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RESUMO

Atualmente diferentes metodologias para a determinagdo do carbono organico em solos tém
sido utilizadas sem, no entanto, levar em considerag@o os riscos que possam oferecer a0 meio
ambiente ¢ o alto custo de execucdo de suas analises. Diante da necessidade em adotar um
método alternativo que seja menos poluente, de baixo custo, pratico e eficiente, alguns
procedimentos estao sendo testados. Os objetivos desse trabalho foram determinar os teores de
carbono e matéria organica do solo por diferentes métodos; aplicar estatistica descritiva aos
dados; correlacionar os métodos ¢ determinar a semelhanca ou diferenga entre os métodos
alternativos e a Analise Elementar (método padrao). Adicionalmente, devido ao seu amplo uso,
o método de Walkley & Black modificado também foi considerado como padrio, e comparado
com os demais. O trabalho foi realizado com solos de mata nativa das regides do Sertdo, Agreste
e Litoral Alagoano. Foram coletadas 48 amostras compostas na camada de 0 — 20 cm. Sendo
uma amostra composta a juncao de dez amostras simples. Os teores de carbono no solo foram
determinados pelos métodos de combustio umida — Walkley & Black modificado e
Colorimétrico, ¢ combustdo seca — Analise Elementar ¢ Gravimétrico. Os dados foram
avaliados através da analise estatistica descritiva, dos coeficientes de determinagdo e correlagao
da curva e pelos testes F de Graybill, teste t para o erro-médio e teste da analise do coeficiente
de correlagdo linear em comparacdo ao erro-médio. Os métodos Colorimétrico e Walkley &
Black modificado tendem a subestimar os teores de carbono organico, respectivamente em
55,44 e 16,27%, enquanto que o Gravimétrico tende a superestimar os teores de carbono total
em 15,02%, comparativamente a Analise Elementar. O método Gravimétrico apresentou
identidade com a Andlise Elementar. Embora nao tenha sido observada identidade na
comparagao entre o Colorimétrico e os demais métodos, nota-se elevados valores para seu
coeficiente de correlagdo indicando a possibilidade de sua utilizagdo para substituir os métodos
Walkley & Black modificado e Anélise Elementar.

Palavras-chave: Carbono. Matéria organica. Colorimétrico.



ABSTRACT

Currently, different methods of soil organic carbon determination have been used without
taking into account the risks they can provide to the environment and the high cost of the
analyzes. Faced with the need to adopt an alternative method that is less polluting, cheap, and
efficient, some procedures are being tested. The objectives of this study were to determine the
carbon content and soil organic matter by different methods, to apply descriptive statistical to
data, correlating the methods and determine the similarity or difference between the alternative
methods and Elemental Analysis (standard method). Additionally, due to its widespread use,
the method of modified Walkley & Black was also considered as standard and compared with
others. The experiment was conducted in areas of native forest in the regions of the Alagoas
Backcountry, Agreste and Coastal. Forty-eight (48) composite soil samples were collected at 0
- 20 cm of depth. The carbon content in the soil was determined by the methods of wet
combustion - modified Walkley & Black, Colorimetric and dry combustion - Elemental
Analysis and Gravimetric analysis. Data were analyzed using descriptive statistical analysis,
determination coefficients and correlation of the curve and the F Graybill test, t test for the
medium error and linear correlation coefficient compared to the average error analysis. The
Colorimetric methods and modified Walkley & Black tend to underestimate the organic carbon
content, respectively in 55.44 and 16.27%, respectively, while the Gravimetric tends to
overestimate the total carbon content with 15.02%, compared with the Elemental Analysis. The
Gravimetric method presented identity with the Elemental Analysis. Although it was not
observed identity when the Colorimetric method compared with the other methods, the high
values for the coefficient of correlation indicate the possibility of using more environmentally
and financially viable methods in routine laboratory analysis.

Key-word: Carbon. Organic matter. Colorimetric analysis.
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1 INTRODUCAO

Por apresentar a capacidade de reter nutrientes e compostos de origem organica e
mineral, a matéria organica do solo (MOS) tem importante relevancia no manejo do solo,
contribuindo significativamente para manter a estabilidade de suas propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas. Com isso, o solo torna-se capaz de cumprir suas fun¢des de regular os
fluxos de agua no ambiente; estocar e promover a ciclagem de elementos; servir como meio de
crescimento as plantas; funcionar como um tampao na formagao, atenuacao, ¢ degradacdo de
compostos prejudiciais ao ambiente. Por isso a MOS ¢ considerada um fator de extrema
importancia na manutencao do potencial produtivo do solo, comportando-se como o principal
componente de sua fertilidade (VEZZANI et al., 2008; BENACI, 2010).

A matéria organica afeta diretamente os processos biologicos do solo, pois atua como
fonte de carbono (C) e nutrientes para o crescimento e desenvolvimento dos macro e
microrganismos presentes no ambiente edafico. Estes organismos atuam na decomposi¢ao dos
residuos organicos e nas transformacdes dos elementos nas suas diferentes formas quimicas.
Assim tornam-se os principais agentes responsaveis pela movimentagdao dos fluxos, dentre
outros elementos, do carbono dentro do sistema solo e entre este e a atmosfera, hidrosfera e
biosfera (BAYER; MIELNICZUK, 2008).

O efeito da MOS sobre os microrganismos pode ser avaliado a partir da biomassa e
atividade microbiana, parametros que representam uma integragdo de efeitos desta sobre as
condigdes biologicas do solo. Nos processos bioldgicos do solo, a matéria organica (MO) além
de ser fonte de energia também ¢ doadora de elétrons da grande maioria dos organismos, o que
evidencia sua importancia para que a biota desempenhe corretamente as fun¢des no sentido de
promover a qualidade do solo (SILVA; MENDONCA 2007; BAYER; MIELNICZUK, 2008;
VEZZANI et al., 2008).

Durante o processo da fotossintese, o didxido de carbono (CO2) ¢ assimilado pelas
plantas, e por meio de algumas transformacdes quimicas, na presenca de agua e sais minerais,
ira fazer parte da biomassa vegetal. Na decomposi¢do dos residuos de plantas e animais, pelos
organismos do solo, parte do carbono ¢ reciclado para a atmosfera na forma CO: e parte ¢
armazenado na matéria organica do solo. Para Resck et al. (2008) a estocagem desse elemento
pela MOS, consiste no processo fundamental do sequestro de carbono.

