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RESUMO

O crescente interesse no sequestro biogeoldgico de carbono para evitar ou compensar as
emissdes 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 agricolas. Aliado a isso, a compreensdo da estrutura molecular do carbono
organico em solos (COS) e dos fatores externos (pH, granulometria, grau de humificacao,
associagao organo-mineral) tém sido considerados critério para prever a rotatividade do
carbono em solos. Pesquisas sobre técnicas espectroscdpicas a base de laser (em
especifico laser-induced breakdown spectroscopy — LIBS e laser-induced fluorescence
spectroscopy — LIFS) vém se tornando proeminente nos Gltimos anos para caracterizacdo
em tempo real das propriedades do solo, devido a sua versatilidade e rapidez na realizacao
das analises e geracdo de resultados. No estudo de solos coletados em uma fazenda situada
na cidade de S&o Jorge do Ivai, Parand, o uso da LIFS permitiu a caracterizacao da matéria
organica e sua labilidade, em funcdo da profundidade (00-05, 05-10, 10-20, 20-30, 30-
40, 40-60, 60-80, 80-100cm) e da area coletada (area agricola e mata nativa), a partir do
indice de humificacdo — Hrirs— calculado. Foi observado que o indice calculado é maior
na area de producdo agricola em relacdo a mata nativa, no entanto em ambas as areas, o
valor de Hyirs € crescente ao longo do perfil do solo. Além disso, o uso da LIBS mostrou
resultado promissor na quantificacdo de COS, obtendo-se boa correlagdo com técnicas de
referéncia (r > 0,89) e baixo erro médio de calibracdo e predicdo do teor de carbono

(ambos menores que 0,30% C).

Palavras-chave: Carbono organico em solos, matéria organica em solos, grau de
humificagéo, LIBS, LIFS.
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1 INTRODUCAO

O carbono orgénico do solo (COS) representa o maior reservatorio de C terrestre,
com teor médio de 2,4 trilhdes de toneladas até 2 m de profundidade do solo, do qual
equivale a uma gquantidade 3,2 vezes maior do que o reservatdrio atmosférico e 4,4 vezes
maior do que o reservatorio biotico [1]. A Figura 1 apresenta, de forma esquematica, 0s

principais reservatorios globais de carbono no meio terrestre.

Atmosfera
¢
Vegetais
Y, Matéria microbiana
Ed
] Carbono
Solo Residuo - | estavel

Reservatérios de carbono no solo

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

Como mostrado na Figura 1, o contetudo de carbono em solo é maior do que na
vegetacdo terrestre e na atmosfera combinados Por causa de seu tamanho, pequenas
mudangas nos estoques globais de carbono podem afetar significativamente a
concentragdo de CO; atmosférico [3]. Postulou-se que o aumento em torno de 5 a 15%
da concentracdo de COS, na profundidade de até 2 m, poderia diminuir a concentracédo
de CO; atmosférico em 16 a 30% [4]. Um assunto de grande interesse quando se menciona
COS esta no entendimento e aperfeicoamento das técnicas de sequestro de carbono. O
sequestro de C no solo refere-se a captura e aprisionamento de CO, atmosférico e retencéo
no solo como COS [5]. Entre véarios objetivos do sequestro de C solo estdo: (1)
compensacdo de emissdes antropogénicas, tais como queima de combustiveis fosseis,
mineracdo, producdo de cimento e desmatamento; (2) reducdo da concentragdo
atmosférica de CO»; (3) aumento da concentracdo de COS; (4) restauracdo da qualidade
do solo e de sua capacidade de retencdo de agua e nutrientes; (5) aumentar e sustentar a
producdo agrondmica e promogao da seguranca alimentar e nutricional; (6) remuneragéo
dos agricultores através dos créditos de C.

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

de C. Crédito de C é um termo genérico para qualquer licenca negociavel que represente



o direito de emitir uma quantidade definida de CO, ou um equivalente de qualquer gas
estufa [6]. E definido que um crédito de carbono equivale a uma tonelada de CO2 ou um
equivalente de qualquer gas de efeito estufa. O objetivo € permitir que os mecanismos de
mercado conduzam 0s processos industriais e comerciais na tendéncia de reduzir a
concentragdo do CO e de outros gases de efeito estufa na atmosfera. Como tais
mecanismos geram créditos, essa abordagem pode ser usada para financiar esquemas de
reducdo 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 Unido 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 criacdo da Politica Nacional de Mudancas Climaticas (Lei
Federal n°® 12.187/09) [9], esperava-se pela criacdo de uma certa regulamentacdo no
Mercado de Carbono com alcance internacional capaz de criar um ambiente propicio as
negociaces dos créditos de carbono. Em 19 de maio de 2022, o Governo Federal
publicou o Decreto n® 11.075/2022, que institui o Sistema Nacional de Reducdo de
Emissdes de Gases de Efeito Estufa e estabelece os procedimentos para a elaboracédo dos
Planos Setoriais de Mitigacdo das Mudancas Climaticas [10]. Tal decreto atendeu certas
expectativas, mas ainda falta uma lapidacdo para que o Decreto entre em operacdo. O
decreto regulamenta dispositivo da Lei Federal n° 12.187/09, que dispde sobre os
referidos planos setoriais, buscando estabelecer um marco regulatorio para mercados de
carbono no pais. Nos termos do decreto, os planos setoriais sdo o instrumento de
planejamento governamental para o cumprimento de suas metas climaticas, onde seréo
previstas metas setoriais gradativas de reducdo de emissdes e de remogédo de gases de
efeito estufa [10].

