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RESUMO

JACONI, A. O uso da espectroscopia no infravermelho préximo na
quantificacdo de carbono em solos sob o cultivo de cana-de-aclcar. 2011. 52 f.
Dissertacao (Mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de
Séo Paulo, Piracicaba, 2011.

A metodologia da espectroscopia no infravermelho préximo (NIRS — Near Infrared
Spectroscopy), recentemente empregada em varias areas da ciéncia do solo
associada a quimiometria, estd sendo utilizada na quantificacdo de atributos
quimicos e fisicos do solo. Esta técnica rapida, ndo destrutiva, reprodutiva e de
baixo custo fundamenta-se na medida da intensidade de absorcdo de radiacao
eletromagnética na regido do infravermelho proximo. De um modo geral, a NIRS tem
se mostrado uma ferramenta valida para quantificar o teor de carbono (C) em
amostras de solo. A importancia da determinacéo do teor de C no solo reside no fato
de representar a fixagdo do CO, atmosférico na forma de matéria organica do solo
(MOS), um compartimento chave do ciclo global deste elemento. O manejo
sustentavel dos agrossistemas deve assegurar a manutencao dos teores de carbono
através da restituicdo de matéria organica ao solo. No caso da cultura de cana de
acucar, a substituicdo do sistema de colheita de manual com prévia queima da
palhada (cana queimada) para mecanizada (cana crua) em que a palhada
permanece sobre o solo, favorece o acumulo e a diferenciacéo do teor de C no solo.
O presente trabalho teve como objetivo comparar a metodologia NIRS, associada a
quimiometria, com o método de referéncia tradicional da combustdo a seco na
qguantificacdo do teor de C em amostras de solo provenientes do agroossistema
cana-de-acgucar. Foram analisadas amostras de solo provenientes de trés situacdes:
cana queimada, cana crua e uma area nativa, totalizando 450 amostras,
apresentando respectivamente teores médios de C de 18,30, 22,36 e 24,72 g kg™.
Modelos de calibracdo foram ajustados utilizando PLS nos dados espectrais,
submetidos a 12 derivada suavizados com Savitz Golay alisados com janela 15. As
amostras foram aleatorizadas e divididas em 3 partes iguais, sendo 2/3 das 450
amostras para a calibracdo e validacdo cruzada e 1/3 para validacdo externa. Os
parametros quimiométricos para a avaliacdo da qualidade do modelo escolhido
foram: RMSEC, RMSECV, RMSEP, R? BIAS, CV% e RPD. Os resultados de
RMSEC> 1,93, RMSEP > 1,90, satisfatérios R? 0,94. Na area nativa obteve-se
RMSEP 1,53 e R? 0,95, e na area de cana queimada RMSEP 1,90 e R? 0,50. Ao
comparar as técnicas, de referéncia e NIRS, demonstrou que a técnica de referéncia
tem SD 0,12 e CV% 0,65 e a técnica NIRS SD 0,18 e CV% 0,18, provando a
eficiéncia do emprego da NIRS para a determinacao de C no solo.

Palavras-chave: Espectroscopia NIR. Carbono. Solo. Cana de acucar.



ABSTRACT

JACONI, A. The use of near infrared spectroscopy in the quantification of
carbon in soils under sugar cane crop. 2011. 52 f. Dissertacdo (Mestrado) —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba,
2011.

The methodology of near infrared spectroscopy, recently used in several areas of soil
science associated with chemometrics, has been used in the quantification of
chemical and physical soil attributes. This rapid, nondestructive, reproductive and low
cost technique is based on the measurement of the intensity of the electromagnetic
radiation absorption in the near infrared region. In general, the NIRS has been
proved as an effective tool to quantify the carbon (C) content in soil samples. The
importance this determination is that it represents the fixation of atmospheric CO, as
soil organic matter (SOM), an important compartment of the global C cycle. The
sustainable management of agro-systems must assure the maintenance of the
carbon levels through the restoration of soil organic matter. In case of sugar cane
crop, the replacement of the manual cutting system, preceded by residue burning
(pre—harvest burning), by mechanized harvest (raw sugar cane) where the straw
remains on the field, favors the accumulation and differentiation of the C content in
the soil. This study aimed to compare the NIRS methodology, associated with
chemometrics, to the traditional reference method of dry combustion quantifying the
C content in soil samples from the sugar cane agro-system. Soil samples from three
situations were analyzed: burnt sugar cane, raw sugar cane and a native area,
totalizing 450 samples, with levels of respectively 18.30, 22.36 and 24.72 g C kg™.
Calibration models were adjusted using PLS in the spectral data, submitted to the
first derivative and smoothing with Savitz Golay with window 15. Samples were
randomized and divided into 3 parts: 2/3 of the 450 samples were designated to
calibration and cross validation, and the odder 1/3 to external validation. The
chemometrics parameters RMSEC, RMSECV, RMSEP, R?, BIAS, CV% and RPD
were chosen to estimate the quality of the model. The results of RMSEC> 1.93,
RMSEP> 1.90, and R? 0.94 were satisfactory. In the native area a range of RMSEP
1.53 and R? 0.95 was obtained, while in the area of burnt sugar cane it was R? 0.50
and RMSEP 1.90. Comparing the reference technique and NIRS, the first showed a
SD 0.12 and CV 0.65%, while a SD 0.18 CV 0.81% was obtained for the second,
proving the efficiency of the use of NIRS to determine C content in soil.

Keywords: NIR spectroscopy; Carbon; Soil; Sugar cane



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Distribuicdo espacial dos municipios produtores de cana de
actcar no Brasil. Fonte: UNICA, 2009. ..........cceevuriiieieieeeeeeseeees e 17
Figura 2 - Regi&o de detecgao de grupos funcionais em NIRS.................... 20

Figura 3 - Diagrama mostrando onde esta inserida a quimiometria dentro

(o (o o= T o] oTo T F= RoqN o [=] o Tor = 1 22
Figura 4 - Mapa de localizac&o da cidade de Iracemapolis, SP. .................. 26
Figura 5 - Distribuicdo do teor de carbono N0 SOI0............uuveiiiiiiiiiiiiiiiiiiines 30

Figura 6 - Histograma da distribuicdo dos teores de C das 450 amostras .. 30

Figura 7- Distribuicdo do teor de C (a) area nativa (b) cana crua (c) cana

(o [U L= g = To £ VP 31
Figura 8. - Espectros das 450 amostras de SOIO0. ..............euueviiiiiiiiiiiiiinininnns 33
Figura 9 - Espectros submetidos ao pré tratamento.............cccccceeeeeeviniinnen. 33
Figura 10. Variancia das PCS. .........ccoiiiiiiiiiieeeie e 35
Figura 11 - Escores das PC: (a) PC1xPC 2 ; (b) PC 3 x PC 1;

() O = O TSR ORPRR 36
Figura 12 - Pesos das PCs (a) PC-1; (b) PC-2; (C) PC-3 .......uvviiiiiiiiiiiiiiinns 36

Figura 13 — Variaveis latentes (fatores): (a) todas as areas, (b) area nativa,
(c) cana crua, (d) cana quUEeIMAada............ccuvviiiiieie e e 38
Figura 14 - Coeficiente de Regressdao: (a) todas as areas, (b) area nativa,

(0 I ox= T F= W o 1 - VR 39
Figura 15 - Escores das amostras de calibracdo, com o nivel de confianca
de 95%, Pesos  das variaveis de calibracdo (a) todas as areas,

(b) area nativa, (c) cana crua, (d) cana queimada..............cccceevvvvuueieeennnn. 40
Figura 16 - Calibracéo e Validacdo cruzada: (a) todas as areas, (b) area
nativa, (C) cana crua, (d) cana quUeIMAada ...........ccevvrveririiiiiiee e 41
Figura 17 - Amostras de predi¢do externa: (a) todas as areas, (b) area nativa,

