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RESUMO

A matéria orgéanica do solo (MOS) exerce papel de grande importancia, tanto do ponto
de vista quimico, fisico e biolégico. A sua origem, composi¢cao quimica, alteracées e
fungbes, vém sendo alvo de diversos estudos em diferentes areas da ciéncia do solo.
Contudo, nestes sdo necessarios os teores da MOS. Atualmente a metodologia mais
empregada na determinagao do teor de MOS baseia-se na oxidagao a COz2 por ions
dicromato em meio fortemente acido. No método originalmente proposto por Walkley
e Black em 1934, a determinacao da quantidade de ions Cr (lll) reduzidos é feita pela
titulagdo dos ions dicromato em excesso, com ions Fe3*. Porém, por ser um método
com alta geragéo de residuos toxicos e de dificil tratamento, tem se buscado outros
métodos para a quantificacao da MOS, dentre estes, destaque para a espectroscopia
de infravermelho proximo (NIR, do inglés near infrared), a qual € uma técnica analitica
rapida, ndo destrutiva, de facil uso, altamente reprodutiva e sustentavel, que pode ser
utilizada para a quantificagdo da MOS. No presente trabalho, aspectos metodoldgicos
que envolvem o uso de um espectrofotdbmetro de NIR portatil para determinagédo do
teor de MOS foram avaliados, a partir da determinagcao dos teores de MOS em 56
amostras de solos. Neste estudo foram empregados diferentes pré-processamentos:
primeira e segunda derivada, correcao de dispersao multiplicativa (MSC, do inglés
Multiplicative Scatter Correction) e variavel normal padrao (SNV, do inglés Standard

Normal Variate).

Palavras-chave: carbono, espectroscopias, calibracdo, validagéo.



ABSTRACT

Soil Organic Matter (SOM) plays a vital role from chemical, physical, and biological
perspectives. Its origin, chemical composition, transformations, and functions have
been the focus of numerous studies across various branches of Soil Science.
However, these studies require accurate knowledge of SOM content. Currently, the
most commonly employed methodology for determining SOM content is based on its
oxidation to CO, by dichromate ions in a strongly acidic medium. In the method
originally proposed by Walkley and Black in 1934, the amount of reduced Cr(lll) ions
is determined by titrating the excess dichromate with Fe3* ions. However, due to the
high generation of toxic waste and the challenges associated with its disposal,
alternative methods for SOM quantification have been explored. Among these, Near-
Infrared Spectroscopy (NIR) stands out as a fast, non-destructive, easy-to-use, highly
reproducible, and sustainable analytical technique that can be applied to SOM
quantification. In this study, methodological aspects involving the use of a portable NIR
spectrophotometer for determining SOM content were evaluated. The objective of
this work was to assess the application of NIR for determining SOM content using 56
soil samples. Different preprocessing techniques were tested, including first and
second derivatives, Multiplicative Scatter Correction (MSC), and Standard Normal
Variate (SNV).

Keywords: carbon, spectroscopy, calibration, validation.
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1 INTRODUCAO

A preocupacgao com a sustentabilidade é crescente e tem estado em evidéncia
nos ultimos anos, incluindo a agricultura. A qualidade do solo é um dos fatores-chave
para se atingir a sustentabilidade de um sistema de produgdo. Com o avanco da
agricultura de preciséo, as analises de solos e plantas em geral esta se tornando cada
vez mais necessaria. A MOS é um elemento de extrema importancia para bons
resultados agricolas.

A MOS é o componente que estda mais diretamente relacionado com a
qualidade do solo (Mielniczuk, 1999) e com a saude do solo. Sua presenga no solo
pode inferir significativamente sobre a produtividade e melhorar as caracteristicas
bioldgicas, mantendo ou melhorando a qualidade ambiental e promovendo a saude
das plantas (Doran e Parkin,1994). Ela influencia ainda a estrutura do solo e, portanto,
a infiltragdo de agua, capacidade de retencdo de agua, aeragao e resisténcia ao
crescimento de raizes.

Pesquisas atuais apontam a NIR como uma técnica alternativa, promissora
para a determinacao de MOS em substituicéo total ou parcial aos métodos tradicionais
de via umida. O objetivo deste trabalho foi avaliar o emprego da NIR na determinacéo
dos teores de MOS. Para isto construiu-se curvas de calibracdo e validacao
empregando dados espectrais obtidos por NIR para 56 amostras de solos. Os
parametros obtidos permitiram avaliar se a NIR é precisa e eficaz na determinagao
dos teores de MOS, e se assim pode ser sugerida como uma metodologia sustentavel,
pois ndo gera residuos tdéxicos nao trataveis.

Ainda, espera-se com esse trabalho diminuir os custos com reagentes e otimizar
o tempo de analise empregado para a determinacdo de MOS pelo Laboratério de
Solos da UTFPR Campus Pato Branco.
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2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Matéria Organica do Solo

A MOS tem um papel essencial sobre as caracteristicas quimicas, fisicas e
biolégicas do solo. E composta por organismos vivos, residuos de plantas e animais
em diferentes estagios de decomposicdo, variando em estabilidade, susceptibilidade
e grau de transformacgéao (Bayer e Mielniczuk, 1999)

Em geral é formada por carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, fésforo,
potassio, calcio, enxofre, entre outros. Esses elementos formam compostos como
celulose, hemicelulose, lignina, proteinas, aminoacidos, acidos alifaticos, ceras,
acucares e gorduras.

