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Quantificacdo do carbono organico total do solo: uma comparacao entre
metodos.
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RESUMO: A maioria das pesquisas em solos
demandam a determinacdo do carbono organico
total (COT), devido ao envolvimento deste em
muitos processos. O método mais comum para
determinagcdo é a oxidagdo quimica, conhecido
como Walkey-Black. Este, no entanto, produz
residuos indesejaveis (Cr*é e Acido Sulfarico). Outra
metodologia para determinacdo do Carbono
Orgénico é a perda de massa por igni¢cdo (PMI), que
pode ser conduzida em mufla ou em analisadores
automatizados. O objetivo deste trabalho foi avaliar
gual a melhor combinacgdo entre as variaveis tempo
de queima, temperatura, granulometria e massa da
amostra para determina¢do do Carbono Orgéanico
Total (COT) e comparar este método com o
tradicional Walkley Black e com a PMI realizada em
micro analisador de carbono. Os resultados
mostram que os testes do método de PMI em mufla
indicaram temperatura de 400°C, 8h, 2mm e
amostras de 2g, para solos com menores contetdos
de carbono orgénico. O método PMI na mufla
superou os resultados apresentados pelos métodos
WB e PMI em micro analisador automatizado.

Termos de indexacéo:
Massa por Ignigéao.

Metodologia, Perda de

INTRODUCAO

A maioria das pesquisas, envolvendo questdes
relativas a quimica, fisica e biologia do solo,
demanda a determina¢&o do carbono orgénico, pois
este tem envolvimento em muitos processos
(Simansky et al., 2008; S4 et al., 2009; Creamer et
al., 2013).

O método, rotineiramente utilizado nos
laboratérios de analise de fertilidade, para
determinacdo do carbono organico do solo é o da
oxidacao quimica (Walkley & Black, 1934), também
conhecido como Walkley-Black (WB) modificado
(Embrapa, 2011, Raij et al., 2001).

Este método é de execucdo simples, tem boa
precisdo e baixo custo (Tedesco et al., 1995; Sato,
2013). No entanto, subestima os valores do carbono
organico do solo (De Vos et al., 2007; Gatto et al.,
2009 e Avramidis et al., 2015).

De Vos et al. (2007) comparam os valores
determinados pelo método WB, com valores obtidos
por combustdo via seca, em analisador

automatizado e indicam maior
combustéo por via seca.

As variacdes observadas no método WB tém
sido associadas as interferéncias devido a oxidacdo
ou reducédo de alguns constituintes do solo, como o
Cl, Fe?* e MnOz2 (Nelson & Sommers, 1996).

Esta metodologia (WB), além das variacbes
citadas, produz residuo contendo Cr (cromo) devido
ao uso do dicromato com &acido sulfurico (De Vos et
al., 2007).

O tratamento e a correta destinacdo deste
residuo sdo necessarios. Para evitar problemas
ambientais é preciso promover no residuo a reducdo
do Cr8* para Cr3*, o qual apresenta baixa toxicidade
(Sato, 2013). Isto tem motivado a substituicdo do
método WB por outros (Brunetto et al., 2006).

O método da perda de massa por ignigdo (PMI),
tem como principio a combustdo do carbono
organico por via seca. Mostra-se como uma boa
opcdo, para evitar qualquer contaminagdo do
material e do meio (Ben-dor & Banin, 1989; Combs;
Nathan, 1998; Cambardella et al., 2001; Konen et
al., 2002; Sato, 2013).

A PMI é também realizada em analisadores de
carbono automatizados. Nesta, as amostras sao
analisadas solidas, sem o uso de qualquer tipo de
extrator, o que elimina varia¢des na quantificacdo do
carbono organico e residuos quimicos.

Embora os analisadores de carbono produzam
resultados de maior precisdo, apresentam uma
limitacdo de uso relacionada ao custo do
equipamento e demais suprimentos (Kimble et al.,
2001).

O método da PMI faz a determinagéo
gravimétrica do C transformado em CO2, o qual é
estimado a partir da massa volatilizada de uma
amostra de solo seco submetido a elevada
temperatura (Schulte & Hopkins, 1996).

Entretanto a PMI, bem como o WB, possuem
alguns problemas inerentes ao seu principio, uma
vez que a temperatura elevada acima de 350°C
pode provocar perdas de &gua estrutural em

precisdo na

minerais como a goethita (Silva et al.,, 1999)
superestimando o carbono orgénico do solo.
Muitos resultados de pesquisa mostram

respostas positivas para o uso da PMI, no entanto
apresentam  grandes variagbes quanto a
temperatura utilizada, tempo de queima, tamanho e
granulometria das amostras (Davies, 1974; Ben-Dor;
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Banin, 1989; Silva et al., 1999; Miyazawa et al.,
2000; Sato et al., 2013).

