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RESUMO 

 

 

O crescente interesse no sequestro biogeológico de carbono para evitar ou compensar as 

emissões de CO2, principalmente com o interesse de gerar créditos de carbono, estimulou 

a necessidade de desenvolver abordagens de monitoramento por parte de empresas e 

produtores agrícolas. Aliado a isso, a compreensão da estrutura molecular do carbono 

orgânico em solos (COS) e dos fatores externos (pH, granulometria, grau de humificação, 

associação organo-mineral) têm sido considerados critério para prever a rotatividade do 

carbono em solos. Pesquisas sobre técnicas espectroscópicas à base de laser (em 

específico laser-induced breakdown spectroscopy – LIBS e laser-induced fluorescence 

spectroscopy – LIFS) vêm se tornando proeminente nos últimos anos para caracterização 

em tempo real das propriedades do solo, devido à sua versatilidade e rapidez na realização 

das análises e geração de resultados. No estudo de solos coletados em uma fazenda situada 

na cidade de São Jorge do Ivaí, Paraná, o uso da LIFS permitiu a caracterização da matéria 

orgânica e sua labilidade, em função da profundidade (00-05, 05-10, 10-20, 20-30, 30-

40, 40-60, 60-80, 80-100cm) e da área coletada (área agrícola e mata nativa), a partir do 

índice de humificação – HLIFS – calculado. Foi observado que o índice calculado é maior 

na área de produção agrícola em relação à mata nativa, no entanto em ambas as áreas, o 

valor de HLIFS é crescente ao longo do perfil do solo. Além disso, o uso da LIBS mostrou 

resultado promissor na quantificação de COS, obtendo-se boa correlação com técnicas de 

referência (r > 0,89) e baixo erro médio de calibração e predição do teor de carbono 

(ambos menores que 0,30% C).  

 

 

 

 

Palavras-chave: Carbono orgânico em solos, matéria orgânica em solos, grau de 

humificação, LIBS, LIFS. 
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1 INTRODUÇÃO 

 O carbono orgânico do solo (COS) representa o maior reservatório de C terrestre, 

com teor médio de 2,4 trilhões de toneladas até 2 m de profundidade do solo, do qual 

equivale a uma quantidade 3,2 vezes maior do que o reservatório atmosférico e 4,4 vezes 

maior do que o reservatório biótico [1]. A Figura 1 apresenta, de forma esquemática, os 

principais reservatórios globais de carbono no meio terrestre. 

 

Figura 1. Reservatórios globais de carbono. [2]. 

 

Como mostrado na Figura 1, o conteúdo de carbono em solo é maior do que na 

vegetação terrestre e na atmosfera combinados Por causa de seu tamanho, pequenas 

mudanças nos estoques globais de carbono podem afetar significativamente a 

concentração de CO2 atmosférico [3]. Postulou-se que o aumento em torno de 5 a 15% 

da concentração de COS, na profundidade de até 2 m, poderia diminuir a concentração 

de CO2 atmosférico em 16 a 30% [4]. Um assunto de grande interesse quando se menciona 

COS está no entendimento e aperfeiçoamento das técnicas de sequestro de carbono. O 

sequestro de C no solo refere-se à captura e aprisionamento de CO2 atmosférico e retenção 

no solo como COS [5]. Entre vários objetivos do sequestro de C solo estão: (1) 

compensação de emissões antropogênicas, tais como queima de combustíveis fósseis, 

mineração, produção de cimento e desmatamento; (2) redução da concentração 

atmosférica de CO2; (3) aumento da concentração de COS; (4) restauração da qualidade 

do solo e de sua capacidade de retenção de água e nutrientes; (5) aumentar e sustentar a 

produção agronômica e promoção da segurança alimentar e nutricional; (6) remuneração 

dos agricultores através dos créditos de C. 

Dentre os objetivos do sequestro de C citados, o destaque é a geração de créditos 

de C. Crédito de C é um termo genérico para qualquer licença negociável que represente 
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o direito de emitir uma quantidade definida de CO2 ou um equivalente de qualquer gás 

estufa [6]. É definido que um crédito de carbono equivale a uma tonelada de CO2 ou um 

equivalente de qualquer gás de efeito estufa. O objetivo é permitir que os mecanismos de 

mercado conduzam os processos industriais e comerciais na tendência de reduzir a 

concentração do CO2 e de outros gases de efeito estufa na atmosfera. Como tais 

mecanismos geram créditos, essa abordagem pode ser usada para financiar esquemas de 

redução de carbono. Disso, surge um mercado de compra e venda entre os setores 

comerciais estimulados a gerar rentabilidade nesse mercado, e consequentemente reduzir 

sua pegada de carbono [5], [7]. Os créditos de carbono da União Europeia foram 

negociados de US$ 7,78 a US$ 25,19 com média de US$ 16,21 por tonelada em 2018 [8].  

No Brasil, desde a criação da Política Nacional de Mudanças Climáticas (Lei 

Federal nº 12.187/09) [9], esperava-se pela criação de uma certa regulamentação no 

Mercado de Carbono com alcance internacional capaz de criar um ambiente propício às 

negociações dos créditos de carbono. Em 19 de maio de 2022, o Governo Federal 

publicou o Decreto nº 11.075/2022, que institui o Sistema Nacional de Redução de 

Emissões de Gases de Efeito Estufa e estabelece os procedimentos para a elaboração dos 

Planos Setoriais de Mitigação das Mudanças Climáticas [10]. Tal decreto atendeu certas 

expectativas, mas ainda falta uma lapidação para que o Decreto entre em operação. O 

decreto regulamenta dispositivo da Lei Federal nº 12.187/09, que dispõe sobre os 

referidos planos setoriais, buscando estabelecer um marco regulatório para mercados de 

carbono no país. Nos termos do decreto, os planos setoriais são o instrumento de 

planejamento governamental para o cumprimento de suas metas climáticas, onde serão 

previstas metas setoriais gradativas de redução de emissões e de remoção de gases de 

efeito estufa [10].  