A MOS é dividida em duas fragdes: a matéria organica viva e a matéria organica
nao viva (Steverson, 1984). A matéria organica viva constitui aproximadamente 5%
do carbono organico do solo, sendo composta por raizes de plantas (5-10%),
macrofauna do solo (15-30%) e microrganismos do solo (60-80%) (Cambardella e
Elliot, 1992). A MOS n&o viva constitui aproximadamente 95% do carbono organico
do solo e compreende a matéria organica particulada, os compostos organicos
dissolvidos e a MOS estabilizada no solo ou hiumus.

A MOS também desempenha um importante papel na formacao de agregados
estaveis influenciando diretamente a estrutura do solo e, portanto, a infiltracao de
agua, capacidade de retengdo de agua, aeragado e resisténcia ao crescimento de
raizes. Em situagcées em que a umidade do solo & o principal limitante para o
crescimento das plantas, os maiores impactos da MOS séao sobre os componentes
fisicos do solo (Leite, 2004)

Estudos recentes, destacam que a MOS funciona como componente central do
balanco global do carbono, sendo um compartimento de carbono muito maior do que
aqueles observados na atmosfera e na biota, embora menor do que nos combustiveis
fésseis e nos oceanos. Deste modo, o manejo da MOS pode ter implicacoes
significativas no balango global do carbono e, por isso, no impacto do aumento da
concentragdo de CO2 atmosférico sobre as mudangas climaticas.

Em solos agricolas, além destes fatores mencionados acima, os estoques de
MOS dependem do sistema de manejo adotado. Normalmente, a taxa de perda é

diretamente relacionada a intensidade de revolvimento do solo, pelos seus efeitos na
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erosao hidrica e sobre fatores que afetam a atividade microbiana e exposicao da MOS
aos microrganismos e suas enzimas (Gregorich, 1995; Balesdent, 2000). Desta forma,
solos submetidos a sistemas de preparo convencional com revolvimento do solo por
gradagem apresentam um decréscimo expressivo nos estoques de MOS. Em funcéo
das funcbées da MOS e da sua importancia na qualidade dos solos acima
mencionados, a determinacdo deste nos solos se torna fundamental. Uma forma
inovadora de fazer isso € pelo uso da NIR, facilitando a andlise, otimizando o tempo,
explorando e aplicando novos recursos tecnologicos.

2.2. Espectroscopia de Infravermelho Préximo (NIR)

A radiagdo do infravermelho préximo foi descoberta por Frederick William
Herschel, astrbnomo e musico inglés, em 1800. Na década de 30 foram registrados
os primeiros relatos da utilizagdo da técnica de NIR. Destaque ao pesquisador Karl
Norris, que durante a década de 60 iniciou suas pesquisas aplicando NIR como novo
método de determinacdo da umidade em produtos agricolas (Bokobza, 1998).

Ap6és os trabalhos de Karl Norris, a técnica NIR foi fortemente impulsionada nas
décadas de 80 e 90 pelo avanco da instrumentacado relacionada ao método e
desenvolvimento dos microcomputadores, participando do nascimento da
Quimiometria, ciéncia que utiliza em conjunto os métodos matematicos, estatisticos e
informaticos com a finalidade de obter informagdes quimicamente relevantes a partir
dos dados quimicos medidos, e representar e apresentar essa informacao (Wold e
Sjéstrém, 1998).

NIR é baseada na espectroscopia vibracional e consiste na exposi¢éao de varias
amostras a radiacdo eletromagnética na regido de comprimento de onda, que varia
de 750 a 2.500 nm, para se obter os espectros. Pode ser feita, entdo, a correlagao
destes com os resultados de analises laboratoriais convencionais para a geracao de
um modelo estatistico de forma a explicar a maioria das informa¢des contidas nos
espectros (Williams e Norris, 2001). Por meio desta ferramenta sdo obtidas
informagdes qualitativas e quantitativas dos constituintes quimicos da biomassa
decorrente da interagdo da onda eletromagnética do NIR com a amostra (Pasquini,
2003). Para a caracterizacdo de uma amostra desconhecida, basta a obtengéo de seu
espectro e 0 uso do modelo estatistico previamente construido para a predi¢do ou
classificagcao de suas propriedades.
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De forma geral, as ocorréncias espectrais na regiao NIR provém de ligacdes
das moléculas em que participam o hidrogénio, o que torna a técnica util para a
determinacao de compostos organicos contendo principalmente ligagdes C-H, N-H, S-
H e O-H (Scafi, 2005).

