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Resumo: O solo ¢ o maior reservatdrio de Carbono terrestre e esta diretamente ligado ao ciclo deste elemento.
Desta forma desempenha um papel fundamental nas questdes ligadas as mudangas climatica globais. Atualmente,
para quantificacdo de Carbono as técnicas utilizadas sdo trabalhosas e/ou tem alto custo. Visando diminuir o custo
das analises utilizou-se um sistema LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) para desenvolver modelos de
calibrag@o para a quantificacdo de carbono em 144 amostras de solos. Para tal, as amostras foram separadas em
texturas argilosas e arenosas. Foram gerados dois modelos de calibracdo onde ambos adotaram como referéncia
os valores de carbono determinados por analise elementar (CHNS). O primeiro modelo foi gerado através de
uma regressdo linear simples utilizando a linha de emissdo do Carbono em 193,03nm, corrigindo-a por uma
linha de Aluminio proxima (193,54 nm), de modo a eliminar interferéncias. Utilizou-se 65% do total de amostras
para calibragdo e 35% para validagao. Os coeficientes de Pearson obtidos na validagao foram de 0,87 e 0,92 com
erro médio absoluto relativo (EMAR) de 25% e 17% para textura arenosa e argilosa respectivamente. O segundo
modelo de calibragdo foi construido utilizando o espectro todo através de um método de regressdo multivariado
(PLSR). Utilizou-se a validacao cruzada e os coeficientes de correlagdo de Pearson obtidos foram de 0,95 ¢ 0,92
com EMAR de 15% e 14% para texturas arenosas ¢ argilosas respectivamente. Estes resultados mostraram o
grande potencial da utilizagdo de LIBS para medidas quantitativas de carbono em solos.
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CALIBRATION MODELS FOR SOIL CARBON CONTENT USING LIBS

Abstract: Soil is the largest terrestrial carbon pool and is directly linked to this element cycle. Thus, plays an
important role on issues related to global climate change. Currently, most of carbon quantification techniques
used are laborious and/or have high cost. To decrease the cost of the analyzes, a LIBS (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) system was used to develop calibration models for quantifying carbon in 144 soil samples. For this,
the samples were separated into clay and sandy textures. Two calibration models were obtained, both with carbon
amounts determined by elemental analysis (CHNS) as reference. The first model was obtained by simple linear
regression using the emission line of carbon in 193,03nm, correcting it by aluminum line next (193,54 nm), in
order to eliminate interferences. We used 65% of the samples for calibration and 35% for validation. The Pearson
coefficients obtained in the validation were 0.87 and 0.92 with a mean absolute relative error of 25% and 17% for
sandy and loamy texture respectively. The second calibration model was obtained using the whole LIBS spectrum
through a method of multivariate regression (PLSR). We used cross-validation and Pearson correlation coefficients
obtained were 0.95 and 0.92 with mean absolute relative error of 15% and 14% for sandy and clay textures
respectively. Results showed the great potential of using LIBS for quantitative measurement of carbon in soils.

Keywords: LIBS, soil carbon, elemental analysis, PLSR.
1. Introducao

O solo pode atuar como fonte ou dreno de carbono para atmosfera, armazenando quase trés vezes mais
carbono que a mesma. Por isso a quantificacao de carbono do solo ¢ assunto de acordos internacionais relacionados
as mudangas climaticas globais. Para tais quantificagdes € necessario que os métodos sejam eficientes o suficiente
para oferecer melhores estimativas dos inventarios terrestres de carbono. Grandes quantidades de residuos qui-
micos sdo geradas quando se faz necessario um elevado nimero de amostras para essas quantificagdes, além dos
métodos classicos serem caros e demorados (SEGNINI et al., 2008).
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Atualmente, o desenvolvimento de alguns métodos analiticos tem conseguido unir precisdo, exatiddo, ra-
pidez, pequena geragdo de residuos, reduzido preparo de amostra e custo acessivel para a analise de solos, além da
possibilidade de se trabalhar com equipamentos portateis no campo. Esse ¢ o caso da técnica espectroscopica LIBS
(Laser Induced Breakdown Spectrocopy) que vem apresentando potencial de suprir estes itens. A técnica LIBS ¢
um tipo de espectroscopia de emissao atdmica que utiliza um pulso de laser de alta energia para, simultaneamente,
preparar a amostra e excitar os atomos. Uma analise qualitativa do espectro de emissdo fornece uma “impressao
digital” da amostra com relacdo a sua composicao elementar. Com ela é possivel a quantificagdo de praticamente
todos os elementos da tabela periddica, dispensando parte ou total preparo de amostras, onde as medidas sdo bara-
tas e rapidas com a disponibilidade de se realizar medidas in situ, além da possibilidade de medidas em qualquer
tipo de material, independente de seu estado fisico, s6lido, liquido ou gasoso.

