Simpdsio Nacional de
Instrumentacao Agropecuaria

Anais

5
w
-
c W
% 3
S 3
Y

>g 8

® 2 02

3
- O
o 3 A -
- A Ciéncia, Inovacao
m E e Mercado
en
[N
—
o £

ISSN 2358-9132
Apoio:

@ Editores
CAPES .JAPESP @(:NPQ Carlos Manoel Pedro Vaz

Débora Marcondes Bastos Pereira Milori
Silvio Crestana

GOVERNO FEDERAL

Ministério da
© Abastecimento En@)a

PAIS RICO E PAIS SEM POBREZA

C\ Instrumentacdo /’

‘ eapa- S 201 4004 1 161213 1744 |



siagro-2014.indb 9

Simpésio Nacional de
Instrumentacao Agropecuaria

Séo Carlos, 18 a 20 de novembro 2014

ANALISE DE SOLOS UTILIZANDO TECNICAS FOTONICAS VISANDO O DESENVOLVIMENTO
DE EQUIPAMENTOS PORTATEIS PARA MEDIDAS IN SITU.

J.S. Cabral’, G. Nicolodell?, C. Carvalho®, B.S. Marangoni®, J.E. Cord’, D.M.B.P.C. Milori’

(1) Universidade Federal de Uberlandia - INFIS, Av. Jodo Naves de Avila, 2121, 38408-100, Uberlandia, MG,
jadersc@infis.ufu.br
(2) Embrapa Instrumentagdo, Rua XV de Novembro, 1,452, 13560-970, Sao Carlos, SP,
nicolodelli@hotmail.com
(3) Embrapa Instrumentag@o, Rua XV de Novembro, 1,452, 13560-970, Sao Carlos, SP,
camilamc.mila@gmail.com
(4) Universidade Federal de Sao Carlos, Rodovia Washington Luis, Km 235 - SP 310, 13565-905, Sao Carlos,
SP, marangoni@ufscar.br
(5) Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” - UNESP, Via de Acesso prof. Paulo Donato, s/n,
14884-900, Jaboticabal, SP, cora@fcav.unesp.br
(6) Embrapa Instrumentagdo, Rua XV de Novembro, 1,452, 13560-970, Sao Carlos, SP,
debora.milori@embrapa.br

Resumo: O Brasil ¢ o maior produtor mundial de cana-de-agtcar, consequentemente, ¢ lider na produgao de bioetanol,
uma energia limpa e renovavel que se encaixa no modelo de economia sustentavel tao discutido e buscado por nossa
sociedade. Nosso estado de Sdo Paulo concentra 60% desta produgio nacional, representando uma fatia consideravel
na escala de produc@o mundial. Todo esse potencial econdmico é acompanhado de perto pela comunidade cientifica,
que desenvolve intimeras pesquisas buscando uma melhora na eficiéncia de producio e uma reducio dos impactos
ambientais causados pelo plantio. Entretanto, o estudo de solos das areas de plantio necessita de resultados a respeito
dos teores e formas estruturais da matéria organica (MO), bem como da dependéncia do acimulo de carbono no solo
de acordo com o tipo de manejo do mesmo. E neste contexto que esta fundamentado o presente trabalho, que tem
como objetivo empregar técnicas fotdnicas, com potencial de portabilidade para analise in situ, no estudo do solo
utilizado no plantio de cana-de-agucar, considerando-se os diferentes tipos de manejo. Neste trabalho, apresentaremos
a montagem do sistema LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) duplo pulso e as melhorias obtidas nos
espectros LIBS de amostras de solo de cana-de-agucar para diferentes tipos de manejo.

Palavras-chave: LIBS, cana-de-agtcar, tipos de manejo, duplo pulso.

SOILS ANALYSIS USING PHOTONIC TECHNIQUES FOR THE DEVELOPMENT OF PORTABLE
EQUIPMENT FOR IN SITU MEASUREMENTS

Abstract: Brazil is the largest producer of cane sugar, consequently, is a leading producer of bioethanol, a clean
and renewable energy that fits into the sustainable economy model as discussed and pursued by our society. Our
state of Sao Paulo concentrates 60% of national production, representing a considerable share in the range of world
production. All this economic potential is closely monitored by the scientific community, which develops numerous
studies seeking an improvement in production efficiency and a reduction of environmental impacts caused by the
planting. However, the study of soils in plantation areas need results about the contents and structural forms of
organic matter (OM) as well as the dependence of the accumulation of carbon in the soil according to the type of
the same management. It is the context that the present work is based, which aims to employ photonic techniques,
with potential portability for in situ analysis, for the soil’s study used in sugar cane’s planting, considering the
different types of management. In this work, we present the assembly of the double-pulse LIBS (Laser Induced
Breakdown Spectroscopy) system and the improvements obtained in the LIBS spectra of soil samples from cane
sugar to different types of management.