Devido aos diversos benefícios, há um grande interesse na definição, conceitos, 

abordagens experimentais, procedimentos de análises laboratoriais e métodos para 

determinar a taxa de sequestro do carbono [5]. Por consequência, a compreensão dos 

mecanismos relacionados ao armazenamento e estabilidade de C como matéria orgânica, 

aliada ao desenvolvimento de métodos de monitoramento de COS, atrai bastante atenção. 

Embora muitos aspectos dos processos que controlam a dinâmica do COS são 

compreendidos, os mecanismos que levam ao acúmulo e armazenamento de C não foram 

totalmente elucidados ainda. As propriedades químicas do resíduo vegetal (i.e, a 

concentração de N ou lignina) têm sido vista como um dos principais fatores para a 

determinação da taxa de decaimento de C orgânico. Esses fatos levaram inicialmente à 
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hipótese de que somente a estrutura molecular poderia criar COS ‘estável’. O termo COS 

estável está relacionado com o COS em que a composição molecular, a concentração ou 

ambas se mantêm constantes ao longo do tempo. No entanto, muitos estudos 

questionaram a sobrecarga de importância da estrutura molecular na persistência de COS 

à medida que têm ocorrido novos avanços nas técnicas por isótopos e métodos 

espectroscópicos [11], [12]. Por exemplo, muitos autores notaram que reservatórios de 

“carbono estável” contêm grande quantidade de estruturas orgânicas lábeis, como 

polissacarídeos e proteínas. Além disso, tais polissacarídeos facilmente metabolizáveis 

mostraram idades antigas de radiocarbono (14C). Essas observações refletem que a 

estrutura molecular na entrada de COS não domina exclusivamente a reciclagem de C em 

solos [13], [14].  

A partir disso, outras hipóteses foram propostas para explicar a existência de C 

antigo [15]–[17]. Assim, alguns autores mencionaram os três seguintes mecanismos: (1) 

características moleculares das substâncias orgânicas do solo (recalcitrância); (2) baixa 

acessibilidade à microrganismos e enzimas; (3) interações entre matérias orgânica e 

inorgânica [18]. Em contrapartida, outros autores sugeriram que os mecanismos citados 

fossem divididos nas categorias ‘recalcitrância bioquímica’ e ‘proteção química’ [19]. 

Houve também aqueles que revisaram que as hipóteses se encaixavam em três categorias 

responsáveis pela decomposição tardia de COS, chamadas: ‘preservação seletiva’, 

‘inacessibilidade espacial ‘e ‘interações íon-superfície’  [16].  No trabalho de Han et al. 

(2016) [20] foi conduzida uma revisão de todos os mecanismos citados afim de apresentar 

uma visão geral das descobertas sobre os impactos da matéria orgânica e sua composição 

química (em específico, lignina, substância húmica, carvão e carbono negro) e sua 

associação com minerais na estabilidade do COS. Apesar dos mecanismos que controlam 

a estabilidade de COS serem categorizadas de formas diferentes, o papel crucial da 

associação com minerais presentes no solo foi reconhecido por muitos pesquisadores ao 

longo do tempo [16], [21]–[25]. 

O manejo adequado dos solos só pode ser alcançado pelo conhecimento das 

propriedades químicas, físicas e biológicas do solo, tais como teores de nutrientes, de 

matéria orgânica, pH, textura e densidade [26]. Mas obter tais propriedades é um trabalho 

intenso, pois requer o uso de múltiplas técnicas para determinações multielementares, tais 

como: combustão a seco (CHN) para a determinação de C, N, H, O e S [27]; técnicas 

baseadas em plasma acoplado indutivamente (ICP) ou espectroscopia de absorção 

atômica (AAS) [28], [29]. Essas técnicas necessitam de um longo tempo, tanto para o 
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preparo de amostra quanto para as análises, tornando-as limitadas para determinações em 

larga escala, especialmente no contexto de agricultura [30]. Assim, técnicas rápidas e de 

fácil manuseio são uma necessidade para análises em solos, pois podem fornecer 

monitoramento e rápida resposta às alterações das propriedades do solo. 

Entre as técnicas recentes, LIBS (‘laser-induced breakdown spectroscopy’) traz 

um grande potencial para análise direta de solo. É uma técnica analítica que requer pouco 

ou nenhum preparo de amostra, sendo capaz de quantificar concentrações de elementos 

químicos quando devidamente calibrado [31], [32]. LIBS é considerado uma técnica 

sensível que pode detectar a maioria dos elementos químicos na faixa de µg g-1 a %. Em 

amostras de solos, LIBS pode ser usada para determinar o teor de C [33], macro e 

micronutrientes [34] e contaminantes [35].  

Além da LIBS, a LIFS (‘laser-induced fluorescence spectroscopy’) também tem 

sido usado para avaliar o grau de humificação da matéria orgânica. O grau de humificação 

representa a alteração do carbono derivado biologicamente para formas quimicamente 

complexas [36]. Através da LIFS, Milori et al. (2002) mostraram ser possível avaliar a 

humificação do solo inteiro. O termo solo inteiro refere-se à utilização da amostra sem 

qualquer tratamento físico ou químico. Segundo estes pesquisadores, isto se deve ao fato 

do sinal de fluorescência do solo ter sua origem na matéria orgânica. Quando a excitação 

da matéria orgânica no solo é feita com luz azul (~ 465 nm) ela excita, principalmente, as 

estruturas cuja concentração aumenta durante o processo de humificação, tais como 

grupos funcionais com ligações insaturadas em sistemas rígidos conjugados (anéis 

aromáticos conjugados e/ou substituídos, quinonas, etc). Portanto, o sinal de emissão de 

fluorescência com esta excitação é proporcional ao grau de humificação da matéria 

orgânica em solo (MOS). Simplicidade, sensibilidade e rapidez são algumas vantagens 

do uso desta técnica, além de não ter impedimento analítico, como na ressonância 

paramagnética eletrônica (EPR) e ressonância magnética nuclear (NRM), em relação ao 