Como o solo desempenha uma importante fun¢do no ciclo do C, um ponto bastante em

foco atualmente € capacita-lo para elevar seu potencial no sequestro de carbono através de um
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sistema de manejo apropriado. Para tal, h4 a necessidade de manter niveis adequados de matéria
organica nesse solo. Desta forma, a correta determinagao do C e posterior quantificagao do teor
de MOS torna-se de extrema importancia para se conhecer se este solo apresenta um teor
adequado ou deficiente de matéria organica. Dentre os principais métodos utilizados para a
determinagdo do carbono no solo destacam-se as técnicas por combustao imida (Walkley &
Black modificado e Colorimetria) e por combustao seca (Analise Elementar e Gravimetria).

O método Walkley e Black modificado realiza a oxidagdo do carbono com dicromato
de potéssio (K) em meio 4cido, fazendo uso de uma fonte externa de calor e em seguida
determina o teor de CO por titulagdo. Na Colorimetria a oxidagdo ocorre com dicromato de
sodio (Na), usando como fonte de calor a diluicdo do acido sulfurico concentrado, sendo a
determinag¢do do carbono organico (CO) por espectrofotometria. Na Andlise Elementar a
determina¢do de C se da pela combustdo do solo que libera CO2 que ¢é posteriormente
convertido no percentual do elemento. Na Gravimetria a estimativa do teor de C ocorre por
diferenca de peso antes e ap0s a calcinacao do solo em mufla (YEOMANS; BREMNER, 1988;
GUERRA; SANTOS, 2008; EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA,
2009; SATO, 2013).

Véarios pesquisadores vém trabalhando na comparagdo desses métodos para
determinagdo do carbono em diferentes tipos de solos sob areas de cultivo, nas regides Sul,
Sudeste, Centro-Oeste ¢ Nordeste do territorio Brasileiro (PEREIRA et al.,, 1006;
ESCOSTEGUY, etal.,2007; GATTO et al., 2009; COSER et al., 2012; SAMPAIO et al., 2012;
SATO et al., 2014). No entanto, ainda existe uma necessidade de realizacdo desses mesmos
estudos em areas de mata nativa, visto que estas representam potencial para serem cultivadas
futuramente. Nesse contexto, como o territorio do Estado de Alagoas apresenta uma grande
diversidade de classes de solos, dos mais pobres (Neossolos) aos mais ricos (Organossolos) em
matéria organica, localizados em areas nao antropicas, torna-se o local ideal para dar inicio aos
estudos de comparagao de métodos de determinagao de C do solo em areas de mata nativa.

Diante do exposto, o método de determinagdo que melhor estime o teor de matéria
organica do solo, devera abranger caracteristicas como: ndo oferecer risco a saide humana e ao
ambiente, baixo custo, rapidez e eficicia (CARMO, 2011). Neste sentido, o método
Colorimétrico se destaca por se tratar de um método que utiliza menor quantidade de reagentes,
tornando-se menos poluentes, em comparagdo ao Walkley & Black modificado, além de
apresentar manipulagdo fécil e rapida quando confrontada com os métodos de Andlise

Elementar e Gravimétrico, sendo também mais barato comparativamente ao método padrao. O
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método Gravimétrico também ganha um destaque especial, pois de acordo com estudos
realizados por alguns autores, o mesmo apresenta resultados semelhantes a Anélise Elementar,
podendo ser utilizado em andlises de rotina, em substitui¢io ao padrio CNHS (CONCEICAO
et al., 1999; CARMO; SILVA, 2012).

Sendo assim, a hipdtese deste trabalho ¢ que o método Colorimétrico apresente
semelhanca com a Analise Elementar (método padrao) e/ou com o método Walkley & Black
modificado no que diz respeito a precis@o na determinacdo do carbono do solo e, assim possa
ser adotado em rotinas de laboratorio.

Visando a necessidade de estudos do teor de carbono em areas de mata nativa. Este
trabalho teve como objetivos determinar os teores de carbono e matéria organica do solo por
diferentes métodos; aplicar estatistica descritiva aos dados; correlacionar os métodos e
determinar a semelhanga ou diferenca entre os métodos alternativos com o Analisador
Elementar e Walkley & Black modificado, por meio do teste estatistico proposto por Leite e

Oliveira (2002).
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Matéria Organica do Solo

A MOS ¢ uma mistura complexa, formada por todas as substancias organicas do solo,
sejam de origem animal ou vegetal, submetidas a diferentes estagios de decomposi¢cdo. Também
faz parte dessa mistura os microrganismos do solo e substancias produzidas por estes (CHAN
et al., 2005; GATTO, 2005; SILVA; MENDONCA, 2007).

A composicao da MOS ¢ formada, basicamente, pelas substancias nao humicas (SnH),
que apresentam um curto tempo de vida e correspondem aos compostos (aminoacidos,
carboidratos, proteinas, acidos organicos, etc.) de degradacdo mais facil pelos microrganismos;
e pelas substancias humicas (SH), que sdo o produto final dos restos organicos apos
decomposic¢ao bioldgica e podem contribuir com aproximadamente 90% do carbono organico
total (COT) (SEGNINI, 2007; SILVA; MENDONCA, 2007; GUERRA et al., 2008; BENACI,
2010).

Para um melhor entendimento sobre a dinamica da MOS torna-se necessario conhecer
a sua funcao e as influéncias que a mesma exerce sobre as propriedades do solo. Essa dindmica
¢ resultante da interagcdo de fatores que determinam os fluxos de entrada (aciimulo) e saida
(perda) da MOS e que governam o tamanho de seus compartimentos ndo protegidos:
representados principalmente pela biomassa microbiana (BIO), que inclui materiais
parcialmente decompostos, residuos microbianos, cé€lulas vivas e produtos da transformacao,
0s quais apresentam um tempo de ciclagem mais curto; e compartimentos protegidos: que
correspondem a fracdo ndo-viva da MOS, representada especialmente pelas fracdes organicas
estabilizadas na forma de substancias hiimicas, que podem estar quimicamente protegidas
(protecdo coloidal) ou fisicamente protegidas (protecdo estrutural) (SILVA; MENDONCA,
2007; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

