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RESUMEN: EI objetivo de este estudio fue desarrollar modelos de calibraciéon por
espectroscopia visible e infrarrojo cercano (Vis-NIR) para la prediccion del contenido de
carbono orgénico (CO), nitrégeno total (N), arcilla+limo, y pH en suelos de Argentina,
aplicando diferentes técnicas de pretratamiento matematico de los datos espectrales. Se
seleccionaron 154 muestras de suelo con caracteristicas fisico quimicas contrastantes, se
secaron y tamizaron por 2 mm previo al andlisis de CO, N, pH y arcilla+limo mediante métodos
de referencia. Luego se obtuvo el espectro Vis-NIR (400 a 2500 nm) de cada muestra en modo
reflectancia. El conjunto de muestras fue dividido aleatoriamente en dos grupos: uno para
obtener el modelo de calibracién (80 %) y el otro para la validacion del modelo (20 %). Se
utilizaron ocho técnicas de pretratamiento de la informacion espectral y luego se seleccion6
la mejor para cada parametro, con el criterio de obtener el minimo error estandar de la
validacién cruzada (EEVC), maximo coeficiente de determinacién de la validaciéon cruzada
(R2cv) y méxima desviacion predictiva residual (RPD, relacion entre la desviacion estandar
del conjunto de calibracion y el EECV). Los modelos de calibracién se obtuvieron utilizando
regresion de cuadrados minimos parciales modificada (MPLS) y validacién cruzada con cinco
etapas. Los mejores modelos para la prediccion de CO y N se obtuvieron con los espectros
sin procesar; para pH se obtuvo con la técnica variacion normal estdndar con segunda
derivada y para arcilla+limo con correccidon de dispersiéon multiple y segunda derivada. El
desempenfio de los modelos aplicados sobre el grupo de testeo y calibracion fue similar. Los
resultados indican que la eleccién apropiada de la técnica de pretratamiento de datos
espectrales puede optimizar la calibracion. La espectroscopia Vis-NIR es una herramienta
valiosa para el monitoreo de suelos en Argentina, como complemento de los métodos
tradicionales de andlisis.
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INTRODUCCION

La espectroscopia visible e infrarrojo cercano (Vis-NIR) se desarroll6 como un método
importante para el andlisis de suelo en las Ultimas cuatro décadas (Food and Agriculture
Organization, 2022). El espectro Vis-NIR provee una ‘huella dactilar de la composicion
molecular de la matriz del suelo (Viscarra Rosell et al., 2022). La materia organica, minerales
de arcilla, 6xidos de hierro, carbonatos y agua son los constituyentes primarios que causan la
absorcion en la region Vis-NIR. Debido a que estos constituyentes primarios se asocian a
otras propiedades del suelo, Vis-NIR es también aplicada para la medicion de propiedades
secundarias como el pH (Food and Agriculture Organization, 2022).

La tecnologia Vis-NIR tiene numerosas ventajas en comparacion con los métodos
tradicionales de analisis de suelo, tales como su rapidez, la no destruccion de la muestray la
caracterizacion simultdnea de multiples propiedades. Ademds, es una tecnologia de bajo
costo y amigable con el ambiente. Requiere una inversion inicial para adquirir el espectrometro
Vis-NIR y una base de datos de muestras de suelo analizadas por métodos de referencia de
laboratorio (Ge et al., 2020). Ademds, frecuentemente requiere de la aplicacion de
pretratamiento a los datos espectrales, y siempre requiere del desarrollo de modelos
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matematicos complejos para establecer una relacidén entre el espectro y las propiedades del
suelo.

La tecnologia Vis-NIR se utiliza en Argentina para numerosas aplicaciones, como la
estimacion del valor nutritivo de granos (Diovisalvi et al., 2021; Juan, et al. 2016a), la calidad
forrajera de pasturas (Juan et al., 2016b), el perfil lipidico de pechugas de pollo (Ortiz et al.,
2020). Aunque los avances en la aplicacion a suelos son incipientes (Di Martino y Garcia,
2022). Los objetivos de este estudio fueron: 1) comparar diferentes técnicas de pretratamiento
matematico de los espectros Vis-NIR, y 2) desarrollar los primeros modelos de calibracién por
espectroscopia Vis-NIR para la prediccion del contenido de carbono organico (CO), nitrdgeno
(N), arcilla + limo, y valor de pH en suelos de Argentina.

