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Resumo: Segundo a projegdo do Ministério da Agricultura, até 2030 um terco dos produtos agricolas
comercializados no mundo sera produzido no Brasil. Para aumentar a produtividade e reduzir desperdicios o
Ministério da Agricultura estabeleceu um novo paradigma para o desenvolvimento das produgdes agricolas,
com boas praticas de manejo, para o uso racional dos recursos naturais, principalmente do solo, da agua e da
biodiversidade, promovendo uma agricultura sustentavel e aumento da oferta de alimentos. O intuito desse
trabalho ¢é estudar as diferengas nutricionais em citros de baixa e alta produtividade em duas variedades diferentes
através da analise elementar de suas folhas utilizando a técnica LIBS. O LIBS ¢ uma técnica muito eficiente de
analise dos nutrientes da planta, pois nao necessita de preparo de amostras, além de ser rapida e precisa, podendo
ser feita in loco.
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PRODUCTIVITY ANALYSIS IN CITRUS THROUGH NUTRITIONAL COMPOSITION OF ITS LEAVES
USING LASER INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY

Abstract: The projection of the Brazilian Department of Agriculture is that until 2030, one third of the world
production will be Brazilian. To increase productivity and reduce waste, ensuring our prominent role in the world
economy, the Department of Agriculture established a new paradigm for the agricultural production development,
with good management practices, rational use of natural resources, mainly of soil, water and biodiversity,
promoting sustainable agriculture and increasing food supply. The aim of this work is to study the nutritional
differences in citrus in low and high productivity leaves samples in two different varieties of citrus through
elemental analysis using LIBS. LIBS is a very efficient plant nutrient analysis technique, because it does not
require sample preparation, and is fast and accurate and can be implemented in situ.
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1. Introducao

Os produtores de citros enfrentam varios desafios com o objetivo de atingir uma 6tima produgao, dentre
eles, o de aumentar a produtividade e diminuir os custos com a adog@o de tecnologias cada vez mais sofisticadas
(MOLIN; MASCARIN, 2007). Para isso, ¢ necessario garantir que o solo tenha altos niveis de nutrientes e irriga-
¢do favoravel permitindo crescimento saudavel da planta (MATOS JUNIOR, 2009). O desequilibrio no sistema
nutricional 6timo da planta pode acarretar diminui¢do no crescimento, falhas no metabolismo, no peso e no sabor
dos frutos, interferindo diretamente na sua producao.

O objetivo deste trabalho ¢ encontrar, através da espectroscopia de emissdo Optica por plasma induzido
por laser (LIBS), um método eficiente de analise nutricional da planta para diferentes combinagdes entre copa e
porta-enxerto que resultam em diferentes caracteristicas de absorgao, sintese e utilizagdo de nutrientes (OLIVEI-
RA et al, 2011). Os mecanismos pelos quais as diferentes variedades influenciam na qualidade dos frutos ndo sao
bem conhecidos e o LIBS, por ser uma técnica multielementar, tem grande potencial no estudo de produtividade
através da composi¢do mineral das folhas.2. Materiais e Métodos

2.1. Amostras utilizadas

Para a determinac@o elementar da produtividade em folhas de citros foram utilizadas duas variedades de
Citros: Valéncia/Cleopatra: 2003 - alta produtividade (10 pastilhas) e 2008 - baixa produtividade (9 pastilhas); e
Hamlin/Cledpatra: 2004 - alta produtividade (10 pastilhas) e 1994 - baixa produtividade (8 pastilhas). As amostras
de folhas de citros sao provenientes da regido de Matdo, interior do estado de Sdo Paulo. Todas as folhas foram
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limpas com algodao umedecido em agua destilada e seca. Apds o processo de limpeza, as folhas foram trituradas
manualmente e colocadas em uma estufa a 60 °C durante 36 horas. Em seguida, elas passaram por um processo de
moagem criogénica manual. Por fim, 3g de folhas moidas foram introduzidas em um pastilhador e prensadas a alta
pressdo. Foram confeccionadas pastilhas com cada amostra de folhas de citros recebidas e obtidos 20 espectros
por pastilha, 10 tiros em cada face, de modo a minimizar problemas com rela¢do a heterogeneidade da amostra.

2.2. Técnica LIBS

O modelo do equipamento utilizado foi um LIBS2500, da empresa Ocean Optics, composto por um
laser Q-switched de Nd:YAG com pulsos de 8 ns de durag@o, com comprimento de onda de emissao de 1064 nm
e energia maxima em torno de 50 mJ. O sistema de deteccdo € composto por um conjunto de sete mini-espectro-
metros de alta resolugao (0,1 nm), que abrange a faixa espectral que vai do ultra-violeta profundo, 189 nm, até o
infravermelho médio, 966 nm. Por fim, um detector tipo CCD faz o registro de cada uma das linhas espectrais. Um
computador dedicado ao experimento salva os espectros obtidos através de um software de aquisi¢ao de dados da
Ocean Optics, OOIBase32.

Cada regido espectral foi normalizada pela area embaixo da curva do espectro obtido por cada espectrd-
metro. Apos a normalizagdo, a média dos 20 espectros foi calculada para cada amostra. Por fim, determinou-se a
area embaixo da curva de cada pico tragando-se uma Lorentziana sobre ele. Essas areas foram analisadas e através
de suas variagdes procurou-se entender como a concentracdo elementar interfere na produtividade de uma varie-
dade de citros.