(0 Jor= 1 g =T ox U - TR 43


file:///D:/Dissertação%203%20(3).docx%23_Toc301165060
file:///D:/Dissertação%203%20(3).docx%23_Toc301165062
file:///D:/Dissertação%203%20(3).docx%23_Toc301165062
file:///D:/Dissertação%203%20(3).docx%23_Toc301165069
file:///D:/Dissertação%203%20(3).docx%23_Toc301165069
file:///D:/Dissertação%203%20(3).docx%23_Toc301165072
file:///D:/Dissertação%203%20(3).docx%23_Toc301165072

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Dad0os da Iteratura...........couvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 24
Tabela 2 - O método de calibracdo foi empregado das seguintes formas ................ 28
Tabela 3 - Teores de areia, argila e silte no solo das areas experimentais............... 29
Tabela 4 - Sensibilidade do método de referéncia ...........cccceeeeiiiiiiiiiiieii 32
Tabela 5 - Sensibilidade NIRS ... 34
Tabela 6 - Porcentagem da variancia acumulada para a andlise de dados da PCA.35
Tabela 7 - Relacdo de amostras OULIIEIS ..........ooevuviiiiiii e 37
Tabela 8 - Parametros de qualidade do modelo de calibragdo ..........cccccvvvvvvievennnnn. 42
Tabela 9 - Parametros de qualidade de previséo (validacdo externa) ..................... 42
Tabela 10 - Referéncias da literatura ..........ccoevvviviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 44

Tabela 11 - Quadro comparativo das tECNICAS .........cevvvvviieiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 45



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BIAS - Erro sistematico

C - Carbono

CV - Coeficiente variagcéo

MOS - Matéria organica do solo

NIRS — Espectroscopia no Infravermelho Proximo (do inglés, Near Infrared
Spectroscopy)

PC - Componente Principal (do inglés, Principal Component)

PCA - Andlise de Componentes Principais (do inglés, Principal Component Analysis)
PLS - Minimos Quadrados Parciais (do inglés, Partial Least Squares)

R? - Coeficiente de correlacéo

RMSEC - Raiz Quadrada do Erro Médio Quadrético de Calibracéo (do inglés, Root
mean Square Error of Calibration)

RMSECV - Raiz Quadrada do Erro Médio Quadratico de Validacdo Cruzada (do
inglés, Root Mean Square Error of Cross Validation)

RMSEP - Raiz Quadrada do Erro Médio Quadratico de Previséo (do inglés, Root
Mean Square Error of Prediction)

RPD - Razéao da performace do desvio (do inglés, ratio performance to deviation)
SEP - Erro Padréo de Predicéo ( do inglés, Standard error of prediction)

SD - Desvio padréo (do inglés, Standard deviation)



SUMARIO

1 INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA ...t 11
2 REVISAO DE LITERATURA .....oiiiiiiececeeee ettt 14
2.1 Importancia da quantificagdo de C N0 SOl0..........coooeeeeiiieiiii, 14
2.1.1 Cultura de cana de aGUCAT ..........ccuuuuuiiiieeeeeeeeeeiee e e e e e e e e e eenanes 14
2.2 MEtOdOS € @NANISE ......cevveriiii i e e 17
2.2.1 Oxidacao por dicromato - Walkley & Black.............ccccoeeiiiiiii 18
2.2.2 COMDBDUSEAD @ SECO ..covvvvviiiiieeeeeeeeeiie e e e e e e e et s e e e e e e e e e e e e e e e e eeeennnes 19
2.3 Espectroscopia no infravermelho proxXimo...........ccccceeviieeiieiiiiiiiiiie e, 20
P @ 10 11 0] T0] 1] {4 RPN 21
2.4.1 Andlise de componentes PrinCIPAIS..........c.ccvvvvreeeriririiiiiiiisiiee e ee e e e eeeeeeeens 23
2.4.2 Minimos quadrados ParCIialiS............uuuiiieeeeeeeeiiiiiiiiseeeeeeeeeeeriee e e e eeeeennnns 23
3 MATERIAL E METODOS ......coitiiiiciicieeete sttt 26
3.1 Caracterizac8o da area de €StUO ........ccooeeeeiiiiiiiiiiiiii e e 26
3.2 Coleta de amostras de SOl0..........ocoeviviiiiii i e e 26
3.3 Granulometria d0 SOI0 .........iiiiieiieiiiie e 27
3.4 Andlise referencia de Ctotal ...........oovviiiiiiiiiiiiice e 27
3.5 Espectroscopia no Infravermelho Proximo...........ceeeieieiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 27
3.5.1 Tratamento de dados - QUIMIOMELHA.........coeeeerueriiiieeeeeeeeeeiee e e e e eeeeenns 28
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ......oooviveeeeeeeeeeeeeee e 29
N R ] = T a1 (o]0 0= 1 - VTR 29
4.2 Teor de C - Método de referéncCia ..........coeevvveeeeiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 29
4.2.1 Sensibilidade do método de referéncia .........cccceeeeeevieiiiiiiiiiie e, 32
4.3Teorde C-NIRS......o e 33
4.3.1 Pré ProCESSAMENTO ......uuiiiiiiieeeeeiiiiiiieee e e e e e e e et ee e e e e e e e e s snnebeeeeeeaeeeeeanns 33
4.3.2 Sensibilidade doO NIRS.........cooiiii e 34
.33 Pl A 35
2 I S 37
5 CONCLUSOES ..ottt 45

REFERENCIAS ....ccc oo ettt 46



11

1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A MOS compreende uma complexa mistura de residuos de plantas, animais
e detritos microbianos, em varias fases de decomposicéo, representa o maior “pogo”
de carbono no ciclo de carbono global e desempenha um papel de fundamental
importancia nos ecossistemas, como por exemplo: (i) substrato essencial para o
desenvolvimento de atividades biolégicas no solo, (ii) agente estabilizador da
estrutura do solo, e (iii) armadilha para poluentes organicos e inorganicos.

A capacidade de armazenamento de C pelo solo depende do tipo de solo
(mineralogia e textura), manejo, clima e cobertura vegetal. Em solos sob vegetacao
natural, a preservacdo da MOS tende a ser maxima, pois o revolvimento do solo é
minimo. Em &reas cultivadas, os teores de MOS tendem a diminuir, jA que estas
areas estao mais expostas ao ataque de microrganismos em fun¢éo do revolvimento
e da desestruturacdo do solo (CORAZZA et al., 1999). Entretanto, 0 manejo dado
aos residuos culturais e ao solo pode contribuir para o aumento da capacidade deste
em reter C por mais tempo. Nas regides tropicais e subtropicais, onde as condicdes
climéticas aceleram a atividade biologica, torna-se fundamental preservar e mesmo
aumentar os estoques originais de MOS (BAYER et al., 2000). Em geral, o processo
de decomposicdo é bastante acelerado nesses solos, podendo ocorrer reducdes
maiores que 50% nos estoques de C em menos de 10 anos de cultivo (SHANG;
TIESSEN, 1997).

O solo desempenha importante papel na ciclagem de elementos quimicos e
na minimizacdo dos impactos causados pelas mudancas climaticas globais, como
sumidouro de CO,. Desta forma, torna-se necessario 0 monitoramento continuo do
estoque de carbono organico do solo, bem como de outras propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas, pois estes refletem a dindmica e qualidade do solo e do
ambiente.

Portanto, mudancgas nos estoques de C da vegetacao e/ou do solo podem
causar impactos significativos na concentracdo de diéxido de carbono (BERNOUX
et al., 2002; POLWSON, 2005) e de outros gases do efeito estufa (GEE) na
atmosfera (NEILL et al., 1997; SCHUMAN et al., 2002; KERR, 2005).
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A biosfera terrestre armazena aproximadamente 1500 Pg (1 Pg = 1015 g) de
C nos primeiros 100 cm de solo (BATJES et al., 1996; LAL, 2003) e outros 600 Pg C
na vegetacao (SCHIMEL, 1995; IPCC, 2007), que somados equivalem a trés vezes
a quantidade de C contida na atmosfera (HOUGHTON, 2003).

