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RESUMO
O solo tem uma grande importância na mitigação dos gases do efeito estufa (GEE), uma vez que armazena pelo 
menos duas vezes mais carbono do que está contido na atmosfera na forma de dióxido de carbono (CO2) e pode 
retê-lo por longos períodos. Nesse contexto, a Conferência Mundial do Clima de 2015, em Paris, lançou a iniciativa 
4 por 1000 para promover uma rede voluntária global com foco em aumentar em 0,04% o estoque de carbono no 
solo e compensar o aumento anual nas emissões antropogênicas de CO2 na atmosfera. Um dos maiores desafios 
dessa iniciativa é a disponibilidade de técnicas que permitam a mensuração, reporte e verificação do carbono 
estocado no solo de forma precisa, reprodutível e economicamente viável. Nesse contexto, a espectroscopia de 
emissão óptica com plasma induzido por laser (LIBS) é uma técnica promissora para a determinação da fertilidade 
dos solos, pois é uma técnica de análise rápida e ambientalmente amigável. Neste estudo, o modelo plano 3D que 
é um caso particular de regressão linear múltipla (MLR) foi usado para a predição do carbono nas amostras de 
solos. O modelo plano 3D apresentou bom desempenho para as figuras de mérito avaliadas, incluindo: coeficiente 
de determinação (R2); razão de desempenho interquartil (RPIQ); erro quadrático médio de calibração (RMSEC); e 
erro quadrático médio de validação (RMSEV). Os resultados deste estudo indicam que a técnica LIBS em conjunto 
com o modelo 3D tem potencial para a determinação de carbono em solos em escala comercial, fornecendo 
resultados confiáveis, rápidos e com baixo custo, uma vez que reduz o uso de reagentes químicos e geração de 
resíduos. Assim, a técnica de LIBS pode contribuir para o mapeamento do carbono visando a definição de zonas 
de manejo e a aplicação de insumos como fertilizantes, corretivos e sementes a taxa variável.
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deria inviabilizar seu uso em larga escala. Nessa linha, 
técnicas fotônicas, como a espectroscopia de infraver-
melho próximo (NIRS) e a espectroscopia de emissão 
óptica com plasma induzido por laser (LIBS), se so-
bressaem por permitir análises rápidas, com pouco ou 
nenhum preparo de amostra, além de terem alto po-
tencial para serem portabilizadas e embarcadas em 
sistemas comerciais. Em particular, o LIBS possui ain-
da mais vantagens por ser uma técnica multielemen-
tar, permitindo, em uma mesma análise, medir tanto 
o carbono no solo bem como diversos outros parâme-
tros, incluindo macronutrientes, micronutrientes, pH 
e textura do solo (Segnini et al., 2014; Buckley, 2015; 
Ferreira et al., 2015; Villas-Boas et al., 2016).

Em trabalho recente (Stenio et al., 2022), foi propos-
to um método para determinação de carbono em solos 
brasileiros com ampla variabilidade textural utilizan-
do regressão linear múltipla (MLR), para o caso em que 
há apenas duas variáveis. Dessa forma, é possível ge-
rar um plano no espaço (3D) e, a partir da sua equação, 
fazer predições com boas recuperações e poucos erros. 
Por fim, este trabalho busca avaliar se o uso desse mé-
todo é eficiente para gerar bons resultados de predição 
de carbono, utilizando espectros medidos em um sis-
tema LIBS automatizado para medidas em escala co-
mercial. Do ponto de vista da agricultura de precisão, 
o mapeamento da matéria orgânica por talhão de pro-
dução pode auxiliar na definição de zonas de manejo, 
visando a aplicação especializada de insumos.

2 MATERIAL E MÉTODOS

2.1 Instrumentação
O sistema LIBS utilizado neste estudo é uma tecno-

logia desenvolvida pela Agrorobótica, incluindo a ins-

1 INTRODUÇÃO
Na 21ª Conferência das Nações Unidas sobre Mudanças 

Climáticas (COP 21) realizada em 2015, 195 países, en-
tre eles o Brasil, e a União Europeia (UE) adotaram o 
Acordo de Paris. Nesse acordo, as partes se compro-
meteram em limitar o acréscimo da temperatura do 
globo terrestre ao máximo de 1,5 °C até o ano 2050. 
Para atingir essa meta é importante que os países sig-
natários reduzam as emissões dos gases do efeito es-
tufa (GEE) na atmosfera até atingir um balanço nulo 
(Fransen et al., 2017).