íon Fe3+ presente naturalmente nos solos, podendo por isso, ser usada para determinar o 

grau de humificação em solos [31]. 
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2 ESTABILIDADE DO CARBONO ORGÂNICO EM SOLOS  

2.1 Associação com minerais e agregados 

 A recalcitrância química, assim como a proteção física e a interação organo-

mineral, é um dos mecanismos estabilizadores da MOS [18], [37] e, por estar associado 

com a composição química da matéria orgânica, pode ser influenciada por sistemas de 

manejo do solo. A recalcitrância é baseada nas propriedades moleculares da MOS, como 

composição, conformação molecular e presença de grupos funcionais [18]. Durante o 

processo de humificação, o aumento das estruturas aromáticas e alquílicas [15], [38] e o 

aumento de desordens conformacionais [39] são referidos como significativos na 

resistência da matéria orgânica à degradação. Embora algumas questões permaneçam 

parcialmente conhecidas, a estrutura molecular não predetermina exclusivamente a 

persistência de COS. Lützow et al. (2006) [16] apresentaram que o papel da estrutura 

molecular em COS é exclusivo em situações de decomposição inicial  e em solos 

superficiais ativos, dos quais essa observação foi apoiada por outros autores [23], [40]. A 

partir das questões sobre a estrutura molecular, tornou-se aceito uma outra possibilidade 

para a estabilidade de COS: o papel de partículas inorgânicas no solo na proteção de COS 

[21], [25], [41]. 

A existência do carbono orgânico associado a minerais em relação ao carbono 

orgânico livre tem sido frequentemente reportado na literatura [24], [42]–[44]. Baseando-

se no princípio de que partículas de solos minerais de diferentes tamanhos variam na 

composição mineralógica, e que são associados com COS em padrão específico, frações 

de tamanhos distintos podem ser usados para identificar a quantidade e a composição de 

COS preservado pelos minerais [37]. Além disso, as características intrínsecas do solo é 

um fator de influência nos estoques de COS associados aos minerais. Diferenças nas 

condições hidrológicas do solo, por exemplo, podem induzir mudanças tanto no pH do 

solo quanto nas condições redox, que resultam na alteração dos minerais reativos do solo, 

como óxidos de Fe/Al [45]. Disso, uma melhor compreensão dos fatores ambientais que 

afetam a dessorção de COS das partículas no solo é necessária para evitar a degradação 

do mesmo [20]. 

Baseando-se no tamanho das partículas, os agregados podem ser divididos em 

macroagregados (> 250 nm) e microagregados (< 250 nm). Os agregados não apenas 

protegem fisicamente o COS do ataque microbiano e enzimático, mas também afetam a 

estrutura da comunidade microbiana, limitam a difusão de oxigênio e regulam a ciclagem 

de nutrientes [15], [16], [18]. Diversos estudos e pesquisas foram conduzidas sobre COS 
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aprisionado em agregados [46]–[48]. De acordo com estudos anteriores, algumas 

distinções podem ser concluídas, tais como: (1) macroagregados geralmente contêm mais 

COS do que microagregados; (2) o grau de decomposição aumenta com a diminuição do 

tamanho do agregado; (3) o tamanho dos agregados é, geralmente, inversamente 

proporcional à quantidade de energia necessária para destruí-los [20]. Consequentemente, 

tais mecanismos, sorção de minerais e oclusão dentro de agregados, cooperam ou 

interagem. No entanto, a importância relativa desses dois mecanismos permanece em 

grande parte obscura. Han et al. (2016) afirmaram que apesar da execução de técnicas 

pensadas para isolar COS (combinando procedimentos de fracionamento físico com 

tratamentos químicos), tais procedimentos não foram padronizados devido à grande 

complexidade das características e propriedades do solo. A padronização das abordagens 

de isolamento seria o início das comparações diretas de resultados de diferentes 

laboratórios, sendo de grande auxílio na determinação de vantagens e desvantagens entre 

diferentes métodos de quantificação do carbono orgânico e qualificação da matéria 

orgânica [15]. 

 

2.2 Grau de humificação da matéria orgânica em solos (MOS) 

 A matéria orgânica é essencial para a saúde do solo, pois fornece uma fonte de 

nutrientes para plantas e microrganismos, promove boa estrutura física do solo e minimiza 

a erosão, constituindo um dos mais importantes reservatórios de C. Em particular, dentro 

de todo COS existente (tanto natural quanto antropológico), a MOS representa o maior 

reservatório de C e sua manutenção depende diretamente das práticas de manejo do solo 

em sistemas manejados [49]. No entanto, entender qual prática de manejo do solo é 

adequado para cada tipo não é uma tarefa fácil e requer várias décadas de experimentos e 

análises para determinar não só o teor de C nos solos, mas também sua estabilidade. A 

estabilidade do carbono não pode ser medida diretamente, porém se relaciona com a 

estrutura química da matéria orgânica, que pode ser avaliada pelo grau de humificação. 

Mais especificamente, as vias químicas de decomposição e a humificação da MOS 

aumentam a concentração de estruturas químicas recalcitrantes, como anéis aromáticos 

conjugados complexos.  

Para avaliar essas estruturas, um processo de fracionamento químico é 

normalmente realizado para separar as substâncias húmicas: ácido húmico (Figura 2), 

ácido fúlvico (Figura 3) e humina. A estrutura dessas substâncias pode ser avaliada por 

NMR e EPR. No entanto, essas técnicas não podem ser utilizadas para solos ricos em Fe, 
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como é o caso dos solos brasileiros. Por esta razão, a espectroscopia de fluorescência 

(LIFS, por exemplo) é uma alternativa viável para avaliar a estrutura de substâncias 

húmicas. 

