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Resumo: O ciclo do carbono nas florestas do Brasil é muito importante, principalmente para questdes abordadas
as mudangas climaticas. Avaliar e compreender a dindmica do carbono e outros elementos no solo da Amazonia
pode ajudar os cientistas a melhorar os modelos e antecipar cenarios. Novos métodos, que permitem medi¢des de
carbono do solo in situ, sdo uma abordagem fundamental para este tipo de regido. A espectroscopia de emissao
otica com plasma induzido por laser (LIBS) é uma técnica espectroscopica de emissdo atdmica multielementar
que emprega um laser pulsado de alta energia para a produgdo do plasma e ndo requer a preparacdo de amostras, e
nem o uso de reagentes. Com o LIBS leva-se menos de 10 s para medir a amostra, sendo considerada uma técnica
promissora para a analise do solo in situ. Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar LIBS como ferramenta
para quantificacdo de carbono, aluminio e ferro em solos amazonicos. A partir dos resultados de LIBS, uma forte
correlagdo foi encontrada e os coeficientes de correlacdo de Pearson’s obtidos foi R = 0,98 ¢ R = 0,99 para o
carbono e o aluminio, respectivamente, entre os valores obtidos por LIBS e as técnicas de referéncias (CHNS e
ICP OES) para o Espodossolo Humiluvico. Nenhuma relagdo foi observada para o ferro, provavelmente devido
aos teores estarem abaixo do limite de detecgao.

Palavras-chave: espectroscopia de emissdo Otica com plasma induzido por laser, analise de solos, quantificagdo
de carbono, quantificacdo de aluminio.

QUANTIFICATION OF CARBON, ALUMINUM AND IRON IN AMAZONIAN SANDY SOIL USING THE
LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY (LIBS)

Abstract: The C cycle in the Brazilian forests is very important, mainly for issues addressed to climate changes
and soil management. To evaluate and to understand the carbon and other elements cycles in Amazonian soil can
help scientists to improve models and foresee scenarios. New methods, allowing carbon measurements on site,
are a crucial approach for this kind of region. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is a multielemental
atomic emission spectroscopy technique that employs a highly energetic laser pulse for plasma production and
requires neither sample preparation nor the use of reagents. As LIBS takes less than 10 s per sample measurement,
it is considered a promising technique for in situ soil analyses. Therefore, this study aimed to evaluate LIBS as
a tool for quantification of carbon, aluminum and iron in Amazonian soils. Regarding the carbon and aluminum
content results for the Spodosol samples, a strong correlation was found between the LIBS values and the standard
techniques (CHNS and ICP OES). The Pearson’s coefficients obtained were R = 0.98 and R = 0.99 for carbon
and aluminum, respectively. It was not observed any differences for the iron contents from the analyzed samples,
probably due to the low content observed regarding the detection limit this element presents.

Keywords: laser-induced breakdown spectroscopy, soil analysis, carbon content, aluminum content.

I

16/12/14 18:28



siagro-2014.indb 186

@

186 C.H. dos Santos, G. Nicolodelli, R.A. Romano, C.M. Carvalho, C.R. Montes,
S. Mounier, P.R. Villas-Boas, L. Martin-Neto, D.M.B.P. Milori

1. Introducao

As florestas tropicais desempenham um papel fundamental no ciclo do carbono devido a sua elevada
producao de fitomassas e de sua sensibilidade as pressdes antropogénicas (REEVES, 1997). As florestas sdo im-
portantes prestadores de servicos ambientais, tais como a biodiversidade, sequestro de carbono, regulagdo dos
recursos hidricos e ciclos de nutrientes. A floresta Amazonica ¢ a maior floresta tropical do mundo, com cerca de
60% da area de floresta tropical do mundo, abrangendo um amplo e dinamico reservatorio de carbono, mas este
carbono pode ser liberado para a atmosfera por causa do desmatamento, manejo inadequado do solo e impacto das
mudangas climaticas (MALHI et al., 2006).

