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APLICACAO DA ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OPTICA COM
PLASMA INDUZIDO POR LASER (LIBS) NA QUANTIFICACAO DE C EM
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Resumo - A quantificacdo de carbono do solo em condicdes de campo é um tema importante para estudos do ciclo
de carbono relacionado as mudancas climéticas globais. O objetivo deste trabalho foi calibrar um sistema LIBS para
realizar medidas quantitativas de carbono em solos tropicais com o minimo de preparo de amostra, o mais préximo
possivel do seu estado natural. A linha de emissao atémica de C utilizada foi em 193,03 nm. Os resultados obtidos
com o método LIBS proposto, utilizando amostras naturais de solo para calibracdo, foram concordantes com os
obtidos por TOC (correlacao 0,85), com erro médio de 0,1 %.

Palavras-chave: LIBS, solo inteiro, quantificacdo de carbono e anélise de solos.

Introducao

Os solos representam um importante componente no ciclo biogeoquimico do carbono,
armazenando cerca de quatro vezes mais carbono que a biomassa vegetal e quase trés vezes
mais que a atmosfera (CLIMATE..., 2001). Por isso os solos podem atuar como fonte ou dreno
de carbono para a atmosfera, dependendo das condicdes naturais e, sobretudo, do tipo de
manejo adotado.

A quantificacdo de carbono do solo em condicoes de campo é um tema importante para
estudos do ciclo de carbono relacionado as mudancas climaticas globais. Além disso, a
quantidade de carbono total no solo esta diretamente ligada a capacidade de retencao de agua,
fertilidade entre outras propriedades relevantes.

Os métodos utilizados para determinacao de carbono em amostras de solos sdo baseados na
destruicdo da matéria organica para conversao de todo o carbono da amostra em CO,, o qual é
medido direta ou indiretamente. Essa oxidacao pode ser feita por via seca ou via Umida.
Utilizando-se a espectroscopia de emissao éptica com plasma induzido por laser (LIBS) pode-se
fazer andlise elementar qualitativas sem necessidade de tratamento prévio da amostra e em
curtos periodos de tempo enguanto métodos convencionais de analise como “combustao
seca”, requerem longos periodos de tempo para preparacao das amostras e longos periodos de
tempo para as analises.

A técnica LIBS - Laser Induced Breakdown Spectroscopy é uma técnica espectroanalitica que
emprega um laser pulsado de alta irradiancia, da ordem de GW.cm?, o qual focalizado sobre a
superficie da amostra promove uma microamostragem por ablacao e subseqiiente excitacao
dos 4tomos presentes em um microplasma induzido durante a ablacao. O termo “breakdown”
refere-se a um fenédmeno coletivo relacionado a ruptura dielétrica das ligacdes moleculares do
material, que ocorre anteriormente a formacao do plasma e envolve propriedades da amostra,
tais como elasticidade e compressibilidade (SANTOS JUNIOR et al., 2006).
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O microplasma formado atinge temperaturas da ordem de 10000 K. Atomos, ions e
fragmentos de moléculas, que foram excitados no microplasma, durante a relaxacdo emitem
radiacao em comprimentos de onda caracteristicos o que possibilita a descricdo qualitativa dos
componentes da amostra.

A utilizacao de pequenas massas de amostras (tipicamente 1g), bem como a possibilidade de
realizar determinacdes rapidas (0,5 min) de forma direta e in situ sdo caracteristicas que
colocam LIBS no alvo dos interesses analiticos atuais (SANTOS JUNIOR et al., 2006). Outra
caracteristica atraente da técnica é a possibilidade de fazer medidas a distancia utilizando-se
sondas e/ou telescopios, ja que a distancia focal entre o laser incidente e amostra pode variar
grandemente, possibilitando maior seguranca ao analista em ambientes de alta periculosidade
e em locais geralmente impeditivos para outras técnicas analiticas (BULAJIC et al., 2002;
SALLE etal., 2005; DELUCIA et al., 2005; POTTS et al., 2003).

O objetivo deste trabalho foi calibrar um sistema LIBS para realizar medidas quantitativas de
carbono em solos tropicais com o minimo de preparo de amostra, o mais préximo possivel do
seu estado natural. Para tanto, foram utilizadas amostras de solo do Cerrado brasileiro
(Argisoil) com concentracdes inferiores a 1%.

Materiais e métodos

O solo analisado é um Argissolo Vermelho submetido a diferentes tratamentos: Sl-sem
irrigacao e sem fertilizacdo nitrogenada mineral (FNM); W100-irrigacdo com dgua de consumo
e 100% (520 Kg ha' ano™') da dose recomendada de FNM para o capim Tifton - 85; EO-irrigacao
com efluente e 0% (0 Kg ha' ano”) da FNM; E33-irrigacdo com efluente e 33% (171,6 Kg ha"
ano') da FNM; E66-irrigacdo com efluente e 66% (343,2 Kg ha' ano') da FNM; E100-
irrigacdo com efluente e 100% 520 Kg ha"' ano ') da FNM.