Devido aos diversos beneficios, hd um grande interesse na definicdo, conceitos,
abordagens experimentais, procedimentos de analises laboratoriais e métodos para
determinar a taxa de sequestro do carbono [5]. Por consequéncia, a compreensdo dos
mecanismos relacionados ao armazenamento e estabilidade de C como matéria organica,
aliada ao desenvolvimento de métodos de monitoramento de COS, atrai bastante atengé&o.
Embora muitos aspectos dos processos que controlam a dindmica do COS sdo
compreendidos, 0s mecanismos que levam ao acumulo e armazenamento de C ndo foram
totalmente elucidados ainda. As propriedades quimicas do residuo vegetal (i.e, a
concentracdo de N ou lignina) tém sido vista como um dos principais fatores para a

determinacéo da taxa de decaimento de C organico. Esses fatos levaram inicialmente a



hipdtese de que somente a estrutura molecular poderia criar COS ‘estavel’. O termo COS
estavel esté relacionado com o COS em que a composicao molecular, a concentragdo ou
ambas se mantém constantes ao longo do tempo. No entanto, muitos estudos
questionaram a sobrecarga de importancia da estrutura molecular na persisténcia de COS
a medida que tém ocorrido novos avangos nas técnicas por isotopos e métodos
espectroscopicos [11], [12]. Por exemplo, muitos autores notaram que reservatérios de
“carbono estdvel” contém grande quantidade de estruturas organicas labeis, como
polissacarideos e proteinas. Além disso, tais polissacarideos facilmente metabolizaveis
mostraram idades antigas de radiocarbono (**C). Essas observacdes refletem que a
estrutura molecular na entrada de COS né&o domina exclusivamente a reciclagem de C em
solos [13], [14].

A partir disso, outras hipdteses foram propostas para explicar a existéncia de C
antigo [15]-[17]. Assim, alguns autores mencionaram os trés seguintes mecanismos: (1)
caracteristicas moleculares das substancias organicas do solo (recalcitrancia); (2) baixa
acessibilidade a microrganismos e enzimas; (3) interacdes entre matérias organica e
inorganica [18]. Em contrapartida, outros autores sugeriram que 0s mecanismos citados
fossem divididos nas categorias ‘recalcitrancia bioquimica’ e ‘prote¢do quimica’ [19].
Houve também aqueles que revisaram que as hipoteses se encaixavam em trés categorias
responsaveis pela decomposicdo tardia de COS, chamadas: ‘preservacdo seletiva’,
‘inacessibilidade espacial ‘e ‘interagdes ion-superficie’ [16]. No trabalho de Han et al.
(2016) [20] foi conduzida uma revisao de todos 0os mecanismos citados afim de apresentar
uma visdo geral das descobertas sobre 0s impactos da matéria organica e sua composi¢ao
quimica (em especifico, lignina, substancia humica, carvdo e carbono negro) e sua
associacdo com minerais na estabilidade do COS. Apesar dos mecanismos que controlam
a estabilidade de COS serem categorizadas de formas diferentes, o papel crucial da
associacdo com minerais presentes no solo foi reconhecido por muitos pesquisadores ao
longo do tempo [16], [21]-[25].

O manejo adequado dos solos sé pode ser alcancado pelo conhecimento das
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas do solo, tais como teores de nutrientes, de
matéria organica, pH, textura e densidade [26]. Mas obter tais propriedades é um trabalho
intenso, pois requer o uso de multiplas técnicas para determinagdes multielementares, tais
como: combustdo a seco (CHN) para a determinacdo de C, N, H, O e S [27]; técnicas
baseadas em plasma acoplado indutivamente (ICP) ou espectroscopia de absorgédo

atdbmica (AAS) [28], [29]. Essas técnicas necessitam de um longo tempo, tanto para o
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preparo de amostra quanto para as analises, tornando-as limitadas para determinagdes em
larga escala, especialmente no contexto de agricultura [30]. Assim, técnicas rapidas e de
facil manuseio sdo uma necessidade para andlises em solos, pois podem fornecer
monitoramento e rapida resposta as alteracdes das propriedades do solo.

Entre as técnicas recentes, LIBS (‘laser-induced breakdown spectroscopy’) traz
um grande potencial para analise direta de solo. E uma técnica analitica que requer pouco
ou nenhum preparo de amostra, sendo capaz de quantificar concentracdes de elementos
quimicos quando devidamente calibrado [31], [32]. LIBS é considerado uma técnica
sensivel que pode detectar a maioria dos elementos quimicos na faixa de pug g* 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 humificacdo da matéria organica. O grau de humificacdo
representa a alteragdo do carbono derivado biologicamente para formas quimicamente
complexas [36]. Através da LIFS, Milori et al. (2002) mostraram ser possivel avaliar a
humificacdo do solo inteiro. O termo solo inteiro refere-se a utilizacdo da amostra sem
qualquer tratamento fisico ou quimico. Segundo estes pesquisadores, isto se deve ao fato
do sinal de fluorescéncia do solo ter sua origem na matéria organica. Quando a excitagao
da matéria organica no solo é feita com luz azul (~ 465 nm) ela excita, principalmente, as
estruturas cuja concentracdo aumenta durante o processo de humificacdo, tais como
grupos funcionais com ligacBes insaturadas em sistemas rigidos conjugados (anéis
aromaticos conjugados e/ou substituidos, quinonas, etc). Portanto, o sinal de emissao de
fluorescéncia com esta excitacdo é proporcional ao grau de humificacdo da matéria
organica em solo (MOS). Simplicidade, sensibilidade e rapidez sdo algumas vantagens
do uso desta técnica, além de ndo ter impedimento analitico, como na ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR) e ressonancia magnetica nuclear (NRM), em relacdo ao
fon Fe** presente naturalmente nos solos, podendo por isso, ser usada para determinar o