Os impactos das mudancas climaticas na América Latina e no Brasil sédo
preocupantes, uma vez que o Brasil é o quarto maior emissor de gases de efeito
estufa no planeta e mais de 70% destas emissdes sdo devidas ao desmatamento da
Amazonia.

O Brasil é considerado o maior produtor de cana-de-agucar no mundo e
consequentemente o principal exportador de etanol; porém estimativas indicam que
a agricultura é responséavel por 75% das emissfes de CO,, 91% das emissdes de
CH4 e 94% das emissdes de N,O (CERRI; CERRI, 2007).

Diante desta situacdo é necessario o desenvolvimento de praticas agricolas
gue conduzam a diminuicdo do impacto ambiental desta cultura, a fim de promover a
sustentabilidade do etanol produzido a partir dela.

No entanto, para que se possam sugerir alternativas de manejo viaveis para
ecossistemas complexos como o dos solos tropicais do Brasil, faz-se necessario a
realizacdo de estudos que avaliem de forma integrada, as informagdes sobre o solo,
o clima e a vegetacao da regido como um todo.

E para alcancar este objetivo faz-se necessario o uso de técnicas analiticas rapidas,
precisas e de baixo custo, associadas a andlises estatisticas, uma vez que a
quantidade de amostras e dados gerados é muito alta.

As técnicas mais utilizadas de determinacdo do C do solo sdo oxidacao por
dicromato (Método via umida — WALKLEY; BLACK, 1934; SCHOLLENBERGER,
1927), por combustdo (Método via seca), consideradas técnicas ultrapassadas,
caras e geradoras de residuos.

A espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) surgiu ha 40 anos e tem
sido frequentemente aplicada, de forma vantajosa, para a determinacdo de
moléculas organicas (DRENNEN et al.,, 1991). NIRS é uma técnica analitica que
permite uma medida rapida, ndo destrutiva e de baixo custo de diversos
constituintes da matéria, recentemente vem sendo utilizada na avaliagcdo de

carbono, nitrogénio, biomassa, entre outros.
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e Hipotese
o A espectrometria NIR é uma ferramenta valida para quantificar o teor

de carbono de amostras de solo provenientes de agrossistemas.

e Objetivo

o Comparar a espectroscopia no infravermelho préximo associada a
quimiometria a um método de referéncia tradicional na quantificacdo do
teor de C de amostras de solo provenientes do agrossistema cana-de-
acucar.

o Obijetivos especificos:

a) Ajustar um modelo de calibragéo para Latossolo vermelho;

b) Ajustar um modelo para os manejos de colheita aplicados ao

agrossistema cana-de-acucar (cana queimada e cana crua);
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Importancia da quantificacdo de C no solo

Ha aproximadamente 200 anos o0 homem vem interferindo massivamente no
fluxo global de carbono. As acdes decorrentes das atividades econdmicas e
industriais tém provocado alteracdes na biosfera, resultando na quase duplicacdo da
concentracdo de GEEs na atmosfera (ROCHA, 2003).

Em 1998, a Organizacdo Mundial de Meteorologia (WMO) e o Programa
Ambiental das Nacdes Unidas (UNEP) estabeleceram o Painel Intergovernamental
de mudanca Climatica (IPCC), que tem o objetivo de avaliar as informacfes
cientificas, técnicas e sdécio-econdmicas relevantes para a compreensdo das
mudancas climaticas, assim como seus impactos e as opc¢Oes de adaptacdo e
mitigagéo (SZAKACS, 2007)

O C do solo desempenha uma funcdo de grande importancia ambiental. A
origem deste elemento, como em suas transformacdes no solo, composi¢cdo quimica
e em diferentes funcbes vém sendo objeto de estudos ha algum tempo
(AMUNDSON, 2001).

O conhecimento sobre o estoque de carbono no solo permite que se
demonstre o papel do solo na mitigacdo da mudanca climatica. O sequestro de
carbono no solo representa a fixagdo do carbono presente na atmosfera (ha forma

de CO;) em carbono estocado no solo, compondo a MOS.

2.1.1 Cultura de cana de agucar

A cana de acucar tem origem no sudeste asiatico, na regido centrada em
Nova Guiné e Indonésia (MOZAMBANI et al., 2006). Ha diversas regides produtoras
da cultura, principalmente as que se localizam entre os paralelos de 35° N e 35° S
(DOORENBOS; KASSAM, 1994) e em altitudes que variam do nivel do mar a 1000
m (MAGALHAES, 1987). Assim sendo, cultivos de cana de agucar sdo encontrados
em diferentes condi¢des climaticas, mostrando tamanha adaptabilidade da cultura a
essa variabilidade.
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De acordo com Goncalves et al. (2011), a cultura da cana-de-acUcar
desempenha, cada vez mais, uma funcdo estratégica na economia do pais, devido
ao aumento da demanda pela substituicAo dos combustiveis de origem féssil por
combustiveis renovaveis, visando assim a diminuicdo das emissées de GEE, sendo
necessario que o governo continue investindo macicamente em pesquisas nas
diferentes areas do conhecimento inerentes a cultura. Por outro lado, hd mais de 30
anos o Brasil ja4 desenvolve estudos com a cultura da cana-de-acucar focando a
producao, principalmente, de etanol com a criagdo em 1975 do Programa Nacional
do Alcool (Proalcool). Esse programa foi implantado no pais ja que 80% do petréleo
utilizado pela matriz energética brasileira era importado e, assim sendo, ocorreria um
desequilibrio devastador na balanca comercial. O Brasil possui, ainda, vantagem
com relacdo a producédo de biocombustiveis ja que outros paises que ndo possuem
principalmente as condi¢Bes climéaticas favoraveis ao cultivo da cana-de-agucar,
tendo que produzir o etanol a partir de cereais como o milho nos Estados Unidos, e
tubérculos como a beterraba, na Unido Européia.

Geralmente a pratica de queima nos canaviais, empregada € no Brasil e no
mundo, com o objetivo de facilitar as operagcbes de corte e carregamento
(SPAROVECK et al., 1997). Este método de colheita também se traduz em riscos
para os sistemas elétricos, vias férreas, e reservas florestais; o anterior somado ao
impacto ambiental devido as emissées nocivas de compostos como CO, CHy, e
particulas (GOLDEMBERG et al., 2008). As emissfes de CO; e Oz pela queima das
folhas na cana-de-acgucar no estado de S&do Paulo foram duas vezes maiores que as
produzidas pela queima nos bosques na Amazénia (KIRCHHOFF et al., 1991).

Quase a totalidade (98%) das emissdes de gases resultantes da queima dos
residuos agricolas no Brasil provém da queima de cana-de-acucar (EMBRAPA,
1999). Para amenizar esse problema, o governo do estado de Sao Paulo criou uma
lei com a finalidade de eliminar gradativamente a pratica de colheita com a
gueimada do canavial. A Lei Estadual n°® 11.241, de 19 de setembro de 2002, define
procedimentos, proibi¢cdes, estabelece regras de execucdo e medidas de precaucgao
a serem obedecidas quando do emprego do fogo em praticas agricolas, pastoris e
florestais.

O decreto estabelece, em seu artigo primeiro, que o emprego do fogo, como
método de despalha e facilitador do corte da cana-de-agucar, deve ser eliminado de

forma gradativa, ndo podendo a reducéo, a cada periodo de cinco anos, ser inferior


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6VH3-4T3M6F9-1&_user=5674931&_coverDate=09%2F30%2F2008&_alid=864994478&_rdoc=74&_fmt=full&_orig=search&_cdi=6055&_sort=d&_docanchor=&view=c&_ct=977&_acct=C000049650&_version=1&_urlVersion=0&_userid=5674931&md5=1c67c49b4228337c060748216712f9ef#bbib19
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a 25% da area de cada unidade agroindustrial ou propriedade nao vinculada a
unidade agroindustrial.

