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Predicdo dos Teores de
Carbono e Nitrogénio
do Solo Utilizando
Espectroscopia de
Infravermelho Préximo

Robélio Leandro Marchdo’
Thierry Becquer?
Didier Brunet®

Resumo

A espectroscopia de reflectancia no infravermelho préximo (NIRS) foi
utilizada para prever os teores totais de carbono e nitrogénio do solo.
Amostras de solo foram escaneadas em um instrumento monocromador
(NIRSystems 5000). Uma regressao pelo método dos minimos
quadrados parciais modificada (mPLS) foi utilizada para desenvolver os
modelos de calibracdo. Anélises de referéncia foram feitas usando o
método de combustdo a seco (CHNS). Os coeficientes de determinacéao
da calibracao (R? cal) foram 0,91 e 0,94 para os teores de carbono e
nitrogénio, respectivamente, com um erro padrao de calibracao (SEC)
de 1,64 gkg'e 0,11 g kg'. A metodologia NIR foi considerada capaz
de quantificar indiretamente o carbono e o nitrogénio. A técnica reduz o
tempo e custos de andlise.

Termos para indexacao: matéria organica do solo, calibracao
multivariada, m-PLS, NIRS.

' Engenheiro-agrénomo, D.Sc., pesquisador da Embrapa Cerrados, robelio.leandro@cpac.embrapa.br

2 Engenheiro-agrénomo, Ph.D., pesquisador do Institut de Recherche pour le Développement (IRD),
UMR 210 Eco&Sols, 2 place Viala, Batiment 12, 34060 Montpellier Cedex 1, France.

3 Engenheiro, Analista do Institut de Recherche pour le Développement (IRD).



Prediction of Soil Carbon
and Nitrogen Contents
Using Near Infrared
Reflectance Spectroscopy

Abstract

Near infrared reflectance spectroscopy (NIRS) was used to predict

soil carbon and nitrogen contents. Soil samples were scanned in a
monochromator instrument (NIRSystems 5000). Modified partial

least squares (MPLS) were used to develop the calibration models.
Reference analysis was done using dry combustion. The coefficients
of determination of calibration (R3*cal) were 0.91 and 0.94 for carbon
and nitrogen contents, respectively, with a standard error of calibration
(SEC) of 1.64 g kg" and 0.11 g kg''. The NIR methodology was
considered able to quantify soil carbon and nitrogen. It reduces time-
consuming and costs of analysis.

Index terms: soil organic matter, multivariate calibration, m-PLS, NIRS.
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Introducao

Historicamente os conhecimentos obtidos sobre o funcionamento do
solo e a sua qualidade foram obtidos por meio de andlises de rotina em
laboratério (VISCARRA ROSSEL et al., 2006), contudo a caracterizacao
dos atributos do solo baseados em métodos analiticos apresentam
elevados custos e necessidade de mao de obra.

Técnicas espectroscopicas tém sido utilizadas como métodos
rapidos e ndo destrutivos para avaliacdo das propriedades do solo

e sao consideradas potenciais alternativas para reforcar ou mesmo
substituir parcialmente os métodos convencionais de andlises de solo
(JANIK et al., 1998; MCBRATNEY et al., 2006). Entre as técnicas
espectroscopicas, a Espectroscopia de Reflectancia no Infravermelho
Proximo (NIRS — do inglés Near Infrared Reflectance Spectroscopy)
esta sendo rapidamente adaptada e, desde que modelos satisfatérios
de calibracao sejam desenvolvidos, tal técnica pode simultaneamente
analisar diversos atributos do solo a partir do seu espectro (MORON;
COZZOLINO, 2002). Entre as grandes vantagens dos métodos
espectroscopicos, estdo a rapidez das analises, o baixo custo relativo
e a auséncia de residuos apds a andlise, além de nao requerer o uso de
reagentes quimicos contaminantes (VISCARRA ROSSEL et al., 2006;
SORENSEN; DALSGAARD, 20086).

