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RESUMO

A matéria organica do solo (MOS) é oriunda em sua maior parte de organismos vegetais,
cuja taxa de decomposicdo é variavel em funcéo das diferentes espécies vegetais que se
distinguem entre si. Existem varios métodos para se determinar o carbono em amostras
de solo, entretanto, é imprescindivel aprimorar e adaptar os métodos de determinacéao de
carbono, para reduzir os custos e o descarte desnecessario de residuos quimicos. Neste
sentido, o presente trabalho objetivou comparar trés métodos de determinacédo de carbono
organico em Argissolo Vermelho Amarelo submetido a diferentes manejos. As amostras
de solo foram coletadas no municipio de Guarantd, Sdo Paulo, com textura arenosa, na
profundidade de 0-20 cm. Foram coletadas trés amostras compostas, sendo uma amostra
composta a juncdo de dez amostras simples. As andlises de determinacdo de matéria
organica foram feitas no laboratério de analise de solo da Universidade Federal da Grande
Dourados (UFGD). Os teores de carbono no solo foram determinados pelos métodos de
combustdo Umida - titulacdo e espectofotdmetro, e combustdo seca - mufla. Os dados
foram submetidos a analise de variancia e posteriormente ao Teste de Tukey (p<0.10). Os
teores de CO obtidos pelos trés métodos nédo correlacionaram-se entre si nas diferentes
areas estudadas. Os métodos da mufla e do espectofotdmetro tenderam a superestimar os
teores de CO em relacdo ao método de referéncia (titulacdo). O fator de recuperacao dos
métodos varia com as areas estudadas.

Palavras-Chave: matéria organica, combustdo seca; Walkley-Black modificado,
Argissolo vermelho-amarelo

ABSTRACT

Soil organic matter (SOM) comes mostly from plant organisms, whose rate of
decomposition is variable depending on the different plant species that differ from each
other. There are several methods to determine carbon in soil samples, however, it is
essential to improve and adapt the methods of carbon determination, to reduce costs and
unnecessary disposal of chemical waste. In this sense, the present work aimed to compare
three methods of determination of organic carbon in Red Yellow Argisol submitted to
different managements. Soil samples were collected in the municipality of Guaranta, S&o
Paulo, with sandy texture, at a depth of 0-20 cm. Three composite samples were collected,
with a composite sample being the combination of ten simple samples. Soil carbon
contents were determined by wet combustion methods - titration and spectrophotometer,
and dry combustion - muffle. Data were submitted to analysis of variance and
subsequently to Tukey's test (p<0.10). The CO levels obtained by the three methods did
not correlate with each other in the different studied areas. The muffle and
spectrophotometer methods tended to overestimate the CO contents in relation to the
reference method (titration). The recovery factor of the methods varies with the areas
studied.

Keywords: carbon analyzer; dry combustion; Modified Walkley-Black, red-yellow
argisol
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1 INTRODUCAO

A avaliacdo da matéria organica no solo é de extrema importancia para a
compreensdo de sua fertilidade e salde. Na constituicdo da matéria organica, o carbono
apresenta predominancia (cerca de 58%), e portanto, a determinacéo do carbono organico
total tem sido utilizada para estimar quantitativamente a fracdo organica do solo
(NELSON e SOMMERS, 1996).

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas e aprimoradas ao longo dos anos para
avaliar a quantidade e qualidade da matéria organica no solo. Como disse 0 pesquisador
Alfred Hartemink, "a matéria organica do solo é a base da fertilidade do solo e é a chave
para a sustentabilidade da producéo agricola" (HARTEMINK, 2006). Portanto, a escolha
da técnica adequada para avaliar a matéria organica no solo pode ter um impacto
significativo no manejo e na produtividade agricola.

Outro pesquisador renomado, Johannes Lehmann, destaca a importancia de
considerar ndo apenas a quantidade, mas também a qualidade da matéria organica no solo:
"a qualidade da matéria organica do solo é tdo importante quanto sua quantidade para o
ciclo dos nutrientes e a produtividade do solo™ (LEHMANN et al., 2011). Assim, €
fundamental escolher uma técnica de avaliacdo que permita ndo apenas quantificar a
quantidade de matéria organica no solo, mas também sua qualidade.

