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RESUMO
No processamento de cana-de-agucar ha grande geracdo de subprodutos, tais como a vinhaga,
a torta de filtro (TF) e as cinzas de bagaco de cana-de-acucar (CBCA). Atualmente a TF e
CBCA estdo sendo destinados a biofertilizacdo do solo, porém sem nenhum tipo de
normatizacgdo. Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito da aplicacdo desses subprodutos
como biofertilizantes em termos de quantidade de nutrientes e estabilidade da matéria organica
do solo (MOS) através de um experimento de incubacéo de 12 meses (divididos em 10 tempos
pontuais de coleta). Foram utilizados 6 tratamentos (+ a testemunha (D)), numa dose
proporcional a 40 Mg ha* aplicados em vasos a um Latossolo Vermelho Eutréfico sendo eles:
TF fresca (TF), TF compostada (TC), CBCA fresca (CF), CBCA compostada (CC) e duas
misturas desses subprodutos compostados juntos, sendo Composto A —50% TF e 50% CBCA
(CA) e Composto B — 75% TF e 25% CBCA (CB). Utilizou-se a Analise Elementar (CHN/S)
para as determinac6es de carbono (C) e nitrogénio (N). Metais como Fe, Mg, Mn, Zn e K foram
determinados por espectroscopia de absor¢do atbmica no modo chama (FAAS). O indice de
humificacdo (HriL) da MOS foi avaliado utilizando a espectroscopia de fluorescéncia induzida
por laser (LIFS). Paralelamente ao estudo nutricional do solo, desenvolveu-se métodos para
caracteriza-lo utilizando a espectroscopia de emissdo éptica com plasma induzido por laser
(LIBS) a partir dos dados obtidos por CHNS/S e FAAS. Os resultados mostraram que 0s teores
médios de C para todos os tratamentos permaneceram na faixa de 1,0 a 1,2%, ndo havendo
diferenca estatistica significativa entre os tempos de incubacéo ao longo do experimento exceto
para TF, que apresentou decaimento exponencial, variando de 1,8% a 1,16%. Através da
extrapolacdo do decaimento pode-se notar a possibilidade da ocorréncia do efeito priming
negativo a partir de 720 dias. Os indices HrL para todos os tratamentos ndo apresentaram
diferenga estatistica significativa, porém para TF houve um aumento exponencial ao longo do
experimento. A compostagem mista (CA e CB) se mostrou interessante, pois acelera o processo
de maturacdo de TF e mantém até 0,6% de N e K (proveniente de TF e CF respectivamente)
disponivel nos compostos finais. Para LIBS, os modelos univariados para quantificacdo de K
mostraram ajuste consideravel, porém, para C ndo foi possivel a quantificacdo. Os resultados
tiveram boa melhora quando se trabalhou com modelos multivariados, com coeficiente de
correlacdo de 0,83 para K e 0,73 para C e erro médio de predigdo de ~10% dos valores de
referéncia. Por fim, a regressao multipla linear para a quantificagdo de C apresentou correlacéo
de 98% e erro medio de predi¢do de 10%, contornando assim a alta interferéncia espectral e os
efeitos de matriz, aliado a medidas rapidas, baratas e limpas. Os altos teores de C labil em TF

enfatizaram a importancia dos estudos sobre a dinamica da MOS, real¢cando a necessidade do



gerenciamento correto dos subprodutos e necessidade de criar portarias para sua aplicagdo como
biofertilizantes sem que haja dano ao solo, tal como a salinizacéo.

Palavras-chave: Torta de Filtro; Cinza de bagaco de cana-de-aclcar; FIL; indice de

humificacéo; técnicas fotonicas; Processamento de cana-de-acucar.



Byproduts Reuse from the sugarcane industry: Impact on soil quality and new
characterization methods using LIBS

ABSTRACT
Sugarcane processing generates large amount of byproducts such as vinasse, filter cake (FC)
and sugarcane bagasse ash (SCBA). The FC and SCBA are being destined for soil
biofertilization, but without any standardization. This study aimed to evaluate the application
of byproducts as biofertilizers in terms of nutrient quantity and stability of soil organic material
(MQS) through a 12 month incubation experiment. Six treatments (+ the control treatment (D))
were applied, at a proportional dose of 40 Mg ha to a Oxisol: fresh FC (TF), composite FC
(TC), fresh SCBA (CF), Composted SCBA (CC) and two mixtures of by-products composted
together, Compound A - 50% FC and 50% SCBA (CA) and Compound B - 75% FC and 25%
SCBA (CB). The Elemental Analysis (CHN/S) was used for carbon (C) and nitrogen (N)
determinations. Metals such as Fe, Mg, Mn, Zn and K were determined by Flame Atomic
Absorption Spectroscopy (FAAS). Humification Index (Hwuirs) was used using Laser Induced
Fluorescence Spectroscopy (LIFS). Parallel to the soil nutritional study, methods to
characterization were developed using Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) from
data obtained by CHNS/S and FAAS. The results showed that the C average for all treatments
remained in the range of 1.0 to 1.2%, with no statistically significant difference between
incubation times throughout the experiment except for TF, which showed exponential decay,
varying from 1.8% to 1.16%. Through the delay extrapolation, it was note the possibility that
the negative priming effect occurred from 720 days. The Hypirs index for all treatments showed
no statistically significant difference, but for TF there was an exponential increase throughout
the experiment. The mixed composting (CA and CB) was interesting alternative because it
accelerates the process of TF maturation and keeps up to 0,6% N and K contents (from TF and
CF respectively) available in the final compounds. For LIBS, univariate models for K
quantification showed considerable adjustment, but for C it was not possible to quantify. The
results had a considerable improvement when working with multivariate models, with
correlation coefficient of 0.83 for K and 0.73 for C and mean prediction error of ~10% of the
reference values. Finally, the linear multiple regression for the quantification of C showed a
correlation of 98% and a mean prediction error of 10%, thus avoiding the high spectral
interference and matrix effects, combined with fast, cheap and clean measurements. The high
levels of labile C in TF emphasized the importance of studies on the dynamics of MOS,



emphasizing the need for the correct management of bio-residues and the need to create

ordinances for their application as biofertilizers without damage to the soil.

Keywords: Filter cake; Sugar-cane bagasse ash; LIFS; humification index; photonics

techniques; Sugarcane processing.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 — Histdrico e evolucdo dos combustiveis

Desde sua descoberta, no final do século X1X, o petroleo foi consumido pelo mundo de
forma abundante e indispenséavel para o sustento da vida moderna, ganhando o codinome de
“ouro-negro”. Porém, na década de 70, com a noticia de que o petroleo seria uma fonte de
energia nao renovavel, deu-se inicio a busca incessante por combustiveis alternativos. Por conta
dessa revelacdo, conflitos pela posse do petréleo se tornaram frequentes, fazendo com que seu
preco tivesse aumentos absurdos na época, chegando a 300% em relagdo ao pre¢o anterior (DE
FREITAS e KANEKO, 2011b). A partir dos novos patamares de precos, das necessidades de
crescimento econdmico e desenvolvimento industrial, o Brasil adotou o etanol de cana-de-
acucar como combustivel alternativo ao petréleo.

O cultivo da cana-de-agUcar no Brasil iniciou-se logo ap6s a descoberta do pais, com
mudas trazidas por Martin Afonso de Souza as quais foram plantadas em S&o Vicente-SP.
Favorecida pela facil adaptacdo ao clima e ao solo tropical, a cana-de-acUcar destacou-se entre
as plantas cultivadas e € utilizada na producéo de recursos energéticos para o homem (aglcar e
etanol) e animal (racdo, matéria fresca) (FARAH, 2013).

Aliada ao crescimento da tecnologia automobilistica flex e com advento do programa
Pro-alcool em 1975, a producdo de alcool no Brasil se expandiu vertiginosamente, a qual

superou o total de 33 bilhdes de litros na ultima safra (Figura 1).

Figura 1 - Evolucéo da producéo de alcool anidro, hidratado e total.
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Sendo assim, o Brasil ocupa o segundo lugar como maior produtor de alcool do mundo,
atrds apenas dos Estados Unidos, o qual alimenta seu mercado com &lcool de milho
(KAMIMURA e SAUER, 2008; DE FREITAS e KANEKO, 2011a).

Para suprir o consumo desse combustivel alternativo, as 3 ultimas safras de cana-de-
acucar vém apresentando valores médios de producéo de 656 milhdes de toneladas (t), sendo a
produtividade de 74,5 t/ha numa area de 8,7 milhdes de hectares (ha) dos quais 4,5 milhdes de
ha estdo localizados no estado de S&o Paulo, sendo o maior produtor de cana-de-acucar do pais
(CONAB, 2017).

Os dados dos rendimentos da cultura de cana-de-aglcar no Brasil entre as safras de
2005/06 até a safra 2018 sdo mostrados na Figura 2 abaixo.

Figura 2 - Evolucdo da area, produtividade e producdo de cana-de-agucar.
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As grandes vantagens da cana-de-agucar sobre o petréleo como combustivel sdo a de
ser uma fonte de energia renovavel, além de ser menos poluente ao meio ambiente. Estudos da
Embrapa Agrobiologia mostram que o etanol reduz aproximadamente 73% das emissdes de

CO. para a atmosfera. Para determinacgdo desses valores, foram avaliadas e quantificadas as




21

emissdes de CO> de todo o processo de producdo, desde a preparagéo do solo para o plantio da
cana até o transporte do etanol produzido para o posto. Foram avaliadas, inclusive, as emisses
de gases na fabricacéo e aplicacdo de fertilizantes no campo, na construcao da usina de alcool
e na fabricacdo de maquinas e tratores. O mesmo foi feito com a gasolina, com a emissao dos
gases desde a extracdo do petrdleo até a combustdo do produto nos motores dos veiculos
(EMBRAPA, 2009).

Logo, o Brasil vem investindo fortemente em pesquisas voltadas as tecnologias
sucroalcooleiras visando a maior producao, incluindo maiores rendimentos, melhor qualidade,

menores custos e a producéo sustentavel.

1.2 — A producéo de alcool e as questbes ambientais.

A producdo de alcool e aglcar gera residuos ou subprodutos tais como a vinhaga, torta
de filtro (TF), cinzas de bagaco de cana-de-agucar (CBCA), fuligem e aguas residuarias, e com
0 aumento consideravel da producéo sucroalcooleira, veio também o aumento consideravel de

residuos. Na Figura 3, sdo mostrados os principais subprodutos.

Figura 3 - Principais subprodutos/residuos da indUstria sucroalcooleira, a) vinhaga; b)
CBCAec) TF.

Fonte: (ROSSETTO e SANTIAGO, 2012)
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As CBCA séo produzidas pela queima do bagaco da cana para alimentacdo do fogo das
caldeiras onde o mosto (mistura do caldo e do melago) é fermentado. J& a TF é fruto da etapa
de clarificacdo do caldo obtido da moenda (FIRME, 2005; FIRME, VILLANUEVA et al.,
2014).

Na Figura 4 é mostrado um fluxograma resumido onde sdo mostradas as principais
etapas da producdo de alcool e agucar, bem como os principais produtos gerados em cada etapa.

Nos tratamentos quimicos estdo inclusos sulfitacdo e calagem (SEABRA, 2008).

Figura 4 - Fluxograma das principais etapas da producao de &lcool e agUcar
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No processamento de uma tonelada de cana-de-agucar sdo gerados em torno 250 kg de
bagaco (50% umidade), os quais sdo reaproveitados para a cogeragdo de energia nas caldeiras,
gerando 560.000 kcal e 25 kg de CBCA. A quantidade de calor e energia que é gerada por essa
combustdo pode atender parte ou integralmente a demanda de energia do processo de producéo
de acucar e alcool. Logo, junto com a palha, o bagaco fornece energia na forma de
bioeletricidade, evitando assim a utilizacdo de combustiveis fésseis (OCHOA GEORGE,
ERAS et al., 2010).

Para a mesma quantidade de cana-de-agucar sao gerados aproximadamente 50 kg de TF.
Uma tonelada de cana-de-acucar também produz 70L de etanol (os quais fornecem
392.000 kcal) e 15L de vinhaca por litro de alcool gerado (CORTEZ, MAGALHAES et al.,
1992; ROMERO, 2007; OCHOA GEORGE, ERAS et al., 2010; MAKUL e SUA-IAM, 2016).

A vinhaca, também é conhecida como vinhoto ou vinhote ¢ um subproduto da
fabricacdo do alcool e agUcar e foi motivo de preocupacdo para os profissionais da area do meio
ambiente quanto a sua destinacdo final, pelo alto grau impactante quando descartada
indevidamente (JUNQUEIRA, MOLINA JUNIOR et al., 2009; ROSSETTO e SANTIAGO,
2012).

A principio, nas primeiras décadas de producédo de alcool, a vinhaca era despejada in
natura em corpos d’agua sem o menor controle. Nos dias de hoje no Brasil, a vinhaca é utilizada
para a fertirrigacdo, normatizada pelas portarias n° 323, de 29 de novembro de 1978, e n° 158,
de 03 de novembro de 1980 do extinto Ministério do Interior (DOLL e FORESTI, 2010).

Em 2006, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) criou a
Norma Técnica P4.231 com o objetivo de estabelecer os critérios e procedimentos para o
armazenamento, transporte e aplicacdo da vinhaca em solo agricola (JUNQUEIRA, MOLINA
JUNIOR et al., 2009).

Porém, ao contrério da vinhaca, o uso da CBCA e TF como biofertilizantes ndo é
regulamentado por um orgao fiscalizador como a CETESB. Esses subprodutos vém sendo
utilizadas com fins de biofertilizacdo (Figura 5) (ADORNA, CRUSCIOL et al., 2013).
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Figura 5 - Biofertilizagdo com subprodutos da cadeia produtiva de cana-de-agucar. a)
Vinhaga; b) CBCA,; ¢) TF e d) Efeito da aplicacdo de TF.

Fonte: (ROSSETTO e SANTIAGO, 2012).

1.3 — Objetivos

O presente trabalhou visou a avaliagdo dos efeitos causados pela aplicacdo desses
subprodutos a um unico tipo de solo em um experimento de incubagdo miniaturizado, tomando
como hipotese inicial o potencial dos mesmos como biofertilizantes sem prejuizos ao solo, tal
como a salinizacdo. O efeito da compostagem prévia dos subprodutos também foi estudado
bem como as consequéncias dessa préatica na aplicacdo ao solo.

O estudo compreendeu ndo apenas avalia¢do quantitativamente através da determinagéo
dos teores elementares do solo advindos dessa aplicacdo, mas também qualitativamente, ou
seja, a evolucdo da estabilidade da MOS durante o periodo experimental.

Além disso, este trabalho também teve como objetivo avaliar o potencial da técnica
LIBS para o desenvolvimento de métodos “limpos” para a quantificacdo de elementos quimicos
presentes nas amostras de solo incubado.

1.3.1 — Objetivos especificos
- Caracterizagéo dos subprodutos in natura utilizados no experimento de incubacédo afim
de se estimar a aporte de nutrientes ao solo através da aplicacao.
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- Determinar o grau de humificacdo da matéria organica do solo (MOS) utilizando a
espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (Laser Induced Fluorescence Spectroscopy,
LIFS).

- Desenvolver métodos matematicos para quantificacdo elementar dos solos utilizando
a espectroscopia de emissdo em plasma induzido por laser (Laser Induced Breakdown

Spectroscopy, LIBS).
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CAPITULO 2
REVISAO BLIBLIOGRAFICA

2.1 — Utilizacdo de subprodutos organicos e a sustentabilidade

Baseado nos trés pilares da sustentabilidade (Figura 6), o reaproveitamento dos residuos
de cana tem sido uma alternativa interessante para contornar a questao de descarte adequado e

a problematica no volume de rejeito gerado.

Figura 6 - Os pilares da sustentabilidade
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Fonte: (PLANAL, 2018)

O conceito de sustentabilidade baseia-se no desenvolvimento social e econdmico sem
comprometer as geracOes futuras. Essa intersecdo entre os trés pilares denomina-se
sustentabilidade. Ao passo que essas interacbes aumentam, cresce-se também o
desenvolvimento sustentavel (VARGAS, SCHIAVINI et al., 2012).

Logo, a utilizagdo alternativa de biofertilizantes tais como estrume de bovinos e suinos
e outros produtos naturais, tem grande importancia para a economia agropecuaria ja que os
custos dos fertilizantes minerais sdo vendidos a elevados valores (FERNANDES, CORA et al.,
2007; SANTOS, TIRITAN et al., 2010; MAKUL e SUA-IAM, 2016; BHARALI, BARUAH
et al., 2017). Essa utilizacdo de recursos biologicos une os patamares ambientais, onde o
descarte desses rejeitos é conduzido a um destino adequado (eco eficiéncia), econdmico, pois

diminui a demanda de recursos destinado a fertilizantes minerais (socioambiental), impactando
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diretamente no dltimo patamar, o social, o que gera diminuicdo dos produtos finais

(socioecondmico).

2.1.1 — Biofertilizantes de cana-de-agucar

Para 0 uso desses recursos na agricultura é importante ter ciéncia sobre a composicao
nutricional dos mesmos. A composicao da TF esté relacionada com vérios fatores, tais como
espécie da cana-de-acUcar, tipo de solo onde a cultura é feita e maturacdo da cana (CORTEZ,
MAGALHAES et al., 1992). Dentre os nutrientes da TF, os principais citados sao nitrogénio,
calcio e fosforo.

O nitrogénio nas plantas desempenha papel de componente estrutural na producao
proteica e constituinte enzimatico. E fundamental no crescimento da planta e sua deficiéncia
pode causar atrofia do vegetal. Esse nutriente é absorvido do solo pelas plantas principalmente
nas formas de NH4" e NO3". Assim como o nitrogénio, o potassio é outro importante elemento
e requerido para o crescimento vegetal, além de fazer parte da regulacdo osmética das células
e ativacdes enzimaticas (FAQUIN, 2005). Na composicdo da TF estdo presentes por volta de
38% de carbono o qual também desempenha papel estrutural nas plantas e constitui
biomoléculas como amido e celulose.

O principal interesse nesse subproduto como biofertilizante é oriundo da porcentagem
de fésforo que esta de 1 a 2% (FIRME, 2005; ROSSETTO e SANTIAGO, 2012; FIRME,
VILLANUEVA et al., 2014). Esse macronutriente tem grande importancia na nutricdo vegetal
para 0 crescimento e maturacdo e é encontrado em baixa concentracdo nos solos tropicais
(SANDIM, VIAN et al., 2009; SANTOS, MOURA FILHO et al., 2009). A deficiéncia de
fosforo afeta diretamente o caldo da cana, o qual possui dificil floculacdo na etapa de
clarificacdo, ou seja, a decantagdo de impurezas indesejaveis no processo se torna mais
trabalhosa, prejudicando o processo de fabricacdo do alcool e agticar (SANTOS, FONSECA et
al., 2010). SANTOS e colaboradores (2011) estudaram a mistura da TF com fontes soluveis de
fosforo (P2Os) a fim de se melhorar o aproveitamento do fosforo, ou seja, utilizar a TF como
carregador orgénico para proteger o fosforo da fixagdo melhorando a disponibilidade deste
nutriente as plantas. O autor conclui que o fésforo aplicado no sulco do plantio também melhora
a qualidade da producéo da cana, bem como a produtividade de agucar.

Pesquisadores mostraram que a aplicacdo de TF aumentou a fertilidade do solo em
consequéncia dos aumentos dos teores de macro e micronutriente, corrigiu a acidez do solo por
conta da diminuicdo dos teores de Al enquanto que os fertilizantes promovem a acidificacdo
(ALMEIDA JUNIOR, NASCIMENTO et al., 2011). Autores citam que os efeitos causados



28

pela aplicacdo da TF na cultura de cana ainda ndo s&o bem conhecidos. Os autores concluiram
que a fertilizacdo com TF foi mais eficiente, elevando a concentracédo foliar de boro do que a
fertilizacdo utilizando Bérax (ADORNA, CRUSCIOL et al., 2013).

Ja as CBCA geradas pela queima do bagaco da cana séo ricas em silica (SiO.), tendo
potencial para ser utilizada como adi¢do mineral, substituindo parte do cimento em argamassas
e concretos (FREITAS, 2005). Estudos citam que as CBCA podem ser usadas em solos com
baixa fertilidade por apresentaram guantidades consideraveis de nutrientes, melhorando assim
as caracteristicas fisico-quimicas dos solos. Porém, concluem que ainda ha necessidade de
estudos em campo para definicdo da melhor forma de aplicacdo das CBCA ao solo (FEITOSA,
MALTONI et al., 2009).

Atualmente sdo encontrados trabalhos na literatura citando que as CBCA podem ser
usadas em solos com baixa fertilidade por apresentarem quantidades consideraveis de
nutrientes, melhorando assim as caracteristicas fisico-quimicas dos solos (FIRME, 2005;
ROSSETTO e SANTIAGO, 2012; FIRME, VILLANUEVA et al., 2014). Logo, ainda ha
necessidade de estudos para definicdo da melhor forma de aplicacdo das CBCA ao solo, pois
os efeitos causados pela aplicacdo da TF e CBCA na cultura de cana ndo sdo bem conhecidos.

