este método tem sido utilizado para estimar a acidez potencial
em alguns estados do Brasil (QUAGGIO, 1983; MAEDA et al., 1997; PEREIRA et al.,
1998; ESCOSTEGUY; BISSANI, 1999), em substituicdo ao método padrao que
emprega a solugao de acetato de calcio a pH 7,0.

Entretanto, a estimativa da acidez potencial mediante o uso do pH
SMP apresenta alguns aspectos negativos como a necessidade de equacbes de

predicao calibradas regionalmente, que expressem essa relagcdo de modo
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satisfatorio em virtude das variagdes de solo de cada regidao (PEREIRA et al., 1998 e
ESCOSTEGUY; BISSANI, 1999) e a presenca de p-nitrofenol e cromato de potassio
na solugdo tampdo SMP, que s&o substancias classificadas como residuos
perigosos e capazes de ocasionar o desenvolvimento de neoplasias e meta-
hemoglobinemia em seus manipuladores, como consequéncia da exposi¢cao
continuada (TOLEDO et al., 2012).

Diante do exposto, fica evidente a necessidade de avaliagdo de
métodos alternativos que possam substituir com precisdo as metodologias
convencionais de analise da acidez potencial utilizadas nos laboratérios brasileiros e

que apresentem baixo custo e geragao de residuos poluentes.
2.11 DETERMINACAO DO CALCIO, MAGNESIO, POTASSIO E ALUMINIO DO SOLO

A determinagdo dos teores trocaveis de calcio (Ca*?), magnésio
(Mg*?), potassio (K') e aluminio (AlI*}) é uma pratica de rotina em todos os
laboratorios que se dedicam a analise de solos, em virtude da importancia desses
elementos tanto para a nutricdo vegetal quanto para o conhecimento das
propriedades quimicas do solo.

A solugcdo extratora mais utilizada para a extracdo de cations
trocaveis do solo, como o Ca*?, Mg*? e Al*3, é 0 KCI 1,0 mol L. A determinagao de
Ca e Mg é realizada geralmente por titulagdo complexométrica com EDTA, na
presenca dos indicadores metalo-crémicos calcon para o Ca e o negro de eriocromo
T para o Ca + Mg, sendo que o Mg é obtido por diferenga. Para o Al trocavel a
determinacao é feita com titulacdo de neutralizagdo com hidroxido de sdédio na
presenca de indicador de azul de bromotimol (BERNARDI et al., 2002).

A espectrofotometria de emissao 6tica por plasma indutivamente
acoplado ICP — OES também pode ser utilizada para a determinagédo do Ca, Mg e Al
(BARNHISEL; BERTSCH, 1982) com vantagens sobre as titulagbes, por ser mais
exata, precisa, sensivel e rapida, além de possibilitar a deteccdo dos elementos de
forma simultdnea e em uma ampla faixa de concentragdgo (CAMPOS; SOARES;
ESCALERA, 2003).

O principal aspecto negativo da espectrofotometria € a desvitrificagao
na extremidade da tocha, causada pela solucdo extratora de KCI 1,0 mol L™ que

apresenta alto teor de solidos dissolvidos. O fenébmeno compromete a estabilidade
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de formagdo do plasma e a determinagcdo dos elementos, devido a reducéo
crescente de sua area de formacao e janela de observacao. Além disto, ocorre uma
diminuicdo consideravel da vida util da chama, ocasionando interrup¢cdes nas
analises e substituicdes prematuras que aumentam os custos de manutencido do
equipamento (BERNARDI; SOARES; ESCALERA, 2003).

A maioria dos laboratorios brasileiros de analises quimicas de solo
utiliza a solugdo Mehlich-1 (H.SO4 0,0125 mol L™ + HCI 0,05 mol L™) para extracéo
do potassio (K) de amostras de solo (BORTOLON; SCHLINDWEIN; GIANELLO
2009). No entanto existem outros extratores como o acetato de aménio 1 mol L™ a
pH 7,0 (AcNH,) (METSON, 1956), que também podem ser utilizados para extragao
simultanea de K, Ca e Mg. O método que emprega este extrator é considerado
simples, rapido, de baixo custo e de boa precisdo (HABY; RUSSELLE; SKOGLEY,
1990). De acordo com Mehlich (1953) os teores de K obtidos com a solugdo Mehlich
-1 apesar de um pouco menores, correlacionam-se com os teores de K extraidos
com a solucéo de acetato de amdnio, permitindo substitui-lo.

A solugado Mehlich-3, proposto por Mehlich (1984), também pode ser
utilizada na extracado de K do solo e ainda possibilita a extragao simultanea de P, Ca,
Mg, Mn, Cu e Zn, aumentando a eficiéncia dos laboratérios.

No estado de Sdo Paulo a resina trocadora de cations (RTC),
proposta por Amer et al. (1955), é utilizada a muitos anos na extracéo de K (RAIJ et
al., 1986). De acordo com Kroth (1998) o método da resina apresenta a
desvantagem de extrair menos K em solos com elevados teores do elemento, devido
a rapida saturagao da resina.

Normalmente o K ¢é determinado por fotometria de chama
(BORTOLON; SCHLINDWEIN; GIANELLO 2009), porém assim como utilizado para
a determinagdo do Ca, Mg e Al, a espectrometria de emissao o6tica por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) também pode ser empregada na determinagao
do K, sendo esta a forma preferida pelos laboratérios por apresentar a possibilidade
de analises multi-elementares e com maior precisdo (BORTOLON; GIANELLO;
SHLINDWEIN, 2010).

Apesar da existéncia de um significativo numero de métodos de
analise quimica do solo, um dos problemas mais frequentes em laboratérios é a
selecdo daqueles que sejam de rapida execugéo, exatos e de baixos custos. Muitos

trabalhos tém sido feitos no Brasil com este intuito, porém o constante
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aprimoramento dos equipamentos e dos métodos analiticos faz com que este
assunto seja constantemente revisto e reavaliado (BERNARDI; SOARES;
ESCALERA, 2003).

2.12 CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (CTC), SoMA DE BASES (SB) E SATURACAO POR
BASES (V%)

A capacidade de troca catidénica (CTC) quantifica as cargas elétricas
negativas disponiveis na superficie das particulas do solo para a retengao de agua e
cations. Os valores da CTC de um solo dependem de sua classe textural,
composi¢cédo mineraldgica e teor de matéria organica (BRADY, 1989). A fragdo argila,
cujas particulas sdo menores que 2,0 um, apresentam grande area superficial por
unidade de massa (SPOSITO, 1989). Desta forma, desde que mantidas constantes
os teores de matéria organica do solo, os mais argilosos apresentam maior CTC do
que solos arenosos (BRADY, 1989).

Tratando-se da mineralogia dos solos, aqueles com predominancia
de argilas silicatadas, como a caulinita, montmorilonita e vermiculita, tendem a
apresentar maior CTC do que solos com predominancia de oOxidos de ferro e
aluminio (BOUDOT et al., 1986). Isto ocorre porque as cargas dos Oxidos e
hidréxidos de ferro e aluminio sdo dependentes do pH, e, como os solos brasileiros
normalmente apresentam pH variando de 5 a 7, ha predominancia de cargas
positivas nestes minerais que repelem eletrostaticamente os cations presentes na
solugdo do solo (SPOSITO, 1989). Assim, nestes valores de pH, minerais como
hematita, magnetica, goetita e gibsita (6xidos e hidréxidos de Fe e Al) apresentam
predominancia de sitios de retencao de anions (CTA) em relagcao aos de retencao de
cations (CTC).

Além dos coldides inorganicos, a CTC do solo também é
dependente da presenga dos coldides organicos. Estes sao formados pela
decomposicdo quimica e bioldgica dos materiais organicos adicionados ao solo
(SPOSITO, 1989). O material resultante da decomposi¢gdo apresenta coloragao
escura e uma alta densidade de cargas negativas devido a presenga de grande
quantidade de grupos carboxilicos, fendlicos, amidicos, imidazélicos e alcoois na
superficie das cadeias organicas (SPOSITO, 1989). O baixo pH no ponto de carga
zero (PCZ) dos coldides organicos (SPOSITO, 1989) e a presengca de grande
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quantidade de cargas na superficie fazem com que estes coldides apresentem
importancia fundamental na contribuicdo para o aumento da CTC dos solos de baixa
densidade de cargas na fragdo mineral (SANCHEZ; LOGAN, 1992).