A espectroscopia NIRS permite simultaneamente caracterizar varios
atributos quimicos do solo, a exemplo dos teores de C, N, P, K, Ca, Mg,
S e vérios outros nutrientes (BEN-DOR; BANIN, 1995; CHANG et al.,
2001; SHEPHERD; WALSH, 2002; VISCARRA ROSSEL et al., 2006).
Mais recentemente, a espectroscopia tem sido amplamente utilizada
para predicao dos teores de carbono organico do solo em estudos
orientados pelo crescente interesse na quantificacao do sequestro de
carbono pelo solo em sistemas agropecuarios (MARCHAO et al., 2009;
FONTAN et al., 2010).

Uma vez que a matéria organica do solo (MOS) é um elemento-
chave e ainda por ser um compartimento essencial do carbono da
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biosfera, mudancas no uso do solo podem, substancialmente, alterar

a sua dindmica e afetar os fluxos de gases de efeito estufa (GEEs).
Considerando o atual cendrio de mudancas climaticas globais, identificar
sistemas agricolas que sejam capazes de minimizar as emissdes de
GEEs tem uma fundamental importancia, logo esse cenario demandara
cada vez mais metodologias mais rapidas e eficientes para quantificar o
sequestro de carbono pelos solos cultivados. As limitacdes dos métodos
tradicionais tornam-se mais graves em estudos ou experimentos com
um elevado nimero de tratamentos, repetidos no tempo ou ainda
manejados em cronossequéncia. Tais estudos necessitam de um
elevado nimero de amostras para caracterizacdo das diversas camadas
do perfil do solo até uma profundidade tal onde ndo haja mais efeito
significativo do tipo de uso empregado na sua superficie. Ademais,

a aquisicao de bases de dados mais complexas requer técnicas
sofisticadas para caracterizacao dos atributos do solo com resolucéo e
acurécia satisfatorias. Nesse sentido, é necessério ainda desenvolver

e aprimorar métodos ou técnicas de anélise dos teores de C e N que
sejam capazes de determinar de forma mais rapida e eficaz o impacto
da adocdo de sistemas de uso alternativos que preservem a matéria
organica do solo e contribuam para a mitigacdo do aquecimento global.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e avaliar um protocolo de
predicao, baseado na espectroscopia na faixa do infravermelho préximo,
para quantificacdo dos teores totais de carbono e nitrogénio em um
Latossolo Vermelho sob diferentes tipos de uso e profundidades.

Material e Métodos

Amostragem do solo

Amostras de solo foram coletadas em um experimento de longa duracao
da Embrapa Cerrados em Planaltina, Distrito Federal (15° 39" S e 47°
44’ W), em um Latossolo Vermelho de textura argilosa. Os tratamentos
sdo compostos por diversas combinacdes de sistemas de uso da terra
(pastagem ou lavoura continua, rotacao lavoura/pastagem e testemunha
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cerrado nativo), tipos de preparo do solo (sistema de plantio direto e
convencional) e niveis de fertilizacdo das culturas (adubacao corretiva

e de manutencao). As amostras foram coletadas nas profundidades de
Ocma2cm,2cmabcm,5cmal10cm, 10cma 20 cm, 20 cm a

30 cm com o objetivo de avaliar a variacao dos teores de C e N existente
ao longo dos primeiros 30 cm do perfil, conforme recomendacdes do
IPCC (1997). Para cada sistema de uso do solo, as amostras foram
tomadas em trés pontos ao longo de um transecto no sentido de maior
comprimento das parcelas, totalizando 390 amostras. Outras descri¢ges
acerca da area experimental podem ser consultadas em Marchao et al.
(2009). As amostras foram secadas ao ar e peneiradas em peneira de

2 mm. Uma aliquota de cada amostra foi moida e peneirada em peneira
de 0,2 mm e analisada por combustao a seco em um analisador
elementar CHNS/O (modelo PE 2400 Series Il CHNS/O, Perkin Elmer,
Norwalk, CT, USA) para determinar os teores totais de C e N que foram
utilizados como valores de referéncia. O método da combustao a seco
utilizando o analisador elementar foi escolhido por ser considerado como
o método padrao internacional Swift (1996).