Apesar de sua pequena propor¢do em relacdo a massa total de solos minerais tropicais,
compondo menos de 5% da fase solida da maioria dos solos, a MOS ¢ considerada o principal
indicador da qualidade do solo. Sendo esta, a aptidao do solo em realizar suas fun¢des nos
ecossistemas naturais, através das interagdes que ocorrem no sistema solo — planta — ambiente
edafico (VEZZANI et al., 2008; BENACI, 2010). Portanto, a MOS apresenta uma alta
capacidade de interagir com os demais componentes do solo, alterando de forma benéfica as
propriedades fisicas, quimicas, e bioldgicas do mesmo (MELLO et al.,, 1985; SILVA;
MENDONCA 2007; BAYER; MIELNICZUK, 2008).
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Dessa maneira, a matéria organica do solo pode ser considerada como um dos principais
elementos envolvidos na capacidade dos solos em exercer sua produtividade. Isso € possivel
devido a contribuicdo significativa de seus efeitos nos processos de infiltragdo e retengdo de
agua, agregacdo, estabilidade da estrutura, aeragdo, redu¢do da vulnerabilidade do solo a
compactagdo, a erosdo e a desertificacdo, retengdo de cations, complexacdo de metais,
disponibilidade de nutrientes, capacidade de troca de cations (CTC) e acidez do solo, e atividade
da biomassa microbiana (MELLO et al., 1985; VEZZANI et al., 2008). Com isso, a MOS passa
ser um fator de extrema importancia para o potencial produtivo de solos em ambientes tropicais
e subtropicais, comportando-se como o principal componente da fertilidade do solo (BAYER;
MIELNICZUK, 2008; BENACI, 2010; SILVA; MENDONCA 2007).

Em se tratando do papel da MOS no meio ambiente, ¢ essencial entender o
comportamento do seu principal constituinte, o carbono. Este elemento representa
aproximadamente 58% da MOS, participa da composicao quimica de substincias organicas e
inorganicas, influenciando principalmente no armazenamento e na ciclagem de nutrientes. Na
decomposic¢ao de tais substincias, parte do C ¢é reciclado para a atmosfera como COz, durante
o ciclo bioldgico do C, e parte serd armazenado na MOS. Esse ¢ o processo basico de sequestro
de C no solo (RESCK et al., 2008; BAYER; MIELNICZUK, 2008; SILVA; MENDONCA,
2007).

A remogao liquida do CO:2 da atmosfera para os reservatorios tais como vegetacao e
solo tem a inten¢@o de minimizar seus impactos no ambiente, ja que trata-se de um gas de efeito
estufa (GEE). A principal finalidade do sequestro de C ¢é conter e/ou reverter o crescente
acimulo de CO: atmosférico, visando a diminuicdo do efeito estufa antrdpico. Dentre os
ambientes que realizam o sequestro de C, o solo ocupa o topo do ranking, seguido das florestas,
especialmente as tropicais (GATTO, 2005; RENNER, 2004).

Os processos de oxidagao e reducdo sdo os responsaveis pelo controle do ciclo do C e,
determinam sua entrada nos residuos organicos e sua saida destes para a atmosfera na forma de
COz2 e gas metano (CH4) (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006). De acordo com Segnini (2007, p.
321) “tais processos controlam os fluxos e determinam os ganhos e as perdas, representando
fonte e dreno de C entre o solo e a atmosfera, sendo esses fluxos também denominados
sequestro (dreno) e emissdo (fonte) de C do solo para a atmosfera”.

A interacdo de diversos fatores, tais como: clima, tipo de solo, qualidade e quantidade

do material organico regulam o resultado entre a entrada de CO2, fixado na fotossintese
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(sequestro de C via florestas), e as perdas, via decomposicao da MOS (quando a qualidade do
solo ¢ baixa, o mesmo torna-se fonte de C) (GATTO, 2005).

Diante do exposto, sobre a importancia da MO no sequestro de C pelo solo e sobre o
papel significativo que a mesma apresenta na manutengdo de sua produtividade, contribuindo,
respectivamente para reduzir as taxas de CO2 atmosférico e melhorar a estrutura e fertilidade
do solo, torna-se de extrema importancia a realizacdo de estudos sobre a MOS, a fim de
compatibilizar as inter-relagdes do sistema solo-planta-atmosfera. Para tal, deve-se realizar uma
correta determinagdo do teor de carbono organico, inorganico ou total do solo, por meio de

procedimentos analiticos e, consequentemente, em seguida estimar o teor de MOS.

2.2 Metodologias para Determinacao do Carbono do Solo

O C total do solo ¢ o somatério do C organico (polissacarideos, acidos graxos,
aminoacidos, polifendis, etc.) e do C inorganico (CI) (carbonato, bicarbonato e didxido de
carbono). A MOS ¢ constituida, em sua maior parte por CO, enquanto que o CI é encontrado
nos minerais carbonados (calcita e dolomita). Nos solos tropicais, o CO ¢é a forma
predominante. Na realidade, os solos tropicais com carater acido e de baixa fertilidade natural
apresentam o teor de CI insignificante. Assim, para estes tipos de solos, determina-se o C total
do solo assumindo-se que este seja o CO (YEOMANS; BREMNER, 2005; GUERRA;
SANTOS, 2008).

Os procedimentos analiticos para determinagdo do C total do solo recuperam todas as
formas de CO a partir da conversao destas para CO2 por combustio seca ou umida, em seguida
determina-se o CO2 extraido empregando-se diferentes métodos, tais como a gravimétrica,
titulométrica, volumétrica, colorimétrica, espectrofotométrica ou cromatrografica (GUERRA;
SANTOS, 2008; SILVA et al., 1999).

Os métodos que utilizam a combustdo por via seca baseiam-se na oxidagao do carbono
e na decomposi¢do de minerais carbonatos com uso do aquecimento de uma mistura solo-
catalisador em um forno de resisténcia ou com circulagdo do gas O2. O emprego de dicromato
de K e dicromato de Na em meio 4cido na combustdo por via umida, diferem na fonte e
quantidade de calor usados na reacao. Quando se aplica uma fonte externa de calor € necessario
realizar o controle da temperatura, sendo que o valor da mesma ndo ¢ tao critico, desde que o
procedimento seja padronizado (YEOMANS; BREMNER, 2005; GUERRA; SANTOS, 2008).