Conforme os dados apresentados na introdugéo sobre a producéo sucroalcooleira, pode-
se estimar a quantidade de subprodutos produzida por conta da producédo de alcool e agucar.
Portanto, 0 manejo correto e adequado dos subprodutos dessa producdo é uma questdo de suma
importancia para 0 meio ambiente, visando a sustentabilidade ambiental de todo o processo,
seja por aplicacdo de taxas excessivas ou por desconhecimento das concentracfes dos
elementos presentes nesses subprodutos.

Estudos de efeito e caracterizagdo da TF, CBCA e do solo tratado com esses compostos
tém sido realizados para estabelecer pardmetros de aplicacdo, bem como a defini¢do de taxas
ideais de aplicacdo do produto ao solo podendo alcancar-se o melhor resultado, sem que haja

prejuizo ao meio ambiente.

2.1.2 — Compostagem

A elaboracdo da compostagem da TF adicionando gesso, CBCA e palhada, tem
agregado valor a TF, melhorando sua concentragdo em nutrientes e reduzindo sua umidade, o
que pode ser vantajoso para o transporte a distancias maiores e desvantajoso para plantios em
épocas de estiagem (ROSSETTO e SANTIAGO, 2012).



29

O uso da compostagem é bem conhecido, tem impactante importancia para a maturagdo
do composto e € uma alternativa sugerida que vem sendo utilizada como manejo da TF e das
CBCA (Figura 7) (MEUNCHANG, PANICHSAKPATANA et al., 2005).

Figura 7 - Controle da temperatura durante a compostagem

Fonte: (BARAUNA, 2018)

Porém, como o descarte no solo ndo é autorizado pelas agéncias ambientais do pais ou
pelo Ministério da Agricultura e como também ndo ha norma que estipule que a etapa de
compostagem seja necessaria, ainda ha resisténcia por conta dos produtores sucroalcooleiros
em executar essa pratica, devido a necessidade de se dispor de area, tempo e gastos para esse
fim.

Estudos de efeito e caracterizacdo da TF, CBCA e do solo tratado com esses residuos
tém sido realizados para estabelecer parametros de aplicacdo, bem como o tempo a definicéo
de taxas ideais de aplicacdo do produto ao solo podendo alcangar-se o melhor resultado, sem
gue haja prejuizo ao meio ambiente (KHWAIRAKPAM e BHARGAVA, 2009; FRAVET,
SOARES et al., 2010; SANTANA, SANTI et al., 2012). Ja trabalhos que abordam o efeito da
compostagem sobre esses residuos ainda estdo em baixo nimero na literatura, os quais podem
mostrar que o uso desses subprodutos no solo pode ser uma alternativa interessante e
econdmica, desde que seja tecnicamente embasada (MEUNCHANG, PANICHSAKPATANA
et al., 2005; SEN e CHANDRA, 2007). O tempo ideal de compostagem é um fator importante
para a maturacdo do composto. A aplicacdo de um composto nao maturado traria maleficios ao
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solo tais como a fitotoxicidade, indisponibilizacdo de nitrogénio para a vegetacdo e o efeito
priming negativo ao solo.

E notorio que esses compostos apresentam elevado teor de biomassa a qual pode ser
aportada ao solo. Diante disso, reforgca-se a importancia do conhecimento da dosagem ideal
desses residuos para a aplicagdo ao solo, por conta da possivel ocorréncia do efeito priming
negativo, ou seja, a entrada de MO fresca estimular a decomposi¢édo da MO preexistente no
solo (KUZYAKOV, 2010; WANG, BOUTTON et al., 2015; QIAO, XU et al., 2016).

Se por um lado a aplicacdo de um composto fresco traz a problematica do efeito priming,
por outro, a adicdo de um composto excessivamente estabilizado, causaria a perda de N e
polissacarideos, além da indisponibilizacdo de nutrientes tais como N e P (MEUNCHANG,
PANICHSAKPATANA et al., 2005).

Estudos visando a utilizacdo da CBCA, da TF e da compostagem ainda estdo em baixo
namero na literatura, 0s quais podem mostrar que o uso desses subprodutos no solo pode ser
uma alternativa interessante e econdmica, desde que seja tecnicamente embasada. Baseado nos
efeitos causados pela adicdo desses subprodutos, torna possivel a tomada de decisdes e
desenvolvimento de politicas publicas para normatizacao do uso desses materiais baseadas nas
inferéncias sobre a MO (matéria organica) e MM (matéria mineral) e sobre as mudancas na
composic¢do elementar no solo antes, durante e ap6s a aplica¢do dos residuos ao solo.

2.2 — Matéria orgéanica do Solo (MQOS)

Define-se a MOS como sendo a mistura de compostos em varios estagios de degradacao
resultantes da decomposic¢éo bioldgica de animais e vegetais (STEVENSON, 1994; PICCOLO,
2001). Parametros fisicos e quimicos do solo como retengdo de agua, densidade do solo, pH,
capacidade catibnica, aeracdo e atividade microbiana estdo intimamente ligados com a
qualidade da MOS, a qual é influenciada pelo tipo de vegetagéo, textura e umidade (SANTOS,
2006). Logo, a qualidade da MOS ¢ considerada um “termémetro” importante para a
produtividade vegetal (OLK, BLOOM et al., 2019; ARAUJO, SANTOS et al., 2008).

A MOS tambem é foco de estudos frequentes referentes as questdes ambientais ja que
atua na ciclagem de nutrientes e no ciclo de carbono, elemento este que € constante motivo de
atencdo por conta da problematica do aquecimento global (CERRI e CERRI, 2007; SA, LAL
etal., 2017). Os principais componentes da MOS sdo as substancias himicas, as quais possuem

em sua estrutura, compostos com varios grupos funcionais de diferentes tamanhos moleculares
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e estabilidades quimicas (TADINI, NICOLODELLI et al., 2018; LEHMANN e KLEBER,
2015).

Basicamente a MOS é constituida por dois tipos de substancias, as himicas (acido
hamico, acido falvico e humina) e as ndo humicas (proteinas, aminoacidos, polissacarideos,
acidos organicos entre outros compostos). Os componentes mais estabilizados, ou seja, mais
resistentes a atividade microbiana por conta da sua alta estabilidade (rigidez) estrutural, s&o
chamadas substancias humicas. Trata-se uma mistura de compostos com Varios grupos
funcionais os quais se diferenciam de acordo com suas caracteristicas de solubilidade.

As substancias himicas sdo formadas através do processo de humificacdo, ou seja, ha
alteracOes das estruturas quimicas da MOS pela degradacéo microbiana dos residuos organicos
0 que guimicamente resulta na formacdo de compostos insaturados, aromaticos, rigidos e de
alta massa molecular (SEGNINI, 2007).

A aplicacdo dos subprodutos da industria sucroalcooleira promove a entrada de matéria
organica (MO) fresca aos solos, ja que se trata de fracGes da producdo vegetal com alto valor
nutritivo para a microbiota. Assim, compreender a dinamica da MOS no estudo da aplicacédo
dos subprodutos da industria sucroalcooleira também é de suma importancia para a avaliacao e
capacidade do solo de resistir as mudancas das propriedades fisicas e quimicas oriundas das
alteracdes no uso da terra.

2.3 — Caracterizacao elementar em solos

O solo é o elemento principal da agricultura tradicional, o qual fornece nutrientes para
0 crescimento das plantas. Portanto, a avaliacdo detalhada de sua composicdo utilizando
analises quantitativas exatas e precisas se torna indispensavel para uma maior e melhor
produtividade (BURAKOV, RAIKQV et al., 2010).

Nos dias de hoje ainda ha caréncia ndo apenas de procedimentos padrdes, incluindo
como por exemplo, necessidade, tempo e temperatura de moagem, granulometria do solo para
anélise, mas também quanto a protocolos e informacgdes sobre métodos e técnicas analiticas
mais adequadas para cada objetivo de anélise de solo.

O intuito desses protocolos e procedimentos padrdes seria o de otimizar as medidas a
fim de se obter resultados mais coerentes, confidveis e satisfatorios, unindo assim exatidao e
precisdo ja que ha grande heterogeneidade quando se trabalha com amostras ambientais.

Apesar da grande heterogeneidade do solo, sdo necessarias analises constantes na busca

de um melhor manejo da terra com o intuito de se disponibilizar os nutrientes necessarios para



32

a cultura em desenvolvimento. Para isso, normalmente utiliza-se as “analises de rotina”, onde
se avaliam parametros fisicos e quimicos dos solos do ponto de vista agronémico.

A CETESB, Companhia de Ambiental do Estado de Séo Paulo, fornece um documento
onde sdo estipulados os valores orientadores para as analises de agua e solo, onde estao contidos
valores de referéncia, prevencgéo e intervencdo de compostos inorganicos, hidrocarbonetos,
organoclorados entre outros (CETESB, 2005). E de grande importancia conhecer esse
documento com o intuito de entender melhor quais as concentra¢fes permitidas de tais
compostos obtidos pelas anlises de rotina de solo. Na Figura 8 € apresentada uma parte desse

documento, com os valores orientadores de compostos inorganicos para solo e agua.

Figura 8 - Valores orientadores de compostos inorganicos para solos - CETESB

VALORES ORIENTADORES PARA SOLOS E AGUAS SUBTERRANEAS
NO ESTADO DE SAO PAULO 2016
Solo (mg kg'1 peso seco) .
Valor de = S b):g s
Substéncia CAS N° | Referéncia P\::\:‘;Lg; o Valor de {I\r;:f rvencae : [p:;"f‘?}eas
Qualidade
(VRQ) (VP) Agricola | Residencial | Industrial Vi

INORGANICOS
Antimonio 7440-36-0 <0,5 2 5 10 25 5
Arsénio " 7440-38-2 35 15 35 55 150 10
Bario 7440-39-3 75 120 500 1300 7300 700
Boro 7440-42-8 - - - - - 2400
Cadmio 7440-43-9 <0,5 1,3 3,6 14 160 5
Chumbo 7439-92-1 17 72 150 240 4400 10
Cobalto " 7440-48-4 13 25 35 65 90 70
Cobre @ 7440-50-8 35 60 760 2100 10000 © 2000
Crémio total 7440-47-3 40 75 150 300 400 50
Crémio hexavalente 18540-29-9 - - 04 2 10 -
Mercurio 7439-97-6 0,05 0,5 1,2 09 7 1
Molibdé&nio 7439-98-7 <4 5 11 29 180 30
Niquel @ 7440-02-0 13 30 190 480 3800 70
Nitrato (como N) 14797-55-8 - - - - - 10000
Prata " 7440-22-4 0,25 2 25 50 100 50
Selénio 7782-49-2 0,25 1,2 24 81 640 10
Zinco 7440-66-6 60 86 1900 7000 10000 © 1800

Fonte: CETESB, 2005

Além dos metais citados pela CETESB, também sdo alvos de pesquisas macro e
micronutrientes tais como Zn, Cu, Fe, Mn, B, Al, Ca, Mg, K, Mg, P entre outros dependendo
da cultura e o interesse do estudo (GEBBERS e ADAMCHUK, 2010), contaminantes, como
por exemplo, Cd, Cr, Ni, Pb e As (CLEMENS, 2006).
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J& a andlise de carbono é uma das analises mais citadas em acordos internacionais
presentes relacionados as mudancas climaticas globais (MCG) (TERRESTRE, 2007;
CHANGE, 2013). O carbono oriundo da fotossintese através do dioxido de carbono (CO.)
desempenha o papel principal de entrada de MO ao solo e é essencial para o crescimento da
vegetacdo. Logo, estudos sobre a MOS também tem seu papel importante como indicativo sobre
a qualidade do manejo em sistemas agropecuarios (GE, YUAN et al., 2012; CAl, LIU et al.,
2014).

No entanto, tais determinacdes elementares devem unir eficiéncia para que os resultados
sejam robustos, obtidos com rapidez e de baixo custo e menor geracdo de residuos. Além disso,
quando se trata de um volume grande de amostras e analises, 0 uso de métodos caros, laboriosos
e demorados, que geram grandes quantidades de residuos quimicos ndo sdo mais bem-vindos.

No caso da determinacdo de carbono, uma técnica bastante utilizada no passado foi a
Walkley-Black, hoje substituida pela Anéalise Elementar (CHN/S) e TOC (Total Organic
Carbon). Ja no caso das determinagBes de metais, técnicas como ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry), AAS (Atomic Absorption Spectroscopy) e
LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) vém ganhando espaco nos ultimos anos. A
técnica LIFS (Laser Induced Fluorescence Spectroscopy) também vem ganhando espago nas
analises envolvendo interesses na qualidade da MOS.

2.3.1 — Novas técnicas para determinacdo elementar em solos

Atualmente, existem técnicas bem estabelecidas tais como a espectrometria de emissédo
Optica por plasma acoplado indutivamente, ICP-OES e a espectroscopia de absor¢do atdmica,
AAS (BINGS, BOGAERTS et al., 2010) entre outras para as determinacfes e quantificacdes
de metais, como macro e micronutrientes em qualquer tipo de amostra. Porém, existem
desvantagens nessas determinag0es, ou seja, demandam muito tempo e gastos, principalmente
na etapa de preparo da amostra, onde séo utilizadas misturas de acidos fortes, contribuindo
assim para uma maior geracdo de residuos indesejaveis (PENG, LIU et al., 2016).

Além do desenvolvimento de um estudo sobre a aplicacdo dos residuos como
biofertilizantes na producéo sucroalcooleira no solo, o presente trabalho leva como um dos
objetivos desenvolver métodos limpos, utilizando a espectroscopia de emissdo oOptica com
plasma induzido por laser, LIBS, para quantificacdo desses nutrientes, dispensando
praticamente toda a parte de preparo de amostras, onde as medidas sdo baratas e rapidas com a
disponibilidade de se realizar medidas in situ sem a necessidade da realizagéo de extracdo e/ou
fracionamento quimico do solo (SEGNINI, XAVIER et al., 2014; PENG, LIU et al., 2016).
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LIBS é uma técnica espectroanalitica que utiliza pulsos de laser de alta energia para
preparar a amostra e excitar os analitos em um unico passo. Essa técnica tem possibilitado
medidas qualitativas e quantitativas de praticamente todos os elementos da tabela periddica em
qualquer tipo de material, independentemente de seu estado fisico, sélido, liquido ou gasoso
(SANTOS JUNIOR, TARELHO et al., 2006; SEGNINI, XAVIER et al., 2014;
(BRICKLEMYER, BROWN et al., 2018).

Aliado a “Quimica Verde”, filosofia esta que combate 0 USO excessivo de reagentes
quimicos e geracdo de residuos, a técnica LIBS vem sendo fortemente defendida no meio da

pesquisa no emprego de amostras de solos inteiros.

2.4 — Conceitos gerais sobre as técnicas utilizadas

2.4.1 — Andlise Elementar (CHN/S)

A Anélise Elementar (CHN/S) é a atual técnica instrumental de referéncia mais utilizada
para calibracdo de outras técnicas instrumentais. Através dela é possivel a quantificacdo de 4
elementos quimicos presentes na amostra, carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e com a
adicdo opcional de mais um modulo, também é possivel quantificar enxofre (S).

A tecnologia associada a analise CHN/S é a combustéo seca, dessa forma a amostra €
totalmente queimada e em seguida os gases da sua combustao sdo analisados. Os produtos dessa
combustdo sdo CO; para analise de C, H2O para analise de H e NO para andlise de N, os quais
sdo eluidos e separados por uma coluna cromatografica. Todos os resultados da Analise
Elementar sdo baseados em um valor de padrdo conhecido, a acetanilida, um padréo organico
de composicao elementar conhecida (C=71,09%, H=6,71% e N=10,36%).

Essa técnica ja dispensa boa parte do preparo de amostra e assim gera uma quantidade
menor de residuos quimicos do que as técnicas de determinagédo via umida. Também conta com
baixos limites de deteccdo (LOD) e os limites de quantificacdo (LOQ), da ordem de 0,001% e

0,04% respectivamente.

2.4.2 — Luminescéncia

A luminescéncia (Figura 9) é dividida em dois processos: fluorescéncia e
fosforescéncia, nos quais em ambos ocorre a absorcdo de fotons fornecidos por uma fonte
externa e excitacdo eletronica.

O estado fundamental de uma molécula consiste geralmente nos estados de valéncia de

maior energia ocupados por elétrons. Esses elétrons podem ser excitados a niveis desocupados
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mais energéticos quando absorvem fdtons (absorcdo da ordem de 104 s), ou seja, niveis de
maiores energias do que o estado fundamental.

Na fluorescéncia o processo de decaimento radiativo de um estado excitado para o
estado fundamental é rapido, da ordem de 107°s, e se processa a partir do estado excitado de
mais baixa energia (S:") apds rapida (<107'? s) relaxacdo energética através de estados
vibracionais. Nesse tipo de decaimento ndo ha mudanca de spin eletrénico (S1"=>So).

Ja na fosforescéncia esse decaimento dos estados excitados para o estado fundamental
pode levar milissegundos ou segundos, e nesse caso, ha mudanca de spin eletrénico (T1" => So)
quando elétrons nos estados (S1”) sdo transferidos para estados tripletos (T1").

Essas transigdes eletrdnicas sdo comuns em sistemas contendo elétrons ndo ligantes (n),
ou elétrons ligantes (), que sdo excitados para orbitais antiligantes 7* (SKOOG, HOLLER et
al., 2002).

Figura 9 - Diagrama de transicao eletronica de fluorescéncia molecular
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Fonte: (XAVIER, 2014)

2.4.2.1 — Espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (LIFS)

Diversas tecnicas sdo utilizadas para a avaliagdo da qualidade da MOS, quanto ao grau
de humificacdo, por exemplo, a espectroscopia de absorcdo no UV-VIS, fluorescéncia de luz
UV-VIS, ressonancia magnética nuclear (RMN) e ressonancia paramagnética nuclear (RPE).

No entanto, essas técnicas instrumentais necessitam a etapa de fracionamento quimico dos
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solos, etapa essa que utiliza um procedimento padrdo sugerido pela IHSS (International Humic
Substance Society).

Dentro do ramo da avaliacdo da qualidade da MOS, podemos citar a técnica Optica
Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser, FIL, ou LIFS em inglés, Laser Induced
Fluorescence Spectroscopy, a qual apresenta algumas vantagens sobre as técnicas citadas
acima.

Uma das vantagens da técnica é a possibilidade de se trabalhar com amostras in natura,
ou seja, solos inteiros sem a necessidade de fracionamento quimico e sem a interferéncia de
metais paramagnéticos, a qual é uma limitacdo presente em algumas técnicas espectroscopicas
ja que fons como Fe** entre outros estdo presentes em quantidades consideraveis quando se
estuda Latossolos brasileiros.

Trata-se também de uma técnica com reduzido custo e baixa geracao de residuos, alem
de estar se mostrando bastante sensivel para esse tipo de estudo (SEGNINI, 2007; SEGNINI,
POSADAS et al., 2010; SEGNINI, POSADAS et al., 2011; SEGNINI, XAVIER et al., 2019).

O principio dessa técnica espectroscépica consiste em utilizar um laser para excitar as
moléculas da MOS em amostras de solo inteiro, ou seja, ndo submetidas a fracionamento e
coletar o sinal de fluorescéncia.

Essa excitacdo ocorre em grupos fluoréforos, ou seja, grupos organicos contendo anéis
condensados e duplas ligacdes que apresentam fluorescéncia em comprimentos de ondas
especificos. Logo, o resultado dessa interacdo do laser com o solo € a fluorescéncia de grupos

funcionais da MO relacionados com o processo de humificacao.

2.4.3 - Espectrometria De Absor¢do Atoémica (AAS)

A espectrometria de absorcao atbmica é uma técnica que mede a intensidade da radiacéo
eletromagnética absorvida por &tomos gasosos no estado fundamental, fornecida por uma fonte
de radiacdo primaria. Trata-se de uma técnica quantitativa de elementos em amostras
ambientais, biologicas, entre outras e pode ser operado em dois métodos, chama (FAAS) e forno
de grafite (GFAAS). Na Figura 10 sd&o mostrados 0s principais componentes de um
espectroOmetro de absorcdo atbmica no modo chama, modo este o qual foi utilizado no trabalho.

Resumidamente, esse modo opera da seguinte maneira: a amostra € aspirada para dentro
do nebulizador que, por acéo de fluxo de gas comprimido, é nebulizada na forma de aerossol e
é conduzida para o queimador. O volume de amostra que alcan¢a a chama fica em torno de

10%, sendo o restante descartado ao dreno.
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Figura 10 — Diagrama de componentes de um equipamento de FAAS.
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Fonte: (LAB-TRAINING, 2014), adaptado

A chama (Figura 11) é mantida através de dois gases, combustivel e oxidante,
geralmente O> e acetileno, podendo ser utilizado oxido nitroso em conjunto com o intuito de
aumentar significantemente sua temperatura. Sua funcéo é a de levar ions e moléculas para
atomos no estado fundamental, ou seja, a atomizacdo. Sdo grandes as variacdes da
estequiometria dos gases da chama nos trabalhos com FAAS, indo de chama oxidante (azul)

para chama redutora (amarela), dependendo dos analitos de interesse da pesquisa.