Mais de 18% da regido Amazonica ¢ coberta por sistemas Latossolos-Espodossolos, que sdo caracteriza-
dos pela justaposicao de Espodossolos e Latossolos sobre as mesmas unidades de paisagem (LUCAS et al., 2012).
A Amazonia apresenta uma extensa area de Espodossolos, caracterizados pela presenga de horizontes arenosos es-
pessos, recobrindo horizontes mais argilosos e frequentemente associados com sistemas Latossolos-Espodossolos
(LUCAS et al., 2012).

Recentemente, os esforgos de pesquisa se concentraram em medir carbono do solo in situ utilizando uma
variedade de métodos. Estes métodos incluem o espalhamento ineldstico de néutrons (INS), espectroscopia de
infravermelho proximo (NIRS) e outras técnicas. A técnica mais comumente utilizada para determinagao de car-
bono no solo ¢ a analise elementar. Para determinar a concentrag@o de outros elementos, técnicas espectroscopicas
de absor¢do ou de emissdo atdmica sdo geralmente utilizadas. Portanto, para a determinagio de carbono e outros
elementos em amostras de solo, como, por exemplo, aluminio e ferro sdo necessario pelo menos duas técnicas
analiticas e requer varios aparatos que aumentam os custos analiticos (NICOLODELLI et al., 2014).

A espectroscopia de emissdo 6Otica com plasma induzido por laser (LIBS) ¢ uma técnica analitica baseada
nas emissoes atomicas e ionicas de constituintes elementares da amostra. Devido as suas caracteristicas instru-
mentais, LIBS ¢é capaz de realizar analise multielementar simultanea e direta, dispensando o pré-tratamento das
amostras ou utilizag@o de reagentes, além de mostrar o potencial para realizar analise in situ (SANTOS JUNIOR
et al., 2006). Esta técnica baseia-se na analise espectral da radiagdo emitida pelo plasma gerado pela focalizagao
do pulso de laser intenso na superficie da amostra, que provoca a evaporagio, a atomizacdo e ionizagdo emitindo
radiacgdes caracteristicas dos elementos presentes no material em estudo.

A analise qualitativa do espectro de emissdo de LIBS proporciona uma impressao digital da amostra com
respeito a sua composi¢do elementar (PASQUINI et al., 2007). A técnica LIBS tem sido empregada com sucesso
em analises qualitativas e quantitativas de amostras de diversas origens e natureza, incluindo solos, para determi-
nar o teor de carbono, varios elementos e poluentes (NICOLODELLI et al., 2014).

Avaliar e compreender a dindmica do carbono e de outros elementos no solo da Amazonia pode ajudar os
cientistas a melhorar os modelos e antecipar cenarios relativos as mudangas climaticas. Novos métodos, que per-
mitem medigdes de carbono do solo in situ, sdo uma abordagem fundamental para este tipo de regido, devido aos
custos financeiros para a coleta e envio de amostras de solo da floresta para o laboratoério, demandando tempo nesta
atividade. Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar LIBS como ferramenta para quantificagdo de carbono,
aluminio e ferro em solos amazonicos.

2. Materiais e Métodos

As amostras de solo foram coletadas na cidade de Sdo Gabriel da Cachoeira, estado do Amazonas, Brasil,
entre as coordenadas geograficas 0°6°21” S and 66°54°22” W. As amostras do Espodossolo Humiltvico foram
coletadas da floresta densa Amazonica e, apresenta a seguinte sucessao vertical de horizontes: A1 e A2 (superficial
organo-mineral); E1 e E2 (albicos); Bh e Bhs (espodicos); Tr (transi¢do); K1 e K2 (conjunto inferior de camadas
de caulim), resultando em um total de 9 amostras.