Atualmente, a NIR tem sido amplamente utilizada como um método analitico
eficiente para a determinacdo de moléculas organicas e variaveis qualitativas. Essa
técnica esta presente em diversas areas, gragas ao alto nivel de desenvolvimento pela
tecnologia nos ultimos anos. Para ilustrar uma ampla gama de aplicagbes da
espectroscopia no NIR, os setores que mais utilizam essa técnica incluem areas
agricolas, alimenticias, médicas, téxteis, cosméticos, polimeros, tintas, ambientais,
petroquimicas, agricolas (Lucchesi, 2024)

A NIR possui algumas especificidades, como o fato de que as determinagdes
quantitativas s6 sao viaveis por meio de uma expectativa prévia entre os valores do
parametro de interesse para um grupo especifico de amostras e 0s espectros obtidos.
A técnica depende de métodos analiticos bem definidos durante uma etapa especifica
para a determinacdo desses parametros. No entanto, o método oferece varias
vantagens, rapidez (levando um minuto ou menos por amostra), ndo invasivo,
adequado para uso em linha de produc¢éo, possibilitando analises on-line ou em tempo
real, exigindo preparo minimo da amostra e contar com um instrumental simples,
facilmente transportavel para longas distancias, o que se torna util em operagdes de
fiscalizacao e verificacdo de amostras.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparo das amostras
As amostras recebidas ja haviam sido secas em estufa de 40°C por um periodo
de 24 a 48 horas, trituradas em moinho tipo martelo para solos, passadas em peneira

de 2 mm de malha para remover torrdes, gravetos e impurezas presentes.

3.2. Caracterizacao Quimica: Determinacao do teor de MOS pelo método de
Walkey-Black.
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A determinacéao dos teores de carbono e MOS foi realizada segundo o método
de Walkley-Black (1934). Este € um método volumétrico em que o carbono da MOS é
oxidado a COz, e o cromo (Cr) da solugcdo de dicromato é reduzido da valéncia 6+
para 3+, na presenca de H2SO4 concentrado. Na sequéncia, faz-se a titulagdo do
excesso de dicromato com sulfato ferroso amoniacal. Tendo a reacdo como base,
considera-se o dicromato reduzido durante a reagao com o solo equivale ao carbono
organico existente na amostra de solo, e 0 excesso de dicromato é titulado com ions
Fe?* obtidos a partir de uma solugao padronizada de FeSQOa4. Abaixo pode-se observar
as reagdes ocorridas no método de Walkley-Black.

Reacédo do dicromato com o carbono da MOS

2 Cr207%(aq)+ 3 COs) + 16 H*(aq) > 4 Cr¥*(aq) + 3 CO2(g) + 8 H20,

Reacao do ferro 2+ com o cromo 6+ do dicromato que sobrou da reacao

anterior

szO?z'(aq) +6 F82+(aq} + 14 H¥(aq) 2 2 Cr3+(aq) 6 FES+(aq} + 7 H20()

Na primeira reagdo, o dicromato reduzido equivale ao carbono organico
presente na amostra do solo. Na segunda reacao, o excesso de dicromato é titulado
com ions Fe?* (solucdo padronizada de sulfato ferroso amoniacal). Desta forma, o
carbono organico total é calculado a partir da diferenca entre o dicromato total
adicionado e a quantidade de dicromato que nao reagiu apds a oxidagao.

O procedimento detalhado indica a transferéncia de 0,5 cm?da amostra de solo
seco e moido para Erlenmeyer de 250 mL e a adicdo de 10 mL de dicromato de
potassio 1,0 N. Na capela de exaustao, adiciona-se 8 mL de H2SO4 concentrado e |a
deixa esfriar durante 15 minutos. Adiciona-se 50 mL de solu¢ao de HsPO4 2% (v/v) e
8 gotas do indicador difenilamina 1% (m/v). Titula-se com solucdo de FeSO4 1,0 N,
contra a luz intensa para facilitar a visualizagao do ponto de viragem, que vai de verde
escuro para o azul e depois verde claro.

Este método tem como um dos grandes problemas a geracdo de residuos
téxicos, o dicromato. Além de que, mesmo sendo muito utilizado em laboratérios no

Brasil, esta metodologia apresenta muitas criticas (Rheinheimer, 2008; Conceicéo,
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1999; Silva, 1999), dentre elas, ndo promove a oxidacdo completa de carbono
organico, nao alcancando as formas elementares de carbono, em amostra de solo,

acarretando passiveis erros na determinagéo desta particularidade.

Figura 01. Foto ilustrativa da determinacao de MOS empregando o método Walkey Black. A)
inicio da reacao de oxidacao da MOS; B) das amostras ja tituladas (em verde) e antes da

titulacao (em marrom)

Fonte: autoria propria (2022)

3.3. Caracterizagao empregando o NIR.

A obtencao dos espectros de NIR foram realizadas empregando um aparelho
portatil modelo MyNIR - R da marca Spectral Solutions. Inicialmente foi realizada a
leitura do branco. Em seguida 20 cm® de amostra medidos em um cachimbo
volumétrico de 10 cm? foi analisada empregando uma placa de Petri. A obtencao dos
espectros foi realizada posicionando o NIR portatil em contato com a amostra na
regidao de 750 a 1700 nm.

Figura 02. A) Espectrometro de NIR portatil durante a leitura do branco. B) Representacao e
comparacao do tamanho do equipamento NIR portatil.
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Fonte: autoria propria (2025)

3.4. Obtencao dos dados das curvas de Calibragao e validagao.

Os dados de comprimento de onda e absorbancia de todas as amostras
utilizadas foram retirados do software do NIR portatil modelo MyNIR - R da marca
Spectral Solutions.