O conhecimento do teor de MOS ¢ de extrema importancia para diversas areas da ciéncia

do solo, em especial para a Fertilidade do Solo (SATO, 2013). Dentre os métodos mais
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empregados na determinacdo desse teor, sera dado énfase aos seguintes procedimentos:
oxidagao da MO por via umida, Walkley & Black modificado e Colorimétrico; e, oxidagao por

via seca, Andlise Elementar (CNHS/O) e Gravimetria por incineragdo em mufla.
2.2.1 Método Walkley & Black modificado

O procedimento Walkley & Black modificado (EMPRESA BRASILEIRA DE
PESQUISA AGROPECUARIA, 2009), o qual utiliza uma fonte de calor externo, ¢ aplicado
em amostras com teores de carbono inferiores a 20 g kg™'. Para este teor utilizar 10 mL de
dicromato de K (K2Cr207). Para teores acima, deve-se utilizar quantidades crescentes de
dicromato de potassio, (20, 30, 40 ou 50 mL), até que a coloragdo da solucdo permaneca
alaranjada/amarela, sem indicios da cor verde; realizar a fervura e, apos o resfriamento, diluir
a solugdo de 1:5, ou seja, para volumes de 100, 150, 200 ou 250 mL, respectivamente. Tomam-
se uma aliquota de 50 mL para titular com sulfato ferroso amoniacal, apds diluir com mais 50
mL de 4gua destilada. Para o caso de amostras de solo em que 50 mL da solugdo de K2Cr207
sdo insuficientes para oxidar o carbono, usar 0,25 g de amostra. Nesse caso, o resultado obtido
deverd ser multiplicado por 2 (VETTORI, 1969; GUERRA; SANTOS, 2008; EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2009).

Considerando-se que, em média, a MOS apresenta 58% de C, estima-se o teor de MOS
multiplicando o teor de C pelo fator de van Bemmelen, 1,724 (100/58) (YEOMANS;
BREMNER, 2005).

A reagdo relativa a determinacdo do CO empregando a oxidacdo com o dicromato em
meio 4cido, onde o Cr®" oxida a MOS a CO2, enquanto sofre redu¢do a Cr**, é apresentada na
reacao do Cr207 com o CO (equagdo 1):

2Cr,0,% +3C% 4+ 16H* - 4Cr3* + 3C0, + 8H,0(1)

O excesso de Cr207% ¢ titulado com uma solucdo de Fe?*. Usa-se normalmente uma
solucdo de sulfato ferroso amoniacal, Fe(NH4)2(SO4)2 (sal de Mohr) de acordo com a reagdo do
Fe?* com Cr207* (equagdo 2):

6Fe?* 4 Cr,0,% 4+ 14H* - 2Cr* + 6Fe* + 7H,0(2)

A utilizagdo do cromo, no seu estado de oxidacdo trivalente (Cr*"), é considerado um
elemento essencial e até mesmo benéfico aos seres vivos. No entanto, quando se encontra na

forma hexavalente (Cr®") é considerado toxico e tem causado problemas de ordem ambiental,
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por isso alguns pesquisadores tém estimulado a substituicdo do procedimento, que faz uso
principalmente do dicromato de K, por outros que gerem menor quantidade de residuos
potencialmente toxicos (MACHADO et al., 2003; ESCOSTEGUY et al., 2007; BENACI,
2010).

Gatto et al., (2009) comparando métodos de determinagao do carbono orgéanico em solos
cultivados com eucalipto, na regido Centro Leste de Minas Gerais, observaram que o método
Walkley & Black tendeu a uma subestimativa dos teores de C do solo, em relacdo ao método
elementar (CNHS).

Dias e Lima (2004), em estudos para determinagdo de matéria organica em amostras
ambientais, por meio de diferentes métodos, concluiram que o método Walkley & Black ¢ o
mais apropriado quando comparado a gravimetria que superestima os teores de matéria
orgénica, por provocar perdas em altas temperaturas, de componentes inorganicos volateis e

substancias organicas contidas na amostra.
2.2.2 Método colorimétrico

Método alternativo para se determinar diretamente a quantidade de ions Cr**, por meio
da leitura colorimétrica da intensidade da cor esverdeada produzida por esses ions em solucao.
Nesse método, o procedimento ocorre da mesma forma que na oxidagio por dicromato de K,
porém a determinacdo final do CO ¢ feita por espectrofotometria e ndo por titulagdo
(EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2009; SATO, 2013).

A colorimetria também difere do método Walkley & Black modificado, por utilizar o
dicromato de sodio (Na2Cr207) no lugar do dicromato de potassio, devido a maior solubilidade
do primeiro. Além disso, a oxidacdo da MO ¢ feita a frio, apenas agitando-se o solo em uma
solucao contendo dicromato de sodio e acido sulfurico, ou seja, ndo se faz uso de uma fonte
externa de calor. A determinacdo por colorimetria, normalmente usada em rotina, requer a
montagem de uma curva padrdo de calibracdo. Essa curva pode ser feita com uma série de
amostras de solo, nas quais o teor de MO ¢ determinado por titulacdo, ou ainda utilizando
diferentes concentracdes de glicose (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA, 2009; SATO, 2013).

Sato (2013) em seus estudos de determinag¢ao do carbono organico em solos do Cerrado,
verificou que o método Colorimétrico apresenta elevada eficiéncia na determinagdo de C,
apresentando elevado coeficiente de determinacdo e valores proximos ao método Walkley &

Black.
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2.2.3 Método gravimétrico ou perda de massa por ignicao

A perda de massa por igni¢do (gravimetria) trata-se de uma metodologia para
determinag@o do carbono através da combustdo por via seca. Baseia-se na perda de massa do
solo por aquecimento e incineragdo a alta temperatura. O teor de C ¢ calculado levando-se em
consideracdo a diferenga do peso inicial e do peso computado apds a incineracdo da amostra
(CONCEICAO et al., 1999; SATO, 2013).