Diferentes procedimentos analiticos foram desenvolvidos e tém sido
empregados para determinar o teor carbono no solo, desde aquelas baseadas na
dicromatometria e suas variacdes, até as automatizadas que empregam a combustdo a
seco.

Apesar do crescente uso de métodos automatizados, os laboratérios de analises
de solos usualmente empregam métodos analiticos baseados na oxidacdo das formas de
carbono por dicromato, com variadas adaptacfes, ou ainda métodos gravimétricos que
sdo baseados na perda de massa por ignicdo. Os métodos automatizados, apesar de
consolidados em paises desenvolvidos, sdo limitados a laboratorios de 6rgéos de pesquisa
e universidades brasileiras e precisam ainda ser testados para uma ampla variedade de
solos e histdricos de uso. Além disso, os métodos automatizados possuem custo elevado
de andlise e de manutencdo dos equipamentos, dai a necessidade de utilizar rotinas
analiticas que sejam de baixo custo na execucao e que possam ser executadas na maioria
dos laboratorios, sendo exemplos desses protocolos os métodos da mufla e de Walkley-

Black modificado.



Neste contexto, este trabalho de conclus@o de curso tem como objetivo avaliar
diferentes procedimentos analiticos empregados na determinagdo do carbono orgénico

em solo de textura arenosa.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Carbono Organico do Solo

O carbono orgénico do solo (COS) é um componente importante do ciclo global
do carbono, tendo grande impacto sobre a qualidade do solo, a produtividade agricola, a
seguranca alimentar e a mitigacdo das mudancas climaticas (ESCOSTEGUY, 2002).

O COS é composto por residuos vegetais e animais que se decompdem no solo, e
é considerado um indicador da qualidade do solo (CARMO e SILVA, 2012). A
quantidade e qualidade do COS dependem de diversos fatores, como disponibilidade de
nutrientes, pH, umidade, temperatura, textura do solo e praticas agricolas. Estudos
mostram que o manejo do solo pode afetar significativamente o estoque de COS, com
praticas de manejo conservacionistas, como plantio direto e rotagdo de culturas,
aumentando o teor de COS (SEGNINI et al., 2008)

O COS tem um papel importante na mitigacdo das mudancas climéticas, pois
funciona como um sumidouro de carbono. Estima-se que os solos do mundo armazenem
trés vezes mais carbono do que a atmosfera e seis vezes mais do que a vegetagdo. No
entanto, a perda de COS do solo por meio de praticas de manejo controlado, como 0 uso
intensivo de agroguimicos, o desmatamento e a sobra de residuos agricolas, pode
contribuir para a emissdo de gases de efeito estufa e para 0 aumento do aquecimento
global (ESCOSTEGUY, 2002).

Recentemente, diversas técnicas tém sido utilizadas para medir o estoque de COS
no solo, como andlises quimicas, espectroscopia de infravermelho préximo,
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e tomografia computadorizada. Além
disso, modelos matematicos foram integrados para prever o estoque de COS em
diferentes regides do mundo e em diferentes cenérios de mudancas climéticas
(SAMPAIO et. al., 2012).

Em resumo, o COS é um componente critico do solo que desempenha um papel
importante na qualidade do solo, produtividade agricola e mitigacdo das mudancas
climaticas. Praticas de manejo conservacionistas podem ajudar a aumentar o estoque de

COS no solo, enquanto técnicas avancadas de medicdo e modelagem podem fornecer
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informacdes valiosas sobre a dindmica do COS em diferentes regides do mundo
(SEGNINI et al., 2008).