 

 

Figura 2. Exemplo de uma estrutura química de ácido húmico, contendo uma variedade 

de grupos funcionais, incluindo quinonas, fenóis e catecóis. 

 

 

Figura 3. Exemplo de uma estrutura química de ácido fúlvico, contendo grupos 

funcionais como grupos fenólicos e carboxílicos. 

 

Favoretto et al. (2008) demonstraram que a área de fluorescência do espectro 

obtido pela análise do solo foi proporcional à quantidade de matéria orgânica 

recalcitrante. Disso criaram o índice HLIFS (índice de humificação), que corresponde à 

razão entre a área de fluorescência e a concentração de C total [50]. Tal índice também é 

um indicativo da labilidade da matéria orgânica quanto à sua reatividade química. Desse 

modo, entende-se que quanto maior o índice HLIFS, maior o grau de humificação e, por 

consequência, maior a estabilidade química da MOS e menor acessibilidade do COS. 

Embora isso simplifique o processo de análise do grau de humificação da MOS, ainda 

exige o uso de análises elementares e espectroscopia de fluorescência para calcular o 

HLIFS. 
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3 APLICAÇÕES DA ESPECTROSCOPIA INDUZIDA POR LASER PARA 

ANÁLISE DE SOLOS  

3.1 LIBS (‘Laser-induced breakdown spectroscopy’) 

 LIBS é uma técnica analítica multielementar baseada em espectroscopia de 

emissão atômica. Tal técnica pode analisar materiais sólidos, líquidos e gasosos. Devido 

à sua configuração simples (Figura 4), a LIBS pode ser usada em diversos ambientes, 

incluindo os perigosos (como ambientes radioativos e explosivos), áreas remotas e de 

difícil acesso (por exemplo, oceano profundo e Marte) e diretamente em campo [51], [52]. 

LIBS consiste em focalizar um pulso de laser de alta energia na superfície da amostra 

para criar um plasma e registrar a emissão atômica-iônica-molecular com um 

espectrômetro de resolução apropriada.  

O plasma é um estado da matéria composto por átomos, íons, elétrons e radiação 

em equilibrio termodinâmico e eletrostático [53]. O pulso do laser pode evaporar uma 

pequena quantidade da amostra, seja ela sólida, líquida ou gasosa, e com isso os átomos, 

íons, moléculas e elétrons excitados formam o plasma [54]. Durante o pulso do laser, num 

intervalo de tempo de microsegundos, as espécies presentes no plasma emitem uma ampla 

faixa de radiação devido às elevadas temperaturas.  

À medida que o plasma esfria, a radiação de fundo é atenuada, e as linhas de 

emissão dos elementos-espécies excitados podem ser observadas. A intensidade das 

linhas de emissão depende do atraso entre a interação do pulso do laser e o tempo de 

aquisição do espectro, do qual varia para cada elemento, bem como da concentração dos 

elementos constituintes da amostra e da sensibilidade da linha de emissão do elemento 

medido. Quanto maior o tempo de atraso, menor a radiação de fundo e a intensidade das 

linhas espectrais. Desse modo, para cada elemento existe um valor ótimo do tempo de 

atraso (usualmente de 1 a 10 µs), o que maximiza a relação sinal- radiação de fundo [53], 

[54].  
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Figura 4. Representação esquemática de um equipamento LIBS [54]. 

 

Encontrar esse valor é uma tarefa difícil e requer diversas combinações de 

parâmetros instrumentais [55]. Para identificar e medir as linhas de emissão, um conjunto 

de lentes coletoras e um cabo de fibra óptica direcionam a emissão do plasma para um 

espectrômetro. A partir das linhas de emissão de cada elemento é formado um espectro, 

do qual revela a impressão digital da amostra (isto é, sua composição elementar) que pode 

ser usada para identificar os tipos de solo e quantificar os elementos presentes. 

 

3.2 LIFS (‘Laser-induced fluorescence spectroscopy’) 

A MOS engloba resíduos de plantas, animais e microrganismos em diversos 

estágios de decomposição, em íntima associação com os minerais do solo [37], sendo um 

componente essencial para a qualidade e produtividade dos solos agrícolas. Representa, 

também, a principal fonte do total de carbono terrestre, o qual tem um papel fundamental 

nas funções que a matéria orgânica exerce sobre as propriedades físicas, químicas e 

biológicas do solo [56]. Nos últimos anos, alguns métodos não destrutivos estão sendo 

aplicados para fracionar a matéria orgânica e estudar a dinâmica do solo, do qual as 

técnicas espectroscópicas servem como ferramenta útil para identificar o grau de 

humificação da matéria orgânica, pois permitem observar as mudanças que ocorrem na 

composição estrutural dos seus grupos funcionais. No entanto, o uso destas técnicas exige 

extração e fracionamento químico das substâncias húmicas do solo, o que faz com que os 

produtos ̸ extratos deste tratamento possam sofrer modificação em relação a sua forma in 

situ [57]. 

Milori et al. (2006) mostraram que a LIFS pode ser usada como uma técnica 
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rápida e não destrutiva para análises qualitativas da MOS e para estudar a matéria 

orgânica associada a minerais. A técnica e instrumentação são semelhantes às 

correspondentes à espectroscopia de fluorescência convencional, já utilizada para analisar 

frações de matéria orgânica do solo. A principal diferença está na fonte de irradiação, do 

qual as amostras de solo são irradiadas com 400 mW de luz monocromática a 351 nm, 

produzida por um laser de argônio. O uso de uma fonte de alta potência melhora a 

sensibilidade, permitindo a aplicação da técnica em amostras de solo inteiro, isto é, sem 

a necessidade de quaisquer fracionamento [58]. A Figura 5 mostra uma representação 

esquemática da técnica. 