grau de humificagdo em solos [31].
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2 ESTABILIDADE DO CARBONO ORGANICO EM SOLOS
2.1 Associagdo com minerais e agregados

A recalcitrancia quimica, assim como a protecdo fisica e a interacdo organo-
mineral, € um dos mecanismos estabilizadores da MOS [18], [37] e, por estar associado
com a composic¢do quimica da matéria organica, pode ser influenciada por sistemas de
manejo do solo. A recalcitrancia é baseada nas propriedades moleculares da MOS, como
composicdo, conformacdo molecular e presenca de grupos funcionais [18]. Durante o
processo de humificacdo, o aumento das estruturas aromaticas e alquilicas [15], [38] e 0
aumento de desordens conformacionais [39] sdo referidos como significativos na
resisténcia da matéria organica a degradacdo. Embora algumas questdes permanecam
parcialmente conhecidas, a estrutura molecular ndo predetermina exclusivamente a
persisténcia de COS. Liutzow et al. (2006) [16] apresentaram que o papel da estrutura
molecular em COS é exclusivo em situacGes de decomposicdo inicial e em solos
superficiais ativos, dos quais essa observacao foi apoiada por outros autores [23], [40]. A
partir das questOes sobre a estrutura molecular, tornou-se aceito uma outra possibilidade
para a estabilidade de COS: o papel de particulas inorganicas no solo na protecdao de COS
[21], [25], [41].

A existéncia do carbono orgénico associado a minerais em relagdo ao carbono
organico livre tem sido frequentemente reportado na literatura [24], [42]-[44]. Baseando-
se no principio de que particulas de solos minerais de diferentes tamanhos variam na
composicdo mineralogica, e que sdo associados com COS em padréo especifico, fracdes
de tamanhos distintos podem ser usados para identificar a quantidade e a composicgéo de
COS preservado pelos minerais [37]. Além disso, as caracteristicas intrinsecas do solo é
um fator de influéncia nos estoques de COS associados aos minerais. Diferencas nas
condicdes hidrologicas do solo, por exemplo, podem induzir mudancas tanto no pH do
solo quanto nas condicdes redox, que resultam na alteracdo dos minerais reativos do solo,
como oxidos de Fe/Al [45]. Disso, uma melhor compreenséo dos fatores ambientais que
afetam a dessor¢do de COS das particulas no solo é necesséria para evitar a degradacao
do mesmo [20].

Baseando-se no tamanho das particulas, os agregados podem ser divididos em
macroagregados (> 250 nm) e microagregados (< 250 nm). Os agregados ndo apenas
protegem fisicamente o COS do ataque microbiano e enzimatico, mas também afetam a
estrutura da comunidade microbiana, limitam a difusdo de oxigénio 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
distin¢cBes podem ser concluidas, tais como: (1) macroagregados geralmente contém mais
COS do que microagregados; (2) o grau de decomposi¢cdo aumenta com a diminuicdo do
tamanho do agregado; (3) o tamanho dos agregados &, geralmente, inversamente
proporcional a quantidade de energia necessaria para destrui-los [20]. Consequentemente,
tais mecanismos, sor¢do de minerais e oclusdo dentro de agregados, cooperam ou
interagem. No entanto, a importancia relativa desses dois mecanismos permanece em
grande parte obscura. Han et al. (2016) afirmaram que apesar da execucao de técnicas
pensadas para isolar COS (combinando procedimentos de fracionamento fisico com
tratamentos quimicos), tais procedimentos ndo foram padronizados devido a grande
complexidade das caracteristicas e propriedades do solo. A padronizacéo das abordagens
de isolamento seria o inicio das comparacGes diretas de resultados de diferentes
laboratdrios, sendo de grande auxilio na determinacéo de vantagens e desvantagens entre
diferentes métodos de quantificacdo do carbono orgéanico e qualificacdo da matéria
organica [15].

2.2 Grau de humificacdo da matéria organica em solos (MOS)

A matéria organica é essencial para a saude do solo, pois fornece uma fonte de
nutrientes para plantas e microrganismos, promove boa estrutura fisica do solo e minimiza
a erosao, constituindo um dos mais importantes reservatérios de C. Em particular, dentro
de todo COS existente (tanto natural quanto antropoldgico), a MOS representa 0 maior
reservatorio de C e sua manutencdo depende diretamente das préaticas de manejo do solo
em sistemas manejados [49]. No entanto, entender qual pratica de manejo do solo é
adequado para cada tipo ndo é uma tarefa facil e requer varias décadas de experimentos e
analises para determinar ndo s6 o teor de C nos solos, mas também sua estabilidade. A
estabilidade do carbono ndo pode ser medida diretamente, porém se relaciona com a
estrutura quimica da matéria organica, que pode ser avaliada pelo grau de humificacéo.
Mais especificamente, as vias quimicas de decomposi¢do e a humificacdo da MOS
aumentam a concentracdo de estruturas quimicas recalcitrantes, como anéis aromaticos
conjugados complexos.