A ablag@o na superficie da amostra causada pelo pulso do laser de alta energia ocorre de modo a gerar um
plasma onde sdo encontradas espécies iOnicas excitadas e/ou atomicas, as quais retornam ao estado fundamental
emitindo radiagdes caracteristicas que sao medidas pelo sistema de aquisi¢do de dados. As intensidades das linhas
de emissdo atomica presentes no espectro estdo intimamente relacionadas a matriz, pois a formacao do plasma
ocorre na superficie da amostra onde é possivel haver flutuagido na temperatura e densidade eletronica do plasma
(MIZIOLEK; PALLESCHI; SCHECHTER, 2006). Neste contexto, métodos de regressdo multivariados, tais como
o PLSR (Partial Least Squares Regress), podem ser usados como ferramentas para diminuir o efeito dessas varia-
¢Oes a cada pulso (FERREIRA et al., 2014).

O objetivo do trabalho foi a construgdo de modelos de calibragdo utilizando a regressao linear simples e
o método PLSR para a determinag@o de carbono através técnica LIBS.

2. Materiais e Métodos

As amostras sdo provenientes de Sdo Carlos-SP, e sdo dividas em dois sistemas de pastagem e uma area
de mata nativa. O primeiro (A3) ¢ um sistema de pastagem em recuperacdo e apresenta textura argilosa. O segundo
(A4) corresponde a um sistema degradado e o terceiro a mata nativa (MT) sendo estes dois ultimos apresentando
textura arenosa. Em cada uma das trés areas foram abertas 6 trincheiras e as amostras foram coletadas em oito
diferentes profundidades, de 0 a 100 cm. Totalizando 144 amostras (48 amostras por area).

Os solos foram secos a temperatura ambiente. Apos, foi realizada a remog@o de raizes e restos vegetais
por catagdo, seguido por homogeneizagdo do solo. Este foi triturado peneirado a 0,150 mm (100 mesh).

Para as determinagdes de carbono utilizou-se um equipamento de analise elementar (CHNS), assumin-
do-se essa como técnica de referéncia. Ja para as analises espectroscopicas as amostras de solos moidas foram
prensadas em pastilhas (8 ton.) a fim de facilitar a colocagdo das mesmas no sistema utilizado para a analise, pa-
dronizando a forma fisica das amostras.

Foi utilizado um sistema LIBS da Ocean Optics, modelo LIBS2500plus equipado com um laser de
Nd:YAG pulsado (Q-switched) operando em 50mJ de energia com duragdo de pulso de 8ns, didmetro do feixe do
laser de 0,5 mm aproximadamente, taxa de repeti¢do de 10Hz; detector CCD (Charge-Coupled Device) de 14336
pixels; cobertura da faixa espectral de 189-966 nm e resolugdo optica proxima de 0,Inm, com tempo de atraso
(delay time) de 2us entre o pulso do laser e o inicio da aquisi¢ao do espectro, esta é realizada durante 2ms. Para
cada amostra, foram utilizadas 2 pastilhas paras as analises, sendo adquiridos 60 espectros por face, totalizando
60 espectros por amostra.

A formagao do plasma em LIBS e decorrente da interacdo da radiagdo com a superficie do material a ser
analisado, portanto depende da matriz da amostra. Neste contexto, optou-se por construir modelos de calibragdo
para cada tipo de textura do experimento em questdo. Ou seja, os modelos foram divididos em solos com textura
arenosa (A4 e MT), e texturas argilosas (A3).

Os modelos de calibragao foram gerados de duas formas diferentes, a primeira delas utilizando apenas
uma linha de emissdao do Carbono e realizando uma regressao linear simples. Ja a segunda utilizou-se de todo o
espectro como entrada, o modelo foi entdo gerado a partir do método PLSR (WOLD et. al., 2001). Este ¢ um mé-
todo linear estatistico multivariado que acha a melhor combinagao das varidveis de predi¢do de modo a encontrar
as variaveis de resposta, ou seja, este determina um novo conjunto de variaveis onde no qual a variacdo e maxima.
Este método é muito util quando existem variaveis de predi¢ao correlacionadas e o numero destas variaveis € mui-
to maior do que o numero de variaveis resposta.

3. Resultados e Discussio

A linha de emiss@o de Carbono selecionada para analise foi o C(I) em 193,03 nm, entretanto inferimos
que esta sofre interferéncia espectral de Al (II) (i6nico) em 193,04 nm, Al (I) (atdmico) em 193,16 nm e 193,58
nm. Essas linhas de emissdo do aluminio ndo sdo bem resolvidas por conta da resolucao do espectrometro (Figura

1.
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Figura 1. Espectros LIBS tipico mostrando as linhas C(I) e AI(I).