As curvas de calibragdo e validagdo foram desenvolvidas empregando o
software Pirouette. Para o pré-tratamento dos dados empregou-se: primeira derivada,
segunda derivada, correcao de dispersao multiplicativa (MSC, do inglés Multiplicative
Scatter Correction) e variavel normal padrdo (SNV, do inglés Standard Normal
Variate).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 03 é apresentado um histograma dos teores de MOS para todas as
56 amostras de solos. No APENDICE A é apresentada uma tabela na qual tem-se a

descricao detalhada das amostras empregadas no estudo.
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Figura 03 - Histograma dos teores de MOS das amostras de solo.

Mumero de amastras

Teor de MOS [gdm-3)

Fonte: autoria propria (2025)

De modo geral, observa-se uma distribuicdo ndo uniforme das amostras entre
4,02 a 101,86 g dm, sendo 13 amostras com teores de 4,02 & 25,02 g dm=de MOS,
23 amostras com teores de 25,02 a 46,02 g dm de MOS, 15 amostras com teores de
46,02 a 67,02 g dm3de MOS, 9 amostras com teores de 67,02 a 88,02 g dm3de MOS
e 2 amostras com teores de 88,02 a 101,86 g dm3de MOS.

Uma maior quantidade de amostras (23) foi observada com teores de MOS
entre 25,02 e 46,02 g dm3. Essa variabilidade foi confirmada por meio da analise
exploratéria dos dados no qual observou-se coeficiente de variagdo (CV) igual a
54,44% (Tabela 01).

Tabela 01- Andlise exploratoria dos dados medidas de tendéncia central

Teor de Matéria Organica

Maximo 101,86 g dm
Minimo 4,02 g dm3
Médio 43,84 g dm
Desvio-Padrao 23,43
Coeficiente de Variagdo 53,44%
n=56

Fonte: autoria propria (2025)

A variabilidade no conjunto amostral é fundamental para garantir a robustez e
a precisdo dos modelos de calibracao e validacao. Amostras variadas permitem que
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a construcao de modelos mais abrangentes para novos dados, o que é essencial para
previsdes confiaveis em diferentes condi¢ées ou populagdes futuras.

Acredita-se que a obtencédo de mais amostras possibilite aprimorar o conjunto
amostral e os resultados dos tratamentos de dados, contudo com teores de MOS entre
4,02 e 25,02 e 46,02 e 101,86 g dm, pode-se gerar um conjunto de calibragdo mais
amplo e variado, tendendo melhorar o desempenho do modelo, especialmente neste
caso, onde tem-se um conjunto de dados pequeno. Isto porque a falta de variabilidade
pode levar a estimativas imprecisas e modelos pouco robustos (Chen, 2021).

Na Figura 04 s&do apresentados os espectros de NIR para as amostras de solos.

Figura 04: Espectros de NIR para as amostras de solos
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Fonte: autoria propria (2025)

De forma geral, a maioria das amostras apresentou valores de absorbéancia
entre 0,6 e 1,1 u.a., indicando que a capacidade do solo de absorver radiacdes esta
concentrada em faixas de frequéncia mais especificas, por serem solos com
caracteristicas parecidas e se localizarem em regides proximas, dificultando a
obtencdo de variagbes bruscas de resultados, por isso a obtengdo de amostras com
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valores variados (maiores e menores) é tao valorizada e ao mesmo tempo escassa.
O ideal para a obtencéao de resultados melhores seriam absorcées maiores e menores
doque 0,6 e 1,1u.a.

Os dados espectrais retirados do NIR (valor predito) e os teores de MOS que
foram retirados das analises de bancada realizado por Walkley-Black (valor medido)
foram empregados na construgdo de modelos de calibragcéo e validagao. Para isto os
tratamentos: sem tratamento, primeira e segunda derivada, MSC e SNV, foram
avaliados.

Na Figura 05 é apresentada a curva de calibracao, obtida com os valores de
MOS (valor medido) e espectros de NIR (valor predito) sem a aplicacdo de pré-
tratamento dos dados. Pode-se observar que os pontos plotados no grafico abaixo

estdo sobrepostos e agrupados, apresentando resultados indesejados.

Figura 05 — Curva de calibracao teor de MOS (medido) x teor de MOS (predito) sem pré-

tratamento
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Fonte: Autoria propria (2025)

Nas Figuras 06 e 07 sado apresentadas as curvas de calibracdo ap6s a
aplicacao dos pré-tratamentos, primeira e segunda derivada, respectivamente. Tais
tratamentos sdo normalmente empregados sobre os dados espectrais brutos com a
finalidade de destacar ombros espectrais € minimizar o efeito de inclinagdes
provocadas na linha de base dos espectros, devido a morfologia das particulas. Ao
aplicarmos as operagdes de derivagcdo aos espectros, as informacdes contidas ao
longo dos diferentes comprimentos de onda s&o geralmente acentuadas (Beebe,
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1998). Observa-se tanto na Figura 06 quanto na Figura 07 que os pontos estdo mais
espalhados e menos sobrepostos, formando assim um grafico mais limpo,

consequentemente melhorando o R2.