Para avaliar essas estruturas, um processo de fracionamento quimico €
normalmente realizado para separar as substancias humicas: acido humico (Figura 2),
acido fulvico (Figura 3) e humina. A estrutura dessas substancias pode ser avaliada por

NMR e EPR. No entanto, essas técnicas ndo podem ser utilizadas para solos ricos em Fe,
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como é o caso dos solos brasileiros. Por esta razdo, a espectroscopia de fluorescéncia
(LIFS, por exemplo) é uma alternativa vidvel para avaliar a estrutura de substancias

hdmicas.

o~ )
H

N

R
¢}

NH
$

Figura 2. Exemplo de uma estrutura quimica de acido himico, contendo uma variedade

de grupos funcionais, incluindo quinonas, fendis e catecdis.

COOH OH

Figura 3. Exemplo de uma estrutura quimica de &cido fulvico, contendo grupos

funcionais como grupos fendlicos e carboxilicos.

Favoretto et al. (2008) demonstraram que a area de fluorescéncia do espectro
obtido pela andlise do solo foi proporcional a quantidade de matéria organica
recalcitrante. Disso criaram o indice Hpirs (indice de humificagdo), que corresponde a
razdo entre a area de fluorescéncia e a concentragdo de C total [50]. Tal indice também é
um indicativo da labilidade da matéria organica quanto a sua reatividade quimica. Desse
modo, entende-se que quanto maior o indice Hiirs, maior o grau de humificagdo e, por
consequéncia, maior a estabilidade quimica da MOS e menor acessibilidade do COS.
Embora isso simplifique o processo de anlise do grau de humificacdo da MOS, ainda
exige o uso de analises elementares e espectroscopia de fluorescéncia para calcular o

HLiFs.



3 APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA INDUZIDA POR LASER PARA
ANALISE DE SOLOS
3.1 LIBS (‘Laser-induced breakdown spectroscopy’)

LIBS ¢ uma técnica analitica multielementar baseada em espectroscopia de
emissao atémica. Tal técnica pode analisar materiais solidos, liquidos e gasosos. Devido
a sua configuracdo simples (Figura 4), a LIBS pode ser usada em diversos ambientes,
incluindo os perigosos (como ambientes radioativos e explosivos), areas remotas e de
dificil 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 superficie da amostra
para criar um plasma e registrar a emissdo atdmica-iOnica-molecular com um
espectrometro de resolugdo apropriada.

O plasma ¢ um estado da matéria composto por atomos, ions, elétrons e radiacao
em equilibrio termodinadmico e eletrostatico [53]. O pulso do laser pode evaporar uma
pequena quantidade da amostra, seja ela solida, liquida ou gasosa, € com isso 0s atomos,
ions, 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 radiacdo devido as elevadas temperaturas.

A medida que o plasma esfria, a radiagdo de fundo é atenuada, e as linhas de
emissao dos elementos-espécies excitados podem ser observadas. A intensidade das
linhas de emissdo depende do atraso entre a interacdo do pulso do laser e o tempo de
aquisi¢ao do espectro, do qual varia para cada elemento, bem como da concentragdo dos
elementos constituintes da amostra e da sensibilidade da linha de emissdo do elemento
medido. Quanto maior o tempo de atraso, menor a radiagdo de fundo e a intensidade das
linhas espectrais. Desse modo, para cada elemento existe um valor 6timo do tempo de
atraso (usualmente de 1 a 10 pus), o que maximiza a relagdo sinal- radiagdo de fundo [53],

[54].
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Figura 4. Representagdo esquematica de um equipamento LIBS [54].

Encontrar esse valor ¢ uma tarefa dificil e requer diversas combinagdes de
parametros instrumentais [55]. Para identificar e medir as linhas de emissao, um conjunto
de lentes coletoras e um cabo de fibra optica direcionam a emissao do plasma para um
espectrometro. A partir das linhas de emissao de cada elemento ¢ formado um espectro,
do qual revela a impressao digital da amostra (isto €, sua composi¢ao 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 residuos de plantas, animais e microrganismos em diversos
estagios de decomposicdo, em intima associacdo com os minerais do solo [37], sendo um
componente essencial para a qualidade e produtividade dos solos agricolas. Representa,
também, a principal fonte do total de carbono terrestre, o qual tem um papel fundamental
nas funcbes que a matéria organica exerce sobre as propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo [56]. Nos ultimos anos, alguns métodos nao destrutivos estdo sendo
aplicados para fracionar a matéria organica e estudar a dinamica do solo, do qual as
técnicas espectroscopicas servem como ferramenta util para identificar o grau de
humificagdo da matéria organica, pois permitem observar as mudancas que ocorrem na
composicgdo estrutural dos seus grupos funcionais. No entanto, 0 uso destas técnicas exige
extracdo e fracionamento quimico das substancias humicas do solo, o que faz com que o0s
produtos/extratos deste tratamento possam sofrer modificacdo em relacdo a sua forma in
situ [57].