3. Resultados e Discussiao

Através da analise dessas areas estudou-se como as diferengas na composicao nutricional das folhas, prin-
cipalmente nos elementos magnésio, calcio, silicio, sodio, ferro, titinio, manganés, cobre e zinco, influenciam na
produtividade da variedade estudada. A Figura 1 apresenta a variagao nutricional do Zn I (zinco atémico) e Si I (si-
licio atdmico) determinados através da area embaixo da curva dos picos 202,55 nm e 288,15 nm respectivamente.
Observa-se maior concentragio desses elementos em amostras de baixa produtividade para ambas as variedades.
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Figura 1. Variagdo nutricional dos elementos, Zn I e Si I, nas amostras de alta ¢ baixa produtividade para
as duas variedades estudadas aqui analisadas através da area embaixo da curva dos picos 202,55 nm e 288,15 nm,
respectivamente. Legenda: Grafico 1a: = Znl Alta Hamlin/Cleopatra, A Znl Baixa Hamlin/Cleopatra, * Znl Alta
Valencia/Cleopatra,” Znl Baixa Valencia/Cleopatra. Grafico 1b: = Sil Alta Hamlin/Cleopatra, A Sil Baixa Hamlin/
Cleopatra, * Sil Alta Valencia/Cleopatra,” Sil Baixa Valencia/Cleopatra.

A area dos picos dos elementos Mg II (magnésio i6nico) e Ca II (calcio i6nico) ¢ menor entre as amostras
de alta produtividade para ambas variedades estudadas, como ilustra a Figura 2.

A variagao nutricional dos elementos Ti II (titanio i6nico) e Cu II (cobre i6nico) depende da variedade de
citro analisada, como mostra o grafico da Figura 3. No caso da Hamlin/Cleopatra a area da curva de Ti II ¢ maior
nas amostras de baixa produtividade. Para a Valéncia/Cleopatra a area da curva de Ti II ndo mostrou diferencga
entre as amostras. Através das analises das areas LIBS para o pico de Cu II na variedade Hamlin/Cleopatra a area
de Cu IT ¢ maior nas amostras de baixa produtividade. Para a variedade Valéncia/Cleopatra, a area de Cu II ¢ menor
nas amostras de baixa produtividade.

A Tabela 1 sumariza as principais diferencas das variagdes nutricionais obtidas para os principais macros
e microelementos encontrados no espectro citro entre amostras de alta e baixa produtividade de ambas as varieda-
des estudadas aqui.
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Figura 2. Variagao nutricional dos elementos, Mgll e Call, nas amostras de alta e baixa produtividade
para as duas variedades estudadas determinados através da area embaixo da curva dos picos 279,52 nm e 317,96
nm, respectivamente. Legenda: Grafico 2a: = Mgll Alta Hamlin/Cleopatra, A Mgll Baixa Hamlin/Cleopatra,
MgllI Alta Valencia/Cleopatra ,” MglI Baixa Valencia/Cleopatra. Grafico 2b: = Call Alta Hamlin/Cleopatra, A Call
Baixa Hamlin/Cleopatra, » Call Alta Valencia/Cleopatra,” Call Baixa Valencia/Cleopatra.

Area Till (334,95 nm )

Area Cull (324,73 nm )
4,5x10* T T T T T T T

00018 T T T T

T
L
AL A
0.0016 |- aA AL
4,0x10" |- » o] 1 0,0014 | 1
A-a®
- ~ 00012 |- J
« . - L]
} 3s5x10° - E 3
El o ®a 3 00010 .
17} . = [}
o * . . @ 00008 |
= 30x10° . B 4 ettt 00
© ~ < .
2 . @ 00006 -
< <
2,5x10° | q e 1
0,0002 |-
2.0x10* L L L L L L L 0.0000 L L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30 35 4 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Amostra Amostra

Figura 3. Variagdo da concentragdo do elemento Ti II (334,95nm) e Cu II (324,73nm) nas amostras de alta
e baixa produtividade para as duas variedades estudadas aqui. Legenda: Grafico 3a: = Till Alta Hamlin/Cleopatra,
A Till Baixa Hamlin/Cleopatra, * Till Alta Valencia/Cleopatra ,” Till Baixa Valencia/Cleopatra. Grafico 3b: = Cull
Alta Hamlin/Cleopatra, A Cull Baixa Hamlin/Cleopatra, « Cull Alta Valencia/Cleopatra,” Cull Baixa Valencia/

Cleopatra.

Tabela 1. Sumario da variagdo nutricional dos elementos tipicos encontrados no espectro de citros obtido
com o LIBS para as variedades de alta e baixa produtividade.

Elemento Concentragao

Znl Alta Prod.<Baixa Prod.
Mglle Mgl Alta Prod.>Baixa Prod.
Sil Alta Prod.<Baixa Prod.

Mn I Alta Prod.<Baixa Prod.
NalleNal Alta Prod.<Baixa Prod.
CalleCal Alta Prod.>Baixa Prod.
TiII Depende da variedade
Fel Alta Prod.>Baixa Prod.
Cull Depende da Variedade

4. Conclusoes

O LIBS mostrou grande potencial na investigacdo da composi¢do elementar das folhas de citros e sua

associag@o com a produtividade da planta no campo para diferentes variedades. Como diferentes variedades resul-
tam em diferentes concentragdes de macro e micronutrientes na planta observa-se diferentes espectros elementares
caracteristicos de cada variedade. LIBS ¢ um método interessante para aplicacdo in loco por ser rapido e de baixo
custo e praticamente nao ha necessidade de preparagdo prévia de amostra.
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