A determinacdo da CTC dos solos € um parametro utilizado para a
avaliagdo nao s6 da composi¢cdo da fracdo mineral e da matéria organica do solo
(GREENLAND et al., 1992), mas também na avaliagdo do efeito do manejo do solo,
condigbes de oxi-reducao, praticas culturais, estabilidade dos agregados em agua,
alteragdes na mineralogia dos solos e na separagdo das classes de solos no
Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (BRYANT; MACEDO, 1990).

Os métodos adotados para a obtengao do valor da CTC envolvem
preparacdo de diversas solugdes, lixiviagdes, titulagdes e outras operacdes que
tornam sua determinagao relativamente lenta, como o método acetato de aménio ou
cloreto de bario (DOHRMANN, 2006). O atributo também pode ser estimado pela
soma da quantidade total de cations adsorvidos & superficie dos coldides (Ca?* +
Mg* + K* + H* + A**), considerada como CTC pH?7, ou ainda pela soma dos cations
sem considerar o ion H*, denominada CTC efetiva (RONQUIM, 2010).

A capacidade de troca i6nica dos solos representa, portanto, a
medida da capacidade de liberagcao de varios nutrientes, favorecendo a manutengao
da fertilidade por um prolongado periodo e reduzindo ou evitando a ocorréncia de
efeitos toxicos da aplicacéo de fertilizantes (RONQUIM, 2010).

A soma de bases trocaveis (SB) de um solo representa a soma dos
teores de cations permutaveis, exceto H" e AP** (SB = Ca?" + Mg?* + K*). Denomina-
se saturagao por bases (V%) o percentual da CTC que é ocupada pelas bases do
solo, de acordo com a expressao: V%= CTC pH7/SB*100. E um excelente indicativo
das condigdes gerais de fertilidade, utilizada até como complemento na
nomenclatura dos solos, que podem ser divididos de acordo com a saturagao por
bases em: solos eutroficos (férteis) = V%=50% e solos distroficos (pouco férteis) =
V%=<50% (RONQUIM, 2010).

A saturacdo por bases também pode ser utilizada para calculos da
necessidade de calagem (PREMAZZI; MATTOS, 2002). Esse critério de correcdo do
solo baseia-se na elevagdo da soma de bases trocaveis (SB= Ca®* + Mg®* + K*), em
relagdo a CTC do solo (CTC=SB + H" + AI3+), para um valor adequado para cada
cultura. Sabendo-se ainda que existe uma correlagao positiva entre o pH e V%
(CATANI; GALLO, 1955; RAIJ; SACCHETTO; IGUE 1968), o aumento da saturagao
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por bases do solo, promovida pela calagem, propicia também aumentos nos valores
de pH (RAIJ, 1983).
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3 ARTIGO A

ESPECTROSCOPIA Vis-NIR PARA PREDICAO DE ATRIBUTOS QUIMICOS DE
AMOSTRAS DE SOLOS DERIVADOS DO BASALTO

3.1 RESuMO

A espectroscopia € uma técnica promissora para predicdo de atributos fisicos e
quimicos do solo e tém se mostrado com elevado potencial para substituicdo das
analises convencionais. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da
espectroscopia na regiao do visivel e infravermelho préximo (Vis-NIR) para predigcéo
de atributos quimicos de amostras de solo derivados do basalto e tamisadas a 2,0 e
0,2 mm. Foram utilizadas amostras representativas dos solos da regido norte do
Parana, destacando-se o Latossolo Vermelho eutroferrico e Nitossolo Vermelho
eutroferrico de texturas muito argilosa, coletadas nas profundidades de 0-20 e 60-80
cm em areas de cultivo com soja e milho em sucessao, pastagem e fragmentos de
mata nativa. Antes das analises, as amostras foram tamisadas a 2,0 e 0,2 mm para
as leituras espectrais. O fosforo disponivel (P-res) foi determinado utilizando a
metodologia da resina trocadora de anions (RTA) e as demais caracteristicas
quimicas (Ca**, Mg*, K', AP, H+Al, SB, CTC e V%) pelas metodologias
padronizadas para o estado do Parana. Para as mesmas amostras de solo foram
obtidos espectros na regido do Vis-NIR, utilizando um espectrdbmetro com emisséo
de luz entre 400 e 2500 nm (Vis-NIR). A correlagao dos dados espectrais com os de
referéncia, obtidos pelas analises quimicas, foi feita por meio da regressao por
minimos quadrados parciais (PLS). Os melhores modelos de calibracdo foram
obtidos para as amostras com particulas <0,2 mm. Os picos detectados nos
espectros foram nos comprimentos de onda de 500, 900, 1.400, 2.200 e 2.400 nm,
sendo o mais pronunciado em 500 nm, constatando a alta presenca de oxidos de Fe
nos solos avaliados. Nao foram obtidos modelos satisfatérios para a predigdo do
Pres, Ca®*, Mg?*, K*, AI**, H+Al, SB e V%. Somente os modelos gerados para a CTC
pH7 e CTC efetiva apresentaram coeficientes de determinagdo considerados
adequados e de boa capacidade preditiva. Novos estudos precisam ser realizados
para avaliar de forma mais abrangente as relagdes dos espectros Vis-NIR com os
atributos quimicos de solos derivados do basalto.

Palavras-chave: analise de solo; quimiometria; radiagao eletromagnética.
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3.2 ABSTRACT

Spectroscopy is a promising technique for prediction of soil chemical atributes,
showning high potential to complement conventional analysis. The objective of this
study was to evaluate the efficiency of spectroscopy in the visible and near infrared
(Vis-NIR) for predicting chemical properties of soil samples derived from basalt and
sieved to 2.0 and 0.2 mm. Representative samples of the northern Parana soils were
used, highlighting the Oxisol and Ferrasol, collected at 0-20 and 60-80 cm in
cultivation areas with soybeans and corn in succession, pasture and native
vegetation fragments. Before determinations, the samples were sieved to 2,0 and 0,2
mm for the spectral readings. Available phosphorus (P-res) was determined using the
methodology of exchange resin anion (RTA) and other chemical characteristics
(Ca**, Mg®*, K*, Al**, H+Al, SB, CEC and V%) by standardized methodologies for the
state of Parana. The same samples were scanned for obtaining Vis-NIR spectra
using a spectrophotometer with light emission between 400 and 2500 nm (VIS-NIR).
For correlation of the spectral data with the reference, obtained by chemical analysis,
was used the partial least squares regression (PLS). The best calibration models
were obtained for samples with particle <0,2 mm. The peaks were detected in the
spectra at wavelengths of 500, 900, 1,400, 2,200 and 2,400 nm, the most
pronounced at 500 nm, noting the high presence of iron oxides in the evaluated soils.
There weren’t obtained satisfactory models to predict Pres, Ca?*, Mg*, K*, Al*,
H+Al, SB and V%. Only the models generated for CEC pH7 and effective CEC had
considered determination coefficients adequate and good predictive ability. Further
studies are needed to evaluate more comprehensively the relations of Vis-NIR
spectra with chemical attributes derived from basalt soils.

Key-words: soil analysis; chemometrics; electromagnetic radiation.

3.3 INTRODUGAO

Com a modernizacao dos sistemas produtivos mediante a adocéo da
agricultura de precisdo tem aumentado significativamente a quantidade de analises
quimicas de solo para definir com precisdao as adubacgdes. Visando atender esta
demanda, o emprego da espectroscopia no visivel e infravermelho préximo (Vis-NIR)
podem vir a substituir ou complementar as metodologias convencionais, garantindo a
qualidade e as especificagdes necessarias para cada analise (SANTOS; PEREIRA;
KORNDORFER, 2010).

As principais vantagens da espectroscopia Vis-NIR em relagdo aos
métodos tradicionais estdo nas analises multiplas de constituintes da amostra, na
rapidez de execugao, na menor necessidade de mao-de-obra, além de nio gerar
passivos poluentes ambientais (AMORIM, 1996; FUENTES et al., 2012).