O Brasil vem delineando diversas estratégias para 
poder cumprir as metas estabelecidas, desde o com-
bate ao desmatamento até a implantação de um mer-
cado regulamentado de créditos de carbono (Brasil, 
2021). Mesmo com todos os desafios associados a es-
sa agenda (Bolson; Araújo, 2022), o agronegócio sur-
ge como um grande parceiro dessas iniciativas devido 
ao seu potencial de mitigar GEE via sequestro de car-
bono pelo solo. Basta apenas a regulamentação des-
se mercado para incentivar mais produtores rurais a 
aderirem à iniciativa (Anis et al., 2022). A caracteriza-
ção de carbono nos solos brasileiros é, então, essen-
cial para viabilizar o mercado de crédito nacional, bem 
como para avaliar o desempenho do país com relação 
às metas de redução das emissões de GEE. No entan-
to, o sistema de monitoramento, reportagem e veri-
ficação (MRV) do estoque de carbono dos solos é um 
dos maiores desafios dos projetos de crédito de car-
bono em áreas agricultáveis pela falta de disponibi-
lidade de técnicas analíticas que permitem a análise 
em escala do carbono em amostras de solos.

A técnica tradicional para mensurar carbono em so-
los é a análise elementar por combustão seca (CHNS). 
Entretanto, o preparo das amostras é laborioso e as 
análises individuais apresentam alto valor, o que po-

ABSTRACT
Soil is of great importance in mitigating greenhouse gases (GHG), since it stores at least twice as much carbon as is 
contained in the atmosphere in the form of carbon dioxide (CO2) and can retain it for long periods. In this context, the 
2015 UN Climate Change Conference in Paris launched the 4 per 1000 initiative to promote a global voluntary network 
focused on increasing soil carbon stocks by 0.04% and offsetting the annual increase in anthropogenic CO2 emissions into 
the atmosphere. One of the biggest challenges of this initiative is the availability of techniques that allow us to accurately 
and economically measure, report and verify soil carbon stocks in a reproducible manner. Laser-induced plasma optical 
emission spectroscopy (LIBS) is a promising technique for determining soil fertility, being a fast and environmentally 
friendly analysis technique. In this study, the 3D planar model, which is a particular case of multiple linear regression 
(MLR), was used to predict carbon in soil samples. The 3D plane model showed good performance for the evaluated 
parameters, including: coefficient of determination (R2); interquartile performance ratio (RPIQ); root mean square error 
of calibration (RMSEC); and root mean square error of validation (RMSEV). The results of this study indicate that the 
LIBS technique together with the 3D model show potential for determining soil carbon stocks on a commercial scale, 
providing reliable, fast and low-cost results, since it reduces the use of chemical reagents and waste generation. Thus, 
the LIBS technique can contribute to carbon mapping, aiming at defining management zones and the application of 
inputs such as fertilizers, soil treatments and seeds at variable rates.
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trumentação, software e hardware. O sistema LIBS é 
composto por um laser pulsado de alta energia emi-
tindo no modo fundamental de 1.064 nm, com ener-
gia máxima de 50 mJ, taxa de repetição de 10 Hz. Além 
disso, é composto por um espectrômetro de faixa es-
pectral variando do ultravioleta profundo (UV) ao in-
fravermelho médio (IR), entre 180 nm a 950 nm, com 
resolução de 0,1 nm e equipado com um dispositivo de 
carga acoplada (CCD). O sistema LIBS da Agrorobótica 
tem uma frequência analítica de 1.000 amostras/dia, o 
que torna a tecnologia comercialmente viável.

2.2 Amostragem e tratamento preliminar das 
amostras

As amostras de solo usadas para a proposição dos 
modelos foram amostradas em diferentes estados 
brasileiros, incluindo Maranhão, Goiás, Minas Gerais, 
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, São Paulo e Paraná. 
Além da diferenciação geográfica, as amostras tam-
bém são provenientes de diferentes manejos, incluin-
do solos bem manejados e degradados. Nesse cenário, 
um total de 267 amostras de solos foram amostradas. 
A amostragem contempla profundidades de 00-10 cm, 
10-20 cm, 20-30 cm, 30-40 cm, 40-60 cm e 60-80 cm.