Figura 06 - Curva de calibracao teor de MOS (medido) x teor de MOS (predito) apos primeira

derivada
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Fonte: Autoria propria (2025)

Figura 07 - Curva de calibracao teor de MOS (medido) x teor de MOS (predito) apds segunda

derivada
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Fonte: autoria propria (2025)
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O pré-tratamento SNV é utilizado para a correcao do espalhamento causado
por falta de homogeneidade 6tica devido ao tamanho das particulas e diferencas de
densidade das amostras (Costa Filho, 2003).

Este método tem como principio centrar cada espectro em torno de zero, por
subtracdo da média (ajuste aditivo) e divisdo pelo desvio de padrdo (ajuste
multiplicativo) em todos os pontos do espectro, sendo por isso semelhante ao método
MSC, embora a determinacao dos ajustes seja realizada de modo diferente, diferindo
também no fato de utilizar apenas os dados referentes a um so6 espectro e ndo a todo
0 conjunto de espectros.

O modelo SNV embora melhore a precisdao dos resultados, ndao simplifica o
modelo matematico, e também nao reduz as interferéncias sistematicas (Naes, 2002).
Pode-se observar neste grafico amostras mais distantes da linha base e espalhadas,

pontos juntos e sobrepostos, colaborando para o decaimento da curva.

Figura 08 - Curva de calibracao teor de MOS (medido) x teor de MOS (predito) apos SNV
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Fonte: autoria propria (2025)

O método MSC é comumente aplicado em espectroscopia para a correcao de
linha base, proveniente principalmente da n&do homogeneidade da distribuicdo de
particulas na matriz. Este método assume que os comprimentos de onda da luz
espalhada possuem uma dependéncia distinta entre a luz espalhada e a absorvida
pelos constituintes da amostra. Portanto teoricamente, é possivel separar estes dois
sinais. Este método tenta remover o efeito do espalhamento pela linearizacéo de cada
espectro por um espectro ideal (Souza, 2012). Pode-se observar neste tratamento de
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dados, que os pontos estdo bem juntos e sobrepostos, bem préximos da linha base,
a sobreposicao dos pontos piorou 0 método.

Figura 09 - Curva de calibracao teor de MOS (medido) x teor de MOS (predito) apés MSC
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Fonte: autoria propria (2025)

As equacOes da reta e os valores de R? obtidos a partir das curvas de calibragao
empregando os teores de MOS e os dados espectrais obtidos por NIR sao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Equacao da reta e valores de R? obtidos para cada modelo obtido empregando os
pré-tratamentos: 12 derivada, 22 derivada, MSC e SNV

Sem pré-tratamento 12 derivada 22 derivada MSC SNV
Equacéo da y =0,6279x + y = 0,6845x + y =0,6981x + y = 0,5826x + y = 0,5626x +
reta 16,139 13,57 12,832 17,966 19,05
R2 R2 = 0,5985 R2 = 0,6501 Rz = 0,6501 R2 = 0,4898 Rz = 0,5029

Fonte: autoria propria (2025)

De acordo com os resultados obtidos o maior R? foi obtido para os tratamentos
12 e 22 derivada, o que indica que se comparado aos demais este consegue explicar
uma maior propor¢ao da variabilidade nos dados de referéncia (valores medidos) a
partir dos dados obtidos (valores preditos). Contudo, um bom R2 deve ser préximo de
1, 0 que nao foi obtido por nenhum pré-tratamento.

Na tabela 3 sdo apresentados os dados da andlise exploratério, erro médio
quadratico de calibracdo (SEC, do inglés Square Error of Calibration), erro médio
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quadratico da validagao (SEV, do inglés Square Error of Validation), r da calibragéao e

r da validagao.

Tabela 3- Erro médio quadratico da calibracao, erro médio quadratico da validacao, r
da calibracao, r da validacao, obtidos para cada modelo obtido empregando os pré-tratamentos:
12 derivada, 22 derivada, MSC e SNV

Pré-tratamentos SEC R Cal SEV R Val
Sem pré-tratamento 22,9745 0,2516 23,0896 0,2017
Primeira Derivada 18,9441 0,6026 19,2592 0,5761
Segunda Derivada 17,2850 0,6854 17,6734 0,6612
MSC 21,8906 0,3868 22,7164 0,2703
SNV 21,5795 0,4166 22,6797 10,2849

Fonte: autoria propria (2025)

Os resultados demonstram que a aplicacdo de pré-tratamentos espectrais
influenciou significativamente a qualidade dos modelos preditivos. Sem a aplicacéo
de pré-tratamento, o modelo apresentou os piores desempenhos, com valores baixos
de coeficiente de determinacao para calibracao (R Cal = 0,2516) e validacao (R Val =
0,2017), além dos maiores erros padrao de calibracdo (SEC = 22,9745) e validagao
(SEV = 23,0896), indicando baixa capacidade preditiva e forte influéncia de ruidos e
variacdes indesejadas nos espectros.

Entre os pré-tratamentos testados, a segunda derivada apresentou os melhores
resultados, com o maior R? para calibracdo (R Cal = 0,6854) e validacdo (R Val =
0,6612), além dos menores erros (SEC = 17,2850 e SEV = 17,6734). Isso indica que
esse pré-tratamento foi mais eficaz em remover efeitos de espalhamento de luz e
realcar feicoes espectrais relevantes para a predicao da variavel em estudo.