Estas variacbes na metodologia justificam a
necessidade de novos estudos, de modo a testar e
adaptar a PMI aos solos tropicais (Carvalho Junior et
al., 1997).

O presente trabalho tem como objetivo
diagnosticar a melhor combinacéo entre as variaveis
tempo de queima, temperatura, granulometria e
massa da amostra para determinacdo do Carbono
Orgénico Total (COT) do solo por PMIL.

MATERIAL E METODOS

Para avaliacdo do teor de carbono organico total
(COT) em amostras de solo foram utilizados trés
métodos: WB - Walkley Black modificado (Raij et al.,
2001), PMI - perda de massa por ignicao (Ben-Dor &
Banin, 1989) e PMI em micro analisador de carbono
automatizado (Elementar Vario micro CHNS
Analyser da German Elementar Company, 2015).

Trés amostras de solo, pré-selecionadas por seu
teor de carbono, obtidos a partir de metodologia
padrdo (Raij et al., 2001), com alto (39,6 mg g™),
médio (12,3 mg g1) e baixo (5,6 mg g 1), contetdos
de carbono orgénico total (COT) foram analisadas.
O micro analisador automatizado foi considerado
como referéncia.

O método WB foi conduzido em andlise de rotina
no laboratério de fertilidade do solo (Departamento
de Fitossanidade, Engenharia Rural e Solos da
FEIS-Unesp), com 04 repeticdes.

O método PMI com micro analisador
automatizado (Museu de Histéria Natural, de
Londres) foi conduzido, com 10 repeti¢cBes, seguindo
0 protocolo definido para o equipamento (10 mg de
amostra, seca a 105 °C por 12h, passada em
peneira de 0,25 mm).

O método PMI realizado em mufla, com 4
repeticdes e amostra previamente seca a 105°C,
utilizando duas temperaturas (375 e 400 °C); trés
tempos de igni¢do (4h, 8h e 17h); dois tamanhos de
amostra (2 e 4 g) e duas granulometrias (2 e 0,25
mm).

Os resultados foram analisados por meio de
andlise de variancia e as médias comparadas pelo
teste Tukey (P<0,05), utilizando o SISVAR (Ferreira,
2011).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliando os resultados para PMI em mufla
observa-se variacdo no padrao de resposta para os
diferentes conteddos de COT (Tabela 1), onde os
solos com menores contetdos de COT (12,3 e 5,6

mg g') ndo apresentaram diferencas para
granulometria da amostra, indicando que as
amostras com 2mm sdo adequadas para

determinacdo do COT em mufla. No entanto, o solo
com 39,6 mg g' COT apresenta maior valor de COT
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guando se utiliza granulometria de 0,25mm. Se ha
interesse em padronizar a determinacdo, 0 mais
adequado € utilizar amostras com granulometria de
0,25mm, pois atende as duas situacoes.

Com relacdo as temperaturas avaliadas, 400 °C
produziu os maiores valores para COT (Tabela 1),
indicando esta temperatura como adequada para
determinacdo do COT dos solos, independente da
faixa de contetdo de carbono.

Tabela 1. Valores médios para carbono organico total
(COT), valores de F e coeficiente de variacédo (CV).

Fontes de Solo 1 Solo 2 Solo 3
Variagdo COT (mg g™
Massa 29 6,42a 26,77a  127,81b
(9) 4q 5,68b 19,66b  134,50a
G 2 mm 6,04 22,89  127,63b
(mm) 0,25 mm 6,06 23,54  134,68a
4h 5,87 21,68b  121,99c
(E) gh 6,01 2530a  131,14b
17h 6,27 22,67b  140,32a
TPT 375°C 5,62b 21,43b  125,71b
(°C) 400°C 6,48a 25,00a  136,59a
Valores de F
Massa 9,13" 141,23"  13,92"
G 0,01ms 1,21n8 15,48™
T 0,93 13,04 34,88
TPT 12,40 35,55"  36,80"
CV% 17 11 6

Solo1=46 mg dm=3; Solo2= 16 mg dm; Solo 3= 8 mg dm=3. G=
granulometria; T= tempo; TPT= temperatura. Médias seguidas
de mesma letra, na coluna, por fonte de variagdo, ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste Tukey (P,0,05). " néo
significativo, * e ** significativos a 5 e 1 %, respectivamente.

Os solos com menores conteddos de COT
indicaram que 2g sao suficientes para adequada
determinacdo do COT. No entanto, o solo com
maior COT acarretou em maior valor em amostras
de 4g, criando um diferencial para determina¢édo do
PMI em mufla, em que os solos com maiores
conteddos de COT demandam uma amostra maior
(49).

Com relacdo aos tempos de permanéncia na
mufla, verifica-se que, para o solo com menor COT,
nado ha influéncia do tempo. Nos solos com maiores
conteudos, 8h foi o tempo que produziu os maiores
resultados, indicando o uso de 8h para amostras
com contetdo de COT na faixa das amostras
analisadas (39,6 a 5,6 mg g™).