Após a entrada no laboratório as amostras são sub-
metidas a etapas de tratamento preliminar para pos-
terior análise, de acordo a sequência a seguir:

(i) O primeiro passo é a secagem das amostras a tem-
peratura ambiente, por um período que pode variar 
entre 24 horas e 72 horas, dependendo da umida-
de das amostras e da classe textural. Apesar de ser 
uma etapa muito demorada, é o método de seca-
gem mais adequado para solos, pois minimiza os 
efeitos da oxidação de espécies químicas.

(ii) Após a secagem das amostras, toda a massa de solo 
deve ser moída com auxílio de um moinho de marte-
los que rompe os torrões de solo reduzindo o tama-
nho das partículas e aumentando a homogeneidade.

(iii) Em seguida, as amostras previamente moídas 
são peneiradas em peneira com abertura de 2 mm, 
o que aumenta a uniformidade da distribuição das 
partículas, tornando-as mais homogêneas.

(iv) Depois, as amostras são submetidas ao processo 
de remoção de resíduo vegetal que é realizada por 
processo de catação.

(v) Por fim, as amostras são adicionadas a um disco 
de análise que é introduzido em uma prensa hi-
dráulica com pressão e tempo de prensagem oti-
mizados, e na sequência as amostras são conduzi-
das para as medidas no sistema LIBS.

2.3 Método de referência
Para a obtenção dos modelos de calibração, todas 

as amostras de solos foram submetidas à caracteri-
zação química para determinação do carbono (%), 
usando um analisador elementar (CHNS) Perkin-
Elmer modelo 2.400 Series II. Também foi realiza-
da a caracterização física das amostras (areia, argi-
la e silte), usando o método da pipeta. Para cada um 
dos parâmetros físicos foi atribuída uma classe tex-
tural – seguindo os manuais de recomendação da 
Embrapa e do Instituto Agronômico de Campinas 
(IAC), que são referências nacionais (Camargo et al., 
2009; Silva, 2009) –, de acordo com o seu valor de 
argila (variando de 0 a 1.000): muito arenosa (0-
150 g kg-1), arenosa (150-300 g kg-1), média (300-
400 g kg-1), argilosa (400-600 g kg-1) e muito argi-
losa (600-1.000 g kg-1).

2.4 Proposição do modelo de calibração 3D
Neste estudo, a calibração por compatibilização de 

matriz (CM) utilizando o modelo 3D, que é uma va-
riação da regressão linear múltipla (MLR), foi usada 
para a determinação do carbono. O modelo do plano 
3D estabelece que a concentração de carbono em uma 
amostra é proporcional a intensidade de uma linha de 
emissão interferida e uma linha de emissão do inter-
ferente, por isso é como um modelo MLR. No entanto, 
seu diferencial é que ele assume que a linha do inter-
ferente deve de ser um dubleto ou tripleto da linha in-
terferida (junto da emissão do carbono) e que o pon-
to (0, 0, 0) é pertencente ao plano (ou seja, coeficiente 
linear nulo). Com essas condições de contorno, o mo-
delo se torna suficientemente robusto para determina-
ção de carbono de amostras dos mais variados tipos de 
textura. Mais detalhes sobre o modelo plano 3D podem 
ser consultados na publicação de Stenio et al. (2022).

Para a proposição do modelo 3D, as amostras fo-
ram separadas em conjunto de calibração (123 amos-
tras) e validação (43 amostras). Após a aquisição dos 
espectros LIBS provenientes dos conjuntos de cali-
bração e validação, usamos o algoritmo de mapeador 
de ângulo espectral (SAM) para remoção de espec-
tros outliers, eliminando uma média de dois espec-
tros anômalos por amostra (Stenio et al., 2022). Após 
a eliminação do outlier, os espectros restantes foram 
utilizados para compor o espectro médio.