Figura 11 — Queimador de 50 mm utilizado na FAAS

Fonte: Autoria propria
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A lampada de catodo oco € construida em um tubo de vidro preenchido com gés inerte
(gés de enchimento), geralmente argbnio ou nebdnio, e o catodo é constituido pelo proprio
elemento metalico de interesse, o qual € posicionado em uma das extremidades do tubo. Ja o
catodo € construido por um bastdo de zircénio ou tungsténio posicionado na outra extremidade
do tubo. Quando se aplica uma diferenca de potencial entre o catodo e o anodo, hd uma descarga
dentro tubo fechado provocando ionizacdo do gas e os ions sdo acelerados para o catodo, 0s
quais colidem com o mesmo, arrancando atomos que ficam confinados no interior do tubo oco.
Esses atomos tendem a receber energia suficiente dos ions do gas de enchimento para atingir o
estado excitado, ficando assim instaveis. Essa energia os leva ao decaimento ao estado
fundamental, fazendo-os com que emitam a energia armazenada na forma de radiagéo
eletromagnética em um comprimento de onda caracteristico do elemento (SKOOG, HOLLER
etal., 2002). Logo, para determinacao de cada elemento faz-se o uso de uma lampada especifica
para aquele elemento.

A deteccdo ocorre pela quantidade de luz que passa através da chama, ou seja,

obedecendo a lei de Lambert-Beer, segundo a Equacéo 1:

A=¢gbc Equacdo 1

Sendo, A é a absorbancia, ¢ é a absortividade molar (L mol*cm™), b é o caminho éptico

(cm) e ¢ é a concentracdo em (mol L™Y).

2.4.4 — Espectroscopia de Emissdo em Plasma Induzido por Laser (LIBS).

O interesse por técnicas utilizando laser comecou na década de 80 apds o
desenvolvimento de lasers de alta poténcia, mais rapidos e de menor custo, mas ganhou forga
por volta de 1995 com o aumento de publicacdo de diversos artigos cientificos. Em consulta
realizada na pagina do Institute for Scientific Information (Webofscience.com) é possivel
observar o crescimento do numero de trabalhos sobre LIBS nos altimos 10 anos (SANTOS
JUNIOR, TARELHO et al., 2006).

A técnica LIBS é um tipo de espectroscopia de emissao atbmica que utiliza um pulso de
laser de alta energia (~GW/cm?) para, simultaneamente, preparar a amostra e excitar os &tomos.
Uma anélise qualitativa do espectro de emissao fornece uma "digital” da amostra com relagédo
a sua composicdo elementar em solos intactos. Com ela é possivel a quantificacdo de

praticamente todos os elementos da tabela periodica, dispensando parte ou total preparo de
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amostras, onde as medidas sdo baratas e rapidas com a disponibilidade de se realizar medidas
in situ (MIZIOLEK, 2006).

A ablacéo na superficie da amostra causada pelo pulso do laser de alta energia ocorre
de modo a gerar um plasma onde sdo encontradas espécies idnicas excitadas e/ou atbmicas, as
quais retornam ao estado fundamental emitindo radia¢fes caracteristicas que sdo medidas pelo
sistema de aquisicdo de dados. As intensidades das linhas de emissdo atdmica existentes no
espectro estdo intimamente relacionadas nao apenas a concentracdo dos elementos presentes na
amostra, mas também ha grande relacdo com a matriz, pois a formacdo do plasma ocorre na
superficie da amostra onde é possivel haver flutuacdo na temperatura e densidade eletrénica do
plasma (PENG, LIU et al., 2016).

As etapas do processo de ablacdo geradas pelo pulso de laser apresentam a seguinte
sequéncia: primeiramente um pulso de laser atinge a superficie da amostra removendo uma
pequena quantidade de material e iniciando o processo de formacgdo do plasma. Essa energia
rapidamente € convertida em aquecimento (cerca de 50.000 K) (MIZIOLEK, 2006), fornecendo
energia suficiente para a excitacao para um estado de maior energia dos elementos presentes na
amostra.

Durante as fases iniciais do plasma, a densidade de espécies é elevada, assim, em um
primeiro momento as emissdes sdo dominadas por uma luz branca, com pouca ou nenhuma
variagdo com o comprimento de onda. E a chamada etapa de emissdo continua de luz, a qual
ocorre entre 200 e 300 nanossegundos (ns) seguida do comeco do esfriamento do plasma
(MIZIOLEK, 2006).

A diminuicdo da temperatura do plasma comega a ocorrer por volta de 1
microssegundo, momento em que ha a abertura dos espectrOmetros para a aquisi¢do do
espectro. Portanto, a aquisi¢do dos espectrémetros é feita depois de certo intervalo de tempo, 0
delay time, que consiste no tempo entre o pulso do laser e o inicio da aquisicdo dos
espectrometros. A luz emitida é coletada por um conjunto de lentes e é enviada pelas fibras
Oticas aos espectrometros onde os dados sdo convertidos em espectro e interpretados pelo
computador (PASQUINI, CORTEZ et al., 2007).

A técnica LIBS vem se tornando um método analitico popular nas ultimas décadas, em
vista a alguns aspectos Unicos, tais como a aplicabilidade para alguns tipos de amostras,
capacidade de sensoriamento remoto e pela analise rapida (HAHN e OMENETTO, 2010;
2012). Tem possibilitado medidas qualitativas e quantitativas de forma ndo destrutiva, sendo
ablados entre 0,1 e 100 g de amostra e analises rapidas (cerca de sequndos) com possibilidade

de medidas in situ. As principais vantagens da técnica sdo: necessidade de pouco ou nenhum
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tratamento prévio da amostra, rapidez na obtencao dos resultados e também a possibilidade de
se trabalhar com equipamentos portéateis no campo (DA SILVA, MILORI et al., 2008).

Diversas aplicacdes para LIBS estdo sendo estudadas nos dias atuais. Em novembro de
2011 a NASA (National Aeronautics and Space Administration), em busca de criacdo de
equipamentos portateis e de operacdo remota, enviou um veiculo espacial, batizado de
“Curiosity ”, equipado de um rob0d contendo um sistema LIBS para caracterizacdo do solo
marciano. Outra aplicacdo recente esta sendo estudada por parte de agéncias militares, com o
objetivo da deteccdo materiais explosivos e radioativos com a possibilidade do uso remoto
desses equipamentos.

E comum dizer que LIBS, é em geral, menos sensivel que outros métodos
espectroscopicos, porém, esta afirmacdo precisa ser melhor qualificada, pois a busca pela
melhoria da sensibilidade e limites de deteccdo tem sido ativamente progressiva nos ultimos
anos.

Existe um grande interesse em relacdo as novas instrumentacGes e abordagens
analiticas, destinadas ao aumento da sensibilidade de LIBS e a reducao dos efeitos de matriz de
amostra, assim como, teste de novas e bem estabelecidas abordagens quimiométricas (HAHN
e OMENETTO, 2012). Métodos multivariados podem ser usados como ferramentas para
diminuir o efeito dessas variagOes a cada pulso (FERREIRA, MENEZES et al., 2010). Por esse
motivo ha a pratica de trabalhar-se com elevado nimero de disparos por amostra com o intuito

de se obter um sinal médio estavel e representativo da amostragem.

2.4.4.1 — LIBS - Duplo pulso

Abrangendo ainda as novidades sobre a técnica LIBS, também podemos citar os
desenvolvimentos recentes sobre sistemas duplo-pulso (LIBS-DP) (double-pulsed ou multi-
pulsed) onde ap6s o primeiro laser (P1) atingir a superficie da amostra, outro laser envia um
segundo pulso (P2) com certo tempo de atraso em relagdo ao primeiro (At), com o objetivo de
atingir a amostra e re-excitar a regido onde o plasma foi formado a partir do primeiro pulso
(Figura 12). Tal pulso é reabsorvido pelo plasma e faz com que o sinal de emissdo seja
intensificado e o sinal é coletado num determinado tempo de aquisic¢do (tq ou gate width). Esse
tempo de atraso pode ser chamado de delay interpulse (NICOLODELLI, MARANGONI et al.,
2014).
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Figura 12 - Esquema temporal usado em LIBS-DP
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Fonte: (SUN, MA et al., 2018), adaptado.

Vaérias configuracdes ou disposicdes de lasers estdo sendo estudadas, tais como
configuracdes colineares, ortogonais com pré-ablacdo, ortogonal com reaquecimento e dois
pulsos com feixes cruzados, com o intuito de se obter um melhor resultado (PASQUINI,
CORTEZ et al., 2007). A configuracdo colinear consiste na incidéncia de dois lasers colineares,
ortogonalmente a superficie da amostra, com um tempo de atraso entre o primeiro e o segundo.
Uma representacao esquematica de um sistema LIBS-DP é apresentada na Figura 13 a seguir.

Figura 13 - Representacdo esquematica de um sistema LIBS-DP.
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As configuragdes ortogonais sdo constituidas por dois lasers dispostos a 90° um do
outro. Diferem de pré-ablacdo ou reaquecimento por conta de qual dos lasers atinge primeiro a
amostra. No caso da pré-ablacéo, o laser paralelo a superficie da amostra é pulsado primeiro e
em seguida o laser perpendicular a superficie é pulsado. Ja no caso do sistema ortogonal com
reaquecimento, o laser perpendicular a amostra € pulsando e em seguida o laser paralelo atinge
a superficie. Na Figura 14 sdo representadas as configuracdes experimentais de LIBS-DP
(PISCITELLI, MARTINEZ et al., 2009).

Figura 14 - Configuracdes experimentais de LIBS-DP onde: a) Colinear; b) ortogonal

reaquecimento; c) ortogonal pre-ablacdo; d)feixe cruzado
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Fonte: (PASQUINI, CORTEZ et al., 2007)

Outra vantagem do sistema LIBS com duplo pulso é a possibilidade de alterarmos o
tempo entre o pulso de ablacdo e a deteccdo do espectro (delay time). Como o objetivo €
trabalhar com varios elementos, um atraso variavel é de grande interesse, pois permite otimizar
a aquisicao do espectro com énfase nos elementos de interesse.

Pesquisadores avaliaram os efeitos de trés parametros instrumentais da técnica LIBS:
energia do pulso laser, tempo de atraso (delay time) entre excitacdo e deteccdo e tempo de
integracdo na taxa de relacdo sinal-ruido de sete elementos em amostras de solo. Este trabalho
apontou que o melhor compromisso entre intensidade de sinal e baixo ruido deve ser analisado
caso a caso, uma vez que cada analise apresenta comportamento fisico diferente devido a
natureza intrinseca de cada plasma induzido em cada amostra (FERREIRA, ANZANO et al.,
2009).
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2.4.4.2 - Modelos de calibragéo

Com o desenvolvimento rotineiro e continuo de técnicas instrumentais espectroscopicas
em conjunto a evolucéo dos sofisticados sistemas de detec¢do, a aquisicdo de dados tornou-se
muito rapida, porém cada vez mais complexa, variada, expressiva e com grande volume e
contetdo. No caso da técnica LIBS, o objetivo principal é a criacdo de modelos ou métodos
matematicos, atraves da extracdo de informacdes pertinentes dos espectros com a finalidade de
quantificar os elementos determinados pelas técnicas de referéncia.

Devido a composicdo das amostras de solo, a qual envolvem a presenca de uma ampla
gama de compostos, a extracdo dessas informacGes ocorre de maneira trabalhosa (CLEGG,
SKLUTE et al., 2009). Tal complexidade também é levada em conta nas interacdes laser-
amostra, e consequentemente, na formacdo do plasma. Logo, o efeito de matriz se torna
evidente e pronunciado quando se trabalha com diferentes tamanhos de particulas, como no
caso de solos onde a composicao textural apresenta grande variabilidade (SEGNINI, XAVIER
etal., 2014).

Assim, a construcdo de modelos de calibracdo para quantificacdo elementar ainda se
trata de um estudo arduo onde sdo empregadas inUmeras etapas, desde pré-tratamentos,
remocdo de outliers, estudo das regides espectrais, isolamento de picos e linhas, onde também
séo considerados os fatores citados anteriormente, na tentativa de sucesso para contornar a
problematica da variabilidade de formacao do plasma.

Analises elementares do ponto de vista nutricional do solo vém sendo muito estudadas
de formas qualitativas (BARBINI, COLAO et al., 2002; MENG, ZHAO et al., 2017), semi-
quantitativas (BARBINI, COLAO et al.,, 1997; ISMAEL, BOUSQUET et al.,, 2011) e
quantitativas (MARTIN, A.MAYES et al., 2013; NICOLODELLI, MARANGONI et al.,
2014).

Para atingir o objetivo, os resultados de LIBS foram comparados com as técnicas de
referéncia (CHN, ICP-OES e AAS) por modelos matematicos tanto univariados
(NICOLODELLI, SENESI et al., 2016), utilizando informacGes espectrais do pico tais como
intensidade, area, largura a meia altura (Full-width at half maximum, FHWM) e integrais
parciais, quanto multivariados (MARTIN, MAYES et al., 2013; EL HADDAD, BRUYERE et
al., 2014; SENESI e SENESI, 2016; RUHLMANN, BUCHELE et al., 2018), utilizando regides
espectrais.
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2.4.4.3 — Calibracéao univariada

Para construcdo de um modelo ou curva de calibracéo linear univariada trabalha-se com
apenas uma resposta, usualmente com a intensidade, area do pico do elemento em interesse ou
alguma operacdo matematica entre esses parametros (NICOLODELLI, MARANGONI et al.,
2014; SEGNINI, XAVIER et al., 2014). O intuito é determinar uma equagdo na forma

y =ax+b, onde “a” ¢ o coeficiente angular ¢ “m” € o0 coeficiente linear da reta, a qual se ajuste

melhor a distribuicdo das amostras, numa relacdo entre valores obtidos pela técnica de
referéncia (eixo x) e valores determinados por LIBS (eixo y) (Figura 15).

Para que esta curva apresente maior coeficiente de correlacdo (R), isto €, melhor ajuste
entre 0s pontos experimentais e a reta obtida, é necessario minimizar as diferencas entre 0s
valores amostrais e 0 melhor ajuste. Esta é a chamada aproximacdo por minimos quadrados,
onde trabalha-se com a soma dos quadrados das diferencas entre os valores amostrados e 0s
valores obtidos pela aproximacéo.

Figura 15 — Curva de calibracdo genérica
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Fonte: Autoria propria

2.4.4.4 — Calibragdo multivariada
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Enquanto que a calibragdo univariada leva em consideracdo apenas uma resposta ou
variavel, a calibragdo multivariada emprega um conjunto de mais de um parametro para
formular um modelo de calibragdo, como por exemplo, uma regido ou faixa espectral.
Normalmente trabalhamos com cerca de 600 pontos espectrais ja que um pico abrange por volta
de 40 pontos espectrais. Como cada ponto espectral é independente do outro, cada ponto é
considerado uma variavel.

Nesse caso, como 0 nimero de varidveis é relativamente alto, ha necessidade do
emprego de técnicas matematicas e/ou estatisticas para a reducdo das variaveis a serem
analisadas. Deste modo, uma técnica amplamente aplicada é a de analise de componentes
principais (Principal Component Analysis, PCA). Este método permite assim o descarte de
informacBes redundantes, ou seja, estuda-se apenas as componentes principais (PCs) que
apresentam maior variancia. As PCs sdo combinacdes lineares das varidveis originais
independente, ortogonais, a quais ndo sao correlacionadas entre si.

Outro método amplamente empregado € a regressdo por minimos quadrados parciais
(Partial Least Squares, PLS) é uma técnica de andlise de dados multivariados utilizada para
correlacionar as variaveis resposta (matriz Y) com variaveis independentes (matriz X),
utilizando de variaveis latentes (fatores). No caso deste trabalho, a matriz X seria formada pelas
intensidades de cada comprimento de onda obtidas pelos espectros LIBS e a matriz Y seria
formada pelos valores de concentracdo obtidos pela técnica de referéncia.

As componentes utilizadas na construcdo do modelo representam o nimero de vetores
(scores) os quais tem 0 mesmo numero de pontos espectrais que o espectro original. Logo, a
primeira componente tera peso maior (loadings) na construgdo do modelo na regido do pico do
elemento, ou seja, na regido onde esta contida a maior informacéo sobre a concentragcdo do
analito.

O desenvolvimento dos modelos utilizando PLS foi realizado empregando algoritmos
computacionais em MATLAB. Inicialmente foram construidos modelos de esboco utilizando
12 PCs, para obter-se informacdes a respeito de como a variancia é explicada por componentes
dos modelos. Diante do resultado, determinou-se o numero de PCs necessarios para construgao
do modelo. A escolha do numero adequado de PCs é um passo importante para determinar-se
a melhor condicéo para constru¢cdo do modelo e paralelamente evitar sobre-modelamentos
(overfitting).

Determinado o nimero de PCs, dividiu-se o conjunto amostral em conjunto de treino
(calibracdo), abrangendo 90% do total das amostras e conjunto de validagdo (predicéo)

abrangendo 10% do total das amostras.
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Para predicdo, utilizou-se o processo da validagdo cruzada, ou seja, uma amostra é
retirada do conjunto e um modelo é construido; diante do modelo construido, a amostra que foi
retirada € predita pelo mesmo. Esse procedimento realizado foi repetido para todas as 84
amostras do conjunto, mantendo-se a mesma propor¢do anteriormente citada para ambos 0s
conjuntos.

Nesse estudo, fixou-se 5 como 0 numero maximo de amostras a serem validadas pelo
modelo, ou seja, 5 amostras sdo retiradas do conjunto amostral a cada modelo criado e essas
sdo utilizadas para a validacdo do mesmo. Terminada todas as combinacBes possiveis, 0s
resultados de saida do programa, mostram a melhor condicéo de capacidade de predigao.

Para avaliar a qualidade do ajuste dos modelos considerou-se os coeficientes de

determinagdo para a curva de calibragdo (R?) e paraa curva de validagéo (R?2). Paraa predicao

utilizou-se a validacao cruzada e entdo foram determinados os desvios padrdes populacionais
(Root Mean Squared Error, RMSE) para ambos os conjuntos, de calibracdo (Root Mean
Squared Error Calibration, RMSEC) e predicdo (Root Mean Squared Error Prediction,
RMSEP) segundo a Equacao 2:

1S, .
RMSE = \/HZ(yi - yi)2 Equacéo 2
i=1

Sendo, n € o numero é o numero de amostras do conjunto; y, é valor predito pela curva

e y, € o valor de referéncia.

2.4.4.5 — Limite de detecgdo e Limite de quantificacéo

Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) tratam-se de dois parametros
analiticos utilizados para garantir a seguranga e a confiabilidade dos resultados obtidos na
construcdo do modelo ou curva de calibragdo. O LOD trata-se da menor concentragdo de analito
de interesse que pode ser detectado de forma confidvel e diferente de zero ou distinguivel do
nivel de ruido do sistema. O LOQ é a menor concentracao de analito que pode ser quantificado
de forma confidvel e diferente de zero.

H& inumeros conceitos e definicdes sobre essas duas figuras de mérito em quimica

analitica, bem como controvérsias entre os métodos de determinacdo dos mesmaos.
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Nesse trabalho foram calculados os LOD e LOQ a partir da recomendacéo da IUPAC
(Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada) (CURRIE, 1995) definidos pelas Equacdes
3ed.

3,3-SD ~
LOD = Equacéo 3
m
LOQ = 10 ;nSD Equacao 4

Sendo, SD ¢ desvio padrdo das medidas do branco e m é coeficiente angular da curva
de calibracéo (slope). Logo, m=tgé (Figura 15).

Essa definicdo utilizada pela IUPAC é conflitante quando se trabalha com amostras
ambientais como no caso desse trabalho, no qual ha dificuldade ou ndo existe uma amostra de
branco, ou seja, ndo ha solo onde ndo haja analito de interesse. (NOMURA, SILVA et al.,
2008). Logo a determinacdo do termo SD das equacgdes anteriores deve ser tomada de forma
cautelosa e com certa prudéncia.

Duas formas principais para a determinacdo do termo SD das equagdes podem ser
tomadas. Em trabalhos anteriores (SEGNINI, XAVIER et al.,, 2014; XAVIER, 2014;
TREVIZAN, SANTOS et al., 2009) os LOD das curvas de calibracdo utilizando LIBS foram
estimados apoiados na defini¢cdo proposta pela IUPAC, porém, os autores utilizaram uma
condicdo de contorno que foi empregar o0 SD como sendo o desvio padrdo das intensidades do
pico (Is) da amostra com menor teor do analito em estudo, com o objetivo de aproximar-se ao
maximo do valor minimo possivel determinado no conjunto amostral.