Diferentes autores tém testado diferentes temperaturas e tempo de aquecimento para
incineragao da MOS, obtendo-se resultados diferenciados. Silva et al. (1999) utilizaram em seus
experimentos temperaturas de 250 °C por 5 h e 500 °C por 5 h ap6s prévia secagem a 105 °C
para ambas as temperaturas de incineracdo e observou que a incineragdo a 250 °C extrai menos
MO que a incineragdo a 500 °C. Conceigdo et al. (1999) observaram que a perda de massa
determinada por incineracdo em mufla a 400 °C durante a noite e 600 °C durante 6 h
apresentaram comportamento semelhante (R?> = 0,960 e R?> = 0,968, respectivamente). Para
Carmo e Silva (2012) uma secagem prévia (105 °C durante 24 h) seguida de uma temperatura
de 550 °C por 3 h ¢ suficiente para que as amostras sejam incineradas e o teor de MO por
gravimetria seja verificado. J& para Escosteguy et al. (2007) as temperaturas de 105 °C por 2 h
seguida de 360 °C por 2 h sdo suficientes para obtengao da MO por gravimetria, enquanto que
para Dias e Lima (2004) este feito pode ser alcangado utilizando um aquecimento prévio de 105
°C por 16 h e posteriormente uma temperatura de 360 °C por 2 h.

Temperaturas no intervalo de 150 a 280 °C proporcionam a perda de massa associada a
decomposi¢ao dos grupos funcionais carboxilicos e fenolicos dos acidos humicos, fulvicos e
hidrocarbonetos. Ja temperaturas que estejam na faixa de 380 a 530 °C causam a perda de massa
correspondente a perda de dgua de constitui¢do de hidroxidos metalicos (Fe, Al, Mn e outros),
podendo influenciar, principalmente, solos altamente intemperizados (SATO, 2013).

Silva et al. (1999) estudando a eficiéncia de métodos na determinagao da quantidade de
matéria organica em Argissolo, Organossolo e Latossolos, na regido Centro Sul de Minas
Gerais, verificaram que o método da incineragdo em mufla superestima os teores de matéria

organica em amostras de solo, quando comparado ao método da Analise Elementar.
2.2.4 Método da analise elementar (CNHS/O)

De acordo com Carmo (2011) o método de analise elementar por combustao seca ¢

considerada como padrao mundial de determinagdo de carbono. No entanto, além do C, também
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podem ser quantificados de forma simultanea, H, N, S e O de amostras organicas e inorganicas,
a depender das configuragdes do equipamento e da necessidade do laboratorio (SATO, 2013).
O equipamento nao distingue CO do CI. A combustido da amostra (que ocorre em temperaturas
elevadas, entre 900 °C a 1000 °C) culmina com a emissdao de uma mistura de gases (N2, COz,
H20 e SO2), que sdo separados por uma “coluna cromatografica e detectados através de um
sensor de termocondutividade, gerando sinal elétrico proporcional a quantidade do gas, que
posteriormente sdo convertidos em teores percentuais dos elementos” (SATO, 2013, p. 13).

Esse método apresenta como vantagem ser pouco poluente, ja que faz uso de reagentes
analiticos de reducao/oxidacao certificados e de elevada pureza, resultando na baixa geragao de
residuos potencialmente toxicos, o que elimina possiveis influéncias dessas substancias sobre
os teores de carbono total (CARMO, 2011). De acordo com este autor, outras vantagens estao
aliadas a este método: determinacdo confiavel e rapida do C (12 min/amostra, para o caso do
equipamento utilizado no presente trabalho) além de facilidade na automatizacdo do
equipamento. Porém, o custo para aquisi¢do, manutencdo do equipamento e realizacao das
analises, ainda limita sua utilizagdo em grande parte dos laboratorios brasileiros (SATO, 2013).

O uso desse método na determinacdo do carbono em solos com elevados teores de
matéria organica, torna-se o mais recomendavel, porém devera ser obtido um fator de conversao
do carbono determinado por este método com o carbono determinado pelo método Walkley &
Black modificado (CARMO, 2011).

Coser et al. (2012) trabalhando com a recuperagdo de carbono em fragdes da matéria
organica de Latossolo, sob consorcio milho-forrageira, na regido do Cerrado, observaram que
o método Walkley & Black modificado apresentou menores valores de carbono organico total

em relagdo ao método de Analise Elementar.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostras de Solo

Foram coletadas quarenta e oito amostras compostas de solo na profundidade de 0 — 20
cm em locais de mata nativa, em municipios das regides Litoranea, Agreste e Sertao do Estado
de Alagoas (Tabela 1), com auxilio de um trado holandés de aco inox. Sendo uma amostra
composta o resultado da juncdo de 10 amostras simples. As amostras foram identificadas e
secas a 30 °C em estufa de ventilacao forcada de ar por 4 dias. Em seguida foram passadas em

peneira de 10 mesh e acondicionadas em sacos plasticos para posterior realizacdo das andlises.

Tabela 1 — Regides e municipio alagoanos, nos quais foram coletas as amostras de solos

Regides Municipios

Marechal Deodoro, Barra de Sdo Miguel, Igreja Nova, Capela,
Sdo Luis do Quintude, Jacuipe, Coruripe, Sdo Miguel dos
Campos, Vicosa, Rio Largo, Joaquim Gomes, Campo Alegre,
Penedo e Maceio

Litoranea

Traipu, Girau do Ponciano, Maribondo, Arapiraca, Sao
Agreste Sebastido, Palmeira dos Indios, Limoeiro de Anadia,
Taquarana, Lagoa da Canoa e Quebrangulo

Mata Grande, Jaramataia, Olho D'Agua do Casado, Delmiro

Sertio Gouvelia, Agua Branca, Piranhas, Major Isidoro, Poco das
Trincheiras, Canapi, Monteirdpolis, Belo Monte, Santana do
Ipanema, Olho D'Agua das Flores, Inhapi e Batalha

Fonte: Elaborada pela autora.

3.2 Determinac¢ao de Carbono do Solo

A determinagdo do carbono do solo pelos diferentes métodos foi realizada no
Laboratorio de Nutri¢do de Plantas do CECA-UFAL e no Laboratorio Multifuncional da
Unidade de Execugdo de Pesquisa da Embrapa Tabuleiros Costeiros em Rio Largo - AL,

utilizando trés repeti¢des.
3.2.1 Walkley & Black modificado

Pesou-se 0,5 g de amostra de solo triturada e passada em peneira de 80 mesh (0,177
mm). Transferiu-se para erlenmeyer de 250 mL. Em seguida adicionou-se, 10 mL da solugdo
de K2Cr207 0,2 mol L. Apés essas fases, foram realizadas as seguintes etapas: a) aquecimento

em placa elétrica até fervura branda, durante 5 min; b) ap6s esfriamento, adicionou-se 80 mL
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de agua destilada, 1 mL de 4cido ortofosforico (H3PO4 85%) e 3 gotas de indicador difenilamina
(1 g de difenilamina em 100 mL de H2SO4 concentrado — 10 g L™); ¢) titula-se com solucdo de
sulfato ferroso amoniacal (Fe(NHa)2(SO4)26H20 0,05 mol L™). Foi feita a prova em branco para
padronizar a solugdo de Fe (Figuras la, 1b, 1c e 1d) (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA, 2009).

