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Resumo: Existe demanda para analises de solos que sejam mais rdpidas, de menores custos e
impactos ambientais, auxiliando na viabilizagdo de métodos para agricultura de precisdo. A
Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser (LIBS) foi preconizada nesse
estudo para determinar C em solos sob sistemas integrados de producdo. Os resultados mostraram
que utilizando a emissdao de Fe em 204.06 nm para corrigir a interferéncia de outra emissao de Fe
que sobrepde a emissdo de C em 247.85 nm, foi possivel obter um modelo de calibragdo linear
univariado utilizando LIBS. Amostras de solos de um sistema de Integracdo Lavoura Pecuaria
Floresta (ILPF), do campo experimental da Embrapa Pecuédria Sudeste, foram analisadas com
deteccao de C por LIBS e mostraram um coeficiente de correlagdo de 0,86 com a técnica de
referéncia CHN. Este ¢ mais um resultado mostrando a possibilidade da utilizagdo de técnicas
fotonicas e com possibilidades de futura obtencdo de mapas de C em solos sob ILPF, como uma
ferramenta de agricultura de precisao.
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CARBON DETERMINATION IN SOILS OF INTEGRATED PRODUCTION SYSTEMS
THROUGH LASER INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY - LIBS

Abstract: Relevant demand to soil analysis is development of new method faster then current on
with lower costs and with reduced environmental impacts, helping in generation of new tools to
precision agriculture. Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) was recommended in this
study to determine C in soils under integrated production systems, seeking to provide tools capable
of assisting in the quantification of this element in the soil samples. The results showed that using
Fe emission at 204.06 nm to correct Fe interference at C peak at 247.85 nm, it was possible to
obtain a univariate linear calibration model using LIBS. Using soils samples from Integrated Crop
Livestock Forest System (ICLFS) was possible to soil C quantification with a correlation coefficient
of 0.86 related to CHN reference technique. This is a new result showing the possibility of using
photonic techniques with future possibility to generate soil C maps in ICLFS, as a tool for precision
agriculture.
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1. Introducao

O Sistema de Integracdo Lavoura-Pecudria-Floresta (ILPF) destaca-se no ambito de
agricultura de baixa emissao de C no Brasil, uma vez que seus solos vém mostrando capacidade de
aumentar o conteiido da matéria orgénica no solo, o que configura, em muitas situagdes, sequestro
de C no solo, contribuindo para diminui¢ao dos gases responsaveis pelo efeito estufa. Desta forma,
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o sistema ILPF pode contribuir com o uso mais eficiente dos recursos naturais, como a melhoria da
qualidade do solo e da 4gua, o uso eficiente de fertilizantes e agrotoxicos, propiciando uma maior
produtividade da propriedade rural, com diversificacdo dos sistemas produtivos, além de minimizar
possiveis impactos negativos oriundos das mudangcas climéticas (SA et al., 2017).

Os solos tém um importante papel na maioria das atividades que ocorrem no planeta, dentre
as quais, se destaca a sua participagdo nos principais ciclos biogeoquimicos. A MOS tem um papel
primordial em aspectos agrondmicos € na sustentabilidade ambiental, pois estd relacionada com a
ciclagem de C e nutrientes. As entradas de C no solo ocorrem por meio da absor¢do de didxido de
carbono da atmosfera no processo de fotossintese e sua incorporagcdo ao solo pelos residuos de
plantas e animais. Enquanto que, as saidas ocorrem através da decomposi¢cdo da MOS, que libera
dioxido de carbono (XAVIER, 2014).

A andlise de solo corresponde a um conjunto de procedimentos fisicos e quimicos que
permitem avaliar as caracteristicas fisicas e quimicas dos solos, como a quantidade de nutrientes
disponiveis, teor de matéria organica, presenca de elementos toxicos, acidez, textura. Um dos
maiores problemas das andlises de solos em laboratorios ¢ a selecdo de métodos de extracdo e
determinagdo dos elementos, visto que os métodos devem ser rapidos, exatos, de baixo custo e que
ndo gerem residuos através do uso de reagentes quimicos. Neste contexto, se fazem necessarios
avang¢os na determinagdo e compreensao dos processos que ocorrem no solo envolvendo C. O uso
de técnicas mais sustentiveis como a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Induzido por
Laser (LIBS) foi preconizada pelos autores desse estudo como método alternativo seguindo os
principios da Quimica Verde. Ela também pode colaborar com a viabilizacdo de um nimero mais
elevado de andlises em campos de producao comerciais e de pesquisas como uma nova ferramenta
para agricultura de precisao.

A Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Induzido por Laser, em inglés Laser
Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS), ¢ uma técnica espectro analitica que utiliza um plasma
gerado por pulsos de /aser de alta energia para preparar e excitar os analitos em um Unico passo
(FERREIRA, 2014). A primeira etapa do processo consiste em um pulso de laser atingindo a
superficie da amostra. A energia gerada € convertida em aquecimento, removendo uma pequena
porcdo da amostra e formando um plasma quente. A temperatura maxima de formacdo desse plasma
¢ de aproximadamente 100.000 K. A energia fornecida ¢ suficiente para excitar os 4tomos e ions
para um estado de maior energia. Por volta de 1 microssegundo apoés a formagdo do plasma, a
temperatura comeca a diminuir, de modo que os 4&tomos € os ions que o compde perdem energia,
ocorrendo emissdo de luz. Assim, com a abertura dos espectrometros, ocorre a aquisicdo do
espectro (XAVIER, 2014). Sendo assim, o objetivo do trabalho ¢ avaliar e desenvolver métodos
para quantificar C em solos sob sistemas produtivos, utilizando a Espectrometria de Emissdo
Optica com Plasma Induzido por Laser (LIBS).

2. Materiais e Métodos

2.1 Area experimental, amostragem e preparo de amostras

A érea experimental pertence a Embrapa Pecudria Sudeste, localizada no municipio de Sao
Carlos-SP, em um latossolo vermelho-amarelo. O sistema ILPF ¢ um dos sistemas de producao que
foram estabelecidos e estdo sendo monitorados desde 2011. A amostragem de solo foi realizada, em
2016, com a abertura de trincheiras de 120 cm de profundidade, nas quais foram amostradas 3
paredes cada uma. As 70 amostras do sistema ILPF foram maceradas e peneiradas a 60 mesh para
homogeneizagdo. Posteriormente, as amostras foram prensadas em pastilhas para analise DP LIBS.

2.2 Técnica de Referéncia — CHN

A andlise elementar (CHN) foi realizada para todas as amostras pela equipe que compde a
cooperacado do projeto na Embrapa Pecuaria Sudeste. Os resultados foram utilizados para
construcdo da curva de calibragdo com a técnica LIBS (BERNARDI et al., 2018).
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2.3 Espectroscopia de Emissio Optica com Plasma Induzido por Laser (LIBS)

O sistema utilizado para a analise foi o LIBS-DP (Double Pulse), que consiste em dois lasers
Nd:YAG operando em diferentes comprimentos de onda, ou seja, 1064 nm (Infravermelho — IV) e
532 nm (Visivel - VIS). O Pulso IV ¢ gerado por um Q-Switch Ultra (Quantel) Nd:YAG com uma
energia maxima de 75 mJ e uma largura de 6 ns. O Pulso VIS ¢ gerado por um Brillant Q-Switch
YAG (Quantel) acoplado a um modulo gerador de segundo harmoénico com uma energia maxima de
180 mJ e uma largura de 4ns. O Sistema 400 Butterfly Aryelle detecta e seleciona os comprimentos
de onda. O espectrometro do sistema ¢ equipado com uma camera ICCD (Intensified Charge
Coupled Device) com 1024x1023 pixels, operando em duas bandas espectrais, 175-330 nm e 275-
750 nm, com uma resolugdo espectral de 13-24 pm e 29-80 pm, respectivamente (NICOLODELLI
et al., 2017). O intervalo espectral utilizado para a realizacao desse trabalho foi a de 175-330 nm.
Na aquisicao dos espectros de LIBS foram acumulados 5 disparos do laser na amostra. A largura
janela de aquisicao foi ajustada em 20.000 us, o tempo de aquisicao em 405 ms e o interpulse 500
ns. Foram coletados 50 espectros por amostra.