Milori et al. (2006) mostraram que a LIFS pode ser usada como uma técnica
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rapida e ndo destrutiva para analises qualitativas da MOS e para estudar a matéria
organica associada a minerais. A técnica e instrumentagdo sdo semelhantes as
correspondentes a espectroscopia de fluorescéncia convencional, ja utilizada para analisar
fragdes de matéria organica do solo. A principal diferenca esta na fonte de irradiacédo, do
qual as amostras de solo sdo irradiadas com 400 mW de luz monocromatica a 351 nm,
produzida por um laser de argonio. O uso de uma fonte de alta poténcia melhora a
sensibilidade, permitindo a aplicacdo da técnica em amostras de solo inteiro, isto €, sem
a necessidade de quaisquer fracionamento [58]. A Figura 5 mostra uma representacao

esquematica da técnica.

o

Fotomuttiplicador  p1onocromador 1: Prisma
— 2-4: Espelhos
5. Lente coletora
6: Modulador éptico
7:Sistema de detecgéo

(3]

3

‘ 1| Osciloscopio Amplificador "fock-in"
| -

Aquisicéo de dados

Figura 5. Representac@o esquematica dos componentes instrumentais da LIFS [58].

No mesmo trabalho, os autores aplicaram a técnica LIFS para estudar o grau de
humificacdo da MOS em amostras de solo inteiras, coletadas em diferentes profundidades
em trés experimentos de campo de longa duracdo com dois solos da regido do cerrado
brasileiro. Os resultados mostraram uma alta correlacdo com os obtidos pela analise
espectroscopica de fluorescéncia convencional dos acidos himicos extraidos das mesmas
amostras de solo. A avaliacdo da matéria orgénica quanto a sua estrutura quimica tem
sido menos pesquisada do que a variacao do teor de matéria organica total, provavelmente
pela necessidade de técnicas mais sofisticadas como EPR, NMR e espectroscopia de

fluorescéncia.

3.3 Analise Qualitativa da MOS
LIBS ¢ uma técnica amplamente utilizada para a analise qualitativa, pois baseia-
se na identifica¢dao das emissoes das varias espécies quimicas no espectro de emissao do

plasma [31]. Para a anélise de solo e da matéria organica, analises qualitativas de LIBS
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sdao de grande importancia, visto a capacidade de identificar ndo s6 os elementos, mas
também o tipo de amostra. Esse tipo de andlise pode ser usada para categorizar as
amostras em tipos de solos, rochas e minerais [59]. O uso de LIBS para anélises
qualitativas também pode ser muito Gtil no monitoramento ambiental, especialmente para
a deteccao de elementos toxicos em solos e grau de humificagao [58], [60]-[63].

Um espectro LIBS consiste em vérias linhas de emisséo, cada uma relacionada a
uma determinada espécie quimica, com atomos-ions-moléculas excitados emitindo fotons
em comprimentos de onda especificos. A identificacdo a partir dessas linhas é geralmente
obtida comparando as linhas espectrais com as linhas de emisséo de bancos de dados
estabelecidos, como o do National Institute of Standards and Technology (NIST). No
entanto, esta ndo é uma tarefa facil, porque as amostras de solos sdo geralmente
heterogéneas e compostas por varios elementos, levando assim a varias linhas de emisséo
no espectro (como mostra a Figura 6). Além disso, a posicdo das linhas pode variar
ligeiramente (um deslocamento de 0,05 nm é comum) devido a calibragdo do
espectrometro, tornando-o, em alguns casos, ainda mais dificil identificar as linhas de
emissdo. Assim, tais questdes podem resultar em identificacdes elementares equivocadas,
mas pode ser evitado ou minimizado com conhecimento prévio da composi¢do da amostra

de interesse e adequada calibracdo do espectrometro.
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Figura 6. Exemplo de um espectro LIBS de uma amostra de solo contendo diversas linhas
de emissdao de varios elementos quimicos em diferentes estados de ionizagdo, e

destacando a linha de emissdo atomica do C 193,03 nm.
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A emissdo de fluorescéncia de acido humico em solugdo, quando excitado em
comprimentos de onda proximos do ultravioleta ou azul, traz informagdes sobre estruturas
mais humificadas [36]. Este postulado pode ser aplicado a fluorescéncia de amostras de
solo. No caso de fluoroforos organicos, a estrutura de uma molécula ¢ a responsavel pela
fluorescéncia. Desse modo, LIFS em solos também pode ser usada para avaliar o grau de
humificacdo da MOS, e por consequéncia, avaliar (primariamente) a reatividade do
carbono associado a matéria organica. No entanto, para comparar espectros de
fluorescéncia de todo o solo para diferentes amostras, € necessario conhecer os teores
totais de C do solo para normalizar o sinal de fluorescéncia. A Figura 7 apresenta um

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

3.4 Analise Quantitativa de COS

A andlise quantitativa por LIBS ¢ possivel, pois a abundancia de um elemento na
amostra € proporcional a intensidade da linha de emissao. Esse fato ¢ baseado em duas
premissas: (i) o contetido de um elemento no plasma e na amostra sdo proporcionais; (ii)
e a intensidade da linha de emissdao de um elemento ¢ proporcional a concentracdo 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 duracao do pulso), caracteristicas do material
(composicdo, reflectancia, condutividade térmica, morfologia superficial, efeitos de
matriz), condi¢cdes do ambiente em que o material estd sendo ablacionado, dentre outros
[64].