 

 

Figura 5. Representação esquemática dos componentes instrumentais da LIFS [58]. 

 

No mesmo trabalho, os autores aplicaram a técnica LIFS para estudar o grau de 

humificação da MOS em amostras de solo inteiras, coletadas em diferentes profundidades 

em três experimentos de campo de longa duração com dois solos da região do cerrado 

brasileiro. Os resultados mostraram uma alta correlação com os obtidos pela análise 

espectroscópica de fluorescência convencional dos ácidos húmicos extraídos das mesmas 

amostras de solo. A avaliação da matéria orgânica quanto à sua estrutura química tem 

sido menos pesquisada do que a variação do teor de matéria orgânica total, provavelmente 

pela necessidade de técnicas mais sofisticadas como EPR, NMR e espectroscopia de 

fluorescência. 

 

3.3 Análise Qualitativa da MOS 

 LIBS é uma técnica amplamente utilizada para a análise qualitativa, pois baseia-

se na identificação das emissões das várias espécies químicas no espectro de emissão do 

plasma [31]. Para a análise de solo e da matéria orgânica, análises qualitativas de LIBS 
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são de grande importância, visto a capacidade de identificar não só os elementos, mas 

também o tipo de amostra. Esse tipo de análise pode ser usada para categorizar as 

amostras em tipos de solos, rochas e minerais [59]. O uso de LIBS para análises 

qualitativas também pode ser muito útil no monitoramento ambiental, especialmente para 

a detecção de elementos tóxicos em solos e grau de humificação [58], [60]–[63]. 

Um espectro LIBS consiste em várias linhas de emissão, cada uma relacionada a 

uma determinada espécie química, com átomos-íons-moléculas excitados emitindo fótons 

em comprimentos de onda específicos. A identificação a partir dessas linhas é geralmente 

obtida comparando as linhas espectrais com as linhas de emissão de bancos de dados 

estabelecidos, como o do National Institute of Standards and Technology (NIST). No 

entanto, esta não é uma tarefa fácil, porque as amostras de solos são geralmente 

heterogêneas e compostas por vários elementos, levando assim a várias linhas de emissão 

no espectro (como mostra a Figura 6). Além disso, a posição das linhas pode variar 

ligeiramente (um deslocamento de 0,05 nm é comum) devido a calibração do 

espectrômetro, tornando-o, em alguns casos, ainda mais difícil identificar as linhas de 

emissão. Assim, tais questões podem resultar em identificações elementares equivocadas, 

mas pode ser evitado ou minimizado com conhecimento prévio da composição da amostra 

de interesse e adequada calibração do espectrômetro.  

 

Figura 6. Exemplo de um espectro LIBS de uma amostra de solo contendo diversas linhas 

de emissão de vários elementos químicos em diferentes estados de ionização, e 

destacando a linha de emissão atômica do C 193,03 nm. 
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A emissão de fluorescência de ácido húmico em solução, quando excitado em 

comprimentos de onda próximos do ultravioleta ou azul, traz informações sobre estruturas 

mais humificadas [36]. Este postulado pode ser aplicado à fluorescência de amostras de 

solo. No caso de fluoróforos orgânicos, a estrutura de uma molécula é a responsável pela 

fluorescência. Desse modo, LIFS em solos também pode ser usada para avaliar o grau de 

humificação da MOS, e por consequência, avaliar (primariamente) a reatividade do 

carbono associado a matéria orgânica. No entanto, para comparar espectros de 

fluorescência de todo o solo para diferentes amostras, é necessário conhecer os teores 

totais de C do solo para normalizar o sinal de fluorescência. A Figura 7 apresenta um 

espectro LIFS de solos em duas profundidades diferentes. 

 

 

Figura 7. Exemplo de espectro LIFS de solo coletado em duas profundidades distintas. 

 

 

3.4 Análise Quantitativa de COS 

 A análise quantitativa por LIBS é possível, pois a abundância de um elemento na 

amostra é proporcional a intensidade da linha de emissão. Esse fato é baseado em duas 

premissas: (i) o conteúdo de um elemento no plasma e na amostra são proporcionais; (ii) 

e a intensidade da linha de emissão de um elemento é proporcional à concentração do 

respectivo elemento no plasma. Mesmo que essas premissas sejam satisfeitas, a 

intensidade das linhas também depende de diversos fatores, como: propriedades do laser 
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pulsante (comprimento de onda, energia e duração do pulso), características do material 

(composição, reflectância, condutividade térmica, morfologia superficial, efeitos de 

matriz), condições do ambiente em que o material está sendo ablacionado, dentre outros 

[64]. 

 Idealmente, a intensidade de uma linha de emissão é proporcional à abundância 

do respectivo elemento na amostra. Cada interação entre um pulso do laser e a superfície 

da amostra resultam em um plasma único porque a ablação e a formação do plasma 

dependem de mecanismos não lineares. Assim, mesmo a menor variação na potência do 

pulso ou duração pode levar a um plasma distinto. Matrizes complexas (por exemplo, do 

solo) podem afetar consideravelmente a intensidade da linha de um elemento. Medidas 

efetivas da concentração de um elemento em uma amostra podem exigir vários 

tratamentos de dados devido à complexidade de um espectro LIBS, que dependem do tipo 

de amostra e do sistema LIBS. Os tratamentos de dados usuais para espectros LIBS são: 

(a) remoção de deslocamento e correção de linha de base, (b) normalização espectral, (c) 

cálculo de intensidade e área da linha de emissão e (d) desenvolvimento de um método 

de calibração [54], [65]. 