O Argissolo Vermelho-Amarelo é um tipo de solo com coloracdo caracteristica
vermelho-amarela, de perfil bem desenvolvido, geralmente com horizontes A, B e C.
Possui acidez moderada, requerendo corre¢do com calcario, e sua textura varia de argilosa
a arenosa, influenciando a retengdo de agua e nutrientes. Apesar da fertilidade natural
variavel, com manejo adequado, pode ser produtivo para diversas culturas, como soja e
cana-de-acUcar. Sua estrutura bem definida confere resisténcia a erosdo, sendo
encontrado em varias regides do Brasil, como o Cerrado, a Amazénia e o Sul do pais,
desempenhando um papel importante na agricultura e na conservacao do solo. (Santos et
al.,2018)

2.2 Determinacéo de Carbono Orgéanico no Solo

Os procediemntos analiticos para determinacéo do C total do solo recuperam todas
as formas de CO a partir da conversédo destas para CO2 por combustdo seca ou Umida, em
seguida determina-se 0 CO> extraido empregando-se diferentes métodos, tais como a
gravimétrica, titulométrica, volumétrica, colorimétrica, espectrofotométrica ou
cromatrografica (SILVA et al., 1999; GUERRA e SANTOS, 2008).

2.2.1 Método de Walkley e Black (WB)

O Método de Walkley e Black (WB) é uma técnica analitica para determinar o
teor de carbono orgénico do solo. O método foi desenvolvido pelos quimicos ingleses A.
Walkley e 1A Black em 1934 e tem sido amplamente utilizado desde ent&o.

Principios basicos: O método WB é baseado na transmissdo do carbono organico
presente no solo a partir da reacdo com acido dicromato de potassio em meio acido. O
processo de transmissao resulta na formacéo de Cr (I11) a partir de Cr (V1) ndo apresenta
acido dicromato, que pode ser determinado espectrofotometricamente. O teor de carbono
orgénico do solo é calculado a partir da quantidade de Cr (V1) que foi reduzida na reacéo
de emissao.

Procedimentos analiticos: O procedimento orientado para o carbono orgéanico do
solo pelo método WB envolve a adicdo de solucdo &cida de dicromato de potassio
(K2Cr207) ao solo e aquecimento em banho-maria. Apos a emissdo do carbono organico,
a solucdo é resfriada e titulada com solugdo de sulfato ferroso amoniacal

(FeSO4(NHa4)2S04) para experimentar o excesso de dicromato ndo utilizado. Em seguida,
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a solucéo ¢é acidificada com acido sulfurico (H2SO4) e aquecida para reducéo do Cr (VI)
aCr (I111). O Cr (I11) resultante é determinado espectrofotometricamente a um determinado

comprimento de onda.

2.2.2 Metodo colorimétrio - Walkley e Black adaptado

Método alternativo para se determinar diretamente a quantidade de ions Cr3*, por
meio da leitura colorimétrica da intensidade da cor esverdeada produzida por esses ions
em solucdo. Nesse método, o procedimento ocorre da mesma forma que na oxidacgéo por
dicromato de K, porém a determinacéo final do CO é feita por espectrofotometria e ndo
por titulagdo (SATO, 2013).

A colorimetria também difere do método Walkley e Black modificado, por utilizar
o dicromato de sddio (Na2Cr207) no lugar do dicromato de potassio, devido a maior
solubilidade do primeiro. Além disso, a oxidacdo da Mo é feita a frio, apenas agitando-se
0 solo em uma solucgdo contendo dicromato de sddio e acido sulfurico, ou seja, ndo se
faz uso de uma fonte externa de calor.

Sato (2013) em seus estudos de determinacdo do CO em solos do Cerrado,
verificou que o método colorimétrico apresenta elevada eficiéncia na determinacéo de C,
apresentando elevado coeficiente de determinacéo e valores proximos ao método Walkley
e Black.

2.2.3 Método de Yeomans e Bremner (1988)

O artigo publicado pelos autores Yeomans e Bremner em 1988 apresentou o
método de emissdo por combustéo seca para a fonte do teor de carbono organico no solo.
O método foi desenvolvido para ser mais rapido e preciso que o método de Walkley e
Black, sendo capaz de medir pequenas variac@es no teor de carbono organico do solo. Os
autores admiraram que o método de emissdo por combustdo seca apresentou resultados
semelhantes aos do método de Walkley e Black, com a vantagem de ser mais rapido e
facil de executar.