MATERIALES Y METODOS

Muestras de suelo y analisis fisico quimico

Se recolectaron tres muestras de suelo del horizonte superficial (0-10 cm) y subsuperficial
(10-30 cm) y luego se obtuvo una muestra compuesta para cada profundidad en 77 sitios
obteniendo un total de 154 muestras de suelo. Los suelos predominantes en el area de estudio
(Figura 1) son Inceptisoles, Molisoles, Entisoles y Vertisoles (Gaitan et al.,, 2023). Las
muestras se secaron al aire y se tamizaron con malla de 2 mm. Se analizé CO, Ny pH segun
normas |IRAM-SAGyP 29571-2:2016, 29572:2018 y 29574:2021 respectivamente. La
distribucién de tamafio de particulas, arcilla, limo y arena se determiné por el método del
hidrobmetro (Bouyoucos, 1962).
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Figura 1. Area de estudio y sitios de muestreo de suelo en Argentina, América del Sur.

Obtencidén de espectros y pretratamiento

Los espectros se obtuvieron utilizando un espectrémetro Vis-NIR modelo DS2500 (FOSS,
Hillergd, Dinamarca), en modo absorbancia como [log (1/R)], siendo R la reflectancia,
utilizando una cubeta portamuestra de 7 cm de didmetro con una cantidad aproximada de 20
g de suelo para cada lectura. El espectro se registré en el rango de 400 a 2500 nm, con una
resolucion de 2 nm y 49 escaneos por muestra. Todas las muestras de suelo se midieron por
triplicado, de acuerdo con el protocolo para andlisis de suelo sugerido por Viscarra Rossel et
al. (2016). El espectrémetro Vis-NIR se conecté a una computadora con el software ISISCAN
NOVA™ (FOSS) para la adquisicion de los espectros. Luego se utilizaron otros dos softwares
para la exportacion de los espectros (MOSAIC), y para el pretratamiento espectral y la
obtencion del modelo de calibracion (WinISI 11l). Los datos espectrales se trataron con
diferentes técnicas para reducir el ruido aleatorio. Para reducir efectos del tamafio de particula,
la compactacion de la muestra, el camino 6ptico, y la multicolinealidad predominante en el
espectro [log (1/R)], se aplicaron la variacion normal estandar (SNV+D) o la correccion de



dispersion multiple (MSC) (Barnes et al., 1989). Para detectar y corregir las secciones de los
espectros que poseian mayor ruido instrumental, los espectros fueron sometidos a diferentes
tratamientos mateméticos de derivadas y suavizado: 1,4,4,1; 2,4,4,1; 1,10,10,1 y 2,10,10,1.
También se utilizaron los espectros puros [log (1/R)] para el desarrollo de las calibraciones,
debido a que algunos autores hallaron que el pretratamiento no siempre mejora el desempefio
del modelo (Ge et al.,, 2020). Para cada parametro se seleccion6 el mejor método de
pretratamiento, con el criterio del minimo error estandar de la validacién cruzada (EECV), el
maximo coeficiente de determinaciéon de la validacion cruzada (R?cv) y la maxima relacion
entre la desviacion estandar del conjunto de calibracién y el EECV (RPD, por sus siglas en
inglés, Relative Prediction Deviation).