Na espectroscopia LIBS, o sinal analítico de uma linha de emissão pode ser 

avaliada pela altura ou área do pico correspondente. A área da linha pode ser calculada 

numericamente ou pela área sob a distribuição estimada por deconvolução, um método 

que se ajusta a uma distribuição adequada, geralmente Gaussiana, Lorentziana ou Voigt 

(uma mistura de Gaussian e Lorentzian) para as linhas de emissão em um espectro LIBS 

[54]. Tanto a altura quanto a área numérica só podem ser avaliadas adequadamente, sem 

interferência de outras linhas, com adequada correção da linha de base. A escolha das 

linhas de emissão também é crucial na análise LIBS. Na faixa de 190 a 1000 nm, várias 

linhas de emissão de um elemento podem ser encontradas em bancos de dados de 

emissões atômicas. No entanto, apenas algumas linhas de emissão podem ser úteis para a 

análise LIBS, por causa de suas probabilidades de transição, intensidades de linha 

esperadas e o estado (atômico ou iônico) que elas se originaram [31]. Outro problema 

comumente encontrado na análise LIBS é a autoabsorção das linhas de emissão. Quando 

a probabilidade de transição de uma linha de emissão é alta, é provável que o fóton 

correspondente seja absorvido por um elétron no plasma. Em baixas concentrações, a 

probabilidade é baixa, mas à medida que a concentração aumenta, a probabilidade 

também aumenta [66]. 

Para cada tipo de solo, as linhas de emissão de C podem estar sujeitas a 
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interferências espectrais. Em solos ricos em Al e Fe, como na grande maioria dos solos 

brasileiros, as linhas de emissão C I 193,03 nm e C I 247,86 nm são sucetíveis à 

interferências com as linhas Al II 193,04 nm e Fe I 247,98 nm, respectivamente.  Afim 

de resolver a interferência de Fe I sobre a linha de C I em 247, 86 nm, uma linha diferente 

pode ser usada como linha de correção (Fe I 248,33 nm) para prever o teor de carbono 

em uma calibração multivariada, como apresentado por Bai et. al [67]. De modo 

semelhante, a interferencia de Al II 193,04 nm sobre a linha de C I 193,03 nm pode ser 

corrigida usando a linha Al II 193,63 nm, como mostrado por Nicolodelli et. al [68]. 

Modelos univariados, multivariados, lineares ou não lineares podem ser usados 

para calibrar o método proposto com a técnica LIBS para a determinação elementar nas 

amostras de solos analisadas [65]–[68]. O modelo univariado e linear pode ser adequado 

na maioria dos casos, no entanto a intensidade de uma única linha de emissão pode não 

refletir a variação da concentração de um elemento, devido à autoabsorção, baixa 

intensidade ou interferência por linhas de outros elementos. Para superar esses problemas 

ou melhorar a precisão da LIBS, modelos multivariados podem ser usados, como a 

regressão de mínimos quadrados parciais (PLSR) e redes neurais artificiais (ANN) [71]. 

Esses modelos também podem ser calibrados utilizando uma grande região espectral em 

vez de intensidades de única linha de emissão. 
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4 APLICAÇÃO DE LIBS E LIFS PARA CARACTERIZAÇÃO DE SOLOS 

4.1 Preparo de amostras 

A coleta de amostras foi realizada em uma fazenda situada na cidade de São Jorge 

do Ivaí, Paraná, e dela foram selecionadas duas diferentes áreas de coleta: uma área de 

plantio (área agrícola) e uma de mata nativa. Para cada área foram abertas quatro 

trincheiras de 1 metro de profundidade e coletadas amostras de solo em oito diferentes 

profundidades (00-05, 05-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60, 60-80, 80-100 cm), totalizando 

64 amostras. As amostras foram secas previamente ao ar e maceradas a granulometria de 

2 mm (10 mesh), e armazenadas para análises posteriores. 

 

4.2 Análises de amostras por LIFS 

Para realizar as medidas de fluorescência foram preparadas duas pastilhas de solo 

inteiro para cada amostra com o uso de uma prensa hidráulica. Aproximadamente 0,4 g 

de amostras foram pesadas e prensadas, obtendo pastilhas de 10 mm de diâmetro e 1 mm 

de altura, preparados com o auxílio de um pastilhador e de uma prensa hidráulica, 

aplicando-se uma pressão de 5 toneladas por 2 minutos. Para a aquisição dos espectros, 

fez-se análise nas duas faces planas de cada pastilha, resultando em quatro espectros por 

amostra.  

Os espectros foram obtidos a partir de um sistema portátil de LIFS, constituído de 

um laser de diodo com emissão 405 nm, com potência máxima de 50 mW, conectado a 

um cabo óptico de seis fibras ópticas, afim de excitar a amostra. A fluorescência da 

amostra é coletada por uma fibra óptica central do mesmo cabo óptico que conduziu a 

excitação, que em seguida o sinal é levado à um miniespectrômetro de alta sensibilidade. 

A emissão, então, é decomposta por uma grade de difração fixa e detectada por um arranjo 

de fotodiodos previamente calibrados. Os espectros foram adquiridos na faixa de 

comprimento de onda de 450 a 850 nm, com tempo de integração utilizado de 300 ms, 

número de médias espectrais igual a 4 e parâmetro de suavização dos ruídos (boxcar) 

igual a 8. 

Para avaliar a humificação da MOS foi gerado um índice, em que se dividiu a área 

do espectro LIFS de cada amostra de solo pela concentração de C total correspondente 

(Tabela 1) obtida por CHN (técnica de referência). Tal índice foi então considerado como 

sendo o HLIFS da matéria orgânica. Este índice também refere-se à recalcitrância devido 

aos sistemas conjugados rígidos presentes, principalmente nas estruturas aromáticas. A 

recalcitrância conferida por estruturas alifáticas, possivelmente derivadas de compostos 
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lipídicos, não é considerada pelo índice proposto [15], [38]. 