De acordo com Sato (2013), o método
gravimétrico apresentou maiores médias de carbono
organico no solo do que o método Walkey-Black,
resultado confirmado por Brunetto et al. (2006) em
solos da Serra Gaucha (RS) e que corroboram o0s
dados obtidos.

Os valores para COT obtidos neste trabalho
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sugerem que o método WB subestima os valores
(Tabela 2) como descrito por Sato (2013); Miyazawa
et al., (2000), que se justifica ao fato da oxidagéo da
matéria organica ndo ser completa pelo WB,
atingindo 72 a 75%, justificando os valores
subestimados (Raij et al., 2001; Segnini et al., 2008)

O método utilizado nos laboratérios brasileiros
(Walkley Black) subestima os conteldos de matéria
organica do solo, respectivamente em 50%, 45%,
50% para LE, LV e LH, quando comparado com o
micro analisador de COT automatizado, pois
segundo Nelson & Sommers (1996), fracdes
organicas resistentes como carvdo e parte da
humina ndo sdo oxidados pelo dicromato. Estas
observag@es também foram feitas por McGreehan &
Naylor (1988).

Diversos trabalhos tém testado temperaturas de
aguecimento para PMI com resultados
diferenciados, variando a de 250° a 600°C (Silva et
al, 1999; Dias & Lima, 2004), justificando a
necessidade de estudos para adaptar essa
metodologia aos solos tropicais (Carvalho Junior et
al., 1997).

Tabela 2. Valores médios para carbono organico total
(COT), valores de F e coeficiente de varia¢éo (CV).

SOLO1 SOLO2 SOLO3
Tratamento  756,59" 679,42" 1837,59"
CV (%) 4 3 3
WB 5,77b 12,30d 39,63d
CHNS 2,43d 17,36¢ 55,77¢
PMI1 4,85¢ 20,81b 162,85a
PMI2 6,61a 33,74a 143,20b

Solol= 46 mg dm3; Solo2= 16 mg dm3; Solo3= 8 mg dm=. WB:
Walkley-Black; CHNS- micro analisador automatizado; PMI-
amostra com 2g e PMI2- amostra com 4g, ambas com
granulometria de 0,25mm, por 8 horas a400C°. Médias seguidas
de mesma letra, na coluna, por fonte de variagéo, ndo diferem
estatisticamente entre si pelo teste tukey (P,0,05). " nao
significativo, * e ** significativos a 5 e 1 %, respectivamente.

O método da PMI superestimou os resultados
quando comparados ao WB e ao micro analisador
de COT automatizado (CHNS/O) (Tabela 2).

A determinacdo do COT pelo método WB
subestimou os valores do carbono, em comparacao
com os obtidos em PMI-mufla. No entanto, diferem
da literatura e dos resultados obtidos por meio da
PMI-micro analisador (CHNS/O) automatizado, pois
foram ainda menores que os obtidos pelo método
WB, indicando valores de COT subestimados.

Uma das possiveis causas deste comportamento
pode estar associada ao tamanho das amostras
utilizadas neste micro analisador, que ndo devem
exceder a 10 mg.

Durante a ignicao (termogravimétrica) a perda de
massa dos componentes da matéria organica esta
associada as diferentes faixas de temperatura
(Miyazawa et al., 2000; Segnini et al., 2008). Entre
150°C e 280°C a perda de massa estad associada a
decomposicdo dos grupos funcionais carboxilicos e
fendlicos dos é&cidos humicos, falvicos e
hidrocarbonetos. Enquanto que na faixa de 380 a
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530°C a perda de massa corresponde a perda de
agua de constituicdo de hidroxidos metdlicos (Fe, Al,
Mn e outros), podendo influenciar principalmente os
solos altamente intemperisados. Miyazawa et al.
(2000) e Escosteguy et al. (2007) encontraram em
seus estudos correlacdo positiva entre o método
gravimétrico e o WB.

Ao comparar os dados obtidos em PMI-mufla,
PMI- micro analisador automatizado e WB,
confirmam-se as afirmativas de que o método WB
subestima os valores de COT (Tabela 2). Os
valores obtidos para PMI- micro analisador
automatizado também foram subestimados, quando
comparados como os obtidos em PMI-mufla, com
400 °C.

CONCLUSOES

Os testes do método de PMI em mufla permitem
indicar 400°C, 8 horas, granulometria de 2mm e
amostra de 2g para 0s solos com menores
contetdos de COT.

Solos com contetdos de COT da ordem 39,6 mg
g' demandam mais estudos para definicdo do
melhor tamanho de amostra.

O método PMI na mufla superou os resultados
apresentados pelos métodos WB e PMI em micro
analisador automatizado.
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