Modelo de calibracion y validacién

El conjunto de muestras se dividi6 aleatoriamente en dos grupos, un grupo de muestras
destinadas a elaborar el modelo de calibracién (80 %) y otro grupo de muestras destinado al
testeo del modelo (20 %). El modelo de calibracion se obtuvo utilizando la regresion por
minimos cuadrados parciales modificada (MPLS) y la validacion cruzada con cinco etapas de
validacién. Se definieron valores atipicos como muestras con espectros por fuera de la
poblacion espectral (outlier-H, donde el limite se establecié en un valor igual a diez) o
muestras para las cuales la diferencia entre el valor de referenciay el valor predicho fue mucho
mayor que el error estdndar de la validaciéon cruzada (outlier-t, donde el limite se establecio
en 2,5) (WINISI software). Una vez obtenido el modelo de calibracion, se evalué su
desempefio para la prediccién de propiedades del suelo sobre muestras desconocidas, para
lo cual se utilizé el grupo de muestras de testeo. El desempefio del modelo de calibracion se
evalué a partir de los resultados de EECV, R2cv y RPD. El valor de RPD se categorizé
siguiendo la escala propuesta por Ge et al. (2020), donde un RPD < 2 identifica un modelo de
ajuste pobre que solo puede utilizarse con propésitos de sondeo, 2 < RPD < 3 identifica un
modelo bueno, con capacidad de prediccién cuantitativa y un RPD > 3 identifica un modelo
muy bueno.

RESULTADOQOS Y DISCUSION

Estadistica descriptivay caracteristicas espectrales de los suelos

El contenido de CO y N en las muestras de suelo varié en un rango amplio (0,4-13.3 %y 0,04-
0,88 %), lo cual refleja la variabilidad de los suelos estudiados. Las muestras también
mostraron un rango amplio en el valor de pH (5,2-10), contenido de arena (26-86 %) y limo
(12-62 %), y un rango mas acotado en el contenido de arcilla (2-28 %) (Tabla 1).

Tabla 1. Descripcion estadistica de parametros del suelo: carbono orgénico (CO), nitrdgeno
(N), pH y arcilla+limo.

Parametro n Media DE Min. Max.
CO (%) 154 2,7 2,7 0,4 13,3
N (%) 154 0,20 0,13 0,04 0,88
pH 154 6,8 0,9 52 10,0
Arcilla+limo (%) 150 46 18 14 74

n: nimero de muestras; Media: valor promedio; DE: desvio estandar de cada medida; min.: minimo; max.:
maximo.

Los espectros Vis-NIR de las muestras de suelo registrados en el modo absorbancia como
[log (1/R)], tienen una forma tipica, similar a la obtenida en otros estudios de suelos (Figura 2)
(Viscarra Rossel et al., 2016; Ludwing et al., 2018; Ge et al., 2020; Seema et al., 2020). En la
region visible del espectro (400 a 780 nm) la absorcidn se atribuye a grupos cromoforos tales
como los 6xidos de hierro y el color oscuro originado por la materia organica. Mientras que en
la region del infrarrojo cercano (780 a 2500 nm) la absorcion se atribuye a moléculas de agua,
grupos hidroxilo y minerales de arcilla (Food and Agriculture Organization, 2022).
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Figura 2. Espectros Vis-NIR de las muestras de suelo en modo absorbancia [log (1/R)].

Seleccidén de latécnica de pretratamiento y desarrollo del modelo

La aplicacién de diferentes técnicas de pretratamiento tuvo diferentes efectos sobre el
desempeiio del modelo MPLS para cada una de las propiedades de suelo estudiadas. El
modelo para la estimacién de CO y N se elabor6 a partir de los espectros sin procesar y MPLS
(Tabla 2). Se conoce que el CO tiene una respuesta espectral directa, lo cual se relaciona con
los buenos indices obtenidos para la estimacion a partir de Vis- NIR. Mientras que los buenos
resultados obtenidos para la estimacion de N se asocian a su elevada relacién con el CO del
suelo (Ludwing et al., 2018). El modelo para la prediccién de pH se elaboroé utilizando SNV+D,
con segunda derivada (2,10,10,1) y MPLS (Tabla 2). Los resultados estan en linea con los
informados por Ge et al. (2020), quienes obtuvieron valores de RPD= 2,4. El desempefio del
modelo para la estimacion del pH es menor que el obtenido para CO y N, debido a que el pH
es una propiedad de tipo secundaria en su prediccion a partir de Vis-NIR, la cual se deriva de
la presencia de 6xidos de hierro y materia organica (Wang y Wang, 2022). El modelo para la
prediccion de arcilla + limo se elabor6 utilizando MSC con segunda derivada (2,10,10,1) y
MPLS (Tabla 2).