Obtencao dos espectros NIR

As amostras foram analisadas em um espectrometro Foss NIRSystems
5000 (Silver Spring, MD, USA) para obtencao dos espectros de
absorcao na regiao do infravermelho que compreendeu os comprimentos
de ondas entre 1.100 nm e 2.500 nm. As amostras de solo de
aproximadamente 5 g de terra fina (< 2 mm) foram escaneadas

em uma cubeta cilindrica de 50 mm de didmetro com uma janela de
quartzo. Os dados espectrais foram registrados no modo de reflectancia
(R) do equipamento para compor um espectro com 700 pontos com
intervalo espectral de 2 nm. Os resultados obtidos foram expressos em
absorbancia (A), expressos como logaritmo do inverso da reflectancia
(A = log [1/R]).
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Criacao do modelo a partir de analises de referéncia

Os espectros foram analisados utilizando o software WinISI Il v.

1.50e (Foss NIRSystems/Tecator Infrasoft International, LLC, Silver
Spring, MD, USA). Um tratamento matematico foi aplicado nos dados
espectrais visando melhorar a qualidade do sinal calculando-se a
primeira derivada em combinacdo com um algoritmo de correcdao normal
padronizada dos desvios (standard normal variate correction — SNV)
para reduzir o efeito da granulometria. Um outro procedimento de
padronizacao (detrend correction) foi também aplicado para remover as
distorcOes associadas a tendéncia linear ou curvilinear de cada espectro
(BARNES et al., 1989).

O método de selecao do conjunto de calibracao foi baseado na
representatividade espectral (BARTHES et al., 2006; BRUNET

et al., 2007). Para isso uma andlise de componentes principais (PCA)
foi aplicada em todas as 390 amostras e as componentes principais
resultantes foram utilizadas para medir a distancia de Mahalanobis (H).
O valor de H permitiu testar a homogeneidade dos dados, e as amostras
que apresentaram um valor de H superior a trés foram consideradas
outliers e eliminadas do modelo (SHENK; WESTERHAUS, 1991a). Por
meio do software, foi selecionado um conjunto de 92 amostras mais
representativas de toda a populacao, utilizado para construir o modelo
de calibracao. Posteriormente, um conjunto de validacao composto por
30 amostras foi também selecionado aleatoriamente entre as outras
298 para avaliacao da acurécia de predicao do modelo. O modelo assim
gerado a partir do conjunto de calibracdo permitiu determinar os teores
de C e N das amostras restantes, a partir de seu préprio espectro (dados
nao apresentados).

A regressao por quadrados minimos parciais modificada (modified
partial least square regression — mPLS) foi utilizada para correlacionar
os valores de referéncia com os dados espectrais do conjunto de
calibracdo. Shenk e Westerhaus (1991b) propuseram modificar a
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regressao por quadrados minimos parciais com o objetivo de padronizar
os resultados obtidos entre o método de referéncia e os dados de
reflectancia para cada comprimento de onda, considerando o valor de
um desvio padrao para cada termo da regressdo. A mPLS foi escolhida
por apresentar resultados superiores quando comparada a PLS e a
regressao por componentes principais (principal component regression
— PCR). Aplicou-se um procedimento de validacao cruzada (cross
validation) para determinar o nimero 6timo de termos no qual o erro
de predicao para o modelo de regressao é minimizado. Os outliers de
calibracéo (i.e. amostras comt > 2.5; em que t = teste de Student

e p < 0,05) foram removidos e novamente uma validacao cruzada

foi realizada, procedimento este repetido duas vezes. O desempenho
do modelo de calibracao foi expresso pelo erro padrao da calibracao
(standard error of calibration — SEC), pelo coeficiente de determinacéao
da calibracao (R2cal), pelo erro padrao da validacao cruzada (standard
error of cross validation — SECV) e ainda pela taxa de desvio de
performance (ratio performance deviation — RPD), que expressa a
relacdo entre o desvio padrao e o valor de SECV. Posteriormente, a
acuracia do modelo foi avaliada pelo erro padrao da predicao (standard
error of prediction — SEP), pelo R?val da validacdo e pelo coeficiente
de variacao (CV), que é a relacao de SEP com a média dos valores de
referéncia expresso em percentual (MORRA et al., 1991).