2.5 Parâmetros de desempenho do modelo 3D
Parâmetros de desempenho analítico, como coe-

ficiente de determinação (R2), razão de desempenho 
interquartil (RPIQ), erro quadrático médio de cali-
bração (RMSEC) e erro quadrático médio de valida-
ção (RMSEV).
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO
Amostras de solo são amostras geoquimicamente 

complexas do ponto de vista analítico. Mesmo consi-
derando a mesma área (fazenda), a composição quí-
mica (por exemplo, teor de óxidos de Fe, teor de car-
bonato de Ca e teor de fragmentos grossos) e a textura 
dos solos podem apresentar alta variabilidade devi-
do às características intrínsecas, como: origem geo-
lógica, manejo utilizado e a profundidade da coleta.

Diante desse contexto, a determinação de carbono 
em solos por LIBS é um desafio. Além dos fatores su-
pracitados, os espectros LIBS mostram apenas duas 
linhas de emissão fortes de carbono atômico CI, em 
193,03 nm e 247,86 nm. Além disso, o CI em 193,03 
nm é interferido pela emissão de Al (Al II 193,04 nm; 
Al I 193,16 e Al I 193,58), e o C I em 247,86 nm é inter-
ferido por uma linha atômica de Fe (Fe I 247,85 nm). 
Como os solos brasileiros são geralmente ricos em Al 
e Fe, a quantificação de carbono por LIBS pode ser de-
safiadora. O modelo 3D foi construído a partir da se-

leção de variáveis usando a área do pico da linha de 
emissão do C I em 193,03 nm e Al I 193,58 nm. Como 
já mencionado anteriormente, o modelo 3D é uma va-
riação do MLR, que tem a habilidade de determinar o 
analito na presença do interferente, uma vez que o in-
terferente esteja presente na calibração. Diante desse 
cenário, o uso da linha de emissão do Al I 193,58 nm 
no modelo de calibração é justificável.

A Figura 1 apresenta as concentrações de referência 
versus concentrações preditas para o modelo 3D, incluin-
do as amostras do conjunto de calibração (Figura 1a) 
e validação (Figura 1b). Além disso, também são apre-
sentados os gráficos de resíduos deixados pelo mode-
lo 3D, e aparentemente os resíduos são aleatórios (ho-
mocedásticos) em ambos os conjuntos de calibração 
(Figura 1b) e validação (Figura 1d). A Tabela 1 apresenta 
as figuras de mérito calculadas para o modelo 3D, além 
disso incluem comparativos dos valores de RMSEV ob-
tidos nesse estudo (0,39%) com os valores obtidos por 
Stenio et al. (2022) (0,34%).

Figura 1. Gráficos de predição e resíduo para os conjuntos de calibração (a-b) e validação (c-d).

Tabela 1. Figuras de mérito do modelo 3D.

Modelo
Calibração (n = 123) Validação (n = 43) Stenio et al., 2022

RMSEC (%) R2 RPIQ RMSEV (%) R2 RPIQ RMSEV (%) R2 RPIQ

3D 0,36 0,84 2,5 0,39 0,80 2,1 0,34 0,93 * valor não calculado
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Valores adequados de R2, RPIQ, RMSEC e RMSEV 
indicam que o modelo 3D é robusto e possui uma boa 
capacidade preditiva. Na ciência do solo, modelos com 
valores de RPIQ > 2,5 são considerados excelente pa-
ra previsão, modelos com valores de RPIQ entre 2,5 e 
2,0 são considerados muito bom, modelos com va-
lores de RPIQ entre 2,0 e 1,7 são considerados bons, 
modelos com valores de RPIQ entre 1,7 e 1,4 são con-
siderados razoáveis, e modelos com valores de RPIQ 
< 1,4 são considerados ruins. Neste estudo, o mode-
lo 3D apresentou RPIQ de 2,5 e 2,1 para os conjuntos 
de calibração e validação, respectivamente, indican-
do uma capacidade de predição muito boa.

4 CONCLUSÕES
Os dados obtidos corroboram a hipótese de que é 

possível gerar predições de carbono em solos brasilei-
ros de diversas classes texturais, utilizando um siste-
ma LIBS automatizado para análises de solo em larga 
escala para a agricultura de precisão. Também o mo-
delo de plano 3D se mostrou eficiente na calibração 
do equipamento, gerando resultados com boas cor-
relações e baixos erros de predição.
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