Figuras 1a, 1b, 1c e 1d — Etapas do método Walkley & Black modificado

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com a metodologia proposta pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuadria (2009), na determinacgao por titulagdo, a quantidade de CO ¢ obtida pela diferenga
entre a quantidade de Fe?" gasta na titulagio da prova em branco e aquela gasta na titulagio do
dicromato que restou apds a oxidacao do C da amostra. A percentagem de CO existente na
amostra ¢ dada pela expressao (equacao 3):

C(gkg™ =0,06xV (40 — Vaxf) (3)

Onde:
V = volume de dicromato de potassio empregado;
Va = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo da amostra;
f=40/volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da prova em branco;
0,06 = fator de corre¢do, decorrente das aliquotas tomadas;
A quantidade de MO existente na amostra ¢ calculada pela expressdo (equagdo 4):

MO(gkg™) = C (gkg™) x 1,724 (4)
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3.2.2 Colorimétrico

Foi pesado 1g de solo passado em peneira de 0,177 mm de abertura de malha e colocado
em erlenmeyer de 125 mL. Em seguida adicionou-se 10 mL de solu¢do de dicromato de sddio
(Na2Cr207) em éacido sulfarico. Agitou-se em mesa agitadora por 10 min com velocidade de
180 rpm. Deixou-se as amostras em repouso de 1 h, e posteriormente foram adicionados 50 mL
de dgua destilada. Aguardou-se um repouso de uma noite. Apds a decantagdo, afim de evitar
agitar a solugdo, transferiu-se o sobrenadante, com auxilio de uma micropipeta automatica, para
a cubeta do espectrofotometro, com filtro de transmitancia de 660 nm. Acertar o zero do
aparelho com a prova em branco completa (Figuras 2a, 2b, 2¢ e 2d). A partir da curva padrao
com solugdo de glicose e valores de absorbancia foram determinados os teores de carbono
organico do solo (Figura 3) (SATO et al., 2014). As concentragdes de Carbono para a obtengao
da curva foram de 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 € 0,5 g L}, a base de glicose anidra.

Figuras 2a, 2b, 2¢ e 2d — Etapas do método Colorimétrico

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 3 — Curva padrao com solucio de glicose

Curva de glicose
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Fonte: Elaborada pela autora.
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3.2.3 Gravimétrico ou perda de massa por igni¢ao

Foram pesados 4 g de solo, passados em peneira de 2 mm (10 mesh) e colocados em
cadinhos de ceramica devidamente tarados. O conjunto (cadinho + solo) foi encaminhado para
estufa onde permaneceu a 105 °C durante 24 h. Em seguida deixou-se as amostras em
dessecador até que atingissem temperatura ambiente. As amostras foram pesadas e levadas para
a mufla, onde permaneceram por 3 h apds atingir a temperatura de 550 °C. Posteriormente, as
amostras foram para o dessecador até atingir temperatura ambiente ¢ foram novamente pesadas.

(Figuras 4a, 4b, 4c e 4d) (CARMO; SILVA, 2012).

Figuras 4a, 4b, 4c e 4d —Etapas do método Gravimétrico

b

Fonte: Elaborada pela autora.

O teor de MO em percentagem foi determinado pela seguinte formula (equacao 5):

MO(%) = (P1 —P2)/P2 x100 (5)
Onde:
P1 = peso da amostra apds aquecida a 105 °C/24 h, retirando-se a tara do cadinho;
P2 = peso da amostra apds aquecida a 550 °C/3 h, retirando-se a tara do cadinho;

Para transformar a porcentagem em g kg'! de MO, multiplica-se por 10, e para obter o teor de

C, divide-se por 1,724.
3.2.4 Anélise elementar (CNHS)

Foram pesados aproximadamente 10 mg de solo homogeneizados ¢ macerados em

almofariz de 4gata e posteriormente passados em peneira de 0,149 mm (100 mesh). As amostras
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foram colocadas em cépsulas de estanho taradas e a digestdao do material foi feita em camara de
combustdo em temperatura de 900 °C. Os gases foram detectados por um sensor de
termocondutividade e convertidos em percentagem de carbono, em um analisador automatico
modelo Flash 2000 — Organic Elemental Analyzer, CNHS Analyzer (Figuras 5a, 5b, 5c e 5d)
(SATO et al., 2014).

-

Figuras S5a, 5b, 5c e 5d — Etapas do método de Analise Elementar

Fonte: Elaborada pela autora.

3.3 Analises Estatisticas

Para efetuar a comparagao dos teores de carbono, determinados pelos métodos Walkley
& Black modificado, Colorimétrico, Gravimétrico e Analise Elementar, utilizou-se além do
teste estatistico proposto por Leite e Oliveira (2002) a 1% de probabilidade, avaliou-se os
resultados também via andlise estatistica descritiva e por meio dos coeficientes de determinacao
(R?) e correlagdo (ryjy1) da curva.

O procedimento estatistico proposto por Leite e Oliveira (2002) avalia a identidade de
métodos analiticos, comparando duas varidveis dependentes quantitativas, resultando na
combinac¢do de trés testes: o teste F(Ho) de Graybill, para verificar simultaneamente se os
estimadores do modelo de regressdo linear bo € b1 sdo iguais a 0 e 1, respectivamente, para o
caso dos valores do coeficiente de determinacao e coeficiente de correlagdo estiverem proximos
de 1 (um); o teste t para o erro-médio (te), avalia se existe alguma tendéncia entre os métodos e
estéa relacionado a precisdo do teste estatistico proposto em relacdo ao método padrio, e; o teste
da andlise do coeficiente de correlagdo linear (ryjy1) em comparagdo ao erro-médio (LEITE;

OLIVEIRA, 2002; MENDONCA et al., 2007; BAZONI, et al., 2013).
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Com base nessas informacgoes estatisticas, ¢ proposta uma regra de decisao (Tabela 2)

para o teste de hipdteses de identidade entre dois métodos analiticos ou dois vetores quaisquer,

isso ¢, grupos de dados quantitativos, representados por Yje Y1 (LEITE; OLIVEIRA, 2002).