H& outra forma de se determinar o termo SD utilizando espectros LIBS. Trata-se de
utilizar uma regido de ruido a mais préxima possivel do pico do analito em estudo (HEYDEN
E BOQUE, 2009). Nesse caso 0 conceito envolvido é a relagao sinal/ruido, dada pela Equacéo
S5:

SNR = :—5 Equacéo 5
R

Sendo, Is é a intensidade do sinal do pico e Ir é a intensidade média do ruido de uma

regido espectral proximo ao pico (Figura 16).
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Para o célculo do termo SD utilizando a segunda forma, escolheu-se arbitrariamente
uma regido espectral de ruido préxima ao pico de interesse e trabalha-se com o desvio padrdo
das intensidades dessa janela. Considera-se assim a razéo entre a intensidade do pico (Is) e a
intensidade média do ruido (Ir) como sendo o pardmetro de distin¢cdo entre informagdes

confidveis (pico) de informacdes duvidosas (ruido).

Figura 16 — Relacdo Sinal/Ruido em um espectro LIBS tipico de solos
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Nesse trabalho foram calculados os LOD e LOQ para as curvas de calibracdo dos
elementos quantificados utilizando FAAS. Também foram avaliados os LOD e LOQ dos

modelos gerados utilizando LIBS empregando os dados obtidos pelas técnicas de referéncia,

FAAS e CHN/S.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Esse trabalho foi realizado em vinculo a Faculdade de Ciéncias Agrérias e Veterinaria
(FCAV), UNESP, Campus de Jaboticabal e contou com a parceria e colaboragéo do prof. Dr.
José Eduardo Cora, professor titular do Departamento de Solos e Adubos. A escolha do tipo de
solo, dosagem dos biofertilizantes e o delineamento experimental foram sugeridos pelo
pesquisador.

Em reunides com os pesquisadores Dra. Débora Milori e o Prof. Dr. José Eduardo Cora
e com o intuito de se acompanhar mais proximamente o efeito da aplicacdo dos subprodutos no
solo, ficou definido trabalhar com um experimento de incubacdo temporal em laboratério, ou
seja, em menor escala, utilizando vasos experimentais preenchidos com solo, subproduto e dgua
em proporcdes a serem detalhadas nos proximos topicos.

O experimento miniaturizado (Figura 17) foi idealizado por conta dos resultados obtidos
em experimentos de campo anteriores (CARVALHO, 2015). Nesse caso, almejou-se realizar
um estudo mais controlado, envolvendo menor nimero de varidveis de campo tais como clima,
tempo, cultura e homogeneidade da area de estudo, fatores estes 0s quais ndo sdo passiveis de

controle em um experimento de campo.

Figura 17 - Experimento de incubacao temporal

Fonte: Autoria propria
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O trabalho foi divido em duas partes:

A primeira etapa consistiu na caracterizacao prévia dos subprodutos, utilizando Analise
Elementar (CHN/S) para determinacdes de C e N e espectrometria de absor¢do atdbmica no
modo chama (Flame Absorption Atomic Spectroscopy, FAAS) para determinagdes das
concentragfes de macronutrientes (K e Mg), micronutrientes (Cu, Fe, Mn e Zn) e possiveis
contaminantes (Cd e Cr). Os mesmos elementos foram selecionados a quantificagdo nas
amostras de solo incubado. Ainda na primeira etapa, foi estudado também o grau de
humificacdo, ou seja, a qualidade da matéria organica do solo (MOS) utilizando-se a
espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (Laser Induced Fluorescence Spectroscopy,
LIFS).

Ja a segunda etapa teve o objetivo de desenvolver métodos para quantificacdo dos
mesmos elementos utilizando a espectroscopia de emissao em plasma induzido por laser (Laser
Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) baseando-se nos dados obtidos na primeira etapa
como valores de referéncia. A partir dessa investigacdo analitica foram desenvolvidos métodos
com medidas rapidas e de baixo custo, com o minimo de preparo de amostra, sem a utilizacao

de reagentes quimicos e a geracdo de residuos, seguindo os preceitos da Quimica Verde.

3.1 — Delineamento experimental

Foram definidos seis tratamentos para esse experimento de incubacgdo constituidos de
aplicacbes de TF, CBCA e seus compostos a um Unico tipo de solo em uma dose Unica
proporcional a 40 Mg ha (base seca). Os seis subprodutos foram incorporados ao solo,
acompanhados pela testemunha (dose zero ou controle). O solo utilizado no experimento foi
um Latossolo Vermelho Eutréfico — LVE. As anélises quimicas de fertilidade do solo foram
realizadas na FCAV. Ja os subprodutos foram coletados na Usina Colombo, no municipio de
Santa Adélia-SP.

Os seis tratamentos em estudos séo:

1) CBCA fresca (sem compostagem prévia);

2) CBCA compostada (com compostagem prévia em terreiro);

3) TF fresca (sem compostagem prévia);

4) TF compostada (com compostagem prévia em terreiro);

5) Composto A —50% TF e 50% CBCA (compostados juntos)

6) Composto B — 75% TF e 25% CBCA (compostados juntos)
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A caracterizacdo do solo como relacdo a classificagdo e textura foi realizada pela equipe
do Departamento de Solos e Adubos da FCAV (UNESP). A compostagem da CBCA e TF
(compostos A e B) foram realizados na FCAV, utilizando leiras revolvidas em intervalos de
tempo. N&o foram utilizados quaisquer tipos de correcdo de pH na etapa da compostagem e o
fim desta compostagem deu-se quando ndo houve mais aumento na temperatura no interior
dessas leiras.

Como se trata de um experimento de incubacdo temporal, foram definidas coletas em
10 intervalos de tempo de 7, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 300 e 360 dias. Portanto, foram
utilizados 210 potes de aproximadamente 300 mL ((1 testemunha + 6 tratamentos) x 3
repeticdes x 10 coletas temporais). Um esquema do experimento com os tempos de incubacéo

¢ apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Esquema experimental temporal

Tempo Dias Datadesecagem Amostras

T0 5 14/10/2015 la?2l

T1 15 23/10/2015 22 a42
T2 30 09/11/2015 43 a 63
T3 45 24/11/2015 64 a 84
T4 60 09/12/2015 85a 105

TS5 120 05/02/2016 106 a 126
T6 180 07/04/2016 127 a 147
T7 240 09/06/2016 148 a 168
T8 300 09/08/2016 169 a 189
T9 360 08/10/2016 190 a 210

Fonte: Autoria propria

As amostras foram nomeadas e classificadas conforme a Figura 18. Nela séo
demonstrados os potes de solo de cada tratamento, bem como as repeti¢des, a descri¢do dos

subprodutos e a numeragao das amostras entre parénteses.
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Figura 18 - Esquema do experimento

& 300g de solo + 6g de biofertilizante

CF: Cinza de bagaco de cana-de-agucar fresca

CC: Cinza de bagaco de cana-de-agtcar compostada

TF: Torta de filtro fresca

TC: Torta de filtro compostada

CA: Composto A (50% de torta de filtro — 50% cinza de bagago de cana-de-agucar)
CB: Composto B (75% de torta de filtro — 25% cinza de bagago de cana-de-agucar)

Fonte: Autoria propria

3.1.1 — Dose de aplicacado

Com o intuito de se trabalhar com a dose proporcional a 40 Mg ha* comumente utilizada
em campo, foi realizado o célculo da concentracdo dos subprodutos definindo e fixando a massa
de solo nos vasos em 300 g. Sabendo-se que 1 hectare (ha) corresponde a uma area quadrada
de 100 m de lado, logo 1 ha = 10.000 m?. Supondo ainda que os residuos fossem aplicados a
uma profundidade de 20 cm (0,2 m), o volume de solo aproveitado em 1 ha seria de 10.000 m?
x 0,2 m = 2.000 m® ou 2.000.000 dm®. Logo, 1 ha = 2.000.000 kg de solo, considerando a
densidade do solo sendo 1 g/cm?.

Sabendo que 40 Mg ha* = 40x10° kg/ha ou 40 ton/ha e fixados 300 g de solo para cada

vaso tem-se que:

40.000 kg de subproduto - 2.000.000 kg de solo
X kg de subproduto - 0,300 kg de solo
X =0,006 kg = 6,0 g de subproduto.

Logo, cada pote foi preenchido com 300 g de solo e 6 g de subproduto para cada um dos

potes.
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3.1.2 — Célculo da umidade da incubacéo

O solo utilizado no trabalho foi coletado no campus da Faculdade de Ciéncias Agrarias
e Veterinaria (FCAV), UNESP, Campus de Jaboticabal, previamente peneirado a 6 mm.
Realizou-se a secagem ao ar de todo o solo em bandejas e posteriormente peneirado a 2 mm.
Os seis tratamentos também foram secos ao ar, moidos e peneirados a 1 mm. Optou-se por
trabalhar com o solo a 2 mm e os subprodutos a 1 mm para a melhor homogeneizacdo da
mistura.

Depois de estabelecida a massa de 300 g para cada vaso de incubacdo, determinou-se o
volume que os 300 g de solo ocupariam nos vasos, com o intuito de definir-se a quantidade de
agua utilizada no processo de incubacdo. Para essa determinacédo, a massa de solo foi adicionada
a uma proveta a fim de se aferir o volume que o solo ocuparia.

A fim de determinar-se a umidade 6tima para o solo, foi realizado um teste onde o solo
ndo ficasse nem tdo seco e nem tdo saturado de agua. Nesses testes foram montados varios
vasos utilizando potes de plasticos de 300 mL de volume total, sendo um para cada tratamento
a ser estudado.

Foram adicionados 70 mL de agua o que corresponde a aproximadamente 30% do
volume que 300 g de solo ocupam dentro do vaso (230 mL). Os potes foram acondicionados
em uma estante da sala de incubacdo e a temperatura da sala também esté fixada a 25 °C durante
todo periodo de incubacéo.

Executou-se também a determinacdo da umidade residual do solo e de cada subproduto.
Para isso, foram pesados cerca de 6 g de cada subproduto em cadinhos de aluminio, os quais
foram levados a estufa por 24hs a 60 °C. Ja para a determinacdo da umidade residual do solo
trabalhou-se com cerca de 60 g, os quais foram secos a 105 °C durante 24hs.

A umidade residual foi calculada pela diferenca de massa inicial e final dos subprodutos
e do solo, resultando em aproximadamente 1,5% (4,5 mL de 300 g de solo) e aproximadamente
5% (0,3 mL de 6 g de subproduto) em cada subproduto em questéo.

Por fim, decidiu-se diminuir a quantidade de agua para 60 mL, umidade considerada
ideal para esse tipo de solo, onde aproximadamente 5 mL ja estavam presentes nas umidades
residuais do solo e dos subprodutos. Logo, foram adicionados 55 mL de agua para cada pote,

24% da capacidade de campo.

3.1.3 — Montagem do experimento
Apbs os célculos de umidade residual dos solos e dos subprodutos, bem como os testes

de umidade 6tima, a proxima etapa foi a montagem do experimento propriamente dito. Foram
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pesados 300 g de solo em cada um dos 210 sacos plasticos nos quais foram adicionados 6 g dos
subprodutos como delineado anteriormente. Essa mistura foi homogeneizada e transferida para
cada um dos 210 vasos onde foram adicionados 55 mL de agua. Todos os 210 potes foram
pesados e as massas iniciais dos potes (sem tampa) foram anotadas.

O tempo TO ficou definido como sendo de 5 dias ap6s a instalacdo do sistema. Esse
tempo foi sugerido a fim de que a agua adicionada se redistribuisse por todo o solo.

A partir dai o controle de umidade do solo foi realizado por gravimetria, ou seja,
pesagem continua dos frascos. Para essa avaliacdo utilizou-se uma balanga da marca Shimadzu,
modelo BL3200H. A massa perdida (perda de umidade) foi reposta pela adi¢do de dgua potavel
aos potes, ou seja, completou-se a massa do pote com agua até a massa inicial.

O experimento foi executado de outubro de 2015 até outubro de 2016 mantendo os

mesmos cuidados durante todo o experimento.

3.2 — Preparo das amostras

Secou-se 0 solo ao ar e a temperatura ambiente durante aproximadamente duas semanas,
até que a massa se tornasse constante.

O inicio do preparo das amostras consistiu na moagem com a utilizacdo de almofariz e
pistilo e o peneiramento do solo em peneiras de 0,150 mm (100 mesh) para posteriores analises
de determinacdes de carbono, caracterizacBes espectroscépicas e confeccdo das pastilhas para
realizacdo das analises propostas.

Tanto para as medidas espectroscopicas de LIBS quanto as de LIFS, as amostras de
solos previamente moidas, foram prensadas em pastilhas assumindo dimensdes de 1 cm de
didmetro, 2 mm de espessura e 0,5 g de massa, a fim de facilitar a coloca¢do das mesmas no
sistema utilizado para a analise, padronizando a forma fisica das amostras.

Os subprodutos foram submetidos ao mesmo procedimento de preparo das amostras
exceto para a TF que, por conta dos altos teores de fibras, utilizou-se nitrogénio liquido para
facilitar a moagem a 100 mesh para posteriores caracterizacbes. Nao foram confeccionadas

pastilhas dos subprodutos por conta da falta de liga do material sem a adicao de um ligante.

3.3 — Analises
Para avaliar o efeito da aplicacdo dos subprodutos ao solo, foram avaliados os teores de
C e N néo apenas nas amostras de solo incubado, mas também nos subprodutos in natura. A

partir desses dados foi possivel realizar uma estimativa de incorporacéo de C ao solo incubado
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advinda das aplicacfes. Também foi avaliada a estabilidade da MOS utilizando LIFS para todas
as amostras do experimento a fim de se estudar a evolugdo estrutural dos compostos organicos
aportados ao solo. Para complementar os dados de C e N, avaliou-se as concentra¢fes de macro
e micronutrientes utilizando FAAS. Foram avaliados os elementos Cu, Fe, K, Mg, Mn, Zn, Cr
e Pb.

3.3.1 — Anélise elementar

Utilizou-se um equipamento de Anélise Elementar, CHN/S da Perkin-Elmer (2400
Series 1l CHN/S Elemental Analyzer) pertencente a Embrapa Instrumentagdo. As medidas
foram realizadas em duplicata (Figura 19).

Figura 19 - a) Fechamento das capsulas; b) Capsulas sendo inserida no carrossel do

analisador elementar.

Fonte: http://pubs.usgs.gov/of/2002/0f02-371/METHODS/

Para as determinacGes foram pesados cerca de 10,0 mg (0,5 mg) de amostras
previamente peneiradas a 0,150 mm diretamente em capsulas de estanho consumiveis. Para isso
utilizou-se uma balanca da marca OHAUS CORPORATION modelo AR2140.

Em seguida, as capsulas de estanho foram fechadas manualmente e introduzidas no
carrossel que leva ao forno do analisador. O estanho presente na capsula € utilizado para
acelerar o processo de combustdo. Determinou-se o teor de carbono das amostras referentes a

todos os tempos de incubagdo e também para cada um dos subprodutos em estudo.

3.3.2 — Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (LIFS)
Para as medidas de LIFS, foi utilizado um sistema portatil, projetado e produzido por

pesquisadores da Embrapa Instrumentagdo com o intuito de compactar todo o aparato de
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deteccdo e anélise da fluorescéncia da MOS e permitir medidas em condi¢des laboratoriais
(Figura 20).

Figura 20 - Sistema de LIFS portatil com excitacdo em 405 nm: 1) chave de energia

laser; 2) caixa de controle laser; 3) cabo Optico; 4) sonda.

F ' ;

Fonte: Autoria propria

O sistema utiliza um laser de diodo emitindo em 405 nm, com poténcia maxima de
50 mW, acoplado a um cabo 6ptico composto por seis fibras Opticas que excitam a amostra e

uma fibra dptica central que coleta o sinal de fluorescéncia do solo (Figura 21).

Figura 21 - Esquema do equipamento LIFS portatil.

’ Perfil da sonda | Fibra éptica
‘ . Fibras dpticas
I ‘/ externas de excitagao

Laser de diodo
(405 nm)

Espectrometro

Conexao USB

Fibra dptica interna de
coleta da emissao

Fonte: Autoria propria
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As medidas séo realizadas em pastilhas de solo. A Figura 22 mostra 0 momento da
andlise por LIFS, bem como a ponteira onde estdo contidas as fibras de emisséo e aquisi¢éo,

apresentados no esquema anterior.

Figura 22 - Analise por LIFS.

Fonte: Autoria propria

Para a avaliacdo da qualidade da MOS presente nos tratamentos em estudo utilizou-se a
metodologia proposta por (MILORI, GALETI et al., 2006) baseado no indice de humificacéo,
0 Hri, definido conforme a Equacéo 6 a seguir, onde As corresponde a area de fluorescéncia
sob o espectro e C; é o teor de carbono total, que no estudo foi determinado via Analise

Elementar.

Af Equacéo 6

H."¢c
FIL t

A partir da normalizacdo da area de fluorescéncia pelo teor de carbono da amostra é
enunciado o grau de humificagdo da MOS ou Hri, 0 qual fornece um indicativo do grau de
condensacdo da MOS. Quanto maior é 0 HriL, maior é a existéncia de grupos organicos com
elétrons = livres, insaturacOes e anéis aromaticos condensados.

Cada amostra foi analisada em forma de pastilhas, obtendo-se quatro espectros para o
calculo do indice de humificacdo meédio. A janela espectral foi de 430 a 800 nm, com
intensidade de 0-4000, tempo de integragdo 700 ms, box car igual a 5 e nimero de média igual
a3.

3.3.3 — Espectrometria de Absorgdo Atdomica no Modo Chama (FAAS)
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Para a determinacdo dos metais utilizando a espectroscopia de absorgcdo atbmica seja
por chama (Flame Atomic Absorption Spectroscopy, FAAS), seja por forno de grafite (Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectroscopy, GFAAS) fez-se necessario a abertura (digestao) das
amostras. O preparo das amostras consiste basicamente na digestdo acida das mesmas,
geralmente utilizando &cidos fortes ou mistura de acidos como agua régia (IHNOs: 3HCIv v?)
em sistema de aquecimento para abertura da amostra. O uso de HF concentrado também é citado
na literatura para a abertura da amostra. E indicado o uso de H20, com o intuito da eliminac&o
total da MO. Nesse caso optou-se pelo emprego do Método EPA 3050/3052 da Agéncia de
Protecdo Ambiental de decomposicéao &cida (AGENCY, 1996) com algumas adaptacdes.

Esse método consiste na pesagem de aproximadamente 100 mg de amostra
homogeneizada, a qual foi transferida para tubos de ensaio (Figura 23) onde posteriormente
foram adicionados 10,0 mL de HNO3z concentrado (PA, 65%). Os tubos de ensaio foram levados
a um bloco digestor da marca SOLAB modelo SL-25/40 dentro de uma capela, onde realizou-
se 0 aquecimento a 150 °C durante aproximadamente 8 horas até que ndo fosse possivel
visualizar o desprendimento de nenhum vapor marrom. Essa etapa teve a finalidade de digerir
toda a MO.

Terminada a primeira etapa, desligou-se o bloco digestor e aguardou-se o resfriamento
dos tubos. Com os tubos a temperatura ambiente, adicionou-se 3 mL de H.O> (PA, 30%) e
religou-se o bloco, programando-o para o aquecimento a 150 + 5 °C durante mais
aproximadamente 4 horas até a auséncia de gases no interior dos tubos. Essa etapa teve como

intuito de oxidar o restante da MO.

Figura 23 - Tubo de ensaio utilizado para a digestdo da amostra

Fonte: Autoria propria
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Ap6s o segundo aquecimento, desligou-se o0 bloco novamente e esperou-se 0
esfriamento completo dos tubos de ensaio. Depois de resfriados, as amostras foram filtradas
utilizando papel de filtro qualitativo de diametro de 125 mm e o filtrado foi transferido para um
baldo volumétrico de 50 mL, aferindo-se o volume indicado com agua deionizada (Milli-Q®).

Por fim, o filtrado foi transferido para tubos Falcon, previamente identificados, os quais
foram encaminhados para as analises de absor¢do atbmica utilizando um equipamento modelo
PinAAcle 900T (THGA+Flame) da PerkinElmer.

Para as analises, primeiramente levantou-se uma curva de calibracdo a partir de solucbes
de concentragdes conhecidas de cada elemento a ser quantificado nas amostras e posteriormente
fez-se a quantificacdo das amostras propriamente ditas, utilizando as condi¢fes padroes
conforme recomendado pelo fabricante, tais como estequiometria dos gases (vazéo dos gases
oxidante e redutor), taxa de aspiracdo, tamanho do queimador (50 ou 100 mm).

Por se tratar de medidas com grande consumo de reagentes quimicos, optou-se por
realizar as medidas de AAS nos tempos TO (5 dias), T1 (15 dias), T6 (180 dias) e T9 (360 dias)
para os estudos dos teores dos metais presentes no total de 84 amostras. Essas medidas foram
feitas em triplicata pelo equipamento, onde considerou-se a média dos 3 valores para cada
amostra.

Também foram realizadas as digestdes para a caracterizacdo dos subprodutos utilizados
na incubacdo. Nas quantificagbes foram avaliados os mesmos elementos quantificados para as
amostras de solo.

Para validar o método de referéncia, realizou-se determinac6es dos elementos em estudo
em amostras de material certificado (CRM), considerando valores de recuperacéo entre 80-
120%.