No Brasil o interesse de pesquisadores pelo estudo do

comportamento espectral dos solos comegou a crescer somente a partir da década
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de 1980 e, por este motivo esta linha de pesquisa pode ser considerada
relativamente recente e ainda necessita de mais estudos para uma melhor
compreensdo da interacdo da energia eletromagnética com os diferentes
componentes do solo (DALMOLIN et al., 2005). Entretanto, Fuentes et al. (2012)
afirmam que na literatura existe um significativo numero de registros de calibragdes
Vis-NIR que indicam a possibilidade de serem utilizadas em substituicdo ou
complementagdo aos métodos convencionais de avaliagdo de atributos quimicos dos
solos.

As técnicas de espectroscopia de refletancia Vis-NIR estdo sendo
cada vez mais utilizadas em estudos de solos para medir atributos como, teores de
carbono orgéanico, capacidade de troca catibnica, pH, mineralogia, condutividade
elétrica, nitrogénio total, fdsforo, potassio, calcio, magnésio, umidade e
granulometria (BEN-DOR; BANIN, 1995; SHEPHERD; WALSH, 2002; ISLAM;
SINGH; McBRATNEY, 2003; CHODAK et al, 2004; FONTAN et al. 2010). Varios
autores tém demonstrado a eficacia desta técnica para estimativas dos conteudos de
macro e micronutrientes (DUNN et al.,, 2002; MALLEY; YESMIN; EILERS, 2002,
COZZOLINO; MORON, 2003; ISLAM; SINGH; McBRATNEY, 2003), de
caracteristicas fisicas (STENBERG; NORDKVIST; SALOMONSSON, 1995;
COZZOLINO; MORON, 2003; SORENSEN; DALSGAARD, 2005) e propriedades
bioquimicas dos solos (PALMBORG; NORDGREN,1993; REEVES; MCCARTY;
MEISINGER, 2000; CHANG et al., 2001; COUTEAUX; BERG; ROVIRA, 2003;
COHEN et al., 2005).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da espectroscopia de
reflectancia Vis-NIR para predicdo de atributos quimicos de amostras de solos

desenvolvidos a partir de rochas basalticas e tamisadas a 2,0 e 0,2 mm.
3.4 MATERIAL E METODOS
3.4.1 Areas de Estudo
A coleta de amostras de solo para a realizagado das analises quimicas
e espectrais foi realizada em trés areas distintas da regido norte do estado do

Parana, sendo duas no municipio de Bela Vista do Paraiso, com latitude de 22° 59’

48”, longitude de 51° 11’ 267, altitude de 590 m e precipitagdo anual média de 1516
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mm (IAPAR, 2015a) e uma no municipio de Londrina, distrito de Sao Luis com
latitude de 23° 18’ 37”, longitude de 51° 09’ 46”, altitude de 585 m e precipitacao
anual média de 1605 mm (IAPAR, 2015b).

As areas pertencentes ao municipio de Bela Vista do Paraiso foram
selecionadas em locais de semeadura direta por 20 anos em sucessao soja/milho e
fragmento de mata nativa sem interferéncias antrdpicas, com solos de textura muito
argilosa e classificados como Latossolo Vermelho eutroferrico e Nitossolo Vermelho
eutroferrico, respectivamente (EMBRAPA, 2013). No distrito de S&o Luis, municipio
de Londrina, a coleta de amostras foi realizada em area de pastagem sem
exploragao recente, cujo solo foi classificado como Nitossolo Vermelho eutroferrico
de textura muito argilosa (EMBRAPA, 2013). Os locais de estudo apresentam clima
subtropical mesotérmico, com verdes quentes, geadas pouco frequentes e tendéncia
de concentragdo de chuvas nos meses do verao, segundo a classificagao climatica
de Kdéppen (IAPAR, 2009). Os teores médios de argila, silte e areia encontrados nos

solos foram de 671, 154 e 175 g kg™, respectivamente.
3.4.2 Coleta e Preparo das Amostras

Para o estudo foram utilizadas 209 amostras de solo, das quais 158
foram coletadas na area de cultivo com soja € milho em sucessao (50 hectares), oito
na area de fragmento de mata nativa (1 hectare) e 43 na area de pastagem (8
hectares).

Na coleta das amostras da camada de 0-20 cm de profundidade
utilizou-se um trado holandés. Nestes mesmos pontos, com o auxilio de uma broca
motorizada, foi removido o solo até a profundidade de 60 cm, para em seguida
coletar a amostra da camada de 60-80 cm, utilizando-se o trado holandés
novamente. O mesmo procedimento foi repetido em todos os pontos de coleta.

Ap0ds a coleta as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos
previamente identificados e depois colocadas para secar em temperatura e umidade
relativa do ar do ambiente no laboratorio de solos da Universidade Estadual de
Londrina. Em seguida, o solo foi tamisado em malha de 2,0 mm, obtendo-se assim a
terra fina seca ao ar (TFSA). Para cada amostra de TFSA obtida, foi separada uma
sub-amostra que foi triturada e tamisada a 0,2 mm, para utilizagao apenas na coleta

dos espectros Vis-NIR.
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3.4.3 Analises Quimicas de Referéncia
3.4.3.1 Fosforo

A analise do fosforo disponivel foi realizada utilizando a metodologia
que emprega a resina trocadora de anions (RTA), de acordo com Raij e Quaggio
(2001).

A resina aniénica Amberlite IRA-400 do tipo esférica, antes de ser
utilizada, foi tamisada em malha de 0,5 mm, descartando as particulas finas que
passaram pela peneira. Em seguida 2,5 cm® de resina foram acondicionadas em
saquinhos de malha de poliéster costurados fortemente, evitando com isto a etapa
de separacdao da mesma do solo, o que torna o método mais rapido e de facil

execugao, conforme indicado por Raij, Feitosa e Silva (1984).
3.4.3.1.1 Pré-condicionamento

A etapa de pré-condicionamento da resina tem como obijetivo
promover a expansao da mesma e a saturagcido dos sitios internos que podem reter
ions de maneira irreversivel. Para tal, foi adicionado a resina o dobro do seu volume
com agua deionizada. Para cada 1.000 mL desta mistura foram preparadas solu¢des
contendo 5 g de KHyPO4, 4 g de CaCl,.2H,O e 2 g MgS04.7H,0, dissolvendo
separadamente estes sais no menor volume de agua possivel. Em seguida e
separadamente cada solugdo foi adicionada a resina, com agitacdo simultanea.
Adicionou-se também 10 mL de HCI 1 mol L™ e a mistura obtida permaneceu em
repouso por duas semanas.

Apos o repouso e com o auxilio de um béquer, a resina foi lavada
cinco vezes com agua destilada para a eliminacdo da maior parte dos sais.
Posteriormente, esta foi transferida para uma coluna de percolagao onde foi eluida
lentamente, de forma a manter uma camada de liquido sobre a massa de resinas,
com cinco volumes de agua, cinco volumes de NaOH 1 mol L'1, cinco volumes de
HCI 1 mol L', 10 volumes de NH4CI 1 mol L™ e um volume de agua, nesta mesma

sequéncia.
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3.4.3.1.2 Tratamento da resina para 0 uso

Antes de ser utilizada para a adsorcao do fosforo extraido do solo
pela agua, a resina foi tratada com uma solugdo de NaHCO3; 1,0 mol L' com pH 8,5
(ajustado com a adicdo de NaOH 1 mol L), na proporgdo de cinco volumes para
cada volume de resina. O procedimento é realizado para saturar os sitios de
adsorcao da resina com os ions HCOg3'.

Um terco do total da solucdo de NaHCO5 1,0 mol L™ foi colocado em
contato com a resina por uma hora e em seguida, esta foi transferida para o painel
de eluigao, onde o restante do volume da solucao foi gotejado sobre a mesma por
aproximadamente trés horas. Posteriormente 20 volumes de agua foram passados

lentamente pela resina, por cerca de 14 horas.
3.4.3.1.3 Extracéo do fésforo

Na primeira etapa do processo foi feita a desagregacéo do solo.
Para o procedimento transferiu-se 2,5 g de TFSA em frascos plasticos com
capacidade volumétrica de 80 mL e foram acrescentados 25 mL de agua deionizada
e uma bolinha de vidro de 2,0 cm de didametro. O processo foi realizado agitando-se
as amostras por 15 minutos a 220 rpm.

Em seguida, para a extracao do fésforo do solo a bolinha foi retirada
dos frascos e adicionou-se um saquinho de malha de poliéster contendo 2,5 cm® de
resina tratada para posterior agitagao por 16 horas a 220 rpm.