2.4 Tratamento dos dados

Foi realizada uma minuciosa busca das emissdes atdmicas de C com o auxilio da plataforma
NIST (National Institute of Standards and Technology), com a identificagdo das emissdes que
podem ocorrer no intervalo espectral utilizado. Apods a identificagdo das linhas de emissao de C, os
50 espectros gerados para cada amostra foram importados para o programa LIBS Spectra Analyser
(STENIO et al., 2018), no qual foi realizado o espectro médio, a remogado de outliers e o ajuste de
curvas através da distribuicdo Lorentziana. Assim, foi possivel obter a area média das curvas, que
foi utilizada para a divisao da area de Fe pela area de C, normalizando o C para a construgdo da
curva de calibragdo feita no software “Origin Pro” com a técnica de referéncia.

3. Resultados e Discussao

A partir da consulta ao NIST, foi possivel observar que os picos de emissao de carbono nao
sdo intensos e nos solos analisados esses picos ainda sofreram interferéncias espectrais causadas
pela emissdo de elementos comuns em solos brasileiros, como € o caso do Al e do Fe. A emissao de
C em 193,03 nm sofre interferéncia do Al e a emissdo de C em 247,85 nm sofre interferéncia do Fe.
O pico de C em 193,03 apresentou baixa intensidade em todas as amostras e existéncia de ruido
(Figura 1), por isso optou-se pelo pico de C em 247,85 nm (Figura 2). Além disso, a partir de um
espectro de correlacao foi verificado que a linha de emissdao de C em 193,03 nm tem alta correlagao
com a linha em 247,84 nm, evidenciando que se trata do mesmo elemento.
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Figura 1. Pico de emissdo de C em 193,03 nm Figura 2. Pico de emissdo de C em 247.85 nm
Fonte: Autoria propria Fonte: Autoria propria

Da plataforma do NIST, foi possivel identificar que a linha de Fe que interfere na banda de
C ¢ a 247,06 nm. Desta forma, com o calculo da banda de C+Fe em 247,85 nm ¢ o pico de Fe em
247,06 nm, foi possivel normalizar o pico de C (247,85 nm) interferido pelo Fe a partir da divisdo
com o pico de Fe em 247,06 nm. Assim, a informagao de C em 247, 85 nm foi isolada e obteve-se
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um modelo linear univariado. A curva de calibragdo foi construida utilizando 90% do conjunto
amostral, apresentando coeficiente de correlacao de 0,86 (Figura 3). Os valores de C determinados
por analise elementar estdo concentrados entre 1 a 2%, chegando em 4%.

Para a validagdo foi utilizado 10% do conjunto amostral. Na Figura 4, ¢ apresentado o
grafico de validagdo correlacionando os valores de C preditos por LIBS e os valores de referéncia
por CHN. O erro médio absoluto relativo (EMAR) do modelo foi de 11,68%. O EMAR foi
calculado a partir da equagao abaixo:

(%CCHN - %Cpredito ) 1 00
% CCHN .

Onde:
%Cecnn = teor de carbono (%) determinado por analise elementar
%Cpredito = teor de carbono (%) estimado pelo modelo do LIBS
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4. Conclusao

A técnica LIBS proporcionou bons resultados para o sistema ILPF, apresentando boa
correlagdo com os valores de C determinados por andlise elementar. Foi possivel estimar o teor de
C nas amostras com baixo erro de predicdo (em média 12%). O modelo construido permitiu a
normalizacdo do pico de C, eliminando a interferéncia do Fe. Desta forma, os resultados mostram a
possibilidade da utilizagdo de sistemas LIBS para medidas quantitativas de C em sistemas
integrados de producdo e a utilizacdo de técnicas fotdnicas para aplicagdes in situ, fornecendo
informacdes que auxiliem na tomada de decisdo, como uma ferramenta de grande utilidade para
agricultura de precisdo, e que colaborem para a intensificacdo sustentavel da agropecuaria.
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