3.3.4 — Espectroscopia de Emissdo em Plasma Induzido por Laser (LIBS).

Nesse trabalho, as amostras foram submetidas a analise em um sistema LIBS-DP de
bancada que utiliza um sistema constituido por dois diferentes sistemas laser. Um laser de
Nd:YAG pulsado, “Q-switched” (Quantel — Ultra 50) com comprimento de onda centrado em
1064 nm, energia méxima por pulso 50 mJ, duracdo de pulso 8 ns, didmetro do feixe do laser
em torno de 0,5 mm e taxa de repeticdo de até 20 Hz. O outro laser ¢ um Nd:YAG pulsado, “Q-
switched” (Quantel — Brillian) com comprimento de onda centrado em 532 nm, energia maxima
por pulso 180 mJ (potencial nominal), duracéo de pulso 4 ns, didmetro do feixe do laser em
torno de 0,6 mm e taxa de repeticdo de ate 10 Hz.
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Para a deteccdo e selecdo de comprimentos de onda o sistema conta com espectrometro
ARYELLE 400-Butterfly. O espectrometro “echelle” opera em duas faixas espectrais de 190 a
330 nm e de 275 a 750 nm (Figura 24), com resolucdo espectral de 13-24/29-80 pm,

respectivamente, e possui uma CCD intensificada com 1024 x 1024 pixels.

Figura 24 - Espectros tipico de LIBS DP para solos
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Fonte: Autoria propria

Para o controle temporal entre os dois lasers, e entre 0 segundo pulso do laser e o sistema
de deteccdo, utiliza-se um gerador de atraso de pulso com 8 canais (Quantum Composers —
modelo 9618). O equipamento LIBS-DP utilizado nesse trabalho foi montado em 2014 sendo
o0 primeiro sistema DP do Brasil, sendo assim um diferencial da estrutura existente na Embrapa
Instrumentacdo.

Para as medidas com LIBS foram utilizadas pastilhas das amostras de solo, partindo das
mesmas moidas a 100 mesh. Foram adquiridos 30 espectros para cada amostra a partir 5 pulsos

acumulados. Os demais parametros utilizados serdo discutidos nos resultados.

3.3.4.1 - Pré-tratamentos espectrais
Por conta da boa linearidade da linha de base nédo foi realizada nenhuma correcéo de

linha de base ou remocéo de off-set dos espectros. Ja para por conta da existéncia de espectros
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menos representativos (outliers), faz-se necesséario a utilizacdo de artificios e critérios de
exclusdo desses disparos.

Para tal exclusdo foram avaliados dois métodos. O primeiro foi utilizado por
(MARANGONI, SILVA et al., 2016) para o tratamento dos dados obtidos por LIBS para
determinacGes de fosforo (P) em fertilizantes, chamado de Spectral Angle Mapper (SAM)
(KESHAVA, 2004). Nesse método € levada em consideragdo a ortogonalidade entre 0s i-ésimos
espectros e 0 espectro méedio obtidos para cada amostra, ou seja, é calculado o valor do cosseno
do angulo (cos(8)) entre os espectros, ponto a ponto, e caso o resultado seja préximo a 0,
conclui-se que o i-ésimo espectro € ortogonal a média; caso o resultado seja proximo a 1,
conclui-se que o i-ésimo espectro é paralelo a média.

Ja o segundo método proposto por (LEYS, LEY et al., 2013) trabalha com o desvio
absoluto ao redor da mediana da distribuicdo (M), para calcular o parametro MAD (median
absolute deviation). A partir deste valor, compara-se cada ponto da distribuicdo (xi) com o
parametro de sensibilidade de excluséo (T), o qual pode assumir trés valores, 3 — pouco sensivel,

2,5 — moderadamente sensivel e 2 — muito sensivel, conforme a Equacao 7:

M-T*MAD<x, <M +T*MAD, T e{2,2.5,3} Equacio 7

No entanto para aplicacdo desse método para 0s conjuntos espectrais (30 espectros por
amostra), considerou-se cada ponto espectral (comprimentos de onda) como sendo uma
distribuicdo isolada, logo a Equacdo 7 é calculada para cada ponto do espectro. Ao fim dos
calculos, verifica-se se pelo menos 95% dos pontos (Xi) do espectro obedecem essa equagao.
Caso positivo, 0 espectro é aceito na distribuicéo e incluso no calculo do espectro médio; se

ndo, o espectro é considerado outlier.

3.4 - Andlise estatistica

Para a comparacdo dos resultados dos teores de C e Hri nas amostras, os dados foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) com um fator. Antes de aplicar a comparacgao das
médias pelo teste Tukey é necessario a observancia dos seguintes pressupostos:

- O conjunto de dados apresenta n grupos de observacdes, sendo 0S Qgrupos
independentes entre si;

- Cada grupo de observacéo deve provir de uma populagdo com distribui¢cdo normal;

- A variancia das populagdes n deve ser a mesma (homogeneidade das variancias).
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O teste Tukey foi aplicado com nivel de significancia de 5% (p < 0,05) para comparagao
das médias dos tratamentos avaliados.

Para a deteccdo de possiveis outliers nas analises de AAS, levou-se em consideragdo o
desvio padrao (SD) e o desvio padréo relativo (RSD (%)) das medidas, assumindo que os RSD
fossem no maximo de 5%.

Jé& para LIBS, os espectros obtidos foram submetidos aos testes de remocdo de outliers
para 0 método SAM e método MAD.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DICUSSOES

4.1 — Avaliacao dos subprodutos como subprodutos

4.1.1 — Analise elementar

Foi possivel quantificar os teores de C e N apenas nos subprodutos. Nas amostras de

solo foi possivel quantificar apenas os teores de C, ja que por conta da adi¢do dos subprodutos

ao solo e, consequentemente da diluicdo, o teor de N se encontrava abaixo dos LOD e LOQ do

equipamento.

4.1.1.1 — Subprodutos

Na Figura 25 sdo apresentados os teores médios de C e N, bem como a rela¢do C/N para

0s 6 subprodutos utilizados no experimento e o solo inicial (D). Pode se observar que 0s teores

de C e N em todos os subprodutos sdo bem maiores que no solo inicial.

Figura 25 - Teores de C e N médios para os diferentes subprodutos in natura.
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Fonte: Autoria propria. *ALD — Abaixo do limite de detec¢do. D: Testemunha, CF: Cinza

Fresca, CC: Cinza Compostada, TF: Torta Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A
(50% de torta — 50% cinza), CB: Composto B (75% de torta — 25% cinza).
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N&o foi possivel quantificar N nos tratamentos CF e CC, pois os valores estdo abaixo
do LOD da técnica utilizada. Esses tratamentos sdo oriundos da etapa de combustdo do bagaco
da cana-de-acucar nas caldeiras para cogeracdo de energia. Pesquisadores citam que o teor
médio de N no bagaco é baixo, da ordem de 0,3%. Possivelmente esse conteudo perdeu-se na
etapa de combustdo (MEUNCHANG, PANICHSAKPATANA et al., 2005).

No entanto, comparando-se TF e TC, é possivel notar que os maiores teores de C e N
estdo presentes nos subprodutos frescos, sem compostagem prévia, mostrando assim que ha
perda de C devido ao processo de compostagem, ou seja, a relacdo C/N tende a diminuir com a
compostagem. Essa relacdo indica o qudo a MO é suscetivel a degradacdo ou mineralizacdo e
a queda de 25 em TF para 10 em TC, mostra que houve decomposi¢do da MO, bem como um
adequado grau de estabilizacdo (SEN e CHANDRA, 2007).

Os dados apresentados na Figura 25 mostram também que as maiores concentracées de
N foram obtidas para TF. Houve um pequeno decréscimo no teor de N na TC. Este
comportamento sugere que o C do solo foi convertido a CO> e a fixa¢do de nitrogénio neste
tratamento estd aumentando devido ao processo de compostagem (MANZONI, JACKSON et
al., 2008; VAZ, LOPES et al., 2015).

Por fim, CB apresentou um aumento de aproximadamente duas vezes no teor de N em
relacdo ao CA, onde que, enquanto CA foi compostado na proporcéo 50% TF : 50% CF, CB
foi compostado na proporcdo de 75%TF : 25%CF. Logo, em CB com 15% a mais de TF,
mostrou um acréscimo da concentracdo de N a mistura.

No geral, os teores de C e N obtidos no trabalho se mostraram proximos aos obtidos na
literatura em amostras de TF (MEUNCHANG, PANICHSAKPATANA et al., 2005;
KHWAIRAKPAM e BHARGAVA, 2009; PRADO, CAIONE et al., 2013; FIRME,
VILLANUEVA et al., 2014; TELLECHEA, MARTINS et al., 2016). A composi¢do dos
subprodutos esté relacionada com vérios fatores, tais como espécie da cana-de-agucar, tipo de
solo onde a cultura é feita e maturacao da cana (CORTEZ, MAGALHAES et al., 1992).

4.1.1.2 — Amostras de solo incubado
Na Figura 26, sdo apresentados os resultados dos teores de C médio nas amostras da

incubacéo de 0 a 360 dias, levando em consideracéo as 3 repeti¢des da incubacao.
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Figura 26 — Teores de C médio ao longo do tempo para a) todos os tratamentos; b) TF.
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Fonte: Autoria propria. *Letras iguais indicam as comparagdes em que ha diferenca
estatisticamente significativa. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada,
TF: Torta Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB:
Composto B (75% de torta — 25% cinza).
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A partir do gréfico da Figura 26a é possivel notar um decaimento mais acentuado nos
teores médios de C para os tratamentos D, CF e TF ao longo do tempo até 120 dias. Esse
comportamento se mostrou mais notavel para os tratamentos onde ndo houve compostagem
prévia. Pode-se justificar esse comportamento por conta da presenca de uma MO mais fresca
adicionada ao solo. A atividade microbiana se torna mais ativa devido a essa MO menos
humificada e passivel de decomposicdo. A partir de 180 dias essa tendéncia se torna menos
visivel e a concentracdo de C se torna mais constante com o tempo, fato este confirmado a partir
da analise estatistica.

J& nos tratamentos CC, TC, CA e CB nao foram observadas grandes tendéncias com o
passar do tempo, ou seja, a entrada dessa MO através da aplicacdo dos subprodutos na dosagem
de 40 Mg ha! néo teve amplos impactos ao solo do ponto de vista de C.

Utilizando o teste estatistico Tukey (0=0,05) avaliou-se a tendéncia dos valores de C
entre os tempos de incubagéo ao longo de todo o experimento. Os resultados do teste mostraram
que ndo ha diferenca significativa dos teores de C entre os tempos de incubacdo ao longo do
experimento para todos os tratamentos exceto TF.

Exclusivamente para o tratamento TF, foi possivel notar que ha diferenca significativa
dos teores médios de C entre o inicio e o final do experimento, mostrando assim que 0
decaimento nos teores de C é mais enfatico para esse tratamento no qual a porcentagem de MO
inicial adicionada é maior (Figura 26b).

Para um estudo mais detalhado do comportamento do decaimento dos teores de C com
o0 tempo no tratamento TF, realizou-se um ajuste exponencial (y = In X) com o intuito de avaliar
essa tendéncia. O resultado desse ajuste é mostrado na Figura 27. A partir da Figura 27a e pelo
coeficiente de determinac&o (R?) proximo de 0,95 pdde-se confirmar o decaimento exponencial
dos teores de C para as amostras de TF.

Com o intuito de estender esse decaimento a frente do tempo experimental, utilizou-se

a equagdo da curva (y = —0,146 In (x) + 2,0145, onde y é teor de C em % e x é 0 tempo

em dias) para determinar o tempo necessario para que o efeito priming ocorre-se no tratamento
TF. Esse decaimento extrapolado € mostrado Figura 27b, onde € possivel observar que, supondo
gue o experimento continuasse e o0 decaimento de TF se comportasse da mesma forma, em
aproximadamente 720 dias de experimento o teor de C nesse tratamento teria alcangcado o teor

de C inicial da testemunha.



Figura 27 — Decaimento exponencial dos teores de C para TF: a) Dados experimentais; b)

Extrapolagdo da curva ajustada.
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A partir dessa simulagdo pode-se verificar que a adicdo de TF ao solo em dose
proporcional a 40 Mg ha'* causaria a possivel ocorréncia do efeito priming a partir de 720 dias
apos a aplicacéo do subproduto, por conta do alto teor de C. Esse alto aporte de MO estimularia
a atividade microbiana do solo, resultando assim no consumo ndo apenas da mesma, mas
também a MO inicial do solo.

Tendo em vista o comportamento constante ao longo do tempo para os demais
tratamentos, é possivel considerar os teores médios para cada tratamento ao longo de todo o
experimento (Figura 28).

Para avaliagdo estatistica, 0 teste Tukey (0=0,05) foi executado para os dados de C
médio ao longo de todo experimento, resultando que h& diferencas estatisticamente
significativas entre todos os tratamentos e a testemunha exceto para CC, mostrando assim que
houve impacto no solo do ponto de vista de C com a adi¢do da maioria dos subprodutos (Figura
28).

Figura 28 - Teor de C médio ao longo de todo o experimento, considerando os 10 tempos de
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Fonte: Autoria propria. *Letras iguais indicam as comparaces em que héa diferenca
estatisticamente significativa. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada,
TF: Torta Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB:
Composto B (75% de torta — 25% cinza).
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4.1.1.3 — Estimativas entre os valores tedricos e valores praticos

Para comparar os valores de carbono nas amostras da incubag@o no tempo inicial (T0)
(valores préaticos) com o carbono presente em cada um dos subprodutos (valores tedricos),
realizou-se a seguinte estimativa. Sabendo-se que no TO a concentracdo média de carbono é de
1,04 %, logo, em 300 g de solo, estdo presentes 3,115 g de carbono. O mesmo célculo foi
realizado para cada um dos subprodutos e é apresentado na Tabela 2.

A partir dos valores tedricos estimados, ou seja, a quantidade de carbono que deveria
estar presente caso o rendimento fosse de 100% e os valores de carbono médio quantificado

para o TO, tem-se entdo uma avaliagdo dos desvios na etapa de montagem do experimento.

Tabela 2 - Estimativa entre os valores praticos e tedricos para TO.

Cmédio Massa Massa Teorde C (solo+ TeordeCno Cmédiono TO )
Tratamento o Diferenca (%)
(CHN) (%) inicial (g) de C(g) subproduto) (g) pote (%) (CHN) (%)

D 1,04 300,00 3,12 - = - _

CF 20,6 6,00 1,23 4,35 1,42 1,22 16,98
cc 15,3 6,00 0,92 4,03 1,32 1,12 14,81
TF 37,2 6,00 2,23 5,35 1,75 1,80 3,07
TC 131 6,00 0,79 3,90 1,28 1,24 2,92
CA 11,4 6,00 0,69 3,80 1,24 1,28 3,04
CB 114 6,00 0,68 3,80 1,24 1,13 9,10

Fonte: Autoria propria. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada, TF: Torta
Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB: Composto
B (75% de torta — 25% cinza).

Os resultados mostraram que para CF e CC a diferenca entre os valores tedricos e 0s
valores praticos foram os maiores, em torno de 16%. Ja para os demais tratamentos a diferenca
entre os valores tedricos e praticos ndo ultrapassou 10%, ou seja, 0s teores de C presentes nos
subprodutos foram devidamente incorporados proporcionalmente ao solo durante a montagem

do experimento.

4.1.2 — Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (LIFS)
A seguir, na Figura 29, é mostrado um espectro tipico de solos utilizando LIFS.



Figura 29 - Espectro de LIFS tipico para amostras de solos, com excitacdo em 405 nm.
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No espectro LIFS pode-se observar um ombro em torno de 462 nm e intensa excitagio

em 572 nm referente a anéis aromaticos e alta conjugacdo eletrdnica por conta de grupos

carbonilicos e carboxilicos, além de ligagBes organometélicas (TIVET, DE MORAES SA et

al., 2013). Os indices de humificacdo (HriL) médios sdo apresentados nas Figura 30a e b, onde

foram considerados as 3 repeticdes da incubacdo para o célculo do Hri. médio.

Figura 30 - HriL médio para os diferentes tratamentos ao decorrer do tempo.
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Fonte: Autoria propria. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada, TF: Torta

Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB: Composto
B (75% de torta — 25% cinza).

Os resultados de LIFS mostraram que, para todos os tratamentos, ndo houve diferenca
significativa utilizando o teste de Tukey (a=0,05) para os valores médio do indice de
humificacdo entre os tempos de incubagdo durante todo o experimento. Este fato pode estar
associado a entrada de material organico mais estavel, ou seja, que ja sofreu processos
degradativos em sua estrutura, como estruturas quimicas mais condensadas e pouco suscetiveis
a acdo microbioldgica (SEGNINI, XAVIER et al., 2019; TADINI, NICOLODELLI et al.,
2015).

Particularmente no caso do TF, verificou-se um aumento exponencial do indice de
humificacdo, seguindo a tendéncia inversa do decaimento do contetdo de C. Portanto, o solo
tratado com TF tendeu a ter sua MO estabilizada ao longo do tempo, ou seja, ocorrendo maior
estabilizacdo quimica em sua estrutura a qual ira dificultar sua degradacdo e consequentemente
a perda do carbono para atmosfera. Esse fato nao foi tdo enfatizado para os demais tratamentos
devido aos outros subprodutos ndo apresentarem compostos organicos tdo instaveis quanto a
estrutura quimica de TF.

Levando em conta o resultado obtido no teste Tukey, em que ndo ha diferenca estatistica
entre os valores de Hr entre os tempos de incubagéo ao longo do experimento, pode-se adotar

um valor médio de Hri para cada um dos tratamentos (Figura 31).
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Figura 31 - HriL médio ao longo do experimento
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Fonte: Autoria prépria. *Letras iguais indicam as comparac¢es em que ha diferenca
estatisticamente significativa. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada,
TF: Torta Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB:
Composto B (75% de torta — 25% cinza).

E possivel notar que os tratamentos TF e CF apresentaram os menores valores de Heii,
pois ambos 0s subprodutos ndo passaram pelo processo prévio de compostagem quando
comparados a TC e CC, ou seja, ndo houve a etapa de maturacdo do subproduto. J4, CA e CB
apresentaram indices HriL muito proximos, logo a concentracéo dos subprodutos nos compostos
ndo influenciou no indice médio de humificacdo. O maior valor médio de Hri foi observado
para o tratamento controle (D) no qual n&o houve adi¢do de nenhum tipo de composto. A adi¢do
de subprodutos, por mais que mostrasse uma certa estabilidade e constancia nos indices de
humificacdo da MOS ap6s a aplicacdo, ainda sim levou ao decréscimo dos indices de
humificacdo em relacéo ao controle.

Logo, a partir dos resultados apresentados, ressalta-se a potencial da técnica LIFS como
ferramenta de avaliagcdo da estabilidade estrutural da MOS ap0s a adi¢do dos subprodutos, de
maneira eficiente, limpa, rapida e de baixo custo, além da vantagem de poder se trabalhar com

amostras de solo inteiro.
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4.1.3 — Espectrometria de Absorcdo Atdmica no Modo Chama (FAAS)

4.1.3.1 — Subprodutos

Primeiramente foram caracterizados os subprodutos do ponto de vista dos metais
utilizando FAAS. Inicialmente, como citados nos objetivos do trabalho, foram estudados Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Zn, Cr e Pb. Para a quantificagdo dos elementos tanto nas amostras quanto nos
subprodutos, construiu-se curvas de calibragdo utilizando solugdes padrdes conforme
mostradas na Tabela 3. Para garantir a seguranca dos resultados, foram calculados os LOD e

LOQ e sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 3 - Curvas de calibracdo para determinacgdes via FAAS

Faixa de concentracéo o
Coeficiente de

Elemento (mg/L) Slope (m)  Intercept
correlacdo
Minimo Maximo

Cu 0,10 5,00 0,148 0,000 0,9990
Fe 1,00 50,00 0,004 0,000 0,9989
K 0,50 15,00 0,026 0,000 0,9987
Mg 0,20 4,00 0,317 0,000 0,9948
Mn 0,10 5,00 0,131 0,000 0,9988
Zn 0,10 5,00 0,181 0,000 0,9922
Cr 0,10 10,00 0,022 0,000 0,9933
Pb 0,50 20,00 0,020 0,000 0,9981

Fonte: Autoria propria
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Tabela 4 - LOD e LOQ das curvas de calibracdo para os elementos quantificados

Concentracédo média do LOD LOQ
Elemento Branco SD  Slope (m)
Branco (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Cu 0,03 0,014 0,14 0,3 0,95
Fe 0,08 0,004 0,004 35 11,8
K 0,22 0,002 0,03 0,2 0,7
Mg 0,3 0,003 0,32 0,03 0,1
Mn 0,01 0,0002 0,13 0,005 0,02
Zn 0,06 0,002 0,18 0,03 0,1
Cr 0,02 0,0003 0,023 0,04 0,1
Pb 0,01 0,0002 0,02 0,03 0,1

Fonte: Autoria propria

A partir das curvas de calibracdo levantadas, realizou-se as analises para cada um dos
elementos em estudo. As massas de solo pesadas no inicio da digestdo e os resultados médios

em mg/L de solucéo para cada tratamento (trat.) sdo mostrados na Tabela 5.