A primeira derivada também mostrou bom desempenho, com R Cal = 0,6026 e
R Val = 0,5761, sendo superior aos métodos de MSC e SNV, os quais resultaram em

valores intermediarios de R2 e erros relativamente elevados.

5 CONCLUSAO

A partir dos resultados conclui-se que a escolha do pré-tratamento € um passo

crucial no desenvolvimento de modelos quimiométricos robustos, e que derivadas
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espectrais, especialmente a 22 derivada pode aumentar significativamente a acuracia
preditiva em espectroscopia NIR.

Contudo, os valores de R? de calibracdo e validacdo ainda se encontram
abaixo dos niveis ideais para aplicagcdes preditivas confiaveis, especialmente em
contextos que exigem alta precisao. Paralelamente, os valores de erro, SEC e SEV
permanecem relativamente elevados, o que indica que ha uma consideravel margem
de incerteza nas estimativas fornecidas pelo modelo.

Esses resultados sugerem a necessidade de aprimoramento dos modelos, seja
por meio da otimizacao dos pré-tratamentos espectrais, selecdo de variaveis, uso de
algoritmos mais robustos (como métodos nao-lineares, por exemplo), ou ainda pela
ampliacao e diversificagdo do conjunto de amostras utilizado na calibragéo.

De qualquer modo, o emprego do NIR na caracterizagdo de amostras de solos
para a quantificacdo dos teores de MOS possui grande potencial de uso nos
laboratérios de solos e plantas.

E importante considerar também que, dentro da avaliagdo das determinacdes
de C na Comissao Estadual de Laboratérios de Analises Agronémicas (CELA-PR) o
CV obtido em 99 avaliacbes das mesmas amostras € alto. Essa variacao pode ser
devido as limitagcdes do método Walkley-Black, como a oxidagao parcial do C da MOS

em CO, ja que a oxidagao nao é completa em alguns casos.
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APENDICE A - Tabela com valores de MO e CELA-PR das amostras utilizadas
para a curva de calibracao

AMOSTRA | QUANTIDADE DE MO |PROFUNDIDADE CIDADE
(9dm-3)

1 4,02 130 a2 480 cm Francisco Beltrao-PR

2 5,36 0a20cm Boa Vista-RR

3 8,04 0a20cm Boa Vista-RR

4 9,38 80 a 130 cm Francisco Beltrao-PR

5 10,72 0a20cm Boa Vista-RR

6 12,06 0a20cm CELA 2022

7 16,08 0a20cm Sao Lourencgo do
Oeste-SC

8 17,42 0a20cm CELA 2022

9 18,76 0a20cm Unido da Vitéria-PR

10 18,52 0a20cm

11 20,1 0a20cm CELA 2022

12 21,44 0a20cm Canutama-AM

13 22,78 0a20cm Sé&o Lourengo do
Oeste-SC

14 24,12 0a20cm Séao Lourengo do
Oeste-SC

15 25,46 0a20cm Jupia-SC

16 25,8 0a20cm Séao Lourengo do
Oeste-SC

17 26,8 0a20cm ltapejara do Oeste-PR

18 28,14 0a20cm Pato Branco-PR

19 29,48 0a80cm Francisco Beltrao-PR

20 30,83 10a20cm Sao Lourencgo do
Oeste-SC

21 32,17 0a20cm Mariépolis-PR

22 33,51 20a40cm Pato Branco-PR

23 34,85 10a20cm Pato Branco-PR

24 36,19 0a10cm Sao Lourengo do
Oeste-SC

25 37,53 0a20cm Sao Lourengo do
Oeste-SC

26 38,87 10a20cm Pato Branco-PR

27 40,21 0a20cm Curitiba-PR

28 41,55 20a40cm Pato Branco-PR

29 42,89 0a20cm Nova Horizonte-SC

30 44,23 5a10cm Pato Branco-PR

31 45,57 0a20cm Renascenca-PR

32 46,91 0a20cm Clevelandia-PR

33 48,25 0a20cm CELA 2022

34 49,59 0a20cm Sao Lourencgo do
Oeste-SC
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35 50,93 0a20cm ltapejara do Oeste-PR
36 53,61 0a20cm Veré-PR
37 54,95 Oab5cm Pato Branco-PR
38 56,29 0a20cm Clevelandia-PR
39 57,63 0a20cm Pato Branco-PR
40 58,97 0a20cm Clevelandia-PR
41 60,31 0a10cm Parana
42 61,65 0a20cm CELA 2022
43 62,99 0a10cm
44 65,67 0a20cm Pato Branco-PR
45 67,57 0a20cm Veré-PR
46 68,35 10a20cm
47 69,69 0a10cm Parana
48 71,03 10a20cm
49 73,71 0a20cm CELA 2022
50 75,05 0a20cm Pato Branco-PR
51 77,73 0ai10cm Pato Branco-PR
52 79,07 10a20cm Parana
53 80,41 10a20cm Parana
54 81,75 0Oai10cm Pato Branco-PR
55 99,18 0a20cm Pato Branco-PR
56 101,86 0a20cm CELA 2022
Numero do Laboratério:
Amostra: 01
Remessa: 01/2019 Assinatura do Coordenador
Lab. pH Al H+Al Ca+Mg K P Cc Ca
Iterac;éo i 1 "
MED 5,69 0,00 2,31 274 0,20 48,90 9,73 1,49
STD 0,20 0,00 0,33 0,43 0,03 13,94 2,58 0,31
cv 3,65 624.5 14,27 15,63 13,91 28,50 26,50 20,85
MAX 6,09 0,00 2,96 3,60 0,26 69,80 13,60 1,96
MIN 5,28 0,00 1,65 1,89 0,14 27,99 5,86 1,03