 

Tabela 1. Índice de humificação (HLIFS) da MOS nas amostras de solo (n = 2), coletadas nas 

profundidades: 05-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60, 60-80, 80-100 cm. 

MATA NATIVA 

Profundidade  

(cm) 

[C] 

 (g kg-1) 

Área do espectro 

(u.a) 

HLIFS 

(u.a) 

00-05 cm 23,2 ± 3,1 7946 ± 325 347 ± 46 

05-10 cm 20,2 ± 2,0 8085 ± 289 403 ± 43 

10-20 cm 20,0 ± 2,7 8168 ± 87 415 ± 50 

20-30 cm 18,6 ± 4,9 8018 ± 489 456 ± 125 

30-40 cm 14,3 ± 3,7 6897 ± 543 503 ± 106 

40-60 cm 11,5 ± 2,9 6729 ± 524 608 ± 123 

60-80 cm 9,0 ± 1,8 7316 ± 445 836 ± 179 

80-100 cm 6,8 ± 0,9 8765 ± 290 1299 ± 183 

ÁREA AGRICOLA 

Profundidade  

(cm) 

[C]  

(g kg-1) 

Área do espectro 

(u.a) 

HLIFS 

(u.a) 

00-05 cm 20,6 ± 1,4 8489 ± 538 397 ± 25 

05-10 cm 19,0 ± 4,3 8008 ± 238 432 ± 91 

10-20 cm 13,6 ± 1,9 7702 ± 325 557 ± 59 

20-30 cm 9,6 ± 0,8 7695 ± 296 781 ± 98 

30-40 cm 8,1 ± 1,1 6681 ± 462 812 ± 121 

40-60 cm 6,9 ± 0,6 6944 ± 479 987 ± 80 

60-80 cm 5,7 ± 0,3 7175 ± 479 1236 ± 76 

80-100 cm 5,3 ± 0,5 6987 ± 697 1316 ± 45 

 

 

Figura 8.  Índice de humificação da MOS, em função da profundidade, da área agrícola 

(vermelho) e da mata nativa (azul). 

 

Como observado na Figura 8, o HLIFS para os solos de mata nativa e área ágricola 

mostraram uma tendência a aumentar das camadas superiores para as mais profundas. 

Este é um resultado consistente, considerando que a proporção da fração de matéria 

orgânica particulada e, portanto, de compostos lábeis como carboidratos e peptídeos, 
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diminui em profundidade [20]. Ao longo de todo o perfil de profundidade, o solo em área 

agrícola apresentou maior HLIFS  em relação ao solo de mata nativa.  

Uma justificativa plausível para este comportamento está relacionada com os 

métodos de manejo do solo e plantio. Milori et al. (2006) observaram que nas camadas 

superficiais, tanto o sistema plantio direto quanto solos nativos apresentaram os maiores 

valores do teor de carbono, porém valores de HLIFS menores. Provavelmente este 

comportamento deve ser em função do significativo aporte de matéria orgânica fresca na 

superfície em ambos os casos, causando uma diluição da matéria orgânica mais 

humificada, resultando em altos teores de carbono e baixo grau de humificação da matéria 

orgânica [50]. De forma oposta, solos submetidos ao preparo convencional apresentaram 

maior humificação. Nesse tipo de preparo, a decomposição das porções mais lábeis da 

matéria orgânica é induzida em função do intenso revolvimento, resultando assim num 

incremento relativo de estruturas recalcitrantes. A humificação da matéria orgânica 

aumenta com a profundidade do solo em todos os sistemas de preparo, indicando que a 

matéria orgânica é mais recalcitrante quanto mais distante da superfície do solo.  

Apesar da complexidade de interpretações que o índice HLIFS pode fornecer, os 

resultados mostram a possibilidade de utilização da LIFS como ferramenta para investigar 

a humificação de matéria orgânica em amostras inteiras de solo, sem a necessidade de 

extrações químicas. A possibilidade de usar amostras inteiras de solo é particularmente 

relevante em estudos de Latossolos tropicais, em que EPR e  NMR geralmente falham se 

a matéria orgânica não for separada da fase mineral rica em óxido de ferro [58]. 

 

4.3 Análises de amostras por LIBS 

Para a análise LIBS as 64 amostras de solos também foram pastilhadas utilizando 

uma prensa hidráulica e aproximadamente 6 g de solos (obtendo pastilhas com 30 mm de 

diâmetro e 5 mm de altura). Os parâmetros instrumentais para as análises LIBS foram 

utilizadas baseado em condições experimentais já estabelecidas. Os espectros (Figura 6) 

foram obtidos a partir de um sistema LIBS, constituído de um laser de neodímio dopado 

com ítrio, alumínio e cristais de granada (Nd:YAG) com emissão de 1064 nm, em uma 

resolução espectral de 0,05 nm no intervalo de 188,87 a 959,38 nm.  

Para a técnica LIBS, as medidas efetivas da concentração de carbono foram 

obtidas seguindo um tratamento espectral com os seguintes passos: (a) remoção de 

deslocamento e correção de linha de base, (b) normalização espectral, (c) cálculo de 

intensidade e área da linha de emissão e (d) desenvolvimento do método de calibração. A 
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partir do tratamento espectral (utilizando modelo univariado e linear de calibração) foi 

obtido a concentração de C. Para a técnica LIBS, estratégias de calibração do método 

foram avaliadas a partir das curvas analíticas obtidas pelo sinal LIBS versus concentração 

de C total determinado por combustão seca (analisador elementar CHN, método de 

referência). Como mostram as Figuras 9 e 10 foram utilizados dois tipos de sinal LIBS, 

área e altura, respectivamente, para avaliar a melhor relação sinal-concentração a partir 

da regressão linear obtida em cada caso. 

 

 

Figura 9. Curva analítica obtida utilizando o sinal LIBS (área da linha do C I 193,03 nm) 

versus a concentração de C total. 