Tabela 5 - Concentracdo dos elementos nos subprodutos (mg/L)
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Massa Concentragédo em mg/L
Trat. (mg) Cu Fe K Mg Mn Zn Cr Pb
CF 1342 0,0380+0,0006 2536+0,05 551+01 30,70+0,01 1,306+0,004 0,42+0,01 0,18+0,02 0,029 + 0,005
CC 1229  0,0000 + 0,0003 20,3+0,6 2251+0,03 21,78+0,01 0,97+0,01 0,3030+0,0007 0,211 +0,004 0,03+0,01
TF 133,3 0,0020 + 0,0001 141+04 998+0,06 20,44+0,04 1,03+0,01 0,450 £ 0,005 0,048 + 0,003 0,021 + 0,003
TC 1431 0,0570 + 0,0007 37,5%0,2 59+0,7 2542+0,01 247+0,02 0,746 +£ 0,003 0,301 +0,002 0,08 +0,08
CA 1388 0,000 £ 0,001 242+03 13,7+05 17,52+0,03 1,115+0,003 0,329+0,002 0,301+ 0,006 0,056 + 0,002
CB 126,2 0,013+ 0,001 29,79+ 0,06 10,89 +0,07 20,23 +0,01 1,339 +0,003 0,4560 + 0,0007 0,196 + 0,008 0,055 + 0,012

Fonte: Autoria propria. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada, TF: Torta Fresca, TC: Torta Compostada, CA:
Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB: Composto B (75% de torta — 25% cinza).
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Como as medidas sdo feitas em triplicata no equipamento, logo sdo obtidas as
concentragfes médias e os desvios padrao (SD) (Tabela 5) . A partir dos desvios padrdo (SD)
obtidos pelas triplicatas, optou-se por calcular também os desvios padrdes relativos (RSD) por
questdo visual e didatica ja que os SD sdo muito baixos. Os dados sdo apresentados na Tabela
6.

Tabela 6 - Desvios padrdes relativos dos valores da Tabela 5

Massa de RSD (%)

‘Tratamento solo(mg) Cu Fe K Mg Mn Zn Cr Pb
CF 134,2 1,6 0,2 0,2 0,04 0,3 3,23 9,8 19
CC 122,9 - 0,3 0,1 0,06 1,1 0,23 1,7 31
TF 133,3 5 0,3 0,6 0,2 11 105 6,7 14
TC 143,1 1,2 0,4 12 002 065 036 0,8 100
CA 138,8 - 14 3,8 0,2 0,3 0,52 2,1 4
CB 126,2 9,2 0,2 0,6 0,06 0,2 0,15 3,9 22

Fonte: Autoria propria. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada, TF: Torta
Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB: Composto
B (75% de torta — 25% cinza).

Os maiores RSD das medidas foram apresentados para os elementos Cu, Cr e Pb. Para
a validacdo dos valores, foram levados em consideracéo os LOD e LOQ obtidos para as curvas
de calibracdo utilizadas nas quantificacdes. Baseado nos LOD e LOQ obtidos, as concentracdes
de Cu, Cr e Pb para alguns tratamentos (destacadas em negrito na Tabela 7) ndo puderam ser
validadas, pois os resultados ficaram proximos ou abaixo dos LOQ. Além disso, os valores
quantificados para esses elementos estdo entre (ou proximos) o zero e o primeiro ponto da curva
de calibragdo, gerando assim uma extrapolacdo da curva de calibracdo para a quantificagdo
desses elementos.

Para os demais elementos, foi realizada a conversao de mg/L de solugdo para mg/kg de
subproduto ja que as analises partiram de uma massa especifica de solo para cada amostra como

mostrado na Tabela 7.



Tabela 7 - Concentragdo de metais nos subprodutos (mg/kg)
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Tratamento Cu Fe K Mg Mn Zn Cr Pb
CF 142£02 045018 [2054340] 114405 4871 1575 66 + 7 11 %2
cc ND 8255424  9160+11  8860%5 396+5  1233+03  86%2 113
TF 075+004  5281+15  3743+21  7667+14 3854 169 + 2 18 +1 g1
TC 19.9%0,2 2054426 88822 105 + 1 ND
CA ND 8721+120  4930+190  6311%11  408+1  1185%06  108+2 20+ 1
CcB 52405  11803+25 4315427 801545 531+1  1807+03 783 2245

Fonte: Autoria propria. *ND — N&o detectado. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada, TF: Torta Fresca, TC: Torta

Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB: Composto B (75% de torta — 25% cinza).
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A partir dos resultados da tabela acima, concluiu-se que a TC é possui altos teores de
Fe, Mn e Zn. Ja para K as maiores concentracdes estdo em CF. Mg € encontrado em intervalos
de 6,3x10° a 1,14x10* mg/kg e foi o elemento que apresentou menor amplitude entre os
tratamentos. Ponderando as formulagdes NPK dos fertilizantes comerciais, ha a possibilidade
de utilizar-se a associacdo de TF, onde é encontrada a maior concentragéo de N, com CF, onde

esta presente a maior concentracdo de K.

4.1.3.2 — Amostras de solo incubado

Jé& para as amostras de solo incubado, foram realizadas analises de FAAS dos tempos
TO (5 dias), T1 (15 dias), T6 (180 dias) e T9 (360 dias) para os elementos os quais foram
possiveis ser quantificado nos subprodutos in natura, tais como, Fe, K, Mn, Mg e Zn. Os
demais, Cu, Cr e Pb, ndo foi possivel a determinacdo nas amostras de solo, devido a baixa
concentracdo dos mesmos nos subprodutos in natura e o fator de diluicdo quando aplicados ao
solo. As curvas de calibragdo sdo mostradas na Tabela 8.

Tabela 8 - Curvas de calibracdo para os elementos quantificados nas amostras de solo

Faixa de concentracao o
Coeficiente de

Elemento (mg/L) Slope (m) Intercept .
correlacdo
Minimo Maximo
Fe 10,00 175,00 0,0025  0,0000 0,9921
K 0,10 5,00 0,4391  0,0000 0,9943
Mg 0,20 4,00 0,3395  0,0000 0,9813
Mn 0,10 5,00 0,0979  0,0000 0,9981
Zn 0,10 5,00 0,1562  0,0000 0,9913

Fonte: Autoria propria

Na Figura 32, sdo mostradas as concentra¢cdes médias ja convertidas (mg/kg de solo)
para cada elemento em analise. As analises para as amostras de solo também foram realizadas
em triplicados pelo equipamento e consideradas no célculo da concentracdo média e do desvio

padréo.



Figura 32 - Concentracdo média de metais nos tratamentos em estudo nas amostras dos

tempos TO, T1, T6e T9.

i

0,00

Ferro
4,00E+04
5 3,00E+04 (
] mTO
S
2 2,00E+04 - =Tl
? uT6
- HT9
& 1,00E+04 -
0,00E+00 -
CF cC TF TC CA CB
Tratamento
Potassio
700,00
600,00
°
S 500,00
(7]
L]
2 400,00 mT0
2 mT1
P
& 300,00
= mT6
¥ 200,00
mT9
100,00
0,00
CF cC TF TC CA CB
Tratamento
Manganeés
200,00
— 160,00
=]
Q
w
$ 120,00 =0
2
) mT1
£ 80,00
= mT6
s
— 40,00 =T

CF cC TF TC CA CB

Tratamento

79



80

160,00

140,00

120,00

100,00

80,00
60,00

40,00

[Zn] (mg/kg de solo)

20,00

0,00
D CF CcC TF TC CA CB
Tratamento

Magnésio

700,00

600,00

500,00
400,00 -

300,00

[Mg] mg/Kg de solo

200,00
100,00 -
0,00

Tratamento

Fonte: Autoria propria. D: Testemunha, CF: Cinza Fresca, CC: Cinza Compostada,
TF: Torta Fresca, TC: Torta Compostada, CA: Composto A (50% de torta — 50% cinza), CB:
Composto B (75% de torta — 25% cinza). TO (5 dias), T1 (15 dias), T6 (180 dias) e T9 (360
dias).

Para todos os elementos quantificados os RSD foram obtidos em torno de 1%. A partir
dos resultados obtidos para Fe, pdde-se verificar que a faixa de concentragao do elemento obtida
nas amostras de solo tratado (entre 2 e 3.10* mg/kg de solo) estd acima da concentracdo
encontrada nos subprodutos puros (no maximo 1.10* mg/kg de subproduto). Logo, a aplicacéo
dos subprodutos a esse tipo de solo néo teria grande impacto do ponto de vista de de Fe, ja que
os latossolos sdo ricos nesse elemento. Ja para o K foi possivel observar as maiores

concentragfes em CF, assim como j& detectado nos subprodutos in natura.
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As concentragdes dos elementos Mn, Zn e Mg ndo apresentaram grandes variagdes ao
longo do experimento. Os teores médios obtidos para esses elementos foram de 140 mg/kg,

90 mg/kg e 350 mg/kg respectivamente.

4.1.4 — Considerac0es parciais sobre o uso de subprodutos

Todos os subprodutos in natura apresentaram maior concentracdo de C e N do que o
solo testemunha. Portanto, a adicdo desses subprodutos em qualquer concentracdo trara
incorporacdo desses elementos ao solo. No entanto, o tratamento TF em particular, exigiu maior
atencdo por conta de seu elevado teor de C labil, no qual pode-se notar, através da extrapolagédo
da curva de decaimento, a eminéncia do efeito priming negativo a partir de 720 dias, logo a
possivel perda ndo apenas desse C incorporado, mas principalmente do C preexistente no solo.

Ja o teor de N em TF indicou a possibilidade de emprego deste subproduto como
subproduto, porém o teor de C labil mostrou que o tratamento demanda atencdo. Por conta da
compostagem prévia, verificou-se uma pequena diminuicéo no teor de N (em torno de 0,25%),
comparando TF a TC. Logo, indo de encontro com a ideologia dos proprietarios das usinas,
recomenda-se fortemente o emprego do subproduto compostado (TC) com um pouco menos de
N, no entanto com C mais estabilizado, evitando-se assim o estimulo da atividade e crescimento
da microbiota de forma exacerbada através da entrada C labil, gerando prejuizos ambientais e
degradacéo futura do solo.

Os resultados do Hri complementaram os resultados obtidos por Anélise Elementrar.
Pbde-se verificar um aumento dos indices de humificacdo ao longo do experimento
principalmente nas amostras do tratamento TF em contrapartida ao decaimento dos teores de C
(Figura 33). Com isso pode-se dizer entdo que houve um aumento na aromaticidade dos
compostos organicos e condensacdo das moléculas constituintes da MOS, tornando-a assim
mais estavel e menos susceptivel & decomposicdo de microrganismos. A partir da Figura 33
pode-se afirmar que os indices de humificacdo foram de aproximadamente de 57200 para
77600, ou seja, um aumento de quase 36%.

A compostagem mista (CA e CB) utilizando ambos subprodutos frescos (torta de filtro
(TF) + cinza de bagago de cana-de-actcar (CF)) se mostrou uma alternativa muito conveniente,
pois contribui para o processo de maturacdo de TF e, a0 mesmo tempo, mantém certo teor de
N, proveniente de TF disponivel nos compostos finais (CA e CB). Esta gestdo conjunta pode
ser considerada uma vantagem ao uso avulso dos subprodutos, uma vez que supre a deficiéncia
de N em CF através de TF e fornece nutrientes tais como K ao solo, provenientes de CF. Deve-

se considerar também que os indices de humificacdo para CA e CB foram da mesma ordem de
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TC, refor¢ando assim a importancia da compostagem para aumento da recalcitranciado C e a

vantagem da compostagem mista.

Figura 33 — Evolucdo dos teores de C e HriL para o tratamento TF.
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Fonte: Autoria propria

Segundo Vitti e colaboradores (2003) a fertilizagdo necesséaria para a obtencao de uma
produtividade de 100 toneladas de cana por hectare (TCH), deve ser de 120 e 150 kg de N e K
por hectare, respectivamente. Considerando o tratamento CB desse trabalho, o qual apresentou
0,6% de N, seria necessaria a aplicacdo desse composto na dose de 20 Mg ha (20 Mg ha.
0,6% = 0,12 Mg ha! = 120 kg hal), ou seja, metade da dose utilizada no experimento para a
obtengéo dessa produtividade. Utilizando ainda CB como exemplo, 150 kg de K por hectare
seriam obtidos utilizando a dose de 35 Mg ha* de CB (35 Mg ha. 4315 mg kg* = ~151 kg de
K ha). Os dois elementos aqui circunstanciados sdo de suma importancia para a nutricio dos
vegetais e a partir dessas hipoteses é possivel verificar o potencial dos subprodutos como
biofertilizantes para uma cultura sustentavel.

Por fim, ficou evidente a importancia da unido e a associa¢do das trés técnicas em
questdo, CHN, LIFS e FAAS na obtencédo de dados de suma importancia para que as inferéncias
citadas nesse topico fossem comprovadas, além de fornecerem informacdes Uteis para o
desenvolvimento de modelos de quantificacdo elementar utilizando LIBS.

Os resultados apresentados no item 4.1, envolvendo os dados obtidos com a Analise

Elementar e técnica LIFS geraram um artigo cientifico publicado na revista Microchemical
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Journal em junho de 2019 intitulado “Evaluation of carbon content and humification index of
soils under the application of by-products from sugarcane processing” (XAVIER,
NICOLODELLI et al., 2019) (ANEXO A).

4.2 — Desenvolvimento de modelos para quantificacéo elementar utilizando LIBS

Para as medidas de DP LIBS realizou-se um estudo para a otimiza¢do dos parametros
citados no topico 3.3.4. Trabalhou-se entdo com o sistema DP LIBS em configuracéo colinear,
onde a poténcia do laser 1 (532 nm) foi de 65%, cerca de 80 mJ e a do laser 2 (1064 nm) de
85%, cerca de 43 mJ. As energias foram aferidas ao fim do caminho Optico, ou seja, 0 mais
proximo possivel na superficie da amostra. Com isso considerou-se as perdas ao longo do
caminho optico.

Delay entre pulsos foram avaliados em 300, 400, 500, 600, 700, 1000, 1500 ns. Definiu-
se ao valor de 1500 ns de delay entre pulsos com o intuito de evitar reabsorc¢ao. Para o delay do
espectrdmetro utilizou-se 500 ns. Na Figura 34 € mostrado um pico de sddio (Na I) em 589,59

nm para os diferentes delay entre pulsos.

Figura 34 - Pico 589,6 nm em diferentes tempos de entre pulsos
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Fonte: autoria propria

Para os métodos de excluséo de outlier, preferiu-se utilizar o método MAD por conta
da subjetividade existente no método SAM. Nesse método trabalha-se com o espectro médio
como espectro de “referéncia”. Caso existam, por exemplo, espectros além de nao
representativos da amostra, mas que também apresentem comportamento distante da maioria

do conjunto, esses espectros por sua vez influenciardo no célculo do espectro medio,
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diminuindo assim a variagdo entre o espectro médio “verdadeiro” (sem os outliers) e o espectro
médio calculado a partir de todo o conjunto espectral. Logo, essa exclusdo se torna relativa e
tendenciosa caso haja grande quantidade de espectros anémalos.

Ja a partir do método MAD, como cada ponto do espectro é tratado como uma
distribuicéo e existem trés valores de sensibilidade pré-definidos pelo método, a exclus&o torna-
se estatisticamente embasada, ao contrario do método SAM, onde o critério de exclusdo é
subjetivo, ou seja, escolhe-se arbitrariamente o valor limiar do cos (8) entre os vetores espectro

em teste e 0 espectro médio.

4.2.1 — Potéssio (K)

4.2.1.1 — Modelos univariados

Para os modelos univariados com potassio, trabalhou-se com dois picos (Figura 35 e
Figura 36) em 766,49 e 769,88 nm, j& que nao foi possivel localizar as demais linhas
persistentes por conta da relagdo sinal/ruido. Essas linhas séo linhas referentes a transi¢cdes para

o0 estado fundamental, portanto muito intensas e sujeitas a auto absorcéo.

Figura 35 - Informagdes sobre as linhas de K do banco de dados NIST

766.483913 766.43991 | @.80083 | 250 | 3.56e+87 @.@@@8 = 13 842.896827 | 3pf4s s Y, | 3pfap e
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3;_‘

1;_\

Fonte: (NIST), 2013)

Figura 36 - Picos de potéssio
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Visando a melhor extracdo dos dados, nas Figura 37a e b a seguir sdo mostrados
gréaficos de correlagdo entre as intensidades e as areas dos picos 766,49 e 769,88 nm para as 84
amostras. Devido a alta correlagéo entre as duas linhas, definiu-se o trabalho apenas para a linha
766,49 nm.

Figura 37 - Correlagéo entre as informacdes das linhas 766,49 e 769,88 nm; a) Intensidades e

b) area dos picos.
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Também foi realizado um estudo prévio baseado na andlise da faixa das concentragoes
de referéncia das amostras a serem utilizados para a criagdo dos modelos a partir do histograma
das concentracGes (Figura 38). Com ele € possivel se ter percepcdo da amplitude dos dados de
referéncia que serdo utilizados na construcao das curvas de calibracdo. Os valores de referéncia
abrangem um intervalo aceitavel de se trabalhar, de aproximadamente 150 a 800 mg/kg, com
maior densidade de amostras de 300 a 400 mg/kg.

Figura 38 - Histograma das concentracdes de K (mg/kg) das amostras a serem utilizadas nos

modelos
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Fonte: Autoria propria

Baseado nos resultados anteriores, a primeira abordagem foi a constru¢do de modelos
mais simples, lineares, univariados, utilizando todas as 84 amostras correlacionando
informacdes do pico tais como intensidade, area e largura a meia altura (FHWM) com os valores
de referéncia com o objetivo de avaliagdo prévia do comportamento de correlagdo entre 0s
dados (Figura 39).
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Figura 39 - Modelos de calibracio para K utilizando a) Intensidade; b) Area e c) Largura do
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Segundo os resultados anteriores, ficou evidente a baixa correlagéo entre as informacgdes
obtidas por LIBS e as concentracfes de referéncia.

Sabido que esses dois picos sdo referentes a transicdes para o estado fundamental,
sujeito a ocorréncia de efeito de auto-absorc¢do, entdo, visando o melhor entendimento de como
essa faixa espectral dos picos se correlaciona com os valores de concentracéo de referéncia, foi
analisado o grafico de correlacdo, no qual os valores de referéncia foram correlacionados ponto
a ponto com toda faixa espectral. Na Figura 40 é demonstrado o grafico de correlacdo o qual
compreende a regido espectral dos dois picos de emissao do potassio.

O resultado mostrou a tendéncia de dimuicédo de correlagdo, chegando a zero, ao passo
que se aproxima do topo dos dois picos em questdo. A hipotese formulada para essa tendéncia
é que possa estar ocorrendo auto-absorcdo por conta de se tratarem de duas linhas muito
intensas de emissdo, a qual essa auto-absorcao se torna mais pronunciada nos pontos centrais
do pico. Para contorno de tal hipotese, buscou-se trabalhar e correlacionar as areas laterais do
pico (ou “asas do pico”) com os valores de referéncia até o ponto em que a correlagao aumentou,

ou seja, por volta de 766,0 a 766,37 nm (Figura 41).
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Figura 40 - Gréfico de correlacdo (R) da regido dos picos de potassio
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Figura 41 - Integrais parciais do pico
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Para tal investigacdo, foram estudadas as duas laterais do pico, tanto a integral ponto a
ponto na faixa espectral (pontos espectrais), quanto a integral do melhor ajuste para o pico (Fit
Lorentziano). Os melhores resultados foram obtidos para a lateral do lado esquerdo do pico
(hachurado azul) o qual apresentou os maiores coeficientes de correlacdo (Figura 40),
demonstrando assim uma possivel assimetria do pico.

Para a construcdo dos modelos utilizando as areas parciais do pico, o conjunto amostral
foi separado em dois grupos, o primeiro grupo sendo formado por 69 amostras (~90% do
conjunto amostral) destinadas a construcdo da curva de calibracdo e o segundo grupo sendo
formado por 9 amostras (~10% do conjunto amostral) destinadas a validacdo da curva de
calibragcdo. Na Figura 42 s&o mostradas as curvas de calibragdo utilizando tanto os pontos

espectrais (Figura 42a), quanto o ajuste Lorentziano (Figura 42b).

Figura 42 - Curvas de calibracéo para potéssio utilizando as integrais parciais da linha
766,49 nm obtidas para; a) pontos 0s espectrais, b) Fit Lorentziano.
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Fonte: Autoria propria

As equacdes das curvas de calibragdo sdo apresentadas na forma y =a+mx na

Tabela 9, onde o termo “a” ¢ o intercepto ou coeficiente linear € o termo “m” ¢ a
inclinacdo ou coeficiente angular. Também sdo apresentados os coeficientes de correlacdo (R

de Pearson).