Onde j indica o método alternativo e 1 o método padrao. Haverd igualdade entre os métodos

quando os resultados para os trés testes forem:

(a) F(Ho) = ns; te =ns; [ryjyl > (1 - | e | )] = sim
(b) F(Ho) = **; t& = ns; [ryjyl > (1 - | &])] =sim

Tabela 2 — Regra de decisdo para comparacio de métodos analiticos

Situacao F(Ho) te Iyjyl Decisao
1 ns ns ryjy12(1—|é|) Yj=Yl
2 ns ns ryjylS(1—|é|) Yj£Y1
3 ns *o ryjyl > (1- |&|) Yi#Yl1
4 ns *x ryjy1§(1-|é|) Yj#Yl
5 ** ns ryjy12(1-|é|) Yj=YI
6 *x ns ryjyl <(1- |&]) Yj# Y1
7 * o ryjyl = (1- |&]) Yj# Y1
8 o o ryjyl <(1- |&|) Yj#Yl

Fonte: Leite e Oliveira, 2002.

ns e * correspondem, respectivamente a ndo significativo e significativo a 1% de probabilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teores de Carbono do Solo

Os resultados referentes a analise descritiva dos teores de carbono organico
determinados pelos métodos Walkley & Black modificado, Gravimétrico, Andlise Elementar

(CNHS) e Colorimétrico, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Valores minimo (Min), maximo (M4x), média, mediana (Md), desvio padrao (s),
coeficientes de variacdo (CV), assimetria (Cas), curtose (Ccure) € teste de normalidade de
Kolmogorov-Smirnov (K-S) dos teores de carbono do solo obtidos por diferentes métodos

Valores Média Md S Coeficientes K-S
Métodos
Min M?iX CV CAss CCurt
C WB modificado 0,61 236,07 30,77 18,17 52,38 170,23 3,58 11,81 0,3958*
C Gravimétrico 0,29 324,13 39,95 19,59 70,05 175,34 3,51 11,58 0,3917*
C CNHS 0,60 281,81 36,94 21,48 58,19 157,53 3,54 12,12 0,3403*

C Colorimétrico 0,10 125,58 14,65 8,05 27,31 186,42 3,60 12,11  0,3547*
Fonte: Elaborada pela autora.

Nota: *significativo a 5% de probabilidade.

Em relacdo ao método de referéncia (CNHS) os métodos Walkley & Black modificado
e Colorimétrico, tenderam a subestimar os teores de carbono organico em 16,27 ¢ 55,44%,
respectivamente. Silva et al. (1999), Segnini et al. (2008) e Coser et al. (2012) também
encontraram em seus trabalhos valores de C organico e/ou matéria organica, determinados pelo
método Walkley & Black, menores que aqueles encontrados pelo método da Analise Elementar.
De acordo com estes autores essa subestimacao de teores de C ocorre porque o K2Cr207 possui
baixa capacidade de oxidar formas de C mais estaveis/recalcitrantes. Assim as formas
protegidas por fragcdes minerais, tais como parte da humina, CI, carbonatos e carvado, sdo
atacadas apenas parcialmente durante a digestao 4cida. Acredita-se que essa mesma justificativa
possa ser adotada para a subestimac¢do encontrada no método Colorimétrico do presente
trabalho, pois 0 Na2Cr207 além de usar menor quantidade de 4cido na sua dilui¢do, também ndo
faz uso de uma fonte externa de calor durante a oxidagao da MO.

Conceigdo et al. (1999) trabalhando com métodos de determinacdo da MO em solos
organicos do Estado do Rio de Janeiro, encontraram teores médios de carbono para os métodos
Walkley & Black e Analise Elementar de 118,2 e 140,8 g kg™!, respectivamente. Os autores
acreditam que esta diferenca pode estar relacionada a operacionalidade das andlises, no caso do

método Walkley & Black, tais como ajustes a quantidade de amostras e diluicdes a serem



30

processadas, juntamente com o tempo de aquecimento e zona de viragem durante a titulacao.
Gatto et al. (2009) utilizando como método de referéncia o CNHS, também obtiveram uma
subestimagdo para os teores de CO encontrados tanto nas camadas superficiais como nas
profundas pelo método Walkley & Black. Sato et al. (2014) em seus estudos de determinagdo
de CO em solos do Cerrado brasileiro, através do uso de diferentes métodos, encontraram teores
médios de 22,9; 15,5; 16,4 ¢ 51,2 g kg! de CO, para os métodos Analise Elementar, Walkley
& Black, Colorimétrico e Gravimétrico, respectivamente. Assim estes autores obtiveram as
mesmas conclusdes encontradas para o presente trabalho, ou seja, enquanto os métodos
Walkley & Black modificado e Colorimétrico tendem a subestimar os teores de CO, o método
Gravimétrico tende a superestimar o carbono total em 15,02%, comparativamente a Analise
Elementar.

Assim como para este trabalho, Benaci (2010) encontrou um alto valor para o desvio
padrdo dos teores de C determinados pelo método Gravimétrico, indicando que ocorre uma alta
variacdo na aplicagdo desse método. Silva et al. (1999), Brunetto et al. (2006) e Dias e Lima
(2004) também confirmaram em seus experimentos que teores de MO determinados por
incineragcao em mufla, apresentam tendéncia a superestimacao, comparativamente aos métodos
CNHS e Walkley & Black. Estes autores acreditam que esta superestimagao se deve ao fato de
que em temperaturas muito elevadas toda a gibbsita e parte da caulinita presente na fragdo argila
do solo sdo também calcinados, além de perdas de 4gua estrutural, o que leva a grande varia¢ao
de perda de massa. Para os solos de Alagoas, possivelmente ndo ha ocorréncia de gibbsita, a
causa provavel dessa superestimagao se deve a calcinacdo da caulinita e de agua de constituicao.
Desta maneira, a desnaturacao ou degradagdo dessas substancias inorganicas sao computadas
como MO, o que superestima a massa perdida durante a temperatura de incineragao, resultando
em erro na determinagao do C total e CO.