A fim de gerar o modelo de calibragdo com tal linha de emissdo do Carbono foi realizada uma correc¢ao
espectral (correcdo do off-set), onde foram subtraidos de cada sinal o offset eletronico do espectrometro e a linha
de base (esta foi gerada a partir de uma reta tragada pelos pontos antes e ap6s o pico). Deste modo, os espectros
ficaram padronizados e aptos a serem analisados.

Com o intuito de extrair a interferéncia do dupleto de Al(I) sobre a linha de C(I), a intensidade da linha
Al(T) em 193,54 nm foi utilizada para normalizagdo da intensidade da linha de emissao de C(I), ou seja, os valores
das razdes I,,, . / 1, ,. Essas razdes foram correlacionadas com valores de %C previamente determinadas via
CHNS.

Os conjuntos foram separados aleatoriamente em trés partes. Dois ter¢os foram utilizados para geragao
das curvas de calibragdo, estas foram ajustadas através do método de minimos quadrados em relagdo a técnica de
referéncia tendo como preditor a linha de C(I) normalizada pela linha de Al(I). Os coeficientes de correlagao de
Pearson (R) para cada modelo construido foram de 0,93; 0,92 e 0,87 para texturas argilosas, arenosas e todas juntas
respectivamente.

Na Figura 2 s3o mostrados os graficos de validacdo correlacionando os valores preditos de carbono por
LIBS e os valores de referéncia por CHN, bem como os coeficientes R e o erro médio absoluto relativo (EMAR).
Para as validagdes foram utilizadas as amostras que nao foram utilizadas para a constru¢ao da curva de calibrac@o.
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Figura 2. Curvas de valida¢do dos modelos de regressao linear separados por diferentes texturas.

Na Figura 3 sdo mostrados os graficos de validagdo cruzada gerados a partir do método PLSR correlacio-
nando os valores preditos de carbono por LIBS e os valores de referéncia por CHN, bem como os coeficientes R
e o EMAR.
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Figura 3. Curvas de valida¢do dos modelos de PLSR separados por diferentes texturas.

Inferimos que os modelos PLSR tiveram melhor acuracia quando comparados ao modelo de regressdo
linear simples. Esta melhora se deve ao fato de o método trabalhar com variaveis correlacionadas direta e indireta-
mente, ou seja, caso haja algum elemento que esteja ligado com carbono em grande parte das vezes, este elemento
também tem bastante peso no modelo de calibragdo. Além disso, o método trata cada ponto espectral por uma
variavel independente. Deste modo, as interferéncias pouco deslocadas (mesmo que dentro do limite de resolugao
espectral) sdo excluidas ndo contribuindo para o ajuste do modelo.

4. Conclusoes

Analisando os valores dos coeficientes de correlagdo de Pearson (R) e EMAR dos modelos de calibragao
e validagao, pode-se notar que a divisdo por texturas semelhantes nos forneceu melhores ajustes dos modelos, ja
que a formag@o do plasma sobre a superficie da amostra esta intimamente ligada a sua matriz. Fatores intrinsecos
a técnica, & matriz analisada e a resolug¢@o do equipamento devem ser levados em consideragdo ao comparar com
a determinacdo de carbono em solo utilizando CHN, sendo possiveis fatores geradores dos desvios observados.

Conclui-se ainda que o método PLSR apresentou melhor acuracia em relacdo a regressao linear simples
pelo fato de realizar a transformac@o e selecdo das variaveis de predicdo. Assim sendo, os resultados mostram

grande potencial da técnica para quantificagdo de carbono, bem como no auxilio para obtengdo dos estoques de
carbono em solos tropicais.

Agradecimentos

Ao CNPq (proc. 403405/2013 e 479994/2013-7), a FAPESP (CEPOF, proc. 2013/07276-1) e a Embrapa
(projetos 03.11.09.013.00.00 e 04.11.10.004.00.06.02) pelo apoio financeiro.

Referéncias

FERREIRA, E. C. et al. Novel estimation of the humification degree of soil organic matter by laser induced break-
down spectroscopy (LIBS). Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 99, p. 76-81, 2014.

MIZIOLEK, A. W.; PALLESCHI, V.; SCHECHTER, I. Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS): Funda-
mental and Applications. 1a ed. New York: Cambridge University Press, 2006. 640 p.

SEGNINI, A. et al. Estudo comparativo de métodos para a determinacao da concentragao de carbono em solos com
altos teores de Fe (Latossolos). Quimica Nova, v. 31, p. 94-97, 2008.

WOLD, S.; SJOSTROM, M.; ERIKSSON, L. PLS-regression: a basic tool of chemometrics. Chemometrics and
Intelligent Laboratory Systems, v. 58, n. 2, p. 109-130, 2001.

16/12/14 18:28