Tabela 9 - Equacdes das curvas de calibragdo obtidas para potéssio

a m R
Pontos espectrais 318,81 0,73 0,76
Pontos do ajuste 296,18 0,58 0,65

Fonte: Autoria propria

Ambos 0s modelos apresentaram p-valor (a=0,05) préximo a zero mostrando assim a
significancia da curva. Na Figura 43 é mostrado o histograma dos subprodutos da curva de
calibracéo e na Figura 44 ¢ mostrado o gréafico de distribuicdo dos subprodutos. A partir desses
dois gréaficos é possivel notar a distribuicdo normal dos subprodutos bem como a

homocedasticidade e auséncia de amostras atipicas, manifestando um comportamento
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homogéneo e constante ao longo de toda a faixa da varidvel independente, ou seja, os valores

das concentragdes de potéassio obtidos pela técnica de referéncia.

Figura 43 — Histograma dos subprodutos; a) pontos os espectrais, b) Fit Lorentziano.
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Fonte: Autoria propria
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Figura 44 - Gréfico de distruicdo dos subprodutos da curva de calibracdo; a) pontos 0s

espectrais, b) Fit Lorentziano.
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Fonte: Autoria propria

Concluida a etapa de construgdo das curvas de calibracéo, deu-se continuidade ao estudo

com a etapa de validacdo dos métodos analiticos. Tratou-se da etapa em que através de
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avaliagdes, as quais incluem a construcdo da curva de predi¢do e o calculo dos LOD dos
modelos, assegura-se a confiabilidade e a qualidade dos resultados obtidos.

Para a validacdo dos modelos construidos foram utilizadas as amostras excluidas do
primeiro grupo de amostras previamente selecionado para a calibracdo, afim de se realizar a
predicdo das concentracdes de K desse segundo grupo de amostras. Os valores preditos pela
curva de calibrag&o foram correlacionados aos valores de referéncia (Figura 45), bem como o

erro médio absoluto relativo (EMAR) de cada modelo foi calculado segundo a Equacéo 8:

([KTans — K Lo
[Kans

EMAR = x 100 Equacéo 8

Sendo, %Kaas = concentracdo de K (mg/kg) determinado por AAS e %Kpredito = teor

de carbono (%) estimado pelo modelo do LIBS.

Figura 45- Curvas de validacdo dos modelos para quantificacdo de K utilizando LIBS

utilizando: a) pontos os espectrais, b) Fit Lorentziano.
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Fonte: Autoria propria

Os LOD para os métodos propostos foram calculados das duas formas como explicitado
no item 2.4.4.5. Primeiramente utilizando o desvio das medidas no pico da amostra com menor
concentracéo e resultaram em 206 mg/kg para o modelo utilizando os pontos espectrais e 193
mg/kg para o modelo de utilizando os pontos do ajuste Lorentziano. J& utilizando a segunda
forma, a partir de uma regido de ruido proxima ao pico em estudo, os resultados foram de 177
mg/kg e 223 mg/kg, respectivamente.

Os resultados obtidos para potéssio utilizando a linha 766,49 nm e os parametros tanto
dos pontos espectrais quanto para os pontos obtidos pelo ajuste Lorentziano abordando modelos
lineares univariados foram satisfatorios levando em conta fatores intrinsecos a técnica, a matriz
analisada, a qual influéncia diretamente na formacéao do plasma e a heterogeneidade natural das
amostras. Ficaram evidentes as diferencas entre obter-se as areas parciais do pico utilizando os
pontos espectrais e utilizando os pontos obtidos pelo ajuste Lorentziano, ja& que o modelo
utilizando os pontos espectrais para obtencdo da integral parcial, mostrou um coeficiente de
correlagdo mais alto do que o modelo, utilizando os pontos do ajuste. Essa diferenca entre as
correlagdes pode ter sido gerada devido a possibilidade de, no momento do ajuste, certas
informagdes sobre o pico estarem sendo suprimidas, ja que foi possivel visualizar através do

grafico de correlacdo que ha uma possivel assimetria no pico. Os EMARSs e LOD se mostraram
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em média préximos aos obtidos para modelos de calibragdo utilizando métodos similares
(SEGNINI, XAVIER et al., 2014; XAVIER, 2014).

A procura de melhores resultados, também foi estudada a derivada do pico, com o intuito
de obter-se o ponto maximo da funcéo e entdo correlacionar-se com a técnica de referéncia, ja
que o ponto maximo dessa derivada corresponde ao ponto de maxima inclinacdo no pico.
Porém, os resultados ndo foram satisfatorios e o coeficiente de correlacdo se mostrou abaixo
dos valores de R obtidos para as integrais parciais. Em busca de obter-se melhores resultados

foram estudados modelos multivariados, como o PLS.

4.2.1.2 — Modelos multivariados

Os resultados utilizando PLS para potassio sdo mostrados na Figura 46, onde em a)
utilizou-se 12 PCs para construcdo do modelo. Porém, nota-se o sobre-modelamento utilizando
um valor alto de PCs. Logo, baseado no resultado mostrado em a), onde pode-se notar que ha
mais de 90% da variancia explicada com 7 componentes, criou-se um novo modelo, dividindo
as amostras em um grupo de treino e um grupo de teste, utilizando dessa vez 7 PCs (Figura
46b), o qual mostrou boa correlacdo entre os valores de referéncia e os valores preditos. Ja na
Figura 46¢, sdo mostrados o espectro médio na regido dos picos 766,49 e 769,88 nm e 0s
loadings de cada PC avaliada. Por fim, na Figura 46d é mostrada a curva de calibracéo (pontos

* em preto) e a curva de validacéo (pontos ° em vermelho).
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Figura 46 — Graficos de saida do modelo utilizando PLS para a regido de 760 a 772 nm. a)

utilizando 12 PCs e a curva de calibracao; b) utilizando 7 PCs; c¢) espectro médio e o0s

loadings de cada PC e d) modelos de calibracéo e validagéo.
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Para a construcdo do modelo de calibracdo para o potéssio, os coeficientes de

determinagdo para a calibragdo R? e paraa predigcdo R?, foram respectivamente de 0,83 e 0,75.

Ambas as curvas, de calibracdo e validacdo apresentaram boa correlacdo. J& 0 RMSEC e
RMSEP apresentaram valores de aproximadamente 41,7 e 49,47 mg/kg.

4.2.2 — Carbono (C)

4.2.2.1 — Modelos univariados

As principais linhas de emissdo atdmica do carbono séo observadas em 193,03 e
247,85 nm. Estudos anteriores avaliaram o potencial da técnica LIBS para a quantificacdo de C
no solo utilizando a linha em 193,03 nm, parcialmente interferida por aluminio
(NICOLODELLI, MARANGONI et al., 2014; SEGNINI, XAVIER et al., 2014; XAVIER,
2014). Tais autores utilizaram artificios matematicos para contornar tal interferéncia e
obtiveram sucesso na criacdo de modelos univariados utilizando parametros dos picos em
questdo tais como intensidade e area, bem com a relacdo entre eles.

Ja a linha em 247,85 nm é interferida por ferro (Figura 47). Como os solos brasileiros
sdo ricos em aluminio e ferro, faz-se extremamente necessario o uso de ferramentas de
matematicas e computacionais com o objetivo de extrair as informaces Uteis e pertinentes aos
dados vinculados a este elemento dentro de uma gama de informacdes contidas em tais faixas
espectrais.

Nesse trabalho, utilizando o sistema LIBS-DP, foi possivel visualizar ambas as linhas
(Figura 48) em 193,03 (Figura 48a) e 247,85 nm (Figura 48b). Porém o foco do estudo se ateve

a propor modelos utilizando a linha 247,85 nm, interferida por ferro.

Figura 47 - Informagdes sobre a regido espectral da linha de C do banco de dados NIST

Fe II 247 .82147 @, 98885 247.821875 | @.082813 T0000IFe 1) 5.6e+d8 D+ |21 812.8454 = 62 151.554
Fe I 247 . 82189 B.20819 247 . 821275 | @.002014 14380l 19 621.886 — 59 96@.482
Fe II 247 .84583 a.2a803 247 .844058 | 9@.0020132 4000 3. 1le+08 D+ | 21 251.5833 =  ©1 587.2@5
CI 247.85612 | @.98ele 247.858148 | @.08281% 640000000 2. Be+a7 C+ | 21 648.83@ = &l 981.83211
Fe II 247 857194 | 9.002812 247 .857199 | @.00e811 110000 9.le+87 C+ |22 939.3512 - B3 272.981

Fonte: ((NIST), 2013)
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Figura 48 - Picos de carbono: a) 193,03 nm e b) 247,85 nm
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Fonte: Autoria propria

Dois estudos prévios foram realizados antes da busca por novos modelos de calibragéo.

O primeiro a partir do graficos de correlacdo (Figura 49) para a identificacdo da contribuicao
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elementar para a intensidade do pico. Foram explorados os gréficos de correlagdo entre a regido
do pico, abrangendo a faixa espectral de 247,5 a 248,1 nm, e os valores de referéncia para C
(Figura 49a), obtidos via CHN e os valores de Fe (Figura 49b), obtidos via AAS. O intuito dessa
exploracdo foi identificar qual dos dois elementos estaria contribuindo mais para a intensidade
do pico, buscando assim uma relacdo entre a técnica de referéncia e a técnica LIBS.

Para o grafico de correlacdo entre a faixa espectral e os valores de C foi possivel notar
que a correlacdo tendeu a aumentar ao passo que se aproxima do ponto maximo do pico, e mais,
o coeficiente de correlacdo tende a se tornar positivo qudo mais se aproxima do pico, atingindo
o valor méximo no centro do pico (Figura 49a). J& para o Fe, o comportamento foi sempre
positivo em toda regido, porém ao passo que se aproxima do topo do pico, o coeficiente de
correlacdo também tende a aumentar (Figura 49b). Logo, pode-se dizer que a contribuicdo de

ambos os elementos é alta.

Figura 49 - Gréfico de correlacdo (R) entre a regido do pico e os valores de referéncia de a)

Carbono e b) Ferro
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O segundo estudo foi analisar a faixa de concentracéo de referéncia das amostras a serem

utilizados para a criacdo dos modelos a partir do histograma das concentracfes (Figura 50).

Essas informacdes forneceram um indicativo prévio que a grande parte das amostras (51

amostras) apresenta concentracdo entre 1,0 e 1,2% (m/m), ou seja, trabalhar-se-a com uma faixa

bem estreita de concentragdo com o intuito de se criar um modelo de calibragdo utilizando

LIBS.

Figura 50 — Histograma dos teores de C (%) das amostras a serem utilizadas nos modelos
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De posse desses estudos primarios e assim como no caso do potassio, primeiramente
fez-se uso da construgdo de modelos univariados, utilizando pardmetros primarios do pico, tais
como area, intensidade e largura a meia altura. A seguir sdo mostradas curvas de calibragédo
utilizando a intensidade, area e a largura a meia altura do pico versus a concentracdo de C (%)

de referéncia obtida por CHN (Figura 51).

Figura 51 - Modelos de calibracdo para C utilizando a) Intensidade; b) Area e c) Largura do
pico (FHWM)
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Notou-se uma baixissima correlacdo entre os dados obtidos por LIBS e a técnica de
referéncia utilizando modelos lineares univariados. Pode hipoteticamente ser explicado por uma
possivel contribuicdo de ferro na intensidade do pico, a qual provavelmente estaria
influenciando negativamente para o sucesso do modelo. Perante a baixa qualidade desses
resultados obtidos para carbono, buscou-se entdo obter-se melhores resultados utilizando

modelos multivariados.

4.2.2.2 — Modelos multivariados

Na Figura 52 sdo mostrados os resultados utilizando PLS para constru¢do do modelo de
calibracéo para C utilizando a regido espectral de 247 a 248,5nm, onde em a) utilizou-se 12 PCs
e todas as 84 amostras como modelo esbogo. Logo, baseado nesse resultado e para evitar-se o
sobre-modelamento visivel na curva entre valores de referéncia x valores preditos a direita de
a), utilizou-se 8 PCs em b), j& que a partir desse numero de PCs é possivel verificar
aproximadamente 95% da variancia explicada. Na Figura 52c sdo mostrados o0 espectro medio
na regido dos picos e os loadings de cada PC estudada. Na Figura 52d é mostrada a curva de

calibracdo (pontos * em preto) e a curva de validagéo (pontos ° em vermelho).
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Figura 52 - Gréficos de saida do modelo utilizando PLS para a regido espectral de 247 a 248,5

nm. a) variancia explicada em funcéo 12 PCs; b) variancia explicada em funcéo 8 PCs; c)

espectro médio na regido dos picos e os loadings de cada PC avaliada e d) o modelo de

calibracédo e as amostras preditas pelo modelo.
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Para a construcdo do modelo de calibracdo para o carbono, os coeficientes de

determinagdo para a calibragdo R? e paraa predigcdo R?, foram respectivamente de 0,73 e 0,81.

J& 0 RMSEC e RMSEP apresentaram valores de aproximadamente 0,10 e 0,11%

respectivamente.

4.2.2.3 — Modelo em 3 dimensoes

Nicolodelli e colaboradores (2014) trabalharam com a linha de C | em 193,03 nm
interferida por Al I1 em 193.04 nm e Al I em 193.58 nm. Como a interferéncia entre C I e Al |
é muito préxima, é possivel observar apenas um pico, constituido por C | + Al | no qual ha
contribuicdo de ambos os elementos e ndo ha resolucdo entre as linhas. Para contornar essa
situacdo, os autores correlacionaram as linhas de Al | (interna ao pico) e Al 1l (externa ao pico),
determinando um valor (o) de proporcionalidade entre elas, de acordo com os parametros de
intensidade relativa preestabelecidos no banco de dados (NIST, 2013) com o intuito de se
subtrair proporcionalmente a contribui¢do interna do Al | do pico C I + Al I. Com isso,
matematicamente foi possivel corrigir-se a area do pico C | + Al I, descontando-se a

contribuicdo das emiss@es do aluminio.

4.2.2.3.1 — Calibracéo

Sabendo-se que o pico 247,85 nm teve boa correlacdo com os valores de referéncia de
C através da Figura 49a, reforca-se essa conclusdo gerando um grafico de correlacdo entre as
intensidades dos picos 193,03 nm e 247,85 nm, ambos de C |, porém interferidos por Al | e
Fe Il respectivamente (Figura 53). Mesmo tratando-se de dois picos interferidos, pode-se notar
adequada correlagdo entre as linhas, sugerindo assim que a contribuicdo principal de ambos os

picos fosse advinda das emissoes de C.
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Figura 53 - Correlagéo entre as intensidades das linhas 247,85 nm (C I + Fe I1) e 193,03 nm
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Fonte: Autoria propria

Como mencionado anteriormente, a linha 247,85 nm de C | é interferida por Fe 1l em
247,84 nm e Fe 1l em 247,85 nm (Figura 47) e como essa interferéncia ndo pode ser removida
matematicamente por deconvolucdo, ja os picos ndo tem resolucdo suficiente para a utilizacéo
de tal artificio, faz-se necessario o uso de outros métodos para trabalhar com tal pico de C.

Seguindo o mesmo raciocinio do trabalho citado (NICOLODELLI, MARANGONI et
al., 2014), buscou-se fazer o desconto da contribui¢do do pico de Fe Il interna ao pico de C |
porém utilizando um segundo pico de Fe Il um pouco mais distante da regido, em 247,07 nm.
A escolha dessa linha para possivel corre¢do levou em consideracdo alguns preceitos fisicos
tais como, ambas as linhas (Fe Il em 247,85 nm e Fe Il em 247,07 nm) partissem dos mesmos
niveis energéticos superior (3d°(*F2)4p) e inferior (3d°(*F2)4s) de emissdo (Figura 54). Assim,
garante-se que as duas linhas sejam passiveis de comparacdo garantindo a semelhancas entre

elas.
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Figura 54 - Informagdes sobre as linhas de Fe do banco de dados NIST
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Fe II 247.857194 | @.000012 | 247.857199 | 0.000011 110000 9.1e+07 C+ |22 939.3512 = 63 272.981 3¢°(°F2)4s b *F  */, | 3¢°CF2)ap  x Do %/,

Fonte: (NIST, 2013)

Além do grafico da Figura 51a onde houve a tentativa de correlacdo entre as intensidades
da linha 247,85 nm (C | + Fe Il) com os teores de C obtidos pela técnica de referéncia, mais
dois gréficos (Figura 55) foram construidos para desenvolvimento dessa abordagem. No
primeiro, as intensidades do pico 247,85 nm (C | + Fe Il) foram correlacionadas com as
intensidades do pico 247,07 nm (Figura 55a). O coeficiente de correlacdo R foi de
aproximadamente 0,76. Da mesma forma, na Figura 55b os valores de referéncia de C foram

correlacionados com as intensidades da linha 247,07 nm.

Figura 55 - Correlacdo entre as intensidades das linhas a) 247,85 nm (C | + Fe 1l) e 247,07 nm
(Fe 1) e b) 247,07 nm (Fe 1) e o teor de C (%).
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Fonte: Autoria propria

Baseado nas correlagdes, nas informacdes contidas nos gréaficos anteriormente citados e
em trabalhos da literatura (Bai, Yao et al., 2016), gerou-se uma hipotese em que, de fato os
pontos contidos nessas trés curvas sdo 0s mesmos, porém esses pontos sao projecdes em planos
XY de superficie tridimensional. Partindo dessa hipotese, gerou-se uma regressdo linear
multivariada (Multiple Linear Regression, MLR), segundo a Equacéo 9, caracteristica de um

plano.

Y= ( Xorgs £ 0-247,85) Pz es + ( Xoaz.01 L O 07 ) Poa o7 Equacéo 9

Sendo, X247,65 € X247,07 S40 0s coeficientes angulares dos picos C | + Fe Il (247,85 nm)
e Fe Il (247,07 nm), respectivamente; 624785 € 247,07 SA0 Seus desvios e Pa7.gs5 € P247,07 SA0 0S
valores de intensidade para cada comprimento de onda. Para a construcdo desse modelo prévio
e geracdo desse célculo, foi utilizada a funcdo PROJ.LIN do EXCEL 2016 (MICROSOFT)
onde a unica condicdo de contorno imposta € que o plano em questdo passe pela origem do
sistema de coordenadas (0,0,0), ou seja, vinculando-se ao sentido fisico de que se ndo ha
contetdo de C medido, a intensidade do pico deve ser zero.
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O modelo planar em trés dimensdes foi gerado utilizando os espectros médios das 84
amostras baseado na Equacdo 9 genérica e utilizando a fungdo computacional citada. Nele
foram empregadas as intensidades das linhas 247,85 e 247,07 nm e os teores de C de referéncia

e os coeficientes desse plano foram entdo obtidos e sdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10 — Coeficientes angulares e desvios do modelo planar em 3D construido bem
como os coeficientes de correlacio (R) e determinagdo (R?).

Modelo X247,85 624785 Xo47,07 6247,07 R2 R

Intensidade (u.a) 3,64E-05 3,94E-06 -3,09E-05 9,53E-06 0,97 0,98

Fonte: Autoria propria

O grafico em trés dimensdes obtido pela Equacdo 9, utilizando os coeficientes da Tabela
10 é mostrado em angulos diferentes nas Figura 56a e b. Este gréfico é entdo a combinagéo dos
trés graficos anteriores, Figura 51a, Figura 55a e Figura 55b. Cada uma das figuras € uma
projecdo do modelo mostrado na figura anterior. Em um eixo estdo representadas as

intensidades do primeiro pico (C | + Fe Il) e em outro as intensidades do segundo pico (Fe I1);
ambos sdo uma funcgéo do teor de C e isso define um plano.

Figura 56 - Modelo planar em trés dimensdes utilizando todas as 84 amostras.
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Fonte: Autoria propria

Gerado o primeiro modelo, com o intuito de um estudo prévio da hipétese utilizando
todas as amostras, foi concretizada a suposicao de que seria possivel realizar a MLR utilizando
informacBes de um pico do elemento interferente (Fe) na linha de emissao do elemento de

interesse (C) para a criacdo do modelo.
O passo seguinte foi testar a robustez, o erro e a capacidade de predi¢cdo do método. Para
isso, do total de 84 amostras, foram separadas previamente 10 amostras e reservadas para a
validagdo do modelo final, supondo serem amostras desconhecidas. As 74 amostras restantes
passaram por trés sorteios, onde em cada uma das trés vezes, foram retiradas 10 amostras
aleatorias para construcdo de trés modelos diferentes. Também foi realizado o estudo sobre os
LOD e LOQ do modelo gerado.
Os coeficientes das equagdes dos trés modelos gerados pelas regressdes, bem como o
coeficiente de correlagdo R, coeficiente de determinagdo R? sdo apresentados Tabela 11. A
partir das trés novas equaces, calculou-se a média dos coeficientes dos trés modelos, bem

como a qualidade dos ajustes a partir de R e R?, gerando-se assim um modelo médio final.
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Tabela 11 - Coeficientes angulares e desvios das trés equacoes planares dos modelos 3D, bem
como os coeficientes de correlagdo e determinagéo R e R2.