Resultados e Discussao

Na Figura 1a, apresentam-se os espectros NIR de amostras da camada
superficial de trés sistemas de uso da terra (pastagem, lavoura e
cerrado). Nao foram observadas diferencas espectrais entre os trés
sistemas, exceto pelo valor de base de cada espectro. A aplicacao

da primeira derivada foi utilizada (Figura 1b) para amplificar as
caracteristicas espectrais das amostras eliminando o ruido de base e

a influéncia do tamanho das particulas de solo. Analisando a Figura
1a, observa-se que o pico de absorcdo a 1.400 nm ocorreu devido as
vibracdes das moléculas de dgua e dos grupos OH. Da mesma forma,
a absorcado a 1.900 nm ocorreu devido a presenca de dgua. Os picos

11
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mais amplos na faixa 2.200 nm a 2.300 nm ocorreram em funcéao

da composicao mineralégica dos solos. A absorcao caracteristica na
regidao de 2.200 nm indica a presenca de caulinita (HLAVAY et al.,
1977) e aquela a 2.265 nm deve-se a presenca da gibbsita (HUNT et
al., 1971). As bandas de absorcao estdo associadas com os padrdes de
alongamento ou vibracao das ligacdes quimicas especificas dos grupos
OH, CH, NH e CO e assim podem ser utilizadas para caracterizar as
diferencas entre os teores de matéria organica do solo em cada amostra.
Além disso, a absorcao de energia por esses componentes provocam
uma reducao na intensidade da reflectancia ao longo de todo o espectro
analisado.
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Figura 1. Espectros de absorbancia na faixa do infravermelho préximo (a) e da
primeira derivada (b), no intervalo de comprimentos de ondas de 1.100 nm a
2.500 nm, para amostras da camada superficial (2 cm a 5 cm) selecionados
sob vérios sistemas de uso da terra (pastagem, lavoura e cerrado nativo).
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A partir da analise dos espectros de todas as amostras coletadas,

o software selecionou um total de sete amostras fora do padrao da
populacao espectral que foram consideradas outliers, valor este que
representa menos de 2% da populacao total. O nimero de outliers dos
conjuntos de calibracao foi de cinco e sete para C e N, respectivamente,
ou seja, 5% e 8% do total de amostras pertencentes a estes conjuntos
que inicialmente eram compostos por 92 amostras cada. Os teores
totais de C e N dos conjuntos de calibracao e validacao, medidos

pelo método referéncia, apresentaram amplitudes de valores entre
12,4gkg'a43,3gkg"’ e0,8gkg’a3,0gkg’, respectivamente
(Tabela 1). O erro padrao da calibracéo foide 1,64 gkg'e 0,11 g kg™
para C e N, com um coeficiente de determinacao de 0,91 e 0,94,
respectivamente. O RPD foi 2,9 tanto para o C quanto para o N com um
SECV de 1,92 g kg'e 0,16 g kg (Tabela 2). O modelo de calibracdo
foi considerado robusto, pois estd acima do valor minimo de dois,
proposto na literatura como referéncia (CHANG et al., 2001). Em termos
de validagao do modelo, os valores do coeficiente de determinacao da
validacdo R?val foram relativamente baixos (0,69 e 0,58 para C e N,
respectivamente), contudo o valor de R?val para o C ficou dentro de uma
amplitude relatada em diversos trabalhos, que é de 0,66 a 0,87 (CHANG
et al., 2001; SORENSEN; DALSGAARD, 2006; MADARI et al., 2005).

Tabela 1. Médias, desvios e amplitude dos teores totais de carbono

e nitrogénio determinados pelo método de referéncia (analisador
elementar), das amostras selecionadas para os conjuntos de calibracao e
validacao.

Ct 117 21,8 5,56 12,4-43,3
Nt 115 1,48 0,46 0,80-3,00
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Tabela 2. Estatisticas de calibracao e validacdo do modelo de
regressao para predicao dos teores totais de carbono e nitrogénio por
espectroscopia de infravermelho préximo (NIRS).

Ct 87 164 091 192 29 30 2,12 0,69 10
Nt 85 0,11 0,94 0.16 2,9 30 0,23 0,58 17

n = numero de amostras de cada conjunto apés eliminacédo dos outliers; DP = desvio padrdo; SEC =
erro padrdo da calibragdo; R? | = coeficiente de determinagéo da calibragdo; SECV = erro padréo da
validacdo cruzada; RPD = taxa de desvio de performance (DP/SECV); SEP = erro padrdo da predicéo;
R2? = coeficiente de determinacdo da validagdo; CV = relacdo do SEP com a média dos valores de
referéncia do conjunto de validacéo.