Apos este processo os saquinhos foram lavados cuidadosamente
para a eliminagdo do excesso de argila e transferidos para recipientes plasticos
contendo 50 mL da solugdo NH4CI 0,8 mol L' em HCI 0,2 mol L™ (solugao utilizada
para remover o fosforo adsorvido na resina). Em seguida os frascos com a resina
foram agitados novamente por uma hora a 220 rpm para a completa remogéao dos
ions fosfatos.

Os extratos contendo o fosforo removido da resina foram
centrifugados a 9.000 rpm por 10 minutos para a obten¢do de solug¢des limpidas e
transparentes, livres de particulas que pudessem interferir no resultado das analises

de quantificagdo do fosforo. O procedimento € necessario porque a lavagem dos
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saquinhos nao é suficiente para remover todas as particulas de argila aderidas a

malha de poliéster.
3.4.3.1.4 Determinacgédo do fosforo extraido

A determinacao ou quantificagao do fésforo foi feita por colorimetria,
conforme Tedesco et al. (1995), com utilizagdo de solugdo contendo molibdato de
aménio e acido ascorbico (agente redutor) para desenvolvimento da coloragéo
conhecida como azul de molibdénio. A leitura da absorbancia dos extratos foi
realizada utilizando um espectrofotdmetro calibrado e ajustado para leituras no
comprimento de onda de 630 nm.

Transferiu-se 5 mL do extrato centrifugado em tubos de ensaios,
adicionou-se 10 mL da solucéo de trabalho contendo molibdato de aménio e 0,1 mL
de solucdo de &cido ascorbico (agente redutor) na concentragdo de 50 g L™
Aguardou-se 30 minutos para a formacdo e estabilizagdo da cor azul e
posteriormente foram efetuadas as leituras da absorbancia de cada amostra.
Utilizando a curva de calibracdo do espectrofotdbmetro procederam-se com os
calculos dos teores de P dos extratos que posteriormente foram convertidos para

teores de P do solo.
3.4.3.1.5 Recuperacao da resina

A recuperacdo das resinas anibnicas presta-se a torna-las aptas
para serem reutilizadas. Para isto, percolaram-se lentamente 10 volumes de NH,CI 1
mol L' e em seguida um volume de agua sobre a resina.

Apos trés reutilizagdes e antes da recuperacao, a resina foi tratada
com cinco volumes de NaOH 1 mol L', por cerca de uma hora com agitacéo
esporadica, para eliminacdo da matéria organica. Em seguida a resina foi lavada
com cinco volumes de agua, cinco volumes de HCI 1 mol L™ e cinco volumes de
agua novamente, nesta mesma ordem.

A resina recuperada permaneceu armazenada em frasco fechado
até o tratamento para um novo uso, sempre realizado imediatamente antes das

extragoes.
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3.4.3.2 Bases do solo, aluminio e acidez potencial

As analises quimicas para determinagdo dos teores de calcio (Ca),
magnésio (Mg), potassio (K), aluminio (Al) e acidez potencial (H* + AP**) foram
realizadas seguindo as metodologias padronizadas paro o estado do Parana e que
se encontram descritas em Pavan et al. (1992).

As extragdes do Ca, Mg e Al foram feitas com KCI 1 mol L e a de K
com a solucdo Mehlich-1. Para as determinacbes foram feitas leituras em
espectrofotdmetro de emissdo atdmica para Ca e Mg, titulacdo com NaOH para AI**,
fotometria de chama para o K e pH SMP para a estimativa da acidez potencial (H" +

AP,

3.4.3.3 Soma de bases (SB), capacidade de troca catidnica (CTC) e saturagao por
bases (V%)

A soma de bases (SB) foi obtida pelo somatério dos teores trocaveis
de calcio, magnésio e potassio obtidos em cada amostra (SB= Ca+Mg+K).

Para o calculo da capacidade de troca catibnica do solo a pH7 (CTC
pH7), adicionou-se a soma de bases o valor da concentracdo de H+Al, de acordo
com a expressao: CTC pH7= SB + (H+Al). Na CTC efetiva somente a concentragéo
de aluminio trocavel foi considerada no calculo, ou seja, CTC efetiva = SB + Al.

A saturacdo da CTC por bases (V%) foi obtida de acordo com a
seguinte equacdo: V%=CTC ph7/SB x 100.

3.4.4 Coleta dos Espectros Vis-NIR

Para a coleta dos espectros utilizaram-se as mesmas amostras de
TFSA das analises quimicas (particulas < 2,0 mm) e suas sub-amostras tamisadas a
0,2 mm. O espectrémetro adotado para as leituras foi o FOSS NIRS SYSTEM XDS
(Foss NIR Systems, Silver Spring, MD, USA), com banda de reflectancia entre 400 a
2500 nm, ajustado para leituras a cada 2,0 nm.

Antes das leituras, as amostras foram secas em estufa a 40°C por 12
horas para evitar interferéncias de variagbes dos teores de umidade na obtencao

dos espectros. Aproximadamente 5,0 g de solo foram transferidas para cubetas de
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quartzo previamente limpas, que em seguida foram acopladas ao espectrémetro
para proceder com as coletas dos espectros de reflectancia Vis-NIR. O equipamento
foi ajustado para realizar 32 leituras por amostra em cada comprimento de onda. Os
dados espectrais foram convertidos a logaritmos do inverso da reflectancia [log
(1/R)] e analisados utilizando os softwares WinISI IV v.4.2 (FossNIRSystems/Tecator
Infrasoft International, LC, Silver Spring, MD, USA) e Unscrambler X, v.10.2 (CAMO
Software AS).

3.4.5 Selecao das Amostras e Pré-Tratamentos dos Dados Espectrais

Foi aplicada a analise de componentes principais (ACP) ao conjunto
de dados espectrais e, as componentes espectrais resultantes foram utilizadas para
calcular o valor “H” denominado distancia de Mahalanobis que tem o objetivo de
demonstrar a homogeneidade dos dados. Dados espectrais com valores de H
superiores a 3,0 foram considerados “outliers” e eliminados (SHENK;
WESTERHAUS, 1991), definindo com isto o conjunto de amostras mais
representativas para calibracio e validacdo de modelos de uso da técnica NIRS para
predicao das variaveis analisadas. Do total das 209 amostras utilizadas no estudo,
somente seis foram consideradas como outliers, quatro provenientes da area de
pastagem localizada no do distrito de S&do Luiz e duas da area de mata no municipio
de Bela Vista do Paraiso.

Para realizacdo da ACP de acordo com Morron e Cozzolino (2004), foi
utilizado o software WinlISI IV v.4.2. Por meio do mesmo software, foi feita a
separacgao das amostras para comporem os conjuntos de calibragdo e de validagao.
Na sequéncia, os dados espectrais e de referéncia foram transferidos para o
software Unscrambler X, v.10.2 para a construgdo dos modelos.

Foi realizada uma calibragdo prévia dos dados para em seguida
aplicar os pré-tratamentos que visam reduzir os efeitos das linhas de base e ruidos,
como a rugosidade de superficie, tamanho, formato e organizagdo das particulas
das amostras (BUENO, 2011) que podem prejudicar as calibragbes, diminuindo a
capacidade e a qualidade preditiva dos modelos. Os pré-tratamentos testados foram:
a primeira e segunda derivadas combinadas com diferentes polinbmios e intervalos
de suavizagéo, a normalizagao padronizada do sinal (SNV) com ou sem a corregao

da linha de base do espectro (SNVD) e ainda a correcdo ortogonal (OSC) ou
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multiplicativa (MSC) do sinal, visando reduzir a variagdo da linha de base
(VISCARRA ROSSEL et al., 2006). O procedimento de normalizagao reduz também
a variagdo da inclinacdo do espectro causada pelo efeito da dispersao e por
variagdes no tamanho de particula, o que elimina tendéncias ou desvios curvilineos
(BARNES et al. 1989). Foi testada também a suavizagao por polinébmio moével (filtro
de Savitzky-Golay), buscando-se minimizar o efeito das derivadas na deterioracéo
da relagéo sinal/ruido (efeito de borda).