No sistema de cana crua, colheita mecanizada, os restos de cultura sdo
deixados sobre a superficie do solo, formando uma cobertura de residuo vegetal
denominada palha ou palhada. A quantidade de palhada de canaviais colhidos sem
queima varia de 10 a 30 Mg ha™* (TRIVELIN et al., 1996).

Uma importante contribuicdo da implementacdo do sistema de cana crua €
que, pode funcionar como um mitigador de C, contribuindo para a reducdo do efeito
estufa, uma vez que o C que seria liberado durante a queima permanece na palhada
e pode ser incorporado a matéria organica do solo (CAMPOS, 2003).

Vérios estudos tém demonstrado que o C no solo responde linearmente ao
incremento da taxa de adicdo dos residuos. Barber (1979) mostrou que dobrando a
quantidade de residuos adicionados em um sistema de producdo continuo de milho
de 11 anos, o nivel de MOS aumentou significativamente quando comparado a taxa
normal de adicdo. Blair et al. (1998) em experimentos conduzidos na Australia,
encontraram incrementos significativos na fracdo de C labil no solo em area de
colheita sem queima, quando comparado com o solo com queima antes da colheita.

No Brasil ao comparar o efeito da queima e da acumulagcdo no solo dos
residuos da cultura da cana-de-acglcar, Razafimbelo et al. (2006), observaram que o
conteudo de CO foi superior em média de 20% e 15% nas profundidades de 0-5 cm
e 0-10 cm respectivamente, em um sistema em que a colheita da cana-de-acucar é
feita de forma mecanizada e os residuos da cultura sdo deixados na superficie do
solo. A cultura da cana-de-aglUcar com colheita mecanizada devolve grandes
guantidades de C ao solo, que se perderiam se fossem queimados para a colheita
manual.

Segundo o Ultimo levantamento realizado pela Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2011), a producéo brasileira de cana de acucar, estimada
para a safra 2011/12, € de 642 milhdes de toneladas. Com relacdo a producéo de
etanol e agucar, as produgdes para essa mesma safra sdo de 27,1 bilhdes de litros e
309 milhdes de toneladas, respectivamente. Da mesma maneira, a produtividade da
cultura, em nivel nacional, foi de 76 ton ha™*, tendo como maior produtor o estado de
Sédo Paulo, o qual representa 53% da area plantada, com uma produtividade de
79,5 ton hal. A Figura 1, abaixo, apresenta os municipios produtores da cultura da

cana de acucar no Brasil.
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Figura 1 - Distribuicao espacial dos municipios produtores de cana de
acucar no Brasil. Fonte: UNICA, 2009

2.2 Métodos de analise

Tradicionalmente, o carbono organico do solo é determinado por: (i)
combustdo por via seca, usado quando o teor de carbono inorganico que é
desprezivel, (ii) e oxidacdo com dicromato por via imida (WALKLEY; BLACK, 1934).
O método de oxidacao por via umida (Walkley-Black modificado) vem sendo utilizado
pela maioria dos laboratorios do Brasil, e consiste na oxidacdo do carbono organico
do solo pelo cromo (Cr®") na presenca de &cido sulfarico (H,SO.) concentrado.
Neste método, o excesso de Cr®* é titulado com Fe*",

As metodologias convencionais apresentam como desvantagens alto custo e
tempo excessivos de analise. Por esta razdo, centros publicos e privados de
pesquisa estdo se empenhando em desenvolver metodologias eficientes, rapidas e
de baixo custo, que possibilitem medicbes dos teores de carbono de centenas de
amostras de solos no local de execucdo do projeto (geralmente um campo com
centenas ou até milhares de hectares). Atualmente, estdo sendo testadas, por
exemplo, metodologias empregando laser (CREMERS et al., 2001), pirolise
acoplada a espectroscopia de massa (MAGRINI et al., 2002; HOOVER et al., 2002),
e espectroscopia no infravermelho proximo, a qual se posiciona como a mais

promissora para a quantificacao de carbono.
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A espectroscopia no infravermelho proximo (NIR Spectroscopy) é uma
técnica analitica que permite dosagem rapida, e ndo destrutiva, de diversos
constituintes da matéria. Trabalhos recentes demonstram também que a tecnologia
NIRS permite uma discriminacdo entre C organico e C inorganico no solo (CHANG;
LAIRD, 2002), e se constitui em excelente alternativa para substituir os laboriosos

métodos convencionais.
2.2.1 Oxidacéo por dicromato - Walkley & Black

De acordo com Raij et al. (2001), a determinacdo da quantidade de matéria
organica em solos baseia-se na sua oxidacao a CO; por ions de dicromato, em meio
fortemente acido. Em amostras que requeiram maior precisdo, a determinacdo da
quantidade de ions Cr(lll) reduzidos é feita indiretamente, por titulacdo dos ions
dicromato em excesso, com fons Fe®". Alternativamente, pode-se determinar
diretamente a quantidade de ions Cr(lll) por colorimetria, medindo-se a intensidade
da cor esverdeada produzida por esses ions em solucdo. A determinagdo por
colorimetria (ou espectrofotometria), normalmente usada em rotina, requer a
montagem da curva-padrdo de calibracdo. Essa curva é feita com uma série de
amostras de solo, nos quais o teor de matéria organica € determinado por titulacéo,
gue apresenta maior precisdo. Nos dois casos, a oxidacdo da matéria da-se pela

reacao:

2Cr,0/~ + 3C + 16H* —— >  4Cr* + 3CO, + 8H,0

Na reacdo, considera-se o dicromato reduzido equivalente ao carbono
organico existente na amostra de solo, e 0 excesso de dicromato é titulado com ions

Fe?* obtidos a partir de uma solucdo padronizada de sulfato ferroso amoniacal.

Cr’*0> + 6Fe® + 14H* S 2cr* + 6Fe® + H,0
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Na determinacéo por titulagcdo, a quantidade de C-organico é obtida pela
diferenca entre a quantidade de Fe?* gasta na titulagio da prova em branco (Cr (VI)
total adicionado) e aquela gasta na titulacdo do dicromato que restou apos a
oxidacdo do carbono na amostra.

Este método assume que todo carbono da matéria organica esta no estado de
oxidacao zero. Basicamente, trata-se de uma modificacdo do método conhecido por
Walkley e Black, proposto para medir a matéria organica facilmente oxidavel ou
decomponivel do solo, que inclui humus e residuos, mas exclui carvao e carbonatos
(WALKLEY, 1947: WALKLEY; BLACK, 1934). A oxidagcdo pela técnica usada é
apenas parcial.

A reacdo, no método Walkley-Black, ocorre sem aguecimento externo,
contando somente com o calor desprendido pela diluicdo do H,SO,4. Desse modo, a
oxidacdo do carbono da matéria organica ndo € completa. Como o método
determina o teor C-organico, a conversao para matéria organica € geralmente feita
pelo fator de van Bemmelen (1,724), com base no pressuposto de que a matéria
organica do solo contém 58% de C-organico. Outros fatores de conversdo tém sido

propostos.
2.2.2 Combustao a seco

No método de combustéo por via seca, as amostras de solo (a 100 mesh)
sdo oxidadas a altas temperaturas (1300 °C), com auxilio de oxigénio 2.8 ultrapuro,
onde é medido o carbono total presente nas amostras. O carbono (na forma de
dioxido de carbono, CO;) € medido em detector infravermelho. O célculo dos teores
de C-total é efetuado por meio de curvas de calibracdo cruzada e com base no peso
da amostra analisada, os resultados analiticos finais sdo expressos na forma de
porcentagem (%). Toda essa operacdo pode ser feita automaticamente em 5
minutos, com auxilio de balanca analitica acoplada ao Autoanalisador, micro-
computador e programa especifico da LECO C/N 2000 (LECO CORPORATION, ST
JOSEPH, MI, USA).
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2.3 Espectroscopia no infravermelho proximo

Atualmente, andlises espectroscopicas qualitativas e quantitativas podem
ser realizadas em amostras solidas, liquidas e gasosas em equipamentos modernos,
sendo a maioria interferométricos e com Transformada de Fourier (BURNS;
CIURCZAK, 2001). Pasquini (2003) relata a fundamentacdo tedrica da
espectroscopia no infravermelho proximo e faz uma excelente revisdo dos
instrumentos modernos existentes e suas aplicacbes no campo das Ciéncias
Analiticas.