Depois de coletadas, as amostras de solos passaram por uma limpeza manual cuidadosa para
retirar as raizes, restos de folhas. A seguir as amostras foram secas a temperatura ambiente e
passadas em peneira de malha de 212 ym para a obtencao da fracdo da chamada terra fina
secaao ar.

Para obtencao de amostras mais homogéneas um procedimento de moagem criogénica foi
utilizado. Apés a moagem, foram feitas pastilhas com massa de aproximadamente 0,5 g de
todas as amostras de solo utilizando-se uma prensa hidréulica aplicando-se uma carga de 14
ton.

Para se determinar a quantidade total de carbono nas amostras de solo foi utilizado um
aparelho de combustado seca da Shimadzu (TOC-V) acoplado ao médulo para amostragem de
soélidos.

Os espectros de emissdo das amostras foram obtidos utilizando um sistema LIBS de bancada
da Ocean Optics, modelo LIBS2500plus. Para cada amostra foram feitas 60 medidas, sendo
que cada uma correspondia ao acumulo de 10 tiros utilizando o laser com energia de 50 mJ.
Cada uma dessas 60 medidas foi feita em area diferente da pastilha.

O carbono apresenta duas linhas de emissao intensas visualizadas nos espectros LIBS das
amostras de solos: 193,03 e 247,80 nm (CREMERS et al., 2001; EBINGER et al., 2003). A
linhaem 247,80 nm sofre interferéncia espectral de intensas linhas de ferro de dificil resolugcao
(EBINGER et al., 2003). Como os solos tropicais, em particular os Latossolos sado solos ricos
em ferro, nesse trabalho optou-se por monitorar alinhaem 193,03 nm.

A regido de trabalho, selecionada em funcao da linha de carbono, foi a faixa de 190 a 203 nm.
Todavia a linha 193,03 nm sofre também interferéncia espectral de uma linha de Al atébmico
(193,16 nm) de intensidade muito proxima a da linha do C monitorada. Para solucionar essa
interferéncia o espectro foi normalizado pela intensidade de uma linha de Al atbmico em
193,53 nm, cuja intensidade dada pela base de dados do “National Institute of Standards and
Technology (NIST)”, é muito semelhante a da linha interferente.

As amostras utilizadas parageraracurvade calibracao foram as dos tratamentos EO, E33,
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E66, E100 e as amostras dos tratamentos S| e W100 foram utilizadas para validar os
modelos..

Resultados e discussao

Neste trabalho, além das flutuacdes do sinal de fundo, a regido de interesse apresentava uma
inclinacao positiva devida (Figura 1), provavelmente, a resposta do detector. Desta forma, dois
tratamentos do sinal foram realizados: correcéao do sinal de fundo (offset) e correcéo da linha
de base.

Na Figura 1 é mostrado o espectro médio obtido para a amostra de solo Sl na profundidade de
0-10 cm obtido utilizando-se a energia maxima do laser (50 mJ) e acumulo de 10 tiros.
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Figura 1 - Espectro obtido para o tratamento Sl na profundidade 0-10 cm.

Pela Figura 1 é possivel visualizar o grande nimero de linhas de emissao que sao obtidas em um
espectro de amostra de solo. O elevado numero de linhas de emissdao observado é
caracteristico e reflete a grande diversidade elementar de sua composicao. Para facilitar a
visualizacdo do pico de carbono em 193,03 nm, foi somente utilizada a faixa espectral de 190
a 203 nm.

Na Figura 2 é mostrada a correlacdo entre as intensidades obtidas por LIBS e o carbono
organico tote
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Figura 2 - Regressao linear obtida com os tratamentos EO, E33, E66 e E100.
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A equacao obtida por essa curva foi Intensidade = 0,93559 + 1,45777 (%C), e o coeficiente
de correlacao foi 0,85. O modelo ajustado foi utilizado para determinacao de

carbono nas amostras dos tratamentos S| e W100. Na tabela 1 sao mostradas as
concentracoes obtidas pelo método proposto comparados ao valor de referéncia (determinado
por TOC).

Considerando que a suposicao foi aceita, pois a probabilidade do coeficiente de correlacao ser
zero foi muito baixa (o P-valor, P < 0,0001), tem-se que o modelo pode ser aplicado para se
estimar a quantidade de carbono nas amostras de solo. Foram utilizadas as amostras dos
tratamentos Sl e W100 para validar o método, como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3 - Validacdo da andlise de regressao linear simples dos dados obtidos com LIBS para
amostras dos tratamentos Sl e W100 utilizando energia do laser em 50 mJ e acimulo de 10
tiros.

Conclusodes

O método proposto utilizando a técnica LIBS para quantificacdo do teor de carbono em
amostras de solo apresenta vantagens sobre os métodos convencionais, por ser um método
limpo e réapido, dispensando as etapas prévias de oxidacdo do carbono para posterior
quantificacao. Além disso, quantidades reduzidas de amostras sdo necessarias para andlise.
Os resultados obtidos com o método LIBS proposto, utilizando amostras naturais de solo para
calibracao, foram concordantes com os obtidos por TOC (correlacdo 0,85), com erro médio de
0,1%.
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