A escolha do método mais adequado foi feita levando-se em
consideragdo os maiores valores do coeficiente de determinacdo (R?). Os pré-
tratamentos com os melhores resultados foram a primeira e segunda derivadas
isoladas ou em conjunto com a Transformagdo Normal da Varidncia (SNV) ou a
derivada de Savitzky-Golay. Estes foram representados por uma combinagéo
numeérica de trés ou quatro digitos, onde o primeiro representa a ordem da derivada,
0 segundo a ordem do polinbmio ou “gap” e o terceiro ou quarto o intervalo de

alisamento (smoothing) aplicado de cada lado do espectro.
3.4.6 Calibracao e Validagao dos Modelos

Os dados das analises quimicas dos solos do conjunto ou SET de
calibragdo foram correlacionados com os dados espectrais utilizando a técnica de
regressao dos minimos quadrados parciais (PLS). Como critérios de avaliagdo do
desempenho dos modelos de predigao dos atributos avaliados foram considerados
os coeficientes de determinagdo da PLS (R?) e o erro padrdo da calibragdo (SEC).
Somente os modelos que apresentaram R? = 0,70 e menor valor para o SEC foram
selecionados para a etapa de validacao.

Na etapa de validacdo as equacgdes obtidas na calibragdo foram
testadas correlacionando os valores de referéncia, medidos com as metodologias
convencionais, com os valores preditos, por meio de regressao linear simples, para a
obtencdo dos coeficientes de determinagdo da validacao (sz) e valores do erro
padrao de validacao (SEP,) que foram os parametros utilizados neste trabalho para

avaliar a qualidade dos modelos construidos.
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1 Analises de Referéncia

Os resultados dos atributos quimicos apresentaram ampla variagao,
indicando que as amostras de solo utilizadas neste estudo contemplaram diferentes
classes de fertilidade, atendendo assim um dos requisitos de significativa
importancia para a obtencao de calibragcbes satisfatorias da espectroscopia para
estimativas de atributos do solo.

De acordo com Monteiro (2011) os ambientes de medicdo devem
ser devidamente caracterizados, a fim de que o modelo de predicdo obtido seja
representativo e realize previsbes seguras. A representatividade deve ocorrer tanto
nas variagdes quimicas quanto nas fisicas das amostras (NUNES, 2008). Souza et
al. (2011) relata que um grande problema na escolha aleatéria de um conjunto de
amostras para desenvolvimento de modelos de calibracdo NIRS reside no fato de
muitas vezes as amostras selecionadas nao representarem com precisdo a
variabilidade dos materiais a serem avaliados.

Na tabela 3.5.1.1 estdo apresentados os resultados da estatistica
descritiva dos atributos quimicos de referéncia dos solos avaliados pelos métodos

convencionais.
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Tabela 3.5.1.1- Estatistica descritiva dos atributos quimicos, avaliados por meio das
metodologias de referéncia, em 209 amostras de solos dos municipios de Bela Vista
do Paraiso/PR (area de plantio direto e mata nativa) e Londrina/PR (area de
pastagem) nas profundidades de 0-20 e 60-80 cm.

Atributos Minimo Maximo Média S Mediana Moda CV%
P-res (mg.kg") 0,00 73,57 13,78 12,52 9,70 9,70 90,86
H+Al (cmole.kg™) 2,74 9,00 540 1,19 5,35 496 21,98
APP* (cmolc.kg™) 0,00 047 006 0,05 0,05 0,04 9384
K" (cmolc.kg™) 0,00 2,95 035 0,35 0,28 0,03 98,70
Ca®" (cmolc.kg™) 1,34 12,72 6,16 2,07 6,08 8,27 33,67
Mg** (cmolc.kg™) 0,24 4,36 1,12 0,64 1,01 1,22 57,01
SB (cmol..kg™) 1,72 16,37 7,64 2,58 7,50 nd 33,73
CTC pH7(cmole.kg™) 7,13 20,45 13,03 2,75 13,03 nd 21,12
CTC efetiva (cmol.kg™) 1,82 16,43 7,69 2,56 7,51 nd 33,30
V% 22,04 8164 5743 10,40 59,46 nd 18,11

P-res=Fdsforo resina; SB=Soma de Bases; V%=Saturagado por bases; S=Desvio Padrdo; nd=nao
determinado; CV=Coeficiente de variagéo.

Os teores de fosforo disponivel no solo, avaliados por meio da resina
trocadora de anions (RTA) variaram de 0,0 a 73,57 mg.kg”" com média de 13,78
mg.kg'1, demonstrando elevada amplitude de disponibilidade do nutriente para as
plantas, porém com uma maior concentragdo de valores inferiores a média, ja que a
moda e mediana do conjunto de dados foi de 9,7 mg.kg™". Os resultados obtidos
corroboram com os apresentados por Schlindwein e Gianello (2008), que estudaram
solos do estado do Rio Grande do Sul de diferentes classes texturais e niveis de
fertilidade para avaliar o teor critico para P-res, obtendo teor médio para o nutriente
de 14,24 mg.dm'3. Valores menores de P-res, variando de 0,8 a 13,7, mg.dm'3, com
média de 5,88 mg.dm™, foram encontrados por Raij, Feitosa e Silva (1984) em
estudo de comparacdo de métodos de extragcao de fésforo, porém em Latossolo
Roxo e Latossolo Vermelho-escuro de textura média, do estado de Sao Paulo.

Do ponto de vista da avaliagao da disponibilidade do fésforo, o teor
médio de 13,78 mg.kg™” obtido neste estudo pode ser classificado como baixo para
espécies de plantas anuais, médio para plantas perenes e alto para as florestais de

acordo com Raij et al. (1996).
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A acidez potencial do solo (H+Al) variou de 2,4 a 9,0 cmolc.kg™, com
média de 5,4 cmolc.kg'1. A moda e a mediana foram de 4,96 e 5,35 cmolc.kg'1,
respectivamente, atestando que a maior parte dos valores encontrados situaram-se
proximos da média. Os valores para o atributo em questdo foram semelhantes aos
apresentados por Pavan et al. (1996) que trabalharam com amostras de solos do
estado do Parana. Os autores encontraram valores de acidez potencial variando de
1,75 a 13,08 cmol..kg™, com média de 5,78 cmol..kg™.

Os teores de aluminio trocavel (AI**) apresentaram variacéo de 0,0 a
0,47 cmolc.kg™ e média de 0,06 cmol..kg™”. A moda e mediana (0,04 e 0,05 cmol..kg”
' respectivamente) indicam também que a maior parte das amostras apresentaram
teores de Al préximos a média. Tais resultados foram inferiores aos encontrados
por Zambrosi, Alleoni e Caires (2007), cujos teores de Al*® variaram de 0,3 a 0,8
cmole.kg™”, com média de 0,68 cmol..kg”' em um Latossolo Vermelho no municipio
de Ponta Grossa — PR, incluindo amostras coletadas nas profundidades de até 80
cm. Apos aplicacdo de gesso o0s mesmos autores obtiveram valores
significativamente mais baixos que variaram de 0,14 a 0,66 cmol..kg™!, com média de
0,26 cmolc.kg'1, se aproximando da amplitude de resultados encontrada neste
trabalho. Corroborando também com os valores maximos e minimos dos teores de
A** encontrados neste estudo, Rampim (2008) obteve teores de aluminio trocavel
variando de 0,0 a 0,45 cmol..kg™", com média de 0,17 cmol..kg” em um Latossolo
Vermelho eutroférrico de textura argilosa sob sistema de plantio direto no municipio
de Guaira-PR.

Os teores de potassio, calcio e magnésio apresentaram variagao de
0,0 22,95; 1,34 a 12,72 e 0,24 a 4,36 cmol..kg™, respectivamente. Para todos estes
elementos a mediana situou-se proxima a média e pode-se constatar que a maior
parte dos valores foi intermediaria ou mais préoxima do valor minimo das faixas de
valores encontradas para cada nutriente.

A soma de bases do solo (SB) variou de 1,72 a 16,37 cmolc.kg-1,
com média e mediana de 7,64 e 7,5 cmol..kg™, respectivamente. Devido as elevadas
diferengcas dos valores minimos e maximos, constatou-se que o conjunto de
amostras utilizadas neste estudo contemplou solos com diferentes disponibilidades
de bases (Ca, Mg e K) indicando condi¢do adequada para compor o banco de dados
para calibragao e validagdo de modelos gerados mediante o uso da espectroscopia
Vis-NIR.
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Valores de Ca, Mg, K e soma de bases (SB) inferiores aos obtidos
neste estudo foram encontrados por Caires et al. (1998) na camada de 0-60 cm de
profundidade em um Latossolo Vermelho escuro distrofico de textura média, sob
plantio direto no municipio de Ponta Grossa-PR e por Salvador, Carvalho e Lucchesi
(2011) na camada de 0-20 cm de profundidade em um Latossolo Vermelho escuro
alico de textura média do municipio de Arapoti — PR. Essas diferencas de resultados
podem ser atribuidas aos diferentes manejos e tempo de adogédo de técnicas de
correcao e adubacao dos solos de cada area.