A espectroscopia no infravermelho préximo (espectroscopia NIR) surgiu ha 40
anos e tem sido frequientemente aplicada, de forma vantajosa, para a determinacao
de moléculas organicas e parametros qualitativos de produtos agricolas e
alimentares, bem como nas industrias de petroleo, téxtil, carvdo, cosméticos,
polimeros, quimica, tintas e farmacéuticas (DRENNEN et al., 1991).

Esta técnica se fundamenta na medida da intensidade de absorcdo de
radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho préximo (800-2500 nm) onde
se pode observar sobretons e combinacdes de modos vibracionais normais,

provenientes de modos normais com alta anarmocidade, conforme a Figura 2.

Infravermelho Proximo

2500
C-H Combinagado de Vibragdes
2200
£ O-H N-H Combinac¢do de Vibracdes
i 1800 —
= C-H Primeiro Sobretom
© 1600 —
o N-H O-H Primeiro Sobretom
= 1420
2 C-H Sobretom de Combinacoes
B 1300
B C-H Segundo Sobretom
o 1100
900l N-H C-H Terceiro Sobretom
800

Figura 2 - Regido de deteccédo de grupos funcionais em NIRS
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O espectro é a assinatura da informacgdo bioguimica, dos grupos funcionais
como: -CH, -OH e -NH (ALBERTCHT, 2007).

Estas absor¢cdes ndo sdo muito fortes, e muitas vezes sdo sobrepostas,
havendo assim a necessidade da aplicacdo de métodos de calibragcdo multivariada
(quimiometria) para determinacdes quantitativas (FIDENCIO, 2001). Permitindo uma
dosagem répida, e ndo destrutiva, de diversos constituintes da matéria.

Nesta técnica, a intensidade da absorcéo de radiacéo eletromagnética no NIR
medida pelos detectores, na forma de energia difusa reflexiva, depende da natureza
das moléculas organicas e da sua concentracao.

A refletancia difusa vem sido utilizada na regido do infravermelho proximo
oferecendo inUmeras vantagens (COLEMAN, 1993).

O rapido aumento na popularidade do infravermelho préximo por refletancia
difusa surgiu devido ao fornecimento de espectros de amostras sélidas, minimizando
0 pré tratamento quimico da amostra.

Assim, o0 espectro de uma amostra, é a soma das absorces elementares de
seus constituintes, dependentes de determinados fatores inerentes a amostra, tais

como sua temperatura e sua granulometria.

2.4 Quimiometria

Com o avanco tecnoldgico das técnicas instrumentais de analise quimica se
fazem necessarias técnicas de tratamento de dados mais complexas do ponto de
vista matematico e estatistico.

A area de quimiometria permitiu a utilizacdo da estatistica multivariada para
maior extracdo de informacdes de dados quimicos (SENA, 1999).

A quimiometria pode ser definida como uma area da quimica que usa
métodos matematicos e estatisticos para: planejar ou selecionar procedimentos
otimos de medidas e experimentos e extrair o maximo da informacédo quimica
relevante, com a andlise de dados; outras definicbes: quimiometria € uma ciéncia
gue relaciona medidas feitas num sistema ou processo quimico, ao estado do

sistema utilizando métodos matematicos e/ou estatisticos, Figura 3.
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QuimMica

QUIMIOMETRIA

Figura 3 - Diagrama mostrando onde esta inserida a quimiometria dentro do

campo das ciéncias

A quimiometria engloba todo um processo onde os dados (por exemplo,
nameros em uma tabela) sdo transformados em informacfes usadas para tomar
decisdes.

A literatura enriqueceu-se a partir dos anos 90 com o emprego da
guimiometria, ou seja, houve uma elevacédo da capacidade de extrair informacdes
dos dados gerados.

Panorama geral das aplica¢des da quimiometria:

12 parte — métodos descritivos e exploratorios baseados na analise de
componentes principais (PCA)
22 parte- métodos de calibracdo e previsdo (regressao linear mudltipla:

regressdo em componentes principais (PCR): minimos quadrados parciais (PLS)

Reducédo de dados a partir de combinacdes lineares das variaveis originais,
resultando numa matriz X(I,J) com um total de | linhas (amostras) e J colunas
(variaveis) cujos valores xij sdo as respostas para as variaveis j =1, 2, 3, ..., J,

referentes a amostra i.
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2.4.1 Andlise de componentes principais — (Principal component analysis PCA)

A PCA constitui uma técnica exploratoria dos dados e representa a variacao
dos dados espectrais reduzindo o numero de dimensdes e contém a estrutura geral
da variabilidade espectral (ALBERTCHT, 2007), possibilitando a maior extracao de
informacgao, a partir de dados multivariados complexos. Para encontrar as diregcoes
no espaco ao longo das quais a distancia entre os pontos dos dados seja a maior
possivel e as combinacdes lineares das variaveis iniciais que fazem as amostras

diferirem umas das outra.

2.4.2 Minimos quadrados parciais — (Partial least squares PLS)

A aplicacdo combinada de técnicas espectroscopicas e minimos quadrados
parciais (PLS) foi introduzida por Haaland e Thomas (1988) para quantificar
diferentes compostos quimicos. Janick e Skjemstad (1995) quantificaram diferentes
propriedades de solos usando a técnica MIR-PLS. Desde entdo, o PLS associado a
dados espectroscépicos vem sendo aplicado como principal método de regressao
para estimar atributos fisicos, quimicos e biolégicos em grandes quantidades de
amostras de solos (VISCARRA-ROSSEL et al., 2006). Também, pode-se encontrar
na literatura os principais trabalhos cientificos na area de Ciéncias do Solo,
apresentada pela Tabela 1.

O método PLS €& uma técnica de calibracdo multivariada linear, que
reduz grandes conjuntos de dados brutos em um pequeno numero de fatores
ortogonais (ndo correlacionados) de modo a minimizar a soma dos quadrados dos

erros entre os valores a serem previstos (ALBERTCHT, 2007).
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Tabela 1 - Dados da literatura

Atributo medido no solo Intervalo (nm) Referéncia

C orgénico, N total 1100-2500 Dalal e Henry (1986)
Carbonato, Mat. Orgéanica, argila, CTC 1000-2500 Bem-Dor e Banin (1995)
C orgénico, N, pH, 2500-20.000 Janik e Skjemstad (1995)
C organico, P, K, Al, Mn, Na, Cal, 2500-20.000 Janik et al. (1998)

areia, biomassa

C total, N mineral, N ativo, N total, pH = 1100-2498 Reeves et al. (1999)

N total, N ativo, pH, Biomassa (N) 1100-2300 Reeves e McCarty (2001)
C orgéanico, C inorgénico, C total, N 1100-2498 Chang e Laird (2002)
total, raz&o C:N

C total, C inorgénico, C Organico 2500-25.000 McCarty et al. (2002)

pH, CE, CTC, C orgéanico, Fe livre, 250-400 Islam et al. (2003)

areia, silte, argila, Ca trocavel, Mg, Ke 400-700

Na 700-2500

C organico 1100-2500 Fidéncio et al. (2002)
Silte, areia, argila, Ca, K, Na, Mg, Cu 400-2500 Cozzolino e Moron (2003)
e Fe

Fe, Cd, Cu, Ni, e Zn 2500-25.000 Siebielec et al. (2004)
MO, Fe, silte, areia 450-250 Dematte et al. (2004)

C total, C organico, C inorganico, N 1100-2500 Chang et. al. (2005)
total, CEC, textura, N mineral

C total, argila, pH 1100 - 2500 Odlare et al. (2005)

C total; C orgéanico 1100 a 2500 Madari et al. (2005)