As amostras foram secas a temperatura ambiente, peneiradas para remover as raizes (2,0 mm), moidas e
entdo peneiradas novamente para a obteng@o de particulas menores que 0,15 mm. As amostras homogeneizadas
foram submetidas a uma pressao de 10 toneladas durante 2 minutos para a confec¢@o de pastilhas, resultantes da
prensagem em moldes de ago (1 cm de didmetro e 2 mm de espessura). Para cada amostra de solo foram preparadas
duas pastilhas.

As medidas foram realizadas utilizando um espectrometro LIBS 2500 (Ocean Optics, Dunedin, USA),
equipado com um laser de Nd:YAG pulsado (Q-switched) emitindo em 1064 nm com energia maxima do pulso de
75 mJ, duragdo de pulso de 8 ns, tempo de integragdo de 2,1 ms, didmetro do feixe do laser (laser spot) em torno
de 0,5 mm, taxa de repeti¢ao de até 500 Hz; detector CCD (charge-coupled device) de 14336 pixels; sete espectro-
metros cobrindo a faixa espectral de 190-980 nm e com resolugdo dtica em torno de 0,1 nm. Em cada amostra de
solo foram realizadas, cada uma dessas em area diferente da pastilha, sendo que cada uma corresponde ao actiimulo
de 1 tiro de limpeza e 2 tiros para aquisi¢ao. O offset dos espectros LIBS foi corrigido pela subtragdo da média
da regido de ruido aleatorio proximo a linha de emissao do elemento C. Apos a corregao do offset, a relacdo sinal/
ruido foi melhorada pela média dos 60 espectros.

Um espectrometro de emissdo otica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) com configuracao
radial (VISTA PRO-CCD, Varian, Mulgrave, Australia), foi usado para as determinagdes de referéncia de Al e Fe.
Antes das medidas de ICP OES, a etapa de digestdo das amostras foi realizada em um sistema aberto, a uma tem-
peratura de 110° C — 120° C, usando 1 g de amostra de solo ¢ 20 mL de dgua régia (1IHNO,: 3HCI).

O teor de carbono total das amostras de solos foi medida por um analisador elementar CHNS/O da marca
Perkin Elmer modelo 2400. As amostras de solos foram moidas em particulas menores do que 0,15 mm e, depois
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pesadas diretamente em céapsulas de estanho, utilizando uma microbalanga (Perkin Elmer AD-6 Auto Balance
Controller), que foi conectada ao analisador elementar 2400 CHNS/O para aquisic¢do direta das massas. Em segui-
da, as capsulas de estanho foram fechadas e inseridas no interior do forno. Todos os resultados da analise elemen-
tar foram calculados com referéncia ao valor de C conhecido da acetanilida, um padrio organico de composicao
elementar conhecida, por meio do célculo do fator de valor K.

3. Resultados e Discussao

Os valores obtidos para os teores totais de carbono, aluminio e ferro por analise elementar (CHNS) e ICP
OES das amostras de solo do Espodossolo Humiltvico sdo mostrados na Tabela 1.

Foram observadas variagdes diferenciadas nos teores de carbono para as amostras do Espodossolo Hu-
milavico, ocorrendo uma diminui¢@o nos teores de carbono dos horizontes superficiais organicos (Al e A2) até os
horizontes espddicos (Bh e Bhs) (Tabela 1). Os teores de aluminio foram mais elevados que os de ferro e, houve
uma clara tendéncia de aumento em subsuperficie nos teores de aluminio até o horizonte de transi¢ao e para o ferro
até os horizontes espodicos (Bh e Bhs) (Tabela 1).

Tabela 1. Teores totais de carbono, aluminio e ferro das amostras de solo do Espodossolo Humiltivico
(EH) obtidos pelas técnicas de referéncia CHNS e ICPOES.