A CTC pH7 e CTC efetiva variaram de 7,13 a 20,45 e 1,82 e 16,43
cmolc.kg™, respectivamente. A média para o primeiro atributo foi de 13,03 cmolc.kg™
e para o segundo de 7,69 cmol..kg™. Dematté, Garcia e Prochnow (1998) obtiveram
CTC pH7 de 12,5 cmolc.kg” em um Latossolo Roxo sob plantio direto no municipio
de Formosa D’Oeste — PR em amostras coletadas nas profundidades de 0-60cm.
Costa et al. (2003) trabalhando em um Latossolo Bruno em sistema de plantio direto
no municipio de Guarapuava-PR, obtiveram CTC pH7 de 11,5 cmolc.kg'1 em
amostras de solo da camada superficial de 0-20 cm. A proximidade dos valores da
CTC pH7 encontrados neste trabalho com os obtidos pelos autores, indicam que os
resultados estdo de acordo com os que normalmente sdo encontrados em solos
derivados do basalto no estado do Parana.

Entretanto, como os solos brasileiros, de forma geral podem ser
considerados intemperizados e com cargas variaveis, os valores de CTC dependem
principalmente da quantidade de matéria organica presente no solo. Logo, a
amplitude de valores para a CTC pH7 depende muito do sistema de manejo adotado
pelos agricultores. Exemplo disso sdo os resultados apresentados por Costa et al.
(2003) que encontraram em area sob sistema de plantio convencional em solo do
estado do Parana, CTC pH7 de 9,86 cmol..kg”' e CTC efetiva de 3,51 cmol..kg™,
valores que ficaram abaixo daqueles de ocorréncia normal para solos paranaenses
do mesmo tipo, com teores de matéria orgénica dentro da faixa normalmente
encontrada para solos agricolas da regiao.

A saturagao por bases variou de 22,04 a 81,64%, com média de
57,43% e mediana de 59,46%, comprovando ampla variagao de resultados para o
atributo, porém com concentragdo maior de valores proximos a média. Saturagao
por bases mais baixas, sob condigdes experimentais semelhantes, foram

apresentados por Dematté, Garcia e Prochnow (1998) que obtiveram valor de 37,6%
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em Latossolo Roxo e 15,4% em Latossolo Bruno, possivelmente devido ao efeito do
manejo adotado ou a falta de correcdo adequada, uma vez que a saturagao por
bases € considerada como parametro de tomada de decisdo quanto ao uso da

calagem para corregéo da acidez dos solos.
3.5.2 Dados Espectrais

Diversos compostos do solo podem ser avaliados qualitativamente
por meio da analise dos seus espectros na regido do Vis-NIR (STONER;
BAUMGARDNER, 1981; DEMATTE, 2002). A identificacdo dos mesmos se da por
meio da detecg¢ao dos picos de absorgédo de energia eletromagnética que compdem
0 espectro gerado.

Para este estudo foram utilizadas amostras de solo tamisadas em
peneiras com malhas de 2,0 e 0,2 mm de abertura. As amostras contendo particulas
menores ou iguais a 2,0 mm apresentaram maior absorbéancia na regido do Vis-NIR
(400-2500nm) e picos mais definidos em relagdo as amostras com particulas

menores a 0,2 mm (Figuras 1 e 2).

- 0.6 - - = Maximo

-- = Minimo

0 500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figura 3.5.2.1-Representacao esquematica das curvas espectrais maxima, média e
minima de amostras de solos derivados do basalto, com particulas < 2,0 mm.
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Figura 3.5.2.2. Representacdo esquematica das curvas espectrais maxima, média e
minima de amostras de solos derivados do basalto, com particulas < 0,2 mm.

Foram observados nos dois espectros apresentados picos
semelhantes aqueles normalmente obtidos em amostras de solo, com destaque para
as regides de 500, 900, 1.400, 2.200 e 2.400 nm. O pico mais pronunciado foi
observado na regido de 500 nm. Estes resultados estdo de acordo com os
apresentados por Islam, Singh e McBratnney (2003), Shephered e Walsh (2002),
Zornoza et al. (2008) e OLIVEIRA et al. (2015)

A regido espectral préxima a 500 nm caracteriza a presenga de
6xidos de Fe no solo (CAMARGO et al., 2015; DEMATTE, 1999; MATHEWS et al.,
1973). Estes minerais estdo presentes em grande quantidade em solos
intemperizados, como os brasileiros e, por isto, a elevada absorcido neste
comprimento de onda nas amostras utilizadas neste estudo, ja que os solos da
regidao norte do Parana derivados do basalto, sdo caracterizados principalmente
pelos altos teores de argila e forte colagdo vermelha, variando de 5R a 10R,
segundo a classificagdo de Munsell Soil Color Company (1975).

Os oxidos de Fe também podem apresentar feigdes tipicas em 900
nm, que sdo mais intensas quanto maior for o teor de Fe nas amostras analisadas
(MATHEWS et al.,, 1973; STONER et al., 1980). Além disto, picos neste
comprimento de onda podem indicar também altos conteudos de matéria organica
no solo (COLEMAN; MONTGOMERY, 1987).

Os picos observados nos espectros no comprimento de onda de

1400 nm estédo associados a presenca de agua adsorvida aos minerais de argila e
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vibragées dos grupos OH (DEMATTE, 1999; DALMOLIN et al.,2005; MARCHAO:;
BRUNET; BECQUER, 2011). Mesmo mantendo as amostras deste estudo em
processo de secagem por 12 horas a 40°C em estufa, para minimizar a interferéncia
das variagcbes de umidade, ainda restam adsorvidas as particulas do solo moléculas
de agua que podem gerar picos caracteristicos nesta regido do espectro,
principalmente em funcdo da mineralogia. Além disto, o procedimento nao se presta
a retirar toda a agua presente nas amostras de solo, mas sim padroniza-las quanto
ao teor de umidade. Zornoza et al. (2008) relatam que picos em 1400 e 1900 nm
estdo relacionados com a presenca de compostos organicos com ligagdes C-H de
cadeias alifaticas e O-H para o primeiro comprimento de onda e ligagbes N-H
(amidas) para o segundo.

Picos bem definidos foram encontrados em 2200 nm tanto para as
amostras tamisadas a 2,0 mm como para a 0,2 mm. Para Dematté (1999), Hlavay et
al. (1997), Hunt e Salisbury (1970) e Madeira Netto e Baptista (2000) picos nesta
regido estdo relacionados a presenca de caulinita (Al2Si,O5(OH4)) e gibsita
(Al(OH3)), devido a detecgédo das vibragdes moleculares de grupos O-H e Al-OH
presentes nos minerais. Grupos fendlicos com ligagées O-H, N-H (amida), N-H
(amina) e C-H (cadeias alifaticas) podem ser diagnosticados nos picos encontrados
em 2200 nm (FIDENCIO et al., 2002; COZZOLINO; MORON, 2003). De acordo com
Daasch e Smith (1951) esta regido do espectro também pode estar associada com a
vibragéo elementar da ligagao do fésforo com hidrocarbonetos e radicais fenil.

Na regido situada proxima a 2400 nm picos mal definidos foram
encontrados nos espectros das amostras tamisadas tanto a 2,0 mm como a 0,2 mm.
Este comprimento de onda esta relacionado com a presenga de carbonatos nas
amostras de solo, devido & presenca da ligacdo C-O da molécula COs* (MADEIRA
NETTO; BAPTISTA, 2000). Assim, em razao da baixa definicdo do pico nos
espectros, pode-se presumir que as amostras avaliadas apresentaram de baixas a

moderadas concentragdes deste constituinte.
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3.5.3 Calibracado dos Modelos

Para execucao desta etapa foram selecionadas pelo software WinlSI
IV v.4.2, 135 amostras consideradas como as mais representativas do conjunto total
(209 amostras) para constituir o SET de calibragao.