2.500 a 25.000
PHcaci, PHagua, C orgénico, CTC, areia, 400-700

silte, argila, Ca trocavel, Al trocivel, 700-2500

Viscarra Rossel et al. (2006)

NOs-N, P, Ke CE 2500-25000
C total, N total 400 - 2500 Madari et al. (2006)
2500 - 25000
C total, N total 1100 - 2500 Barthes et al. (2006)
C orgénico, em fra¢des do solo 400-2500 Cozzolino e Marén (2006)
N, P, K, MO, pH 350-2500 He et al. (2007)
callinita, ilita, esmatita, goetita, quartzo 250-2500 Viscarra Rossel et al. (2007)
C, pH, P, MO 306-1135 Mouazen et al. (2007)
944-1710

C = carbono; N = nitrogénio; MO — matéria organica; K — potassio, P — fésforo, Al — aluminio, Fe —
ferro, Cd — cadmio, Cu — cobre, Ni — niquel, Zn — zinco, Mg — magnésio, Na — sédio, CE —
condutividade elétrica; CTC — capacidade de troca de cations
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Na predicdo dos valores, o mais importante € a escolha do método de
previsdo. Esse método deve proporcionar a inferéncia mais precisa e realista
possivel. E isso deve ser avaliado segundo parametros estatisticos adequados, um
dos mais importantes é a acuracia. Esse parametro refere-se a correlacéo entre o
valor referéncia e do valor predito. A acuracia é maior, tanto quanto menores forem
0s desvios absolutos entre os valores verdadeiros ou preditos. Tais desvios podem
ser avaliados pela estatistica do erro quadratico médio. O RMSE equivale a
distancia euclidiana media entre os estimadores e 0s correspondentes parametros e
é dado pela formula:

RMSEP? = SEP? + BIAS?

Assim o RMSEP congrega simultaneamente o0s conceitos de vicio e
precisao, os quais estdo implicitos no conceito de acuracia, no estimador ou preditor
acurado apresenta vicio nulo ou pequeno e alta preciséo (baixa variancia do erro de
predi¢do. Minimizar o erro quadratico médio significa maximizar a acurécia. Assim, o
método ideal de predicao e aquele que minimiza o RMSEP. (RESENDE, 2007).

Para estimar a qualidade dos modelos de calibracdo, o método de RPD,
(RPD = SD/SEP) que vem sendo usado por cientistas em infravermelho proximo na
area de agricultura (WILLIAM; NORRIS, 1987) e também amplamente utilizado na
pesquisa na area de ciéncia do solo desde o artigo de Chang et. al. (2001)
(BELLON-MAUREL et al.,, 2010); a qualidade dos modelos é dividida em 3
categorias, que sao definidas por:

e Modelo excelente, RPD>2;
e Modelo com falha, 1,4<RPD<2;
e Modelo néo real, RPD<1,4;

Entretanto, nenhuma base estatistica foi utilizada para determinar esses
limites, e outras pesquisas obtiveram diferentes limites. Reeves e Smith (2009)
discordam desses limites fixados, considerando que, varias pesquisas encontraram
modelos de calibragbes para serem usados com valores de limites RPD menores do
que o proposto, cabendo ao leitor avaliar toda a estatistica e decidir-se pelo
parametro de qualidade do modelo a ser utilizado, atendendo a necessidade
(BELLON-MAUREL et al., 2010).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1Caracterizacao da érea de estudo

O estudo foi conduzido em area pertencente a usina Iracema, localizada no

municipio de Iracemapolis, na regido nordeste do estado de S&o Paulo, Figura 4.

0 50 100 200 Km
| T W S

Estado de S3o Paulo

Figura 4 - Mapa de localizac&o da cidade de Iracemapolis, SP

O solo da éarea é classificado como Latossolo vermelho (EMBRAPA, 2006).

As areas de cultivo de cana-de-acucar utilizadas neste estudo foram: cana crua,
colhida mecanicamente e cana queimada. No momento de avaliacdo a area estava
ocupada por plantio cana-de-agucar, variedade SP91-1049 colhida mecanicamente
(sem queima) durante os ultimos seis anos.

Foram coletadas amostras de solo de uma area sob vegetacdo nativa, como
referéncia para fins de comparacdo. A area de vegetacdo nativa onde foram
coletadas amostras de solo € um fragmento de mata de area de preservacao

permanente (APP).

3.2 Coleta de amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas como grade regular nas areas de estudo e
marcados 50 pontos para coleta de solo, com distanciamento entre eles de 5 metros.
A coleta de amostras de solo foi realizada com o auxilio de trado nas profundidades:
0-10, 10-20 e 10-30 cm.
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As amostras foram secas ao ar, homogeneizadas, tamisadas em peneira de 2
mm, posteriormente moidas manualmente e passadas em peneiras de 0,150 mm

para logo ser analisadas.

3.3 Granulometria do solo

Considerando a influéncia do teor de argila sobre o teor de C foi feita a analise
granulométrica pelo método modificado do densimetro (bouyoucos) nas amostras
coletadas. Para tal determinacdo foram utilizadas amostras coletadas nas
profundidades de 0-10, 10-20, 20-30 cm .

A andlise consiste em dispersar a amostra de solo em agitador elétrico de 1200
RPM e em seguida transferir a amostra para um cilindro de sedimentacdo. Apoés a
suspensao ter sido homogeneizada por um minuto, efetua-se a leitura da densidade
com um hidrdmetro a varios intervalos de tempo, conforme EMBRAPA (1997).

3.4 Andlise referéncia de C total

O teor e carbono no solo foi determinado por combustdo seca no
equipamento LECO CN-2000 no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental
(CENA-USP).

3.5 Espectroscopia no Infravermelho Proximo

Os espectros de refletancia difusa na regido do infravermelho préximo foram
obtidos em um Espectrofotdbmetro Antaris MDS FT-NIR (Thermo-Electron, WI), o
qual opera na regido de 4.000 a 10.000 cm-1 (780 a 2.500 nm). Todos 0s espectros
foram obtidos com resolucdo de 16 cm™, precisdo de comprimento de onda de 0,1
cm™, relacdo sinal/ruido 240.000:1 e tempo de varredura de até 16 scans/s. A
aquisicao e o tratamento dos dados foram efetuadas pelos softwares RESULT
(versao 4) com os modulos Result Integration e Result Operation.

O procedimento das analises por NIR inclui as etapas descritas a seguir: (i)
secar as amostras por 48h a 40°C, em estufa de circulacdo de ar, e transferir
amostras para cela de amostragem especifica (pequeno frasco de vidro); (ii) obter

triplicadas de espectros de refletancia difusa com 16 scans.s™ e 8 de resolucéo, de
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cada amostra, com auxilio do software Result Operation; (v) fazer a média dos
espectros (vi) realizar o pré-tratamento dos dados, exploratéria (PCA), selecionar
conjuntos de amostras para calibracdo e validacdo e desenvolver curvas de
calibragdo multivariada (PLS), usando o software Unscrambler 10.1 X (CAMO
PROCESS AS, OSLO, NORWAY); (vii) validar o conjunto de amostras nao utilizado
na calibracdo e avaliar a habilidade do FT-NIR para determinar cada analito de

interesse.

3.5.1 Tratamento de dados - Quimiometria

A analise exploratoria dos dados foi realizada pelo método de Componentes
Principais (PCA), para a identificacdo da semelhanca e organizacdo dos grupos das
amostras de solos de diferentes areas.

Para melhorar os dados espectrais, estes foram centrados na média,
submetidos a 12 Derivada e suavizados com Savitz Golay (SAVITKY; GOLAY, 1964)
com polinbmio de segunda ordem e Smoothing de janela 15, para a correcéo de
offset.

O método de calibracdo multivariada utilizado foi PLS. A selecdo de
variaveis foi realizada por meio do coeficiente de regressdo. A quantidade de

amostras para calibracdo e previsado esta descrita na Tabela 2.