Modelo X247,85 624785 Xo47,07 6247,07 R? R
1 3,09E-05 5,73E-06 -1,81E-05 1,38E-05 0,96 0,98
2 3,49E-05 5,21E-06 -2,67E-05 1,25E-05 0,96 0,98
3 3,69E-05 5,32E-06 -3,15E-05 1,29E-05 0,96 0,98
Média  3,42E-05 5,42E-06 -2,55E-05 1,31E-05 0,96 0,98
SD* 3,02E-06 2,76E-07 6,81E-06 6,54E-07 8,09E-04 4,13E-04

*SD = Desvio padrdo. Fonte: Autoria propria

4.2.2.3.2 — Validacgao
Para a validacdo do modelo médio final, foram utilizadas as intensidades dos picos das
10 amostras separadas no inicio do estudo. Tambem foi calculado o0 EMAR analogamente a

Equacéo 8. A curva de validacdo é apresentada na Figura 57.

Figura 57 - Curvas de validacdo dos modelos para quantificacdo de C utilizando LIBS
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Fonte: autoria propria

A partir da Tabela 11 e da Figura 57, pode-se notar que ndo houve grandes variagdes

entre os coeficientes entre os trés modelos gerados, com coeficiente de correlagdo médio por
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volta de 0,98 para as calibracbes. Um ponto importante a se ressaltar € que os coeficientes
Xo47,85 € Xo47,07 da equacdo do plano tem uma ordem de grandeza a mais que 0S erros 247,85 €

o247,07 desses coeficientes, conferindo assim um melhor ajuste do plano.

4.2.2.3.3 — Calculo dos LOD e LOQ do modelo 3D

Os métodos de determinacdo dos LOD e LOQ dos modelos foram enunciados
anteriormente no item 2.4.4.5, nas EquacOes 3 e 4. Nas equacgdes o0 SD é o desvio padréo das
medidas do branco e m é coeficiente angular da curva de calibracdo. Porém, como nessas
definicbes da IUPAC m ¢ a tangente do angulo 6 entre a curva de calibracdo e o eixo das
concentragdes do analito (eixo X), para este caso do modelo planar foi necessario realizar uma
adaptacdo dessa abordagem. Tratou-se entdao que ¢ seja 0 angulo entre o plano modelado w e o
eixo Z, correspondente as concentracGes de referéncia de C (Figura 58) com o objetivo de

determinou-se a tangente do angulo ¢ ou seja, o coeficiente angular do modelo (m?P).

Figura 58 — Demonstragao grafica da determinacdo do angulo ¢ entre o plano « ¢ o eixo (Z)

das concentracfes
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Fonte: Autoria propria

Para a determinagio da tangente do angulo ¢ (m®P) a qual sera utilizada para o célculo,

escolheu-se dois pontos quaisquer P(X1,y1,z1) € Q(X2,y2,z2) quaisquer 0s quais estejam
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localizados no plano = ajustado (Figura 59). Esses dois pontos podem ser escritos seguinte

forma:

Pontoﬂ' = (P247,85' PZ47,O7' X247,85 P247,85 + X247,07 PZ47,07) Equagao lO

Sendo, X247,85 € X247,07 SA0 05 coeficientes angulares dos picos C | + Fe Il (247,85 nm)
e Fe Il (247,07 nm), respectivamente e P24785 € P247,07 S80 0s valores de intensidade para cada
comprimento de onda.

Sabendo-se que foi imposta a condicdo de contorno em que o plano & passe pela origem

do sistema de coordenadas O(0,0,0), determinou-se entdo dois vetores partindo da origem até
os pontos P e Q, sendo eles OP e OQ . Sabe-se também que o produto vetorial entre dois

vetores coplanares € um vetor ortogonal ao plano = (BOULOS e CAMARGO, 1987) e que esse
produto vetorial entre eles pode ser definido pela Equagéo 11:

i j k
n=0Px0Q=[x, VY, Z Equagdo 11
X2 y2 ZZ

Sendo, né o vetor normal aos vetores OP e OQ e, consequentemente, ao plano r,
partindo da origem. O vetor normal n é dado pelo determinante da matriz acima.
De posse do vetor normal n, tomou-se entdo um vetor z exatamente em cima do eixo

Z e a partir produto escalar entre esse vetor z e o vetor normal n, determinou-se o angulo a
entre eles através da Equacdo 12 (BOULOS e CAMARGO, 1987). Como a+¢ = 90°, entdo

pode-se dizer que:

Seng = Ccosa = Equacéo 12

NIl N
=E1=E

Onde ¢ € 0 &ngulo entre o eixo Z e o plano = modelado.
O angulo ¢ no modelo em questdo trata da distancia do modelo ao eixo da concentracao
de referéncia e a tangente do angulo ¢ sera utilizada analogamente ao coeficiente angular m da

curva de calibracdo em duas dimensdes segundo a Equacéo 13 e a Figura 59.
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m*® =tge =tg{arcsin Equacéo 13

zn
[l

Figura 59 — Representacdo grafica para o calculo de LOD e LOQ.

Fonte: Autoria propria

Calculada a tge, calculou-se o desvio padréo da regido de ruido espectral e determinou-

se 0 valor de LOD e LOQ a partir da Equagdes 3 e 4, nos fornecendo valores de 0,17% e 0,57%.

Portanto, a partir da Equacdo 9 e os coeficiente determinados na Tabela 11, foram
gerados modelos planares para a quantificagao do teor C total para um conjunto de 84 amostras,
independentemente das texturas das amostras ou dos efeitos matriciais, com alta correlacdo, de

em média 98%, contando com LOD e LOQ de baixa ordem.
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4.2.3 — Considerac0es parciais sobre os modelos criados
4.2.3.1 — Potéssio
Na Tabela 12, é mostrado um resumo comparativo entre os modelos univariado e

multivariado.

Tabela 12 — Comparativo entre os modelos univariado e multivariado para potassio

Calibracao Validagdo
RMSEC EMAR RMSEP
Modelos Pontos R R? R R?
(mg/kg) (%)  (mg/kg)
o Espectrais 0,76 0,58 - 0,78 0,61 21,6 -
Univariado )
Ajuste 0,65 0,42 - 0,64 041 35,8 -
Multivariado Espectrais 0,91 0,83 41,7 0,87 0,75 - 49,5

Fonte: Autoria propria

No geral, os modelos univariados atenderam as expectativas, com adequadas
correlagdes em ambas as etapas, de calibracdo e validagdo, assumindo EMAR da ordem
aceitavel para LIBS levando em consideracdo a propagacao de erros advinda da associacao
entre a técnica de referéncia e a técnica em estudo. O modelo utilizando os pontos espectrais se
mostrou melhor ajustado e com maior acurécia devido a fatores ja& mencionados anteriormente
como possiveis perdas de informacBes na etapa de ajuste do pico (peak fit) para determinacéo
da area. Também pode-se citar como vantagem a simplicidade de trabalhar com um modelo
univariados, ja que o modelo multivariado se torna inviavel de ser criado sem o auxilio de
artificios computacionais e algoritmos matematicos.

O modelo multivariado utilizando PLS se mostrou mais ajustado que os modelos
univariados baseado nos coeficientes de correlacdo e determinacéo. Os valores de RMSE tanto
para a calibragdo quanto para a validagdo apresentaram menores valores do que os modelos
univariados, em torno de 45 mg/kg, ou seja, da ordem de 10% dos valores médios de referéncia.

E importante frisar a cautela necessaria na escolha do nimero de PCs para a construgéo
da regressdo, ja que o uso de numeros mais altos aumenta a possibilidade da ocorréncia de
sobre-modelamentos (overfitting) e regressdes construidos a partir de dados incoerentes aos
valores de referéncia reais da amostra.

Logo, ambas condigdes, tanto univariada quanto multivariada apresentaram potencial

consideravel como ferramentas para a construcdo de modelos para a determinacdo e
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quantificacdo de elementos utilizando espectros LIBS, cada uma com suas vantagens e
desvantagens.

4.2.3.2 — Carbono
No caso do carbono, foram estudados trés métodos para a construcdo de modelos para

a determinacdo e quantificacdo do elemento nas amostras de solo (Tabela 13).

Tabela 13 - Comparativo entre os modelos univariado e multivariado para carbono

Calibracao Validagdo
RMSEC EMAR RMSEP
Modelos R R R?
(mg/kg) (%) (mg/kg)
Univariado ~0,3 - - - - - -
Multivariado 0,85 0,73 0,10 0,9 0,81 - 0,11
Multivariado3D 0,98 0,96 - 0,83 0,70 10,4 -

Fonte: Autoria propria

Primeiramente, ao contrario do resultado obtido para o potéssio, utilizando modelos
univariados ndo foi possivel obter correlacdo aceitavel para a construcdo de modelos para
quantificacdo de carbono ja que ha uma forte interferéncia de ferro no pico em estudo. Por conta
do resulto insatisfatorio, ndo realizou-se a validagdo dos modelos univariados, seja utilizando
as intensidades, areas ou larguras a meia altura do pico.

Porém, esses resultados nos forneceram conceitos e ideias para uma hipétese, a qual nos
gerou 0 modelo utilizando uma terceira linha de emissao para a correcdo da interferéncia de Fe
no pico do C, a linha 247,07 nm utilizada para a constru¢do do modelo com trés dimensdes. O
modelo em trés dimensdes obtido apresentou Otima correlagdo nas trés repeticbes para a
construcdo do plano de calibragdo, em torno de 0,98.

Nesse trabalho enfatiza-se um ponto importante que foi a abordagem de uma faixa
estreita de valores de referéncia para C, de 0,87 a 1,85% abrangendo cerca de 1% de amplitude,
dados apresentados no histograma da Figura 50. Acredita-se entdo que com uma faixa maior de
valores de referéncia, obter-se-4 melhores ajustes em futuros modelos, ja que as intensidades
da linha interferida tendera a aumentar proporcionalmente, influenciando diretamente os
coeficientes do modelo. No entanto, a exploracdo dessa nova metodologia nos forneceu étimos
modelos, com altissima correlacdo para calibracdo, EMARs da ordem de 10% e bons

coeficientes de Pearson na validacao externa.
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Por fim, o modelo multivariado obtido empregando o PLS se revelou com boas
correlagdes na calibragéo e validacéo e baixos valores de RMSEC e RMSEC, da ordem de 10%
dos valores medios de referéncia.

Logo, para C néo se obtive sucesso com o modelo linear univariados, mas com o modelo
PLS foi possivel obter correlagdo apropriada com erros baixos. No entanto, o modelo em 3D
apresentou 6tima correlacdo, 6tima validacdo externa e EMARS da mesma ordem que o PLS,

mas com a vantagem de trabalhar com menor custo computacional.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

Através dos resultados da dindmica nutricional pdde-se concluir que os subprodutos
apresentaram potencial ndo sé como biofertilizantes, mas como importantes estocadores de C
ao solo.

Para constatar-se a hipOtese da utilizacdo dos subprodutos como possiveis
biofertilizantes e a partir dos dados obtidos nesse trabalho, pode-se criar duas situagoes
hipotéticas. A primeira que, considerando a area de 4,5 milhdes de ha de cana-de-agUcar
plantada no estado de S&o Paulo na Gltima safra (2018/19) e que fosse aplicado um dos mesmos
subprodutos do trabalho, cujo teor médio de C fosse de 15% (média dos teores de C para 0s
subprodutos compostados), na dose de 40 Mg ha® por aplicagdo ao um mesmo LVE
mencionado no estudo, haveria o acumulo de 27 milhdes de toneladas (27 Mt) de C na area
total plantada do estado.

Segundo a plataforma Sistema de Estimativa de Emissfes de Gases de Efeito Estufa
(SEEG, 2019) as estimativas de emissdes dos GEEs em 2017 para o estado de SP foram de 169
Mt COze considerando os 5 principais setores emissores: energia, uso da terra, agropecuaria,
subprodutos e industria. O acumulo de C estimado anteriormente corresponde a
aproximadamente 16% da emissdo de CO2e do estado de SP em 2017.

Esse resultado nos mostra a grande capacidade de acimulo de C advindo do uso dos
subprodutos, considerando exclusivamente uma maximizagdo do experimento corrente para
uma area de solo com as mesmas caracteristicas ao estudado no trabalho, ou seja,
desconsiderando efeitos da vegetacdo, a qual ndo foi cultivada no experimento de incubacéo.
Em estudos de campo anteriores, Carvalho (2015) constatou acumulo de C no solo apenas na
aplicacdo de cinza na cobertura da cultura em doses de 40 Mg ha, ja que o autor cita a
probabilidade de a torta de filtro ter sido perdida para atmosfera por a¢do do vento.

J& a segunda hipotese tem o intuito de avaliar o impacto ambiental da aplicagdo desses
subprodutos ao solo. Supde-se uma propriedade média produtiva de cana-de-agucar, de 50 ha
de area de solo apresentando as mesmas caracteristicas do solo testemunha desse trabalho, ou
seja, aproximadamente 1% de C. Nela é realizada uma aplicacdo na dose de 40 Mg ha do
mesmo tratamento TF de nosso estudo cujo o teor de C é cerca de 40%. Nessa situacdo
hipotética a adicdo de 40 Mg de subproduto em 50 hectares aportaria ao solo da propriedade

cerca de 800 Mg de C muito labil, os quais, segundo os dados apresentados, facilmente seriam
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langados a atmosfera, estimulando ainda o consumo microbiano do C ja preexistente e a futura
deterioracdo desse solo.

Essas situacOes hipotéticas corroboram para a necessidade e importancia do processo de
compostagem para estabilizacdo desse C ao subproduto, diminuindo as chances de sua
volatilizagdo a atmosfera. Com isso enaltece-se o potencial de CC, TC, CA e CB como
biofertilizantes e contribuintes para o aporte de C estdvel ao solo, aliadas aos valores
nutricionais e contrapde o uso de TF e CF devido as evidéncias ambientais.

Ainda do ponto de vista nutricional, conclui-se que a utilizacdo de CB aplicado numa
dose de 40 Mg ha' seria a mais proveitosa ja que haveria entrada de aproximadamente 0,24 Mg
ha! de N (considerando 0,6% de N em CB) aliadas as maiores concentragdes de K, da ordem
de 172 kg ha* de K (considerando 4,3.10% mg de K por kg de solo para CB). A avaliagio do
ponto de vista de macro e micronutrientes mostrou que as concentracdes de Mn e Zn nas
amostras de solo incubado se mantiveram em torno de 140 e 90 mg/kg de solo respectivamente.

Outro ponto que deve ser salientado é a importancia de um estudo dedicado
exclusivamente a elementos contaminantes, tais como Cd, Cr, Ni e Pb, a fim de se obter
informacBes pertinentes da dosagem que esses subprodutos poderdo ser aplicados ao solo,
respeitando os limites determinados por lei.

Fundamentado nos dados obtidos na primeira abordagem, foi possivel estabelecer um
estudo para o desenvolvimento de métodos para a quantificacdo de C e K nas amostras de solo
incubado, obtendo-se boa correlacdo entre os valores determinados por CHN e AAS e as
informac@es provenientes dos sistemas LIBS.

Para o desenvolvimento dos métodos de quantificacdo utilizando LIBS, o estudo prévio
das linhas a serem utilizadas foi de essencial valia aliado ao estudo do gréafico de correlagdo o
qual forneceu informacdes sobre a emissdo dos elementos os quais estavam relacionados ao
pico em questdo. Os modelos univariados se mostraram mais simples, de baixa complexidade
de construcdo e as situacdes de contorno tal como a integragdo parcial do pico revelou-se uma
Otima alternativa para o contornar o efeito de auto-absor¢do. Os modelos multivariados se
mostraram mais eficientes que os modelos univariados quando hé a ocorréncia de auto-absorcéo
do pico. Também se mostraram funcionais e com resultados satisfatorios como solugdo para
contornar a problematica da interferéncia de Fe nas amostras de solos. No entanto, esse
tratamento ndo € trivial e possui alta complexidade do ponto de vista matematico e de
implementacdo computacional, sendo assim imprescindivel o uso de softwares matematicos

afim de que se torne transitavel o processamento do volume de dados.
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Tanto para a criagdo de modelos para quantificacdo de K quanto para C, ou qualquer
outro elemento, enfatiza-se a importancia de levar-se em considera¢do ndo s6 0s conjuntos
amostrais, mas também a complexidade das operacfes matematicos e custos computacionais.
Geralmente modelos univariados sdo mais simples de serem estudados tanto matematicamente
quanto do ponto de vista de implementacéo, oferecendo assim vantagens aos usuarios. Contudo,
modelos multivariados ja demandam maior dedicagdo computacional, construcdo de rotinas e
scripts, habilidades as quais ndo sdo simples. Logo, modelos desse tipo sdo mais robustos e
apresentam maiores precisdes em relacdo a modelos univariados, porém, exigem esforcos
maiores.

J& com o novo método proposto para LIBS, utilizando trés dimensdes para a
quantificacdo elementar em situacGes com grande interferéncia e baixa resolucdo do pico em
estudo, foi possivel realizar a quantificacdo com boa precisdo de forma rapida, barata e sem

geracdo de subprodutos.

5.1 — Reflexdes finais

Os resultados contribuiram para o maior conhecimento dos solos tratados com esses
subprodutos, quando comparados a parcela testemunha. Deverdo gerar melhorias nos
procedimentos de manejo, maiores informacGes sobre os teores e concentracdo desses
subprodutos, bem como estimular a sustentabilidade da produc¢édo do etanol de cana-de-acucar,
destinando-os como vantajosos biofertilizantes. Além disso, este estudo enfatizou a importancia
do gerenciamento correto dos subprodutos evitando danos ambientais, além da producéo
cientifica para embasamento tedrico que gerem o desenvolvimento de politicas publicas que
normatizem a utilizacdo desses subprodutos, bem como boas praticas de manejo (BPMs).

As tecnicas CHN/S e o LIFS se mostraram ferramentas potenciais e complementares
para a analise de solos sob a aplicacdo de subprodutos do processamento da cana-de-aguUcar. Ja
a técnica LIBS mostrou a possibilidade de obtencdo de resultados pertinentes a quantificacdo

elementar de forma barata, limpa, demandando baixo tempo de preparo de amostras e analitico.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

The sugarcane processing generates by-product such as, sugarcane bagasse ash and filter cake and their proper
disposal is of great environmental responsibility. Nowadays these by-products are being used for soil bioferti-
lization without protocol. This study aimed to evaluate the applying these by-products to a single kind of soil in
relation to the amount of carbon (C) and nitrogen (N) and stability of soil organic matter (SOM) through in-
cubations varying the time. The bio-residues were applied to the soil at a proportional dose of 40 Mg ha™! and
10 times periods were defined. Elemental Analysis was used to determine C and N and Fluorescence
Spectroscopy was used to evaluate the humification index (Hys) of the SOM. The control treatment did not
show high variations of C during the experiment and its average value was less than 1.0% (m/m). The highest C
values were obtained for fresh filter cake (TF), whose C content was 1.8% in the beginning of the experiment
and, after 1 year, it was 1.16%, presenting an exponential decay. The C results were in the range of 1.0% to 1.2%
for all the other treatments and did not present a statistically significant difference throughout the experiment.
For Hys, it was the opposite. The lowest C values were obtained for TF, which also presented an exponential
increase over the experiment, showing a fresh OM input in the beginning of the experiment and humification
process over the time. For the other treatments, Hyzs had no statistically significant differences. The high levels
of C for TF emphasize the importance of studies of SOM regarding the priming effect. Thus, this study indicates
the need to create ordinances for the use of these by-products and guide lines for the correct management and
application in the soil without any harm to the environment.
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1. Introduction hand, SCBA and FC have been used for biofertilization, but isn't regu-

lated by councils such as Environmental Sanitation Technology Com-

The production of alcohol and sugar generates waste or by-products
such as: vinasse, filter cake (FC), sugarcane bagasse ash (SCBA), soot
and wastewater. Each ton of processed sugarcane generates about
250kg of bagasse, which is burned for generating 560,000 kcal of
electrical energy and 25 kg of SCBA after the burning process. This heat
and energy amount can supply a portion of energy demand from sugar
and alcohol production process, which avoids fossil fuel use [1]. For the
same amount of sugar cane processed, approximately 50 kg of FC are
generated. One ton of sugarcane also produces 70 L of ethanol (which
provides 392,000 keal) and 15 L of vinasse per liter of alcohol generated
[1-3].

In Brazil, vinasse is regulated for use in fertigation [4]. On another

* Corresponding author at: Embrapa Instrumentation, Sio Carlos, SP, Brazil.
E-mail address: alfredoapxavier@outlook.com (A.A.P. Xavier).

pany. Biofertilizers has a great importance in the economy of agri-
culture and livestock since mineral fertilizers are sold at high prices
[2,5].

The composting practice is well known and has a great importance
for compost maturation. It is a suggested alternative and has been used
for the management of FC and SCBA [6]. The studies on the char-
acterization and effects of the application of FC and SCBA have been
carried out to establish optimized parameters, such as ideal rates, better
results, and management without environmental loss [7-9]. Therefore,
the correct and adequate management of by-products of the sugarcane
production chain is an important matter either by applying excessive
rates or by ignoring the concentrations of the elements present in these