C.E.L.A. - Comissao Estadual de Laboratérios de Analises Agrondmicas
Programa de Controle de Qualidade de Analises Quimicas de Amostras de Solo

Numero do Laboratorio:

Amostra : 02

Remessa: 01/2019

Lab. pH

lteragdo  **

MED 4,99
STD 0,11
cv 221
MAX 5,22
MIN 4,77

Al

0,01
0,04
276,2
0,05
0,00

e

H+AI

3.09
0,48
15,46
4,05
2,13

Ca+Mg

2,60
0,40
15,52
3,40
1,79

K

0,17
0,02
12,30
0,21
0,13

Assinatura do Coordenador

P Cc Ca
3,83 9,93 1,94
1,00 7.24 0,34
26,16 72,88 17,69
5,34 1717 2,62
2,33 2,69 1,25

V%

56,05
5,06

10,64
67,97
44,13

V%

47,50
6,07

12,78
59,63
35,36
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C.E.L.A. - Comissdo Estadual de Laboratérios de Analises Agronomicas
Programa de Controle de Qualidade de Andlises Quimicas de Amostras de Solo

Numero do Laboratdrio:
Amostra: 03

Remessa: 01/2019 Assinatura do Coordenador
Lab. pH Al H+Al Ca+Mg K P C Ca V%
lteragdo  ** 1 i
MED 372 5,83 18,34 0,67 0,16 511 28,28 1,14 4,42
STD 0,29 1,06 3,20 0,48 0,02 1,44 6,53 4,82 2,53
cv 7,70 18,19 17,43 72,22 15,31 28,26 23,07 4237 57,25
MAX 4,29 7,96 24,74 1,15 0,21 7,28 38,07 5,96 6,94
MIN 315 3,71 11,95 0,18 0,11 2,95 18,49 0,00 1,89

C.E.L.A. - Comissao Estadual de Laboratérios de Analises Agrondémicas
Programa de Controle de Qualidade de Analises Quimicas de Amostras de Solo

Nidmero do Laboratério:

Amostra: 04

Remessa: 01/2019 Assinatura do Coordenador
Lab. pH Al H+Al Ca+Mg K P C Ca V%
lteracdo  ** 1 bt
MED 5,07 0,04 5,92 8,85 0,49 14,93 25,69 7.10 61,09
STD 0,18 0,06 0,58 0,93 0,06 3,33 4,20 0,70 3,39
cv 3,52 165.4 9,85 10,56 12,28 2232 16,35 9,90 5,65
MAX 543 0,10 7,09 10,72 0,61 19,93 34,09 8,51 67,86
MIN 4,71 0,00 4,76 6,98 0,37 9,93 17,29 5,69 54,31

C.E.L.A. - Comissao Estadual de Laboratérios de Anélises Agronémicas
Programa de Controle de Qualidade de Analises Quimicas de Amostras de Solo

Numero do Laboratdrio:
Amostra: 05

Remessa: 01/2019 Assinatura do Coordenador
Lab. pH Al H+Al Ca+Mg K P C Ca V%
lteragdo  ** 1 ks
MED 532 0,00 4,78 7,52 0,58 8,40 24,49 5,08 63,08
STD 0,13 0,01 0,48 0,70 0,08 1,57 527 0,55 3,43
cv 2,36 317.9 10,01 9,31 12,95 18,66 21,52 10,81 5,44
MAX 557 0,01 5,74 8,92 0,74 11,53 32,39 6,17 69,94

MIN 5,07 0,00 3,82 6,12 043 5,26 16,58 3,98 56,22
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C.E.L.A. - Comissao Estadual de Laboratérios de Andlises Agrondmicas
Programa de Controle de Qualidade de Analises Quimicas de Amostras de Solo

Numero do Laboratdério:

Amostra: 06

Remessa: 01/2019 Assinatura do Coordenador
pH Al H+AI Ca+Mg K P C Ca V%

ek 1 ek

6,30 0,00 2,65 14,88 0,67 2,53 22,34 12,25 85,37
0,32 0,01 0,37 1,86 0,08 0,80 3,96 1,45 2,38
5,16 380,7 14,08 12,47 12,27 31,57 17,72 11,86 2,79
6,95 0,01 3,39 18,59 0,83 3,73 30,26 15,15 90,13

5,65 0,00 1.90 117 0.50 1,33 14,42 9,34 80.60
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ANEXO A - Lein. 9.610, de 19 de fevereiro de 1998

Presidéncia da Republica
Casa Civil
Subchefia para Assuntos Juridicos

LEI N29.610, DE 19 DE FEVEREIRO DE 1998'.