Tabela 2 - O método de calibracéo foi empregado das seguintes formas

Calibracéo e Validacéo
Total de amostras )
validacdo cruzada externa
Todas 450 300 150
Cana queimada 150 100 50
Cana crua 150 100 50
Area nativa 150 100 50

Os indicadores estatisticos utilizados para estimar a qualidade dos modelos
foram: RMSEC, RMSECV, RMSEP, SEP, BIAS, RPD, SD e R?.
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4.1 Granulometria
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A granulometria do solo foi determinada considerando até 30 cm de

profundidade de cada area (Tabela 3). De acordo com o Sistema Brasileiro de

Classificacdo do Solo (EMBRAPA, 2006), o solo das areas enquadram-se na classe

textural “Argilosa”.

Tabela 3 - Teores de areia, argila e silte no solo das areas experimentais

Areas Profundidade  Areia Argila  Silte
(cm) %

0-10 45,00 32,56 22,43

Nativa 10-20 4474 36,76 18,48

20-30 42,98 38,20 18,81

0-10 42,97 45,47 11,54

Cana queimada 10-20 41,57 45,93 12,48

20-30 42,14 47,56 10,29

0-10 40,61 36,87 22,54

Cana crua 10-20 41,55 39,35 19,19

20-30 42,28 32,85 25,03

4.2 Teor de C - Método de referéncia

O método de referéncia (combustdo a seco) é uma técnica que necessita de

um equipamento de alto custo, pois tem consumo de gases e reagentes.

A distribuicdo do teor de C no solo, conforme a Figura 5 é a confirmacao dde

que nos primeiros 10 cm de profundidade do solo encontram-se a maior

concentracdo de C, por causa do incremento de MO na superficie. Esta bem

demonstrado na area nativa, onde ndo ha revolvimento do solo, j4 nas areas de

cultivo onde ha o revolvimento do solo os teores ndo sdo bem definidos. Na area de

cana crua, como a palhada é incorporada ao solo, nos primeiros 10 cm ocorre um

teor maior de C. Por outro lado, na area de cana queimada, onde ndo ocorre a

incorporacdo de palhada, o teor de C é mais baixo, por causa da queima da

palhada.
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Figura 5 - Distribuicdo do teor de carbono no solo

Para a caracterizagdo da forma da distribuicdo da variavel (teor de C) foram
construidos histogramas. As Figuras 6 e 7 sdo histogramas que apresentam a
freqiéncia do teor de C em relacdo a cada area de cultivo. Graficamente a
distribuicdo dos valores dos teores de C das areas como da Figura 7 (a),
correspondem a uma distribuicdo mais préxima da normalidade, em contrapartida a

Figura 7 (c) representa uma distribuigédo distante da normalidade.

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46

c(akg™)

Figura 6 - Histograma da distribuicdo dos teores de C das 450 amostras
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Figura 7- Distribuicdo do teor de C (a) &rea nativa (b) cana crua (c) cana queimada
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4.2.1 Sensibilidade do método de referéncia

Para a realizacdo do teste de sensibilidade do método de referéncia, foi
escolhida aleatoriamente uma amostra de cada area do estudo, repetidas 5 vezes,
conforme a Tabela 4.

Tabela 4 - Sensibilidade do método de referéncia

Area C Referéncia Média SD cVv
----- g kg~ %
47,10 46,92 0,18 0,38
46,80
Nativa 46,90
46,70
47,10
18,80 18,90 0,14 0,75
19,00
Canacrua 18,80
18,80
19,10
7,83 7,76 0,06 0,83
7,80
Cana queimada 7,68
7,72
7,81

O método de combustdo a seco é eficaz para as analises do teor de C no
solo, fornecendo CV médio 0,65% e SD médio 0,12, e, portanto é uma técnica de
satisfatoria preciséo.
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4.3 Teor de C - NIRS

Todos os espectros de refletancia difusa foram automaticamente convertidos
a log (1/R), onde R representa refletancia. Assumindo-se que R apresenta pequena
variacdo, pode-se dizer que apresenta um comportamento linear com a
concentracdo do analito (Lei de Beer). Os espectros sdo compostos de 778 variaveis
(comprimentos de onda). A Figura 8 apresenta os espectros das amostras sem pré-
processamento, a primeira derivada foi aplicada para a remocéo dos deslocamentos
sisteméticos da linha de base (erro de offset).

05
4003497 4273 432 4551182 526,881 5106 58 6345.71 558464 5847.111 6117097 6394796 6672.495 694248 716161 7443882 7721581 799928 6236,41 B8477.64 6739.812 9009.797 9287.496 9666.195 9642.8%6

Figura 8 - Espectros das 450 amostras de solo

4.3.1 Pré processamento

Os dados espectrais foram submetidos a um pré processamento, antes do
ajuste dos modelos de calibracdo, para tentar minimizar as interferéncias espectrais.
Os espectros das amostras foram centrados na média, submetidos a 12 Derivada e
suavizados com Savitz Golay, com polinbmio de segunda ordem e alisamento de

janela 15, para a correcédo de offset, Figura 9.

0003

-0.003
4003.497 4281.196 4550 696 4836595 510658 5358.852 5654265 5924.25 6186.521 6464221 6741.92 7004.191 7281891 7559 59 7621861 B099.561 837,26 8630531 0917.23 179,502 9457.201 97349 997403

Figura 9 - Espectros submetidos ao pré-processamento
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Para a realizacdo do teste de sensibilidade do NIRS, foi escolhida

aleatoriamente uma amostra de cada area do estudo, sendo dessa o espectro

adquirido em replicata (5 vezes). Estas foram preditas pelo modelo de calibragéo,

conforme a Tabela 5.

Tabela 5 - Sensibilidade NIRS

Area C Predito

Ccv

46,94

46,38

Nativa 47,08
46,95

46,40

18,26

18,33

Cana crua 18,57
18,55

18,53

7,89

7,98

Cana queimada 7,84
7,87

7,77

18,45

7,87

0,14

0,08

%
0,71

0,77

0,97

O método NIRS obteve um CV médio de 0,81% e SD médio 0,18, portanto

superior ao método de referéncia, mas, isso vai depender diretamente do erro do

modelo ajustado de calibragdo dos dados, com os erros ajustados, pode ser um

meétodo também preciso e de satisfatéria repetibilidade.
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4.3.3 PCA

A analise exploratoria dos dados foi realizada por meio das componentes
principais, 0 que permitiu agrupar os espectros em classes pré-definidas. A Figura

10 e a Tabela 6 demonstram a variancia das componentes principais.

100
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10

Varidncia

0+ T T T T T T 1
PC-0 PC-1 pC-2 PC-3 PC-4 PC-5 PC-6 PC-7
PCs

Figura 10 - Variancia das PCs

Tabela 6 - Porcentagem da variancia acumulada para a analise de dados da PCA

PC-1 PC-2 PC-3 PC-4 PC-5 PC-6 PC-7
Calibragao 45,91 74,84 89,21 94,39 97,07 97,95 98,75
Validagao 45,43 74,41 88,95 94,21 96,96 97,84 98,69

De acordo com as variancias, foi escolhido até a PC-3, totalizando 89,21% da
variabilidade acumulada dos dados, sendo que a PC-1 explica 45,91%, a PC-2 29%
e PC-3 14,30%.

Cada area do estudo foi representada com uma cor especifica o que indica
gue o0s espectros estdo se agrupando também em funcdo do uso da terra. A
dispersdo dos dados estd descrita na Figura 11 que demonstra 0os escores das
amostras e suas divisdes, e a Figura 12 estédo os pesos das variaveis de cada PCs.

A analise de componentes principais mostra um grande potencial para

analises qualitativas do teor de C no solo.
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4.3.4 PLS

A regressdo por minimos quadrados parciais (PLS) foi realizada nas
amostras de solo conforme os modelos abaixo:
e Todas as areas;
e Area nativa;
e Areade cana crua;

e Area de cana queimada.

A escolha do namero de variaveis latentes foi por meio da resposta de maior
variancia, conforme a Figura 13 e o menor valor de RMSECV. Os escores e 0s
pesos de cada modelo estdo apresentados na Figura 15.