O método de Yeomans e Bremner (1988) € uma variacdo do método de Walkley-
Black e baseia-se na reducdo do dicromato (Cr.07%*) por compostos de carbono organico
e na subsequente determinacdo do Cr.O7* remanescente por titulagio do excesso de
cromo com sulfato ferroso amoniacal (CANTARELLA et al., 2001). Esse método € o
mais empregado em laboratérios que analisam C em solos, porém apresenta problemas

analiticos e ambientais, em razdo da utilizacdo do cromo (SEGNINI et al., 2008).
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2.2.4 Método da Mufla

O método da mufla consiste na determinacdo gravimétrica do CO; evoluido e, por
conseguinte, na perda de massa de residuo submetido a alta temperatura por certo
intervalo de tempo; na determinagdo da MO, considera-se, assim, a diferenga de peso
inicial (amostras secas a 105°C) e de peso computado apés a incineracdo da amostra a
550-600 °C (SUGUIO, 1973).
3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas em Guaranta, municipio de Sdo Paulo, no
assentamento Anténio Conselheiro, em trés areas de manejos diferentes, cada amostra foi
composta por 10 (dez) amostras simples, retiradas na profundidade de 0 a 20 centimetros,
para compor a amostra composta. O solo foi classificado com Argissolo Vermelho
Amarelo de textura arenosa (ROSSI, 2017). As analises de textura, de titulacdo,
espectrofotdbmetro e mufla para analise de carbono foram feitas no laboratério de analise
de solo da Universidade federal da Grande Dourados (UFGD).

Area 1: area de agricultura para producio de grdos, recém implanta, manejada
com gradagem pesada e incorporacdo de material de cobertura, antiga pastagem de
braquiaria humidicola (Brachiaria humidicola (Syn. Urochloa humidicola) cv.
Humidicola). Coordenadas: latitude 21°52°52” S longitude 49°37°22” W ¢ altitude de 497
m.

Area 2: 4rea de preservacio permanente de Mata Atlantica nativa. Coordenadas
latitude 21°52°02” S longitude 49°38°55” W e altitude de 479 m.

Area 3: area de pastagem degrada de Brachiaria brizantha (Syn. Urochloa
brizantha) cv. Marandu ja consolidada. Coordenadas: latitude 21°53°14” S longitude
49°37°10” W e altitude de 506 m.

Inicialmente as amostras foram secas ao ar e peneiradas em malha < 2 mm de
didmetro, para posterior quantificagdo do carbono orgénico por trés métodos (Yeomans e
Bremner; espectofotdometro e mufla). As marchas analiticas utilizadas para determinacao

dos teores de CO nas amostras de solo séo as descritas a seguir.

3.2 Determinacgéo de carbono organico do solo
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Cada amostra de solo foi analisada em quadruplicata, ou seja, foi realizada a
avaliacdo de cada amostra quatro vezes e realizada a média dessas quatro analises por
amostra, para cada método de determinacéo de CO.

3.2.1 Descrito por Walkley-Black adaptado - Método espectofotdmetro - amostras
mensuradas em volume.

Foi cachimbado 0,5 cm® de solo passado em peneira de 2 mm, onde se
adicionaram 5 ml de dicromato de sodio 0,667 mol L * e &cido sulfarico 5 mol L, que
foram agitados em mesa agitadora com movimento circular horizontal por 10 minutos
com velocidade de 180 rpm. Apos a agitacdo elas foram submetidas ao repouso por 1
hora, e adicionaram-se 25 ml de agua destilada. As amostras foram deixadas em repouso
durante a noite para decantacdo. No dia seguinte foi coletado o sobrenadante, que foi
transferido para a cubeta do colorimetro fotoelétrico B220, com filtro de transmitancia de
650 nm. A partir da curva padrdo com diferentes concentraces de Cr ** foram
determinados os teores de carbono orgénico do solo.