 

 

Figura 10. Curva analítica obtida utilizando o sinal LIBS (altura máxima de emissão da 

linha do C I 193,03 nm) versus concentração de C total. 
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As determinações do carbono total do solo por CHN com analisador elementar 

CHN foram correlacionadas com as medições LIBS de 80% do total de amostras 

(conjunto de calibração), indicando que, a partir das regressões, as análises LIBS 

fornecem informações semelhantes (R > 0,9) sobre a concentração de carbono no solo. 

Das equações obtidas nos gráficos de calibração, 20% do total de amostras foram usadas 

para avaliar externamente a capacidade preditiva dos modelos (validação do método), em 

que as concentrações de C total determinados pelo método empregando a técnica LIBS e 

pelo método de referência (CHN) foram correlacionados e ilustrados nos gráficos a seguir 

(Figuras 11 e 12).  

 

 

 

 

 

Figura 11. Gráfico de correlação entre C total determinado pelo método utilizando LIBS 

versus o método de referência (validação do método), usando como sinal analítico, para 

o modelo de calibração, a área obtida da linha C I 193,03 nm. 
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Figura 12. Gráfico de correlação entre C total determinado pelo método utilizando LIBS 

versus o método de referência (validação do método), usando como sinal analítico, para 

o modelo de calibração, a altura (emissão máxima) obtida da linha C I 193,03 nm. 

 

Dos resultados obtidos, foi calculado o erro médio de calibração (SEC) e o erro 

médio de predição (SEP) para avaliar a exatidão do método [72]. Usando como sinal 

analítico a área e a altura obtida da linha C 193,03 nm para os modelos quantitativos, 

foram obtidos os seguintes resultados mostrados na tabela a seguir. 

 

 

Tabela 2. Valores de coeficiente de determinação (R2), coeficiente de correlação de 

Pearson (r), erro médio de calibração (SEC), erro médio de predição (SEP) e a faixa de 

concentração de carbono ([C]) obtida na técnica de referência (CHN) e no modelo LIBS 

avaliado para as curvas de calibração e validação, usando área e altura como sinal 

analítico. 
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R2 0,8644 R2 0,8744 R2    0,8995 R2 0,9339 

r 0,9297 r 0,9351 r    0,9484 r 0,9664 

SEC 0,22% SEC 0,20% SEP    0,27% SEP 0,22% 
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[C]min 4,35 1,20 3,09 [C]min   4,90 3,31 2,47 

[C]máx 27,30 23,45 24,27 [C]máx   25,40 22,90 21,84 
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A partir da Tabela 2, observa-se que tanto para a calibração quanto para a 

validação, em ambos os sinais analíticos, o erro foi menor que 0,30% C, sendo esse o erro 

referente à técnica de referência (CHN). Nota-se também que o uso do sinal analítico 

altura apresentou os menores valores de SEC e SEP em ambas as curvas, sendo esse uma 

boa escolha para modelagem, e consequentemente na determinação de C por LIBS. Além 

disso, a partir das curvas obtidas e dos erros calculados, é possível supor que a matriz das 

amostras da área agrícola e da mata nativa são similares, visto a distribuição uniforme dos 

pontos ao longo das curvas e das correlações obtidas (r > 0,90).  

Trabalhos anteriores obtiveram sucesso na aplicação de LIBS para quantificação 

do carbono total em diversas amostras de solo, alcançando boa correlação com técnicas 

de referência (r > 0,89)  [33], [68], [73]. Disso, a aplicação do método empregando LIBS 

para medição de carbono total do solo sugere que ele pode fornecer medições rápidas e 

eficientes de carbono total do solo. Em geral, o método utilizando a técnica LIBS deve 

ser testado e verificado em um conjunto mais abrangente de solos para determinar se as 

altas correlações encontradas para dois solos se aplicam a solos adicionais (com diferentes 

texturas e manejos, por exemplo), ou, caso as correlações não sejam válidas, quais ajustes 

no método são necessários. Mais especificamente, os efeitos de várias propriedades do 

solo nas medições de LIBS e estimativas associadas do carbono total do solo precisam 

ser considerados como parte de pesquisas futuras e para determinar a aplicabilidade mais 

ampla das análises de LIBS. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

As análises de solo e coleta de dados para diagnosticar as áreas agrícolas são uma 

tendência atual. As técnicas sustentáveis aumentam a eficiência da produção 

agrícola, sendo possível maximizar o desempenho de produção, além de reduzir as 

emissões de CO2. A perspectiva sustentável traz um ciclo de bons resultados para o 

agricultor e para o meio ambiente, na contribuição da fixação de carbono nos solos, ao 

incentivar a geração de créditos de carbono. 

Apesar da complexidade de interpretações que o índice HLIFS pode fornecer, os 

resultados mostram a possibilidade de utilização da LIFS como ferramenta para investigar 

a humificação de matéria orgânica em amostras inteiras de solo, sem a necessidade de 

extrações químicas. A possibilidade de usar amostras inteiras de solo é relevante em 

estudos de solos brasileiros, considerando que EPR e NMR geralmente falham se a 

matéria orgânica não for devidamente separada da fase mineral rica em ferro.  

Além disso, a aplicação do método que empregou LIBS para a medição de 

carbono total do solo sugere que podem ser fornecidas medições rápidas e eficientes de 

carbono total do solo. Em geral, o método proposto deve ser testado e verificado em um 

conjunto mais abrangente de solos para determinar se as altas correlações encontradas 

para os dois manejos de amostras de solos se aplicam a solos adicionais, ou, caso as 

correlações não sejam válidas, quais ajustes no método são necessários. Mais 

especificamente, os efeitos de várias propriedades do solo nas medições de LIBS e 

estimativas associadas do carbono total do solo precisam ser considerados como parte de 

pesquisas futuras e para determinar a aplicabilidade mais ampla das análises de LIBS. 
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