Tabla 2. Desempeiio del modelo seleccionado para la estimacién de carbono organico (CO),
nitrégeno (N), pH y arcilla+limo.

Parametro n Media DE Pretratamiento EECV R%cv RPD
espectral

CO (%) 116 2,26 2,17  Sin procesar 0,46 0,96 4,69

N (%) 118 0,17 0,12  Sin procesar 0,03 0,92 3,55

pH 113 6,7 0,8 SVN+D 2,10,10,1 0,34 0,81 2,27

Arcillatlimo (%) 116 46,1 18,1 MSC 2,10,10,1 6,40 0,88 2,83

Media: valor promedio; DE: desvio estandar; EECV: error estandar de la validacion cruzada, R?cv: coeficiente de
determinacion de la validacion cruzada, RPD: desviacion predictiva residual, DE/EECV.

Se utilizé un conjunto de muestras independientes (20 %) para evaluar el desempefio del
modelo obtenido. Los resultados demostraron que el desempefio del modelo aplicado a las
muestras independientes es aceptable y similar al obtenido para las muestras de calibracion
(Figura 3).



——1 P d Y20,0140,93X

124 @ Calibracion g ]
O Validacién 08 4
Y=0,07+0,98X

06 4

o %

2 0 o 7
5 6 e 5 04 e
° LIl o
- o 00
& 4 0%0.. a
o @3 024
0 .
2 w.
P 00 s
7 (@) (b)
0 2 4 6 8 10 12 “ 00 02 04 06 08 10
Medido (%) Medido (%)
10 80 -
Y=0,2640,06X “ Y=3,39+0,92X o &
. 70 2008
[ ]
) o® "g o*0
0y 60 o% S1ike
[} LI O
8 o O e . g (]
) 28 s 4
2 < o )
)
2 £a vide *
& . 3 o’ 088
® Yo g % o §%
6 o0 0 ng 0 ©
(Ll SR
.O. .
5 .
10 4 o)
() (d)
4 0¥
4 5 6 7 8 9 10 0 20 40 60 8

Medido Medido (%)

Figura 3. Relacién entre valores medidos y predichos de los datos espectrales usando el
modelo de calibracion (circulos llenos) y de validacion (circulos vacios) para: a) carbono
organico (CO), b) nitrégeno (N), c) pH, y d) arcilla limo. La linea punteada representa la recta

y=X.

CONCLUSIONES

A partir de este trabajo se obtuvieron los primeros modelos de calibracién Vis-NIR para suelos
en Argentina, que permiten estimar los parametros CO, N, pH y arcilla + limo. Los modelos de
prediccion obtenidos para CO y N clasificaron como muy buenos (RPD > 3,0). Mientras que
los modelos de prediccién obtenidos para pH y arcilla + limo clasificaron como buenos, con
estimacién cuantitativa (2,0 < RPD < 3,0). Los resultados confirman la necesidad de realizar
estudios preliminares para definir la mejor técnica de pretratamiento espectral de acuerdo con
el parametro estudiado. La espectroscopia Vis-NIR es una herramienta Util para la estimacion
de CO, N, pH y arcilla + limo, de forma rapida y econdémica, que podria utilizarse como
complemento de los métodos tradicionales de analisis. Su aplicacién sera de gran utilidad
para el monitoreo de propiedades de suelo en Argentina, tal como ocurre a nivel mundial. Es
necesario continuar el trabajo de integracion entre Vis-NIR y los analisis quimicos y fisicos de
referencia para favorecer la aplicacion de esta tecnologia y, por tanto, realizar una mejor
gestién del recurso suelo.
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