Keywords: LIBS, cane sugar, types of management, double pulse

1. Introducao

O solo ¢ o maior reservatorio de carbono terrestre. Estima-se que ele armazene em torno do dobro da
quantidade de carbono quando comparado com a atmosfera e a biomassa vegetal. O manejo do solo pode torna-lo

I

16/12/14 18:26



siagro-2014.indb 10

®

10 J.S. Cabral, G. Nicolodelli, C. Carvalho, B.S. Marangoni, J.E. Cora, D.M.B.P.C. Milori

dreno ou fonte de carbono para atmosfera e, portanto seu papel no ciclo de carbono ¢ de fundamental importancia
nos estudos de cenarios futuros visando mudangas climaticas globais. Face ao exposto, a estimativa dos estoques
de carbono nos solos e a avaliagdo de seu comportamento dindmico sob diferentes usos do solo e cenarios climati-
cos € um dominio de pesquisa em plena expansdo. Cientistas que trabalham com inventarios e estoques de carbono
no solo, modelagem e previsdo de cenarios frente as mudancas climaticas globais tém forte interesse em uma
instrumentagdo que determine que forma rapida o conteudo de carbono e sua qualidade (estrutura quimica). Além
disso, pesquisadores que atuam na avaliagao de manejo de solos sob atividades agropecudrias tém interesse neste
tipo de instrumentacdo para o desenvolvimento da agricultura de baixo carbono. Podemos mencionar o Projeto
ABC, Agricultura de Baixo Carbono, onde a Confederagdo da Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA) em parceria
com a Embaixada Britanica e com o apoio do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (Embrapa) e do Banco do Brasil realiza politica de capacitagdo e
disseminagdo da pratica de agricultura de baixa emissdo de carbono (CO,).

Neste trabalho, apresentaremos a montagem do sistema LIBS duplo pulso e as melhorias obtidas nos
espectros LIBS de amostras de solo de cana-de-agucar para diferentes tipos de manejo.

2. Materiais e Métodos

2.1. Descri¢do da espectroscopia LIBS

A técnica LIBS ¢ um tipo de espectrometria de emissdo atomica que utiliza a geragdo de plasma através
de pulsos curtos de alta poténcia de um laser. A durag@o do pulso de laser ¢ tipicamente de nanossegundos (ns),
entretanto existem experimentos que utilizam laser de picossegundos (ps) e femtossegundos (fs) (MIZIOLEK,
PALLESCHI e SCHECHTER, 2006). A focalizag¢do do feixe laser de alta poténcia na amostra (~GW/cm?) provoca
a ablagdo de uma pequena por¢do da matéria, da ordem de nanogramas, a qual gera uma pluma de plasma a uma
temperatura superior a 50.000 K. Nessa temperatura, o material se dissocia em ions e atomos excitados, emitindo
um continuo de radiag¢@o, o que ndo ¢ Util para a caracterizagao de materiais. Devido a alta velocidade dos elemen-
tos no plasma, ocorre uma expansdo supersonica e adiabatica, resfriando o plasma para um valor entre 5.000 K e
15.000 K em aproximadamente 1 - 2 us, onde ¢ possivel medir as linhas de emissdo atdmica/ionica e identificar
os elementos presentes. O tempo necessario entre o pulso de ablaggo e a aquisi¢cdo da radiagdo pode variar entre
1al0 us.

2.2. Sistema LIBS duplo pulso

O sistema LIBS duplo pulso é composto por duas fontes de excitagdo, uma no infravermelho, em 1064 nm
e outra no verde, em 532 nm. O pulso de 1064 nm possui energia maxima de 75 mJ, largura de 6 ns e € gerado pelo
laser Q-switch de Nd:YAG Ultra, da fabricante Quantel. Ja o pulso de 532 nm possui energia maxima de 180 mJ,
largura de 4 ns e é gerado pelo laser O-switch de Nd:YAG Brillant, da fabricante Quantel acoplado a um modulo
de geracdo de segundo harménico. O miniespectrometro utilizado foi o EPP2000, modelo LSR4, da fabricante
Stellarnet, com resolugdo de 0,4 nm, na faixa de 190 a 400 nm,

2.3. Preparo de amostras utilizadas

As amostras de solo utilizadas pertenciam a quatro tipos diferentes de manejo de solo da cultura de ca-
na-de-agtcar: i) cana crua (CC); ii) cana queimada (CQ); iii) cana crua com adi¢@o de cinzas e iv) cana crua com
adig@o de torta de filtro.