Idealmente, a intensidade de uma linha de emissao ¢ proporcional a abundancia
do respectivo elemento na amostra. Cada intera¢do entre um pulso do laser e a superficie
da amostra resultam em um plasma Unico porque a ablacdo e a formacdo do plasma
dependem de mecanismos nao lineares. Assim, mesmo a menor variacao na poténcia do
pulso ou duracao 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 concentragdo de um elemento em uma amostra podem exigir varios
tratamentos de dados devido a complexidade de um espectro LIBS, que dependem do tipo
de amostra e do sistema LIBS. Os tratamentos de dados usuais para espectros LIBS sdo:
(a) remogao de deslocamento e corre¢do de linha de base, (b) normalizagdo espectral, (c)
calculo de intensidade e area da linha de emissao e (d) desenvolvimento de um método
de calibragdo [54], [65].

Na espectroscopia LIBS, o sinal analitico de uma linha de emissdo pode ser
avaliada pela altura ou area do pico correspondente. A area da linha pode ser calculada
numericamente ou pela area sob a distribuicao estimada por deconvolugdo, um método
que se ajusta a uma distribui¢do adequada, geralmente Gaussiana, Lorentziana ou Voigt
(uma mistura de Gaussian e Lorentzian) para as linhas de emissao em um espectro LIBS
[54]. Tanto a altura quanto a area numérica s6 podem ser avaliadas adequadamente, sem
interferéncia de outras linhas, com adequada corre¢do da linha de base. A escolha das
linhas de emissdo também é crucial na analise LIBS. Na faixa de 190 a 1000 nm, varias
linhas de emissdo de um elemento podem ser encontradas em bancos de dados de
emissoes atdmicas. No entanto, apenas algumas linhas de emissdao podem ser uteis para a
analise LIBS, por causa de suas probabilidades de transi¢do, intensidades de linha
esperadas e o estado (atdbmico ou idnico) que elas se originaram [31]. Outro problema
comumente encontrado na analise LIBS ¢ a autoabsor¢ao das linhas de emissao. Quando
a probabilidade de transi¢do de uma linha de emissdo ¢ alta, ¢ provavel que o foton
correspondente seja absorvido por um elétron no plasma. Em baixas concentragdes, a
probabilidade ¢ baixa, mas a medida que a concentracdo aumenta, a probabilidade
também aumenta [66].

Para cada tipo de solo, as linhas de emissdo de C podem estar sujeitas a
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interferéncias espectrais. Em solos ricos em Al e Fe, como na grande maioria dos solos
brasileiros, as linhas de emissdo C I 193,03 nm e C I 247,86 nm sdo sucetiveis a
interferéncias com as linhas Al IT 193,04 nm e Fe 1 247,98 nm, respectivamente. Afim
de resolver a interferéncia de Fe I sobre a linha de C I em 247, 86 nm, uma linha diferente
pode ser usada como linha de correcao (Fe I 248,33 nm) para prever o teor de carbono
em uma calibragdo multivariada, como apresentado por Bai et. al [67]. De modo
semelhante, a interferencia de Al IT 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 nao lineares podem ser usados
para calibrar o método proposto com a técnica LIBS para a determinagdo 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 tunica linha de emissao pode nao
refletir a variacdo da concentragdo de um clemento, devido a autoabsor¢do, baixa
intensidade ou interferéncia por linhas de outros elementos. Para superar esses problemas
ou melhorar a precisdo da LIBS, modelos multivariados podem ser usados, como a
regressao de minimos quadrados parciais (PLSR) e redes neurais artificiais (ANN) [71].
Esses modelos também podem ser calibrados utilizando uma grande regido espectral em

vez de intensidades de unica linha de emissao.
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4 APLICACAO DE LIBS E LIFS PARA CARACTERIZACAO DE SOLOS
4.1 Preparo de amostras

A coleta de amostras foi realizada em uma fazenda situada na cidade de S&o Jorge
do Ivai, Parand, e dela foram selecionadas duas diferentes areas de coleta: uma &rea de
plantio (area agricola) e uma de mata nativa. Para cada area 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 analises posteriores.

4.2 Andlises de amostras por LIFS

Para realizar as medidas de fluorescéncia foram preparadas duas pastilhas de solo
inteiro para cada amostra com o0 uso de uma prensa hidraulica. Aproximadamente 0,4 g
de amostras foram pesadas e prensadas, obtendo pastilhas de 10 mm de didmetro e 1 mm
de altura, preparados com o auxilio de um pastilhador e de uma prensa hidréulica,
aplicando-se uma pressao de 5 toneladas por 2 minutos. Para a aquisicdo dos espectros,
fez-se analise nas duas faces planas de cada pastilha, resultando em quatro espectros por
amostra.

Os espectros foram obtidos a partir de um sistema portatil de LIFS, constituido de
um laser de diodo com emissdo 405 nm, com poténcia maxima de 50 mW, conectado a
um cabo Optico de seis fibras Opticas, afim de excitar a amostra. A fluorescéncia da
amostra é coletada por uma fibra Optica central do mesmo cabo Optico que conduziu a
excitacdo, que em seguida o sinal é levado a um miniespectrémetro de alta sensibilidade.
A emissdo, entdo, € decomposta por uma grade de difracdo 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 integracéo utilizado de 300 ms,
numero de médias espectrais igual a 4 e parametro de suavizacdo dos ruidos (boxcar)
igual a 8.