A escolha das variaveis (comprimentos de onda) foi realizada pelo coeficiente
de regressdo na variavel latente escolhida pelo modelo. Foram escolhidas as
variaveis que produziram o maior valor absoluto, uma vez que as demais se
comportam de forma aleat6ria, como poder ser visto na Figura 14.

As amostras Outliers no processo de calibracéo e previsao foram identificadas
como sendo as mais distantes do grupo de calibracdo e previsdo (extermo). A

Tabela 7 demonstra a relacdo de amostras Outliers e as utilizadas no modelo.

Tabela 7 - Relagcédo de amostras Outliers

i Outliers de ) . Outliers de Validagao
Area ) . Calibracéo oL
calibracéo Previséo externa
Todas 10 290 20 130
Nativa 0 100 0 50
Cana Crua 12 89 5 45

Cana Queimada 1 99 3 47
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Figura 13 — Variaveis latentes (fatores): (a) todas as areas, (b) area nativa, (c) cana crua,
(d) cana queimada

A Figura 16 apresenta a distribuicdo das amostras do modelo de calibracao
e validagdo cruzada na reta de regresséo (1:1).

Pode-se perceber que o intervalo e a disposicdo das amostras na reta de
regressao, referente ao teor de C no solo, em areas que tem o maior intervalo tem
melhor ajuste, como esta apresentado na Figura 16 (b), demonstrando um
comportamento mais semelhante aos dados de referéncia. Em relagédo a Figura 16
(d) observa-se que para intervalos menores do teor de C, o modelo tende a
superestimar os valores de referéncia, o contrario ocorre com os valores altos do

teor de C, sendo subestimados.
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Figura 14 - Coeficiente de Regressao: (a) todas as areas, (b) area nativa, (c) cana crua,
(d) cana queimada
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Figura 15 - Escores das amostras de calibragdo, com o nivel de confianca de 95%, Pesos
das variaveis de calibracdo (a) todas as areas, (b) area nativa, (c) cana crua,

(d) cana queimada
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Figura 16 - Calibragdo e Validagdo cruzada: (a) todas as areas, (b) éarea nativa,
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Pode-se observar na Tabela 8 os parametros de qualidade obtidos na

calibragéo e validagao cruzada com os modelos PLS de cada tratamento.

Tabela 8 - Parametros de qualidade do modelo de calibracdo

Area RMSEC R’ RMSECV R?
Todas 1,93 0,88 2,03 0,87
Nativa 1,76 0,94 2,11 0,92
Cana Crua 1,30 0,90 1,63 0,85
Cana Queimada 1,39 0,61 1,84 0,32

Os valores de RMSEP, descritos na Tabela 9, estdo relacionados com o
intervalo teor de C. Quanto menor o intervalo do teor de C, maior sera o RMSEP, por
causa da distribuicdo dos valores de C na reta de regressdo, sendo também
constatado na Figura 17.

As &reas com maior intervalo de C, como a Figura 17(a), o RMSEP ¢ 0,35,

guando esse intervalo é menor, como na Figura 17(d), o RMSEP aumenta para 1,90.

Tabela 9 - Pardmetros de qualidade de previsdo (validacdo externa)

Area RMSEP R’ SEP BIAS RPD
Todas 2,35 0,76 0,36 0,01 1,61
Nativa 1,53 0,95 1,57 0,14 3,84

Cana Crua 1,78 0,79 1,80 0,01 1,81
Cana Queimada 1,90 0,50 1,92 -0,13 0,95

Devido ao grande numero de amostras utilizadas, pode-se dizer que foi um
resultado positivo, considerando este R? e RMSEP, ja em contrapartida o RPD ja
nao satisfatério em todos os modelos.

No modelo de todas as areas e cana crua pode-se concluir que é um modelo
com falhas, apesar do RMSEP do modelo de todas as areas ser o que apresenta
menor valor; o modelo de area nativa encaixa-se na categoria de excelente modelo

e 0 da area de cana crua na categoria de modelo né&o real.
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Na Tabela 10 e possivel observar uma comparacdo entre alguns dados da

literatura com os dados do trabalho realizado. Observa-se que o trabalho de Reeves

et al. (1999) obteve 0 menor RMSEP associado ao valor de R? similar ao obtido

neste trabalho. J& Twehoven-Urselmans et al. (2008) com o melhor R? encontrado

entre os da literatura, assemelha-se muito ao relatado neste trabalho, da mesma

forma, para o valor de RMSEP. De maneira geral, observa-se que ndo ha diferencas

significativas entre os resultados obtidos no presente trabalho com os melhores

resultados publicados até o momento.

Tabela 10 - Referéncias da literatura

RMSEP e Modelode Media do Referéncia
calibracéo teor de C
(kg™
1,53 0,95 PLS 21,70 Este trabalho
0,90 0,96 PLS 13,40 Reeves et. al., 1999
1,56 0,97 MPLS 17,60 Twehoven-Urselmans et. al., 2008
7,86 0,87 PCR 26,50 Chang et al., 2001
5,80 0.96 PLS 25,70 Albrecht et. al., 2008
11,70 0,57 PLS 43,10 Kusumo et. al., 2008
1,16 0.93 PLS 36,80 Awiti et. al., 2008
2,49 0,86 PLS 42,40 Brunet et. al., 2007
1,59 0,79 PLS-2 46,00 Brown et. al., 2005
4,62 0,92 MPLS 19,20 Barthés et. al., 2006
6,40 0,91 PLS 54,50 Chang Laird, 2002
4,30 0,66 PLS 32,50 Sorensen e Dalsgaard, 2005
1,70 0,63 PLS 24,00 Reeves e Smith, 2009
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5 CONCLUSOES

A técnica de espectroscopia NIR proporcionou o0 ajuste de modelos de
calibracdo multivariada, com resultados satisfatorios para a utilizacéo da predicéo do
teor de C em solos. Com modelo para Latossolo vermelho (todas as areas)
obtivemos erros da ordem de RMSEP 2,35 e coeficientes de correlacdo R? 0,76,
para as diferentes situacées do manejo de colheita da cana de aglcar a cana crua
obteve o melhor resultado RMSEP 1,30 e R? 0,90, ja 0 modelo de cana queimada
RMSEP 1,39 R? 0,50, podendo-se concluir que os modelos de calibracdo PLS foram
eficientes para a andlise do teor C das amostras estudadas, independente do tipo de
manejo do solo.

Em relacdo aos métodos mais utilizados - combustéo a seco e oxidacdo por
dicromato, a espectroscopia NIRS apresentou vantagens como rapidez, a nao
utilizacdo de reagentes (quimica limpa) e ndo destrutiva (amostra). A Tabela 11
apresenta algumas comparacdes das técnicas utilizadas.

Como fator essencial para a aplicagcdo da técnica NIRS encontra-se a
exigéncia de conhecimentos basicos em quimiometria, para a boa conducdo do
tratamento dos dados espectrais.

Tabela 11 — Quadro comparativo das técnicas

Método de referéncia

Atributo ~ NIRS
(combustao a seco)
Preciséo SD 0,12 e CV 0,65% SD 0,18 e CV 0,81%
Preco do equipamento 80 mil dblares 50 mil délares
Resposta da anélise Imediata Requer ajuste de modelos
Consumo de reagentes Sim N&ao
Aplicagao EstimarCe N Vasta aplicagdo
Relacdo amostra/hora 30 100
Modelos ajustados,
Calibracao Padrdes certificados calibrados com método de
referéncia
Restricédo de tipos de Sim N0
amostra
Andlise e amostra Amostra destruida Amostra ndo destruida
Geracdao de residuos Sim N&ao

O uso da técnica NIRS junto a quimiometria € uma técnica alternativa para a
analise do teor de C no solo, tendo um baixo custo e permitindo realizar um grande
namero de amostras em menos tempo e com uma precisdo aceitavel para a ciéncia

do solo.
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