As amostras de cana crua (CC) e cana queimada (CQ) foram obtidas em uma fazenda de produgdo comer-
cial de cana-de-agucar (SP81-3250), localizada na cidade de Mococa, SP. O solo foi classificado como Argissolo
Vermelho-Amarelo, sem mudanga estrutural abrupta (EMBRAPA, 2006). A regido da coleta era composta de solos
pertencentes a dois talhdes vizinhos com diferentes historicos de manejo: cana crua (CC), com histérico de cinco
anos de colheita mecanizada com residuos da cultura deixado sobre a superficie do solo; cana queimada (CQ), com
historico de cinco anos de queima e colheita manual da cultura. Essa regido era formada por sete linhas de plantio,
com 1,5 m de espagamento entre as linhas e 12 m de comprimento.

Ja as amostras com adi¢do de cinzas e torta de filtro também foram obtidas de uma fazenda comercial
localizado no municipio de Itajobi-SP. O solo foi classificado como Latossolo Vermelho-Amarelo (EMBRAPA ,
2006). As adigdes de cinzas e torta de filtro foram realizadas em duas dosagens: 1) 0 Mg/ha e ii) 40 Mg/ha. A apli-
cacdo em cobertura foi realizada em cana - soca de 2° corte. Os tratos culturais (adubagio, controle de daninhas)
seguiram recomendacdes técnicas para a cultura. A regido de coleta era constituida por oito linhas da cultura de 15
m de comprimento, espagadas por 1,5 m, totalizando 180 m>.

No total, temos 14 amostras diferentes, sendo trés de cana crua (CC), trés de cana queimada (CQ), quatro
com doses de cinza e quatro com doses de torta de filtro. Todas as amostras foram peneiradas para remogao de rai-
zes e sujeiras e moidas para obteng@o de particulas menores que 0,15 mm. Em seguida, pastilhas homogeneizadas
destas amostras foram preparadas usando uma prensa hidraulica de pressdo de 2,72 X 107 Pa por aproximadamente
30s.
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3. Resultados e Discussao

O primeiro resultado que apresentamos, Figura 1, ¢ o aumento de sensibilidade proporcionado pelo sis-
tema LIBS Duplo pulso quando comparado ao sistema LIBS pulso unico. Observe que o espectro LIBS obtido no
sistema duplo pulso, em vermelho, é mais intenso que o espectro obtido com apenas um pulso no infravermelho,
lembrando que em ambas as medidas a energia total foi mantida constante em 100 mJ. Logo, de modo geral o
sistema LIBS duplo pulso aumenta a sensibilidade do sinal para estas amostras de solo.
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Figura 1. Comparagio entre os espectros LIBS duplo pulso (em vermelho) e LIBS unico pulso (em preto).
No grafico inset, destacamos a regido do pico de 193,03 nm do carbono.

Apods uma média de 15 espectros obtidos para cada amostra (pastilha), realizamos a quantificacdo do
carbono apresente em cada amostra. O método utilizado para a quantificacdo de carbono utiliza a area de seu pico
de emissdo 193,03 nm. Abaixo, a figura 2 ilustra a quantificacdo de carbono (area do pico em 193,03 nm) para as
14 amostras de solo obtidas através do LIBS duplo pulso e do LIBS pulso unico.

[ 5F - 532 nm
DP - 532 nm + 1064 nm

Area LIBS (arb. units)

204

Amostras

Figura 2. Quantificacao de carbono. Em vermelho, temos o sinal obtido a partir do LIBS duplo pulso e em
cinza, o obtido a partir do LIBS unico pulso.

4. Conclusoes

Nossas primeiras conclusdes, neste trabalho, foram que nestas medidas preliminares, ndo observamos
uma mudanga significativa de carbono com relagdo ao tipo de manejo utilizado, figura 2. O que notamos ¢ um
volume maior de carbono na camada superficial, profundidade de 0-5 cm, quanto no manejo de cana crua (amos-
tra 9), quanto no manejo de cana queimada (amostra 12). Em camadas mais profundas, esse volume sofre uma
reducdo, observada nas amostras 10 e 11 (CC) e nas amostras 13 ¢ 14 (CQ). Esse estudo da dinamica do carbono,
em diferentes manejos, continua sendo investigado para uma melhor compreensdo dos fendmenos, uma vez que
0 novo sistema montagem, LIBS duplo pulso, possibilita uma maior sensibilidade do sinal, levando a uma maior
acuracia das medidas.
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