Para avaliar a humificagdo da MOS foi gerado um indice, em que se dividiu a area
do espectro LIFS de cada amostra de solo pela concentragéo de C total correspondente
(Tabela 1) obtida por CHN (técnica de referéncia). Tal indice foi entdo considerado como
sendo 0 Hyirs da matéria orgénica. Este indice também refere-se a recalcitrancia devido
aos sistemas conjugados rigidos presentes, principalmente nas estruturas aromaticas. A

recalcitrancia conferida por estruturas alifaticas, possivelmente derivadas de compostos
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lipidicos, ndo é considerada pelo indice proposto [15], [38].

Tabela 1. indice de humificagdo (Hurs) 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 [C] Area do espectro HLIFS
(cm) (9 kgt (u.a) (u.a)
00-05 cm 232+31 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 +49 8018 + 489 456 + 125
30-40 cm 14,3+ 3,7 6897 + 543 503 + 106
40-60 cm 115+29 6729 + 524 608 + 123
60-80 cm 90+18 7316 + 445 836 + 179
80-100 cm 6,8+0,9 8765 + 290 1299 + 183
AREA AGRICOLA
Profundidade [C] Area do espectro HLIFS
(cm) (9 kg?) (u.a) (u.a)
00-05 cm 20,6 +1,4 8489 + 538 397 +25
05-10 cm 19,0+£43 8008 + 238 432 +91
10-20 cm 136+19 7702 + 325 557 +59
20-30 cm 9,6+0,8 7695 + 296 781 +98
30-40 cm 81+11 6681 + 462 812 +121
40-60 cm 6,9+0,6 6944 + 479 987 + 80
60-80 cm 57+0,3 7175 £ 479 1236 £ 76
80-100 cm 53+£05 6987 + 697 1316 + 45
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Figura 8. Indice de humificacdo da MOS, em funcéo da profundidade, da area agricola
(vermelho) e da mata nativa (azul).

Como observado na Figura 8, o Hrirs para os solos de mata nativa e area agricola
mostraram uma tendéncia a aumentar das camadas superiores para as mais profundas.
Este € um resultado consistente, considerando que a propor¢do da fracdo de matéria

organica particulada e, portanto, de compostos labeis como carboidratos e peptideos,



diminui em profundidade [20]. Ao longo de todo o perfil de profundidade, o solo em area
agricola apresentou maior Hirs em relagdo ao solo de mata nativa.

Uma justificativa plausivel para este comportamento esta relacionada com o0s
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 0s maiores
valores do teor de carbono, porém valores de Hiirs menores. Provavelmente este
comportamento deve ser em fungdo do significativo aporte de matéria orgéanica fresca na
superficie em ambos 0s casos, causando uma diluicdo da matéria organica mais
humificada, resultando em altos teores de carbono e baixo grau de humificacdo da matéria
organica [50]. De forma oposta, solos submetidos ao preparo convencional apresentaram
maior humificacdo. Nesse tipo de preparo, a decomposicdo das por¢des mais labeis da
matéria organica € induzida em funcdo do intenso revolvimento, resultando assim num
incremento relativo de estruturas recalcitrantes. A humificacdo da matéria organica
aumenta com a profundidade do solo em todos os sistemas de preparo, indicando que a
matéria organica é mais recalcitrante quanto mais distante da superficie do solo.

Apesar da complexidade de interpretacdes que o indice Hyirs pode fornecer, os
resultados mostram a possibilidade de utilizacdo da LIFS como ferramenta para investigar
a humificacdo de matéria orgdnica em amostras inteiras de solo, sem a necessidade de
extracdes quimicas. 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 organica nao for separada da fase mineral rica em 6xido de ferro [58].

4.3 Analises de amostras por LIBS

Para a analise LIBS as 64 amostras de solos também foram pastilhadas utilizando
uma prensa hidraulica e aproximadamente 6 g de solos (obtendo pastilhas com 30 mm de
diametro e 5 mm de altura). Os parametros instrumentais para as analises LIBS foram
utilizadas baseado em condicdes experimentais ja estabelecidas. Os espectros (Figura 6)
foram obtidos a partir de um sistema LIBS, constituido de um laser de neodimio dopado
com itrio, aluminio e cristais de granada (Nd:YAG) com emissdo de 1064 nm, em uma
resolucéo espectral de 0,05 nm no intervalo de 188,87 a 959,38 nm.