val

Na Figura 2, observa-se a correlacao entre os valores medidos e
preditos para o C com um coeficiente de determinacao da calibracao
(R2cal) de 0,91 e um R2?val de 0,69. Tanto para o C quanto parao N, as
correlacoes foram altamente significativas (p < 0,01), demonstrando

a robustez do modelo. De acordo com Barthés et al. (2006), o valor
relativamente baixo do coeficiente de determinacao da validacdo pode
ser devido a heterogeneidade das amostras que foram peneiradas a

2 mm, porém sem passar por uma moagem ou maceracao prévia. Os
autores relatam ainda que, ap6s o processo de moagem e peneiramento
em malha fina (0,2 mm), o R?val sofreu acréscimo entre 0,04 e 0,05.
Deve-se considerar que o processo de moagem e peneiramento fino,
recomendado para a andlise pelo método referéncia, é demasiadamente
trabalhoso e, para um nimero elevado de amostras, pode inviabilizar

a anélise. O CV de 10% para C e de 17% para o N sdo considerados
baixos e estdao de acordo com resultados observados por Brunet et al.
(2007), que também analisaram solos do Brasil.
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Figura 2. Comparacéo dos teores totais de carbono do solo medidos pelo método
referéncia (combustdo a seco) e os valores preditos pelo modelo gerado a partir da
espectroscopia NIR.

Considerando o principio de que matéria organica do solo reduz a
intensidade da reflectancia ao longo de todo o espectro, foi realizada
uma anélise de componentes principais (PCA) sobre os 700 pontos
correspondentes aos varios comprimentos de onda. A PCA permite
separar as amostras em funcado de suas caracteristicas especificas

tais como as variacoes nos teores de matéria organica decorrentes do
sistema de uso do solo. Como exemplo, na Figura 3, sdo apresentadas
as coordenadas relativas aos dois primeiros eixos (componentes
principais) da PCA relativos a amostras de solo na camada O cm a

5 cm em trés sistemas de uso (pastagem, lavoura e cerrado). Os dois
primeiros fatores explicaram 93% da variabilidade total (63% e 30%,
para o primeiro e segundo eixo, respectivamente) dos dados. A PCA
revelou ainda que, em relacao ao primeiro eixo (primeira componente
principal), ocorreu a formacao de dois grupos distintos de amostras em
funcao dos teores de carbono e nitrogénio. Houve um agrupamento
predominante de amostras de Cerrado, pastagem e alguns pontos de
lavoura (com plantio direito e convencional) do lado esquerdo do gréafico
e um segundo grupo, com predominéncia de amostras de lavoura do
lado direito (Figura 3). Esses resultados demonstram ainda que a técnica
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tem potencial para analises qualitativas e pode ser aplicada a estudos de
qualidade do solo. Resultados semelhantes foram apresentados também
por Velasquez et al. (2006), que utilizaram a técnica para avaliar a
qualidade de solos sob diferentes tipos de uso e concluiram que o NIRS
é uma ferramenta que tem potencial para avaliacado da qualidade do

solo de forma répida, eficaz e econémica, facilitando o monitoramento

e a tomada de decisdo sobre o tipo de uso mais adequado para a
conservacao e a manutencao da qualidade do solo.

0,450 A
0,400 +
0,350 +
0,300 +
0,250 -
0,200 A

Componente principal 2

0,150 - aL-pc
0,100 - eLPo

& CERRADO
0,050 - X PASTAGEM
0,000 : : : : .

-0,250 0,150 0,050 0,050 0,150 0,250
Componente principal 1
Figura 3. Coordenadas dos dois primeiros eixos da analise de componentes principais

(ACP) dos teores de carbono e nitrogénio da camada O cm a 5 cm para os diferentes
tipos de uso e preparo do solo.

Conclusoes

Os resultados obtidos com o protocolo de predicao da espectroscopia
NIR demonstraram que a técnica é viavel e permite prever de forma
satisfatéria os teores totais de carbono e nitrogénio do solo.

A utilizacao da espectroscopia NIR para predizer os teores de carbono
e nitrogénio do solo pode reduzir significativamente o nimero e o
custo das analises pelo método de andlise padrao, trazendo beneficios
econdmicos e ambientais para os laboratérios de andlises de solos.
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