3.2.2 Descrito por Yeamans e Bremner (1988) - Método da titulacdo - amostras
mensuradas em massa.

Em tubo de digestdo, foi pesado 0,25 g de solo passado em peneira de 0,25 mm e
adicionados 5 ml de dicromato de potassio (K.Cr.0O7) 0,167 mol L™ e 7,5 ml de 4cido
sulfarico H2SO4 concentrado. Posteriormente, as amostras em tubos foram
acondicionadas em bloco digestor pré-aquecido a 160°C por 30 min. Apos essa etapa e
depois de serem resfriadas, as amostras digeridas foram transferidas para erlenmeyers
onde foram adicionados 100 ml de &gua destilada e 3 gotas de ferroina. A titulacao foi
feita com sulfato ferroso amoniacal [(NHa)2 Fe (SO4)2.6H20)] 0,4 mol L. Os teores de
carbono orgénico (CO) foram determinados utilizando-se os fundamentos e equagéo
matematica descritos em Cantarella et al. (2001).

3.2.3 Método da Mufla - amostras mensuradas em volume.

A determinacdo do teor de matéria organica pelo método da mufla foi feita
seguindo-se método estabelecido por Goldin (1987), com as seguintes modificacdes:
secagem prévia das amostras em estufa a 110°C, por um periodo de 3h, visando eliminar
toda a agua presente no solo, como a higroscopica, a capilar ou de cristalizacéo
(RODELLA e ALCARDE, 1994). Apds esse periodo, os cadinhos de ceramica com as
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amostras (5g de solo passado em peneira de 2mm) foram acondicionados em forno do
tipo mufla e incinerados em uma temperatura de 550°C, por 1h. Posteriormente, o
conjunto (cadinho+solo) foi acondicionado em dessecador e, em seguida, pesado.

O teor de matéria organica foi determinado em razédo da perda de massa do solo
incinerado, considerando-se o material perdido pela queima no intervalo de variacdo da
temperatura de 110°C a 550°C, conforme a formula: MO (%) = (P - (T - C) x 100) /P, em
que P = peso da amostra (g) depois de aquecida a 110°C; C = tara do cadinho (g); e T =

peso da cinza + cadinho (g).

3.3 Célculo do fator de corregéo

Posteriormente as determinacdes de carbono, foi calculado o fator de correcdo
(GATTO et al., 2009) entre os métodos, considerando o método Yeamans e Bremner
como referéncia pela seguinte forma: f = Y/Y1, em que f = fator de correcédo; Y = teor de
carbono do solo determinado pelo método Yeamans e Bremner; e Y1 = teor de carbono
determinado pelo método Walkley-Black/mufla.

3.4 Andlise dos dados
Os dados foram submetidos a analise de variancia e posteriormente ao Teste de
Tukey (p<0.10) utilizando o software SISVAR 5.8 (FERREIRA, 2014).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Houve interacdo entre as areas de manejo e as metodologias de determinacdo de

carbono organico dos solos (p < 0,01) (Tabela 1).
Os teores de MO, variaram de 11,00 a 13,00; 12,00 a 14,00 e 24,50 a 25,00 g kg
! respectivamente (Tabela 2), refletindo a heterogeneidade das amostras analisadas e as

distingBes entre os métodos analiticos.

Tabela 1. Resumo da analise de variancia, em relacao as areas de manejo e metodologias
de determinacéo de carbono orgénico do solo, Dourados — MS, 2023.

Fator de
variacao
Areas (A) 0,0000**

F
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Metodologias (M)  0,4666"

AXM 0,0071%*
Média 16,47
C.V. (%) 6,83

Tabela 2. Média de valores de matéria organica do solo (g kg™*) pelos métodos de titulagéo,
espectrofotdbmetro e mufla. Dourados/MS 2023.

Area Metodologia de anélise de CO
titulacdo espectofotometro mufla
1 13,00 bA® 12,00 bB 25,00 aA
2 11,00 cB 14,00 bA 24,50 aA
3 11,75 bAB 12,50 bAB 24,50 aA
média 11,92 12,83 24,67

@ Meédias seguidas de mesma letra minudscula, na linha, e maiGscula, na coluna, ndo diferem
significativamente entre si pelo teste de Tukey a 5%. Area 1: agricultura; area 2: vegetagio nativa; area 3:
pastagem degradada.

O método da titulacdo, considerado referéncia para muitos laboratérios de rotina

de andlise de solo, de modo geral, foi estatisticamente igual ao método do
espectofotdmetro, com excecgdo da area 2 (Tabela 2).