Para a técnica LIBS, as medidas efetivas da concentracdo de carbono foram
obtidas seguindo um tratamento espectral com os seguintes passos: (a) remocao de
deslocamento e corre¢do de linha de base, (b) normalizacéo espectral, (c) célculo de

intensidade e area da linha de emisséo e (d) desenvolvimento do método de calibragdo. A
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partir do tratamento espectral (utilizando modelo univariado e linear de calibracédo) foi

obtido a concentracdo de C. Para a técnica LIBS, estratégias de calibracdo do método

foram avaliadas a partir das curvas analiticas obtidas pelo sinal LIBS versus concentragdo

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

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

area e altura, respectivamente, para avaliar a melhor relacdo sinal-concentracdo a partir

da regressdo linear obtida em cada caso.
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Figura 9. Curva analitica obtida utilizando o sinal LIBS (area da linha do C 1 193,03 nm)

versus a concentracéo de C total.
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Figura 10. Curva analitica obtida utilizando o sinal LIBS (altura maxima de emissdo da

linha do C 1 193,03 nm) versus concentragdo de C total.
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As determinac6es do carbono total do solo por CHN com analisador elementar

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

(conjunto de calibracdo), indicando que, a partir das regressdes, as analises LIBS

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

Das equac0es obtidas nos graficos de calibracdo, 20% do total de amostras foram usadas

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

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

pelo método de referéncia (CHN) foram correlacionados e ilustrados nos graficos a seguir

(Figuras 11 e 12).
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Figura 11. Gréfico de correlagdo entre C total determinado pelo método utilizando LIBS

versus 0 método de referéncia (validacdo do método), usando como sinal analitico, para

0 modelo de calibracéo, a &rea obtida da linha C 1 193,03 nm.
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Figura 12. Gréafico de correlacdo entre C total determinado pelo método utilizando LIBS
versus 0 método de referéncia (validacdo do método), usando como sinal analitico, para

0 modelo de calibracéo, a altura (emissdo maxima) obtida da linha C 1 193,03 nm.

Dos resultados obtidos, foi calculado o erro médio de calibracdo (SEC) e o erro
médio de predicdo (SEP) para avaliar a exatiddo do método [72]. Usando como sinal
analitico a area 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 determinagdo (R?), coeficiente de correlagdo de
Pearson (r), erro médio de calibracdo (SEC), erro médio de predicdo (SEP) e a faixa de
concentracdo de carbono ([C]) obtida na técnica de referéncia (CHN) e no modelo LIBS

avaliado para as curvas de calibragdo e validacdo, usando area e altura como sinal
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analitico.
CURVA DE CALIBRACAO CURVA DE VALIDACAO
Sinal LIBS — Area Sinal LIBS — Altura Sinal LIBS — Area Sinal LIBS - Altura
(u.a) (u.a) (u.a) (u.a)
R? 0,8644 R? 0,8744 R? 0,8995 R? 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%
. CHN LIBS - Area LIBS-Altura . CHN LIBS-Area LIBS-Altura
FabadelCl  Gkgy  (gkg?) ke Tl gy (ke (9 kg™
[Clmin 4,35 1,20 3,09 [CImin 4,90 3,31 2,47
[CImax 27,30 23,45 24,27 [CImax 25,40 22,90 21,84




A partir da Tabela 2, observa-se que tanto para a calibracdo quanto para a
validacdo, em ambos os sinais analiticos, o erro foi menor que 0,30% C, sendo esse 0 erro
referente a técnica de referéncia (CHN). Nota-se também que o uso do sinal analitico
altura apresentou os menores valores de SEC e SEP em ambas as curvas, sendo esse uma
boa escolha para modelagem, e consequentemente na determinacéo de C por LIBS. Além
disso, a partir das curvas obtidas e dos erros calculados, é possivel supor que a matriz das
amostras da area agricola e da mata nativa s&o similares, visto a distribui¢éo uniforme dos
pontos ao longo das curvas e das correlacfes obtidas (r > 0,90).

Trabalhos anteriores obtiveram sucesso na aplicacdo de LIBS para quantificacdo
do carbono total em diversas amostras de solo, alcan¢ando boa correlagcdo com técnicas
de referéncia (r > 0,89) [33], [68], [73]. Disso, a aplicacdo do método empregando LIBS
para medicdo de carbono total do solo sugere que ele pode fornecer medicdes rapidas 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 correlagdes encontradas para dois solos se aplicam a solos adicionais (com diferentes
texturas e manejos, por exemplo), ou, caso as correlagcdes ndo sejam validas, quais ajustes
no método sdo necessarios. Mais especificamente, os efeitos de varias propriedades do
solo nas medigdes 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 analises de LIBS.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As andlises de solo e coleta de dados para diagnosticar as areas agricolas sao uma
tendéncia atual. As técnicas sustentaveis aumentam a eficiéncia da producgédo
agricola, sendo possivel maximizar o desempenho de producdo, alem de reduzir as
emissdes de CO.. A perspectiva sustentavel traz um ciclo de bons resultados para o
agricultor e para o meio ambiente, na contribuicdo da fixagao de carbono nos solos, ao
incentivar a geragdo de créditos de carbono.

Apesar da complexidade de interpretacdes que o indice Hyirs pode fornecer, 0s
resultados mostram a possibilidade de utilizacdo da LIFS como ferramenta para investigar
a humificagdo de matéria organica em amostras inteiras de solo, sem a necessidade de
extragdes quimicas. 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 organica nao for devidamente separada da fase mineral rica em ferro.

Além disso, a aplicacdo do método que empregou LIBS para a medicdo de
carbono total do solo sugere que podem ser fornecidas medicgdes rapidas e eficientes de
carbono total do solo. Em geral, 0 método proposto deve ser testado e verificado em um
conjunto mais abrangente de solos para determinar se as altas correlagdes encontradas
para os dois manejos de amostras de solos se aplicam a solos adicionais, ou, caso as
correlagbes ndo sejam validas, quais ajustes no método sdo necessarios. Mais
especificamente, os efeitos de varias propriedades do solo nas medicdes 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 analises de LIBS.
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