Na tabela 3.5.3.1, estdo apresentados os valores do erro padrao da
calibracdo (SEC.) e o coeficiente de determinacgdo (R?.) para cada atributo avaliado

das amostras tamisadas a 0,2 e 2,0 mm, antes da aplicacado dos pré-tratamentos.

Tabela 3.5.3.1-Parametros relativos a calibragao da espectroscopia Vis-NIR, sem
pré-tratamentos, para atributos quimicos de solos de origem basaltica do norte do
estado do Parana, com particulas < 0,2 mm e < 2,0 mm.

Tamanho das particulas

Atributos quimicos 0,2 mm 2,0 mm

SEC, R% SEC, R’
P-res (mg.kg™) 9,09 0,41 10,46 0,30
H+Al (cmolc.kg™) 0,89 0,40 0,94 0,35
AP* (cmolc.kg™) 0,04 0,48 0,05 0,18
K* (cmolc.kg™) 0,28 0,49 0,28 0,36
Ca**(cmolc.kg™) 1,31 0,58 1,47 0,47
Mg®*(cmolc.kg™) 0,44 0,46 0,43 0,36
SB (cmolc.kg™) 1,57 0,62 1,71 0,51
CTCpH7 (cmolc.kg™) 1,59 0,67 1,70 0,55
CTCefetiva (cmolc.kg™) 1,61 0,65 1,76 0,53
V% 5,24 0,72 7,58 0,42

P-res=Fosforo resina; SEC.=Erro Padrdao da Calibracao; R*.=Coeficiente de determinagao da
calibragao; SB=Soma de Bases; V%=Saturagcédo da CTC por bases.

As amostras de solo tamisadas a 0,2 mm apresentaram coeficientes
de determinagao superiores aos das amostras tamisadas a 2,0 mm para todos os
atributos quimicos avaliados, além de menores erros padrbes da calibragdo (SEC,).
Por isto, somente os dados espectrais das amostras de solo com particulas menores

ou iguais a 0,2 mm, foram selecionados para a aplicagao dos pré-tratamentos.
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As melhores correlagdes entre os diferentes atributos avaliados com
0s espectros das amostras de solo tamisadas a 0,2 mm se deram possivelmente em
funcdo da moagem do solo, que reduz os efeitos de espalhamento da luz. A redugéo
do tamanho das particulas reduz também o espaco livre entre elas, que por sua vez
pode interferir na reflectancia da luz incidente tornando os picos de absorgcdo dos
espectros menos claros e dificeis de serem interpretados. Assim, em decorréncia da
moagem do solo ha melhorias nos modelos de predicdo ao se incluir a faixa
espectral correspondente ao visivel e infravermelho proximo (BRUNET et al., 2007;
LIU et al., 2011).

Efeitos negativos da moagem do solo podem ser observados em
solos arenosos, pois ao fragmentar as particulas de solo correspondentes a fragéo
areia pode haver modificagdes de alguns atributos fisico-quimicos que iréo
prejudicar os modelos, ja que estes ndo irdo mais refletir as condigdes reais do
material avaliado (BRUNET et al., 2007). No entanto, neste estudo por terem sido
utilizadas apenas amostras de solo de textura muito argilosa (teores médios de
argila, silte e areia de 671,20, 153,46 e 175,34 g kg™, respectivamente), de acordo
com a classificagdo de Santos et al. (2006), tais efeitos ndo sédo considerados
importantes como interferentes na definicdo dos picos de absorcdo da radiagao
incidente, bem como dos modelos gerados.

Na etapa de calibragdo prévia (sem aplicagdo dos pré-tratamentos),
os teores de P-res, Mg®*, A" e acidez potencial (H+Al) apresentaram R?
considerados baixos e sem potencial de apresentar modelos de predi¢coes
satisfatorios e, por isto, foram excluidos das etapas subsequentes (pré-tratamentos e
validacdo). Saeys, Mouazen e Ramon (2005) relatam que valores de R? entre 0,50 e
0,65 indicam modelos n&o confiaveis, enquanto valores R? entre 0,66 a 0,86 e acima
de 0,86 indicam modelos quantitativos de predicdo de atributos quimicos do solo
bons e excelentes, respectivamente. Assim, para que fossem obtidas apenas
calibracbes satisfatérias, conforme estipulado pelo autor, selecionou-se apenas os
atributos com potencial para expressar na etapa de validagdao dos modelos, valores
de R? que permitissem classifica-los como bons ou excelentes, apds a aplicagéo dos
pré-tratamentos.

De acordo com Zornosa et al. (2008), atributos quimicos, como o
fésfofo, calcio, magnésio, potassio, aluminio, CTC e outros, ndo apresentam

resposta primaria nas regioes do visivel e do infravermelho préximo e, a capacidade
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destas regides do espectro para predizer esses atributos dependem de suas
relagbes com a matéria organica e argilas dos solos. Portanto, atributos que nao
apresentam alta correlagdo com as propriedades de detecgdo primaria (matéria
organica e minerais) poderdo nao ser preditos com confianga pela espectroscopia,
como acontece, por exemplo, com o fésforo e o potassio (ZORNOSA et al., 2008).
Os teores de Ca e K, SB, CTC efetiva, CTC pH7 e V% por
expressarem potencial de obtengdo de modelos satisfatorios, foram selecionados
para a aplicagcao dos pré-tratamentos. Apds este procedimento, devido a eliminacao
de interferentes que reduzem a capacidade preditiva dos modelos (BUENO, 2011),
todos os coeficientes de determinagdo (R?) tiveram seus valores significativamente

aumentados e SEC. diminuidos, excetuando-se o potassio (tabela 3.5.3.2.).

Tabela 3.5.3.2 — Parametros relativos a calibragao da espectroscopia Vis-NIR, para
atributos quimicos de solos de origem basaltica, apds sele¢cdo dos melhores pré-
tratamentos aplicados aos dados, em amostras tamisadas a 0,2 mm.

Parametros estatisticos

Atributos quimicos Pré-tratamento

SEC. R’
Ca?*(cmolc.kg™) SNV2 2 1 1 0,43 0,95
K* (cmolc.kg™) - 0,28 0,49
SB (cmolc.kg™) SNV2 2 1 1 0,50 0,96
CTCpH7 (cmolc.kg™) SG2 322 0,80 0,91
CTCefetiva (cmolc.kg”) SG2 3 2 2 0,66 0,94
V% SG2 2 11 2,03 0,96

SEC.=Erro Padrdo da Calibracdo; R°.=Coeficiente de determinacio da calibragdo; SB=Soma de
Bases; V%=Saturagdo da CTC por bases; Pré-tratamentos: SNV 2_2 1 1=Transformada Normal da
Variancia, derivada de 22 ordem, polinbmio de 22 ordem e smoothing 1_1; SG 2_3 2 2=Savitzky
Golay, derivada de 22 ordem, polindbmio de 32 ordem e smoothing 2_2; SG 2_2 1 1= Savitzky Golay,
derivada de 22 ordem, polinémio de 22 ordem e smoothing 1_1.

Com excecgao da saturagéo por bases (V%) que apresentou melhor
calibragdo na regido do Vis-NIR (400-2500 nm), para todos os demais atributos as
melhores correlagdes foram obtidas considerando apenas a regido do infravermelho
préoximo (NIR), ou seja, para radiagdo com comprimento de onda variando de 700 a
2500 nm.

Conforme relatado anteriormente, para o potassio ndo foram obtidas
quaisquer melhorias nos valores do erro padréo da calibragdo (SEC;) e coeficiente

de determinacdo da calibragdo (R%) apds a aplicacdo dos pré-tratamentos e, por
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isto, o elemento n&o foi selecionado para a etapa de validacdo. Os demais atributos
por apresentarem R? superiores a 0,7 e baixos valores de SEC, foram selecionados
para a etapa de validacdo dos modelos obtidos.

De acordo com Nanni e Dematté (2006) e Kuang et al. (2012) solos
tropicais, altamente intemperizados e com baixas concentragdes de calcio sdo mais
dificeis de gerar modelos satisfatorios para a predi¢do do K*. Além disso, o potassio,
assim como outros atributos quimicos, ndo se correlaciona significativamente com a
matéria organica do solo, e esta pode ser a razdo para ndo se obter modelos

preditivos satisfatorios para os mesmos (ZORNOSA et al., 2008).
3.5.4 Validagao dos Modelos

Para a validagdo dos modelos foi utilizado um conjunto de dados
(“set” de validagao) composto por 74 amostras selecionadas pelo software WinISI IV
v.4.2, apos a eliminagao daquelas consideradas como “outliers”.