Entretanto, independente da area amostrada, os maiores teores de MO do solo
foram obtidos com o método da mufla, em decorréncia do proprio processo analitico.
Esse procedimento analitico tem sido bastante usado em trabalhos de determinacéo do C
do solo, visto que a combustdo seca, que ocorre a temperatura de 550°C, oxida todo o C
da amostra. Nos outros dois métodos (titulacdo e espectofotbmetro), a oxidacao do C nédo
é completa, determinando essencialmente o0 CO (NELSON e SOMMERS, 1996). De
acordo com Segnini et al. (2008) e Coser et al. (2012) os menores teores de MO nos solos
ocorre porque o0 K>Cr.O7 possui baixa capacidade de oxidar formas de C mais
estaveis/recalcitrantes. Assim, C-fragdes organicas protegidas pela fase mineral, C-
carbonato e C-carvdo ndo sdo atacados durante a digestdo acida (CANTARELLA et. al.,
2001; SEGNINI et al., 2008).

Dias e Lima (2004) e Brunetto et al. (2006) também confirmaram em seus
experimentos que teores de MO determinados por incineracdo em mufla, apresentaram
tendéncia a superestimacdo, comparativamente aos metodos da titulacdo e
espectofotdmetro. Estes autores acreditam que esta superestimacéo se deve ao fato de que
em temperaturas muito elevadas toda a gibbsita e parte da caulinita presente na fracdo
argila do solo sdo também calcinados, além de perdas de agua estrutural, o que leva a
grande variagéo de perda de massa.

Desta maneira, a desnaturacdo ou degradacao dessas substancias inorganicas séo

computadas como MO, o0 que superestima a massa perdida durante a temperatura de
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incineracdo, resultando em erro na determinagédo do C. Entretanto, a média da MO para
as amostras avaliadas pelo método da mufla foi de 24,67 g kg™, com valores proximos
aqueles observados para outros solos do Cerrado (SIQUEIRA NETO et al., 2009)

Os fatores de correcdo estimados, para 0 método espectofotémetro, variaram de
0,78 a 1,08 e para 0 método da mufla, de 0,45 e 0,52 (Tabela3), ou seja, menor variagdo
entre as areas para o método da mufla, entretando, dependendo do teor de CO labil, 0 C
total do solo estaria sendo ora subestimado, ora superestimado, com a aplicagéo do fator
de correcdo média (0,93 e 0,48). Assim, os fatores de correcdo dos métodos devem ser

reavaliados.

Tabela 3. Fator de corre¢cdo médio de MO para as areas estudadas, determinados pelos
métodos (espectofotdbmetro e mufla), em relagdo ao método de referéncia (titulacédo).
Dourados/MS 2023

Area Fator de corre¢do
Espectrofotdmetro Mufla
1 1,08 0,52
2 0,78 0,45
3 0,94 0,48
Média 0,93 0,48

1: &rea agricultura; 2: vegetacédo nativa; 3: pasto degradado

Para que os métodos (espectrofotdbmetro e mufla) possam ser empregado em
laboratdrios de rotina e de pesquisa, € necessario correlaciona-lo com o método-padrao
(titulométrico). Os valores dos coeficientes de determinacéo (R?) e correlagéo (r), assim
como também as equacdes da reta e os resultados para a comparacdes dos métodos
analiticos de determinagdo de MO encontram-se na Figura 1.

16 27
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Figura 1. Comparacdo dos teores de MO determinados por meio dos métodos
espectofotdmetro e mufla, em funcdo do método da titulagdo. Dourados/MS 2023.

Observa-se uma relacdo inversamente proporcional dos métodos (titulacdo e
espectofotdmetro) e entre os métodos (titulacdo e mufla) ndo houve correlacao (Figura 1),
0 que demonstra que os métodos estudados ndo podem substituir o método de referéncia
(titulacdo).

5. CONCLUSAO
1. Os teores de CO obtidos pelos trés métodos ndo se correlacionaram entre si nas

diferentes areas estudadas.
2. Os métodos da mufla e do espectofotdmetro tenderam a superestimar os teores de CO
em relacdo ao método de referéncia (titulacéo).

3. O fator de recuperacdo dos métodos varia com as areas estudadas.
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