Altera, atualiza e consolida a legislagao sobre direitos autorais e da
outras providéncias.

O PRESIDENTE DA REPUBLICA Faco saber que o Congresso Nacional decreta e eu sanciono a seguinte Lei:
Titulo | - Disposi¢oes Preliminares

Art. 12 Esta Lei regula os direitos autorais, entendendo-se sob esta denominagao os direitos de autor e os que lhes séo
CONexos.

Art. 22 Os estrangeiros domiciliados no exterior gozarao da protegdo assegurada nos acordos, convengdes e tratados em
vigor no Brasil.

Paragrafo Unico. Aplica-se o disposto nesta Lei aos nacionais ou pessoas domiciliadas em pais que assegure aos brasileiros
ou pessoas domiciliadas no Brasil a reciprocidade na protegao aos direitos autorais ou equivalentes.

Art. 32 Os direitos autorais reputam-se, para os efeitos legais, bens méveis.

Art. 42 Interpretam-se restritivamente os negécios juridicos sobre os direitos autorais.

Art. 52 Para os efeitos desta Lei, considera-se:

| - publicacéo - o oferecimento de obra literaria, artistica ou cientifica ao conhecimento do publico, com o consentimento do
autor, ou de qualquer outro titular de direito de autor, por qualquer forma ou processo;

Il - transmiss&o ou emissdo - a difusdo de sons ou de sons e imagens, por meio de ondas radioelétricas; sinais de satélite;
fio, cabo ou outro condutor; meios 6ticos ou qualquer outro processo eletromagnético;

I - retransmisséo - a emissao simultanea da transmissdo de uma empresa por outra;

IV - distribuigcédo - a colocagdo a disposi¢éo do publico do original ou cépia de obras literarias, artisticas ou cientificas,
interpretagcdes ou execucoes fixadas e fonogramas, mediante a venda, locagao ou qualquer outra forma de transferéncia de
propriedade ou posse;

V - comunicagdo ao publico - ato mediante o qual a obra é colocada ao alcance do publico, por qualquer meio ou
procedimento e que néo consista na distribuicdo de exemplares;

VI - reproducéo - a copia de um ou varios exemplares de uma obra literaria, artistica ou cientifica ou de um fonograma, de
qualquer forma tangivel, incluindo qualquer armazenamento permanente ou temporario por meios eletrénicos ou qualquer outro
meio de fixagao que venha a ser desenvolvido;

VIl - contrafagéo - a reprodugao néao autorizada;

VIII - obra:

a) em co-autoria - quando é criada em comum, por dois ou mais autores;

b) anénima - quando n&o se indica o nome do autor, por sua vontade ou por ser desconhecido;

¢) pseuddnima - quando o autor se oculta sob nome suposto;

d) inédita - a que néo haja sido objeto de publicagao;

e) péstuma - a que se publique apés a morte do autor;

f) originaria - a criagao primigena;

g) derivada - a que, constituindo criagao intelectual nova, resulta da transformagao de obra originaria;

h) coletiva - a criada por iniciativa, organizagao e responsabilidade de uma pessoa fisica ou juridica, que a publica sob seu
nome ou marca e que é constituida pela participagdo de diferentes autores, cujas contribuigdes se fundem numa criagdo
auténoma;

i) audiovisual - a que resulta da fixagdo de imagens com ou sem som, que tenha a finalidade de criar, por meio de sua
reprodugéo, a impressdo de movimento, independentemente dos processos de sua captagdo, do suporte usado inicial ou
posteriormente para fixa-lo, bem como dos meios utilizados para sua veiculagao;

IX - fonograma - toda fixag@o de sons de uma execugao ou interpretacdo ou de outros sons, ou de uma representagdo de
sons que ndo seja uma fixagéo incluida em uma obra audiovisual;

X - editor - a pessoa fisica ou juridica a qual se atribui o direito exclusivo de reprodugdo da obra e o dever de divulga-la, nos
limites previstos no contrato de edi¢ao;

XI - produtor - a pessoa fisica ou juridica que toma a iniciativa e tem a responsabilidade econdémica da primeira fixagao do
fonograma ou da obra audiovisual, qualquer que seja a natureza do suporte utilizado;

XII - radiodifusao - a transmissao sem fio, inclusive por satélites, de sons ou imagens e sons ou das representagdes desses,
para recepcao ao publico e a transmissao de sinais codificados, quando os meios de decodificagao sejam oferecidos ao publico
pelo organismo de radiodifusédo ou com seu consentimento;

XIII - artistas intérpretes ou executantes - todos os atores, cantores, musicos, bailarinos ou outras pessoas que representem
um papel, cantem, recitem, declamem, interpretem ou executem em qualquer forma obras literarias ou artisticas ou expressoes
do folclore.

Art. 62 Nao serdo de dominio da Unido, dos Estados, do Distrito Federal ou dos Municipios as obras por eles simplesmente
subvencionadas.

' Disponivel em: http://www.planalto.gov.br/ccivil 03/leis/I9610.htm.



http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/leis/l9610.htm