A etapa de validagdo dos modelos consiste em relacionar os dados
de referéncia obtidos por meio das metodologias convencionais com os dados
preditos pelos modelos construidos na calibragdo, tornando possivel calcular os
coeficientes de determinacéo (R%,) e os erros padrdes da validacdo (SEP,) que sdo
parametros fundamentais para definir a qualidade dos modelos de predigao obtidos.

Os parametros estatisticos de avaliagcao da qualidade dos modelos
na validagao constam na tabela 3.5.4.1.

Tabela 3.5.4.1 — Paréametros relativos a etapa de validagdo de modelos da
espectroscopia Vis-NIR, para atributos quimicos de solos de origem basaltica, em
amostras com particulas < 0,2 mm.

Parametros estatisticos

Atributos quimicos Vis-NIR NIR
SEP, R?, SEP, R?,
Ca?*(cmolc.kg™) - - 1,79 0,33
SB (cmol..kg™) - -- 2,02 0,43
CTCpH7(cmolc.kg™) - - 1,44 0,73
CTCefetiva (cmolc.kg™) - - 1,61 0,66
V% 10,11 0,15 - -

SEPv=Erro Padrdo da validacdo; R°v=Coeficiente de determinacio da validagdo; SB=Soma de
Bases; V%=Saturagao da CTC por bases.
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Os modelos elaborados para predicdo dos atributos quimicos do
solo s6 foram satisfatorios para a CTC pH7 e CTC efetiva, que apresentaram
coeficientes de determinacdo da validagao (sz) de 0,73 e 0,66 e erro padrao da
validacéo (SEP,) de 1,44 e 1,61, respectivamente. Com estes valores os modelos
podem ser classificados como de boa capacidade preditiva, de acordo com Saeys,
Mouazen e Ramon (2005). Seguindo a mesma classificacdo destes autores, os
modelos gerados para o teor de Ca?*, SB e V% foram insatisfatorios, uma vez que
os valores de R?, foram de 0,33, 0,43, e 0,15, respectivamente.

Existem inumeros fatores que interferem na qualidade dos modelos
gerados nas calibragcbes e que podem explicar a ineficiéncia dos que foram
elaborados para as predicdes dos teores de Ca**, SB, e V%. Para Dematté e Garcia
(1999) as equagbes matematicas preditivas dos atributos quimicos do solo sao
geograficamente dependentes, podendo ou ndo ser aplicadas em areas diferentes
daquelas para as quais foram obtidas. Este fato indica que um bom modelo pode ser
obtido quando o conjunto de dados utilizados na calibragdo contém amostras que
representam a area total para a qual os atributos quimicos dos solos serao preditos,
caso contrario os modelos poderdo ser inadequados ou insatisfatérios. E importante
salientar que deve existir relagao direta destes atributos com aqueles de detecgao
primaria nos solos avaliados, pois caso isto n&o ocorra, ndo serdo geradas boas
predi¢cdes. Além disto, neste estudo foram utilizadas para a construgcao dos modelos,
amostras coletadas das camadas 0-20 e 60-80 cm de profundidade e, a segunda
camada (60-80 cm) por apresentar menores teores de matéria organica pode ter
contribuido para a redugéo dos coeficientes de determinagéo (R?).

Os modelos preditivos validados para a CTC pH7 e CTC efetiva
(Figuras 3.5.4.1 e 3.5.4.2) indicam a possibilidade de complementacdo ou até
mesmo substituigdo da metodologia convencional pelo uso da espectroscopia NIR,
que é de execugdo mais rapida, facil e apresenta a vantagem de n&o gerar residuos
poluentes (AMORIM, 1996; FUENTES, et al., 2012).
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Figura 3.5.4.1-Parametros da validagdo do modelo de predicdo da CTC pH7 de
amostras de solos derivados do basalto, com particulas < 0,2mm.
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Figura 3.5.4.2- Parametros da validagdo do modelo de predicdo da CTC efetiva de
amostras de solos derivados do basalto, com particulas < 0,2 mm.

Os coeficientes de determinacdo da validacdo para a CTC pH7 e
CTC efetiva obtidos neste estudo corroboram com aqueles apresentados por Chang
et al. (2001), Islam, Singh e McBrontney (2003), Canasveras et al., (2012) e Dematté
e Garcia (1999) que apresentaram valores de R? variando de 0,64 a 0,81 em seus
trabalhos. Por outro lado, em condicbes experimentais diferentes, Zornosa et al.
(2008), Kodaira e Shibusawa (2013) e Nanni e Dematté (2006) obtiveram modelos
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de melhor qualidade para predicao da CTC pH7, uma vez que os coeficientes de
determinagcdao da validagcdo foram de 0,92, 0,89 e 0,91, respectivamente,
caracterizando-os como de excelente predic¢ao.

Existem ainda na literatura especifica, trabalhos em que os
pesquisadores obtiveram resultados que indicam modelos de pior qualidade
preditiva para CTC pH7 e CTC efetiva, como os de Viscarra Rossel et al. (2006) que
apresentaram para a CTC pH7 R?, de 0,16 na regidao do visivel e R?, de 0,13 na
regido do infravermelho proximo em solos da Australia e Sato et al. (2013) que
obtiveram R?, de 0,53 para este mesmo atributo em Latossolo Vermelho distréfico no
Mato Grosso do Sul no Brasil. Dematté e Garcia (1999), que avaliaram o
comportamento espectral de um Latossolo Bruno e Terra Roxa Estruturada da
regido sul do estado do Parana também encontraram baixo valor para o coeficiente
de determinagao de validagdo do modelo preditivo para a CTC efetiva (R%,=0,17).

Os modelos considerados de boa qualidade obtidos para a CTC pH7
e CTC efetiva estdo de acordo com as descricdes feitas por Soriano-Disla et al.
(2014) que relatam que na maior parte dos trabalhos envolvendo a espectroscopia
Optica para a caracterizagdo de atributos quimicos do solo, a CTC tém gerado os
melhores modelos de predi¢ao. De acordo com Chang et al. (2001) a CTC do solo,
considerada como um atributo de detecgdo secundaria no NIR, apresenta alta
correlagdo com os propriedades de deteccéo primaria como a matéria organica e os
minerais da fragcdo argila e, por isto, sdo obtidos bons modelos preditivos para o
atributo nesta regiao do espectro.

Assim, a capacidade da espectroscopia no Vis-NIR para predicdo da
CTC, pode ocorrer devido a sua forte e direta ligagdo com a matéria organica e
minerais da fragao argila dos solos que apresentam resposta primaria na regidao do
visivel e do infravermelho proximo. As propriedades de resposta primaria sao
aquelas que possuem em seus grupos funcionais as ligagées que sdo responsaveis
pela absorgédo da energia eletromagnética incidente na amostra. Deste modo, como
a CTC do solo é altamente dependente dos grupos funcionais do material organico e
das argilas (propriedades primarias), a mesma pode ser satisfatoriamente predita
pela espectroscopia NIR (ZORNOSA et al., 2008).

Diante da latente necessidade de desenvolvimento de novas

metodologias de rapida execugdo e que sejam precisas e de baixo custo, novos
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estudos devem ser feitos com solos derivados de basalto, visando adaptar a técnica

da espectroscopia Vis-NIR para predicao de atributos quimicos nestes solos.
3.6 CONCLUSOES

Os melhores modelos de calibragao no Vis-NIR para predicdo de
atributos quimicos de amostras de solos derivados de rochas basalticas foram
obtidos para amostras tamisadas a 0,2 mm.

Os picos detectados nos espectros foram nos comprimentos de
onda de 500, 900, 1.400, 2.200 e 2.400 nm, sendo 0 mais pronunciado em 500 nm,
constatando a alta presenca de oxidos de Fe nos solos avaliados.

Nao foram obtidos modelos de predigdo satisfatérios, na regido do
Vis-NIR, para os teores de P-res, Ca®*, Mg?*, K*, AI**, acidez potencial (H+Al), SB e
saturagao por bases (V%).

Modelos preditivos considerados satisfatorios s6 foram obtidos para
CTC pH7 e CTC efetiva, para a faixa do infravermelho proximo (700-2500 nm).
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