Amostras®) Horizonte/ Profundidade % C % Al % Fe

Camada (cm) (x10) (x107)
EH Al 0-5 3,0 25,0+0,3 3,6+0,4
EH A2 5-30 0,8 10,8 £ 0,3 1,8+04
EH El 30— 180 <LOD 1,0+0,3 04+04
EH E2 180 —202,5 <LOD 24+0,3 09+0,4
EH Bh 202,5 204 0,4 36,0 + 0,3 5,104
EH Bhs 204 214 0,3 59,9 +0,3 89=+04
EH Transigdo 214 — 245 3,2 610,1 £0,3 1,3+04
EH K1 245 -290 0,7 326,4+03 348+04
EH K2 290+ <LOD 273.3+0,3 3,1+04

< LOD (limite de detec¢do): abaixo do limite de detec¢do do analisador elementar (CHNS).

A Figura 2 (a) mostra um espectro tipico de LIBS do horizonte de transi¢do (Tr) do Espodssolo Humila-
vico. Na Figura 2 (a) ndo foi possivel observar linhas de Fe no espectro LIBS das patilhas do Espodossolo Humi-
lavico, provavelmente, porque a concentragdo de Fe presente esta abaixo do limite de deteccdo Otica. Na Figura
2 (b) sdo mostradas as linhas de emissao de C e Al do horizonte espddico (Bhs), onde a linha de C em 193,03 nm
sofre interferéncia pela linha de Al.

Em relagdo a quantificagdo de carbono, a linha de emissdo de C (I) em 193,03 nm foi usada. As amostras
de solo do Espodossolo Humiltivico foram consideradas na comparagdo entre as intensidades das linhas de C do
LIBS e o teor de C determinado pela técnica de referéncia utilizada o CHNS. As amostras extraidas do horizonte
de caulim (K1 e K2), ndo foram contabilizadas, porque esses horizontes de caulim formados a partir de rochas
sedimentares sdo considerados minério e ndo solo (NICOLODELLI et al., 2014). A Figura 3 (a) apresenta a corre-
lacdo entre as areas LIBS da linha de C em 193,03 nm, corrigido pelas linhas de Al como uma fungao do teor de C
determinado por CHNS e a Figura 3 (b) a correlagdo entre as areas LIBS da linha de Al em 199,01 nm e os teores
de Al determinado por ICP OES para as amostras do Espodossolo Humiltvico.
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Figura 2. (a) Espectro LIBS da amostra do Espodossolo Humilvico no horizonte de transigao (Tr). (b)
Linha de emissdo de C em 193,03 nm interferida por Al no horizonte espddico (Bhs).
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Figura 3. (a) Correlagdo entre o teor de C determinado por CHNS e as intensidades LIBS da linha de C
em 193,03 nm. (b) Correlag@o entre o teor de Al determinado por ICP OES e as intensidades LIBS da linha de Al
em 199,01 nm do Espodossolo Humiluvico.

Uma forte correlagdo entre estas medidas foi encontrada e os coeficientes de correlagdo de Pearson’s ob-
tidos para os ajustes logaritmicos para o C e o Al, respectivamente, foram R = 0,98 ¢ R = 0,99 com baixa dispersao
P <0,0001 (Figura 3 (a), (b)), indicando que LIBS pode ser utilizado semi-quantitativamente para avaliar o teor
de C e Al nos horizontes do Espodossolo Humiltvico. Nenhuma relag@o foi observada para o Fe, provavelmente
devido aos teores estarem abaixo LOD.

4. Conclusoes

A partir dos resultados de LIBS, uma forte correlago foi encontrada e os coeficientes de correlagdo de Pe-
arson’s obtidos para o ajuste logaritmico foi de R = 0,98 e R = 0,99 para o carbono e o aluminio, respectivamente,
entre os valores obtidos por LIBS e as técnicas de referéncia (CNHS e ICP OES). A técnica LIBS pode ser utilizada
para avaliagdo em campo, possibilitando os estudos da dindmica de carbono e outros elementos no solo, sendo uma
ferramenta alternativa para analise semi-quantitativa de carbono e aluminio em solos da regido Amazonica.
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