Como observado na Tabela 3, os altos valores para os coeficientes de variagdo (CV >
150%) indicam que os teores de CO, determinados pelos métodos Walkley & Black
modificado, Gravimétrico, Colorimétrico e Andlise Elementar, apresentam elevada
heterogeneidade tendo em vista a alta variabilidade ambiental das amostras de solo coletadas.
Neste sentido, os dados nao apresentaram distribui¢ao normal, conforme constatado pelo teste
de Kolmogorov-Sminorv a 5% de probabilidade.

Os valores da média e mediana, bem como os coeficientes de assimetria e curtose para
os teores de CO, dos métodos em questdo, evidenciam uma tendéncia a distribuigdes

assimétricas a direita de frequéncia platicurticas (Tabela 3).
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4.2 Comparacio entre os Métodos Alternativos em funcio do Método Padrao (CNHS)

Os valores dos coeficientes de determinagdo (R?) e correlagdo (r), assim como também
as equacdes da reta e os resultados do teste de Leite e Oliveira (2002) para as comparagdes dos

métodos analiticos de determinagdo de carbono encontram-se na Figura 6.

Figura 6 — Comparacao dos teores de carbono determinados por meio dos métodos Walkley &
Black modificado, Colorimétrico e Gravimétrico, em funcio do método de Analise Elementar
(CNHS)
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Fonte: Elaborada pela autora.

No caso das relagdes entre os métodos Walkley & Black modificado e Colorimétrico
em fun¢do da Analise Elementar (Figuras 6A e 6B), tem-se, respectivamente, os valores de
F(Ho) = 24,26** ¢ 1878,12**, significativos a de 1% de probabilidade, dessa maneira bo e bi
sao diferentes de 0 e 1, ou seja, os teores de carbono para os métodos alternativos em fungao
do padrao ndo sao coincidentes. Em relacdo ao teste do erro médio através do valor de tz, obteve-
se te = -6,19%* e -38,05**, significativos a 1% de probabilidade, indicando que as diferencas
entre os métodos testados ndo sdo causadas aleatoriamente. Por fim, valores de 0,843 e 0,344
foram encontrados nas expressoes (1 - | - 0,1567 | )e (1 - | - 0,6557 | ), que sdo menores que

as correlagdes ryjy1 = 0,986 e ryjy1 = 0,988. Ambos os resultados (Figura 6A e 6B) se enquadram
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no caso 7 (Tabela 2) do teste de identidade de modelos de Leite e Oliveira (2002), em que os
valores de F(Ho) e tz sdo significativos em um nivel a de probabilidade e a correlacdo ¢ maior
que 1 - erro médio (1 - | €|), indicando que os métodos de determinagio de carbono do solo,
Walkley & Black modificado e Colorimétrico, proporcionaram valores estatisticamente
diferentes, em relacdo ao método de referéncia (CNHS). Isso quer dizer que os métodos
Walkley & Black modificado e Colorimétrico diferem estatisticamente da Analise Elementar,
de acordo com o teste de Leite e Oliveira (2002) a 1% de significancia, ou seja, ndo se constatou
identidade entre os métodos alternativos e o método padrao.

Muito embora nao tenha sido detectado identidade estatistica entre os métodos
Colorimétrico e CNHS (Figura 6B) pelo teste de Leite e Oliveira (2002), a determinacao de C
por oxidagdo com dicromato de Na possui viabilidade de uso, quando se analisa, os altos
coeficientes de determinacdo (R* = 0,956) e correlagdo (r = 0,988) existentes na comparacao
entre os métodos alternativo e padrao (CNHS).

Analisando a comparagao entre o método Gravimétrico e o CNHS (Figura 6C), observa-
se um valor de F(Ho) = 13,67**, significativo a 1% de probabilidade, indicando que bo e b1 sdo
diferentes de 0 e 1, sendo, portanto, os teores de C determinados pelos dois métodos diferentes.
Obteve-se o valor de t: = 0,39, ndo significativo. Além disso, um valor de 0,977 foi encontrado
para a expressao (1 - | 0,0231 | ), que € menor que a correlacao ryjy1 = 0,980. Os resultados se
enquadram no caso 5 (Tabela 2) do teste de Leite e Oliveira (2002). Isso indica que os métodos
de determinagdo de carbono do solo (Perda de Massa por Incineragdo e CNHS) proporcionaram
resultados estatisticamente semelhantes, ou seja, hd identidade entre os métodos, de acordo com
o teste de Leite e Oliveira (2002). De acordo com Leite e Andrade (2003) quando os resultados
se enquadram no caso 5 (Tabela 2), cabe ressaltar que o teste F proposto por Graybill pode se
tornar inconsistente quando a correlagao ryjy1 for muito alta (>98%). Esta inconsisténcia ocorre
pelo fato de o denominador da formula ser 2 vezes o Quadrado Médio do Residuo (QMR).
Nestes casos ¢ necessario analisar graficamente a distribuicdo dos residuos (LEITE;
OLIVEIRA, 2002). Porém, esta inconsisténcia ndo ocorreu para a situagdo em questao (Figura
6C), pois como observado o valor de ryjy1 = 0,980 (Figura 6C).

Farine et al. (2011) compararam os procedimentos analiticos Colorimétrico e MAB-
Peréxido (que baseia-se na digestao total da MOS através da adi¢cdo de perdxido de H 30% e
secagem em estufa a 110 °C, transformando a MO em COz + H20, e posterior determinagao
gravimétrica), por meio do teste de Leite e Oliveira (2002), para a determinagdo do teor de CO

presente no solo, e obtiveram um valor de 0,74 para o coeficiente de correlagdo. Porém, de
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acordo com teste de identidade de Leite e Oliveira (2002) ndo ocorreu semelhanca estatistica
entre os procedimentos.

Bazoni et al. (2013) avaliaram a comparagdo dos teores de C organico pelos métodos
Colorimétrico e Espectroscopia do Infravermelho Proximo (NIR - Near Infrared) e observaram
que existe identidade entre os métodos pelo teste de Leite e Oliveira (2002) o que inicialmente
¢ muito animador tendo em vista o volume de reagentes utilizados com o método de Walkley
& Black. Desta maneira, o procedimento analitico por colorimetria pode ser uma alternativa
eficiente em substituicdo a esse método, em andlises de rotina nos laboratdrios.

Assim como para o presente trabalho, diferentes autores também encontraram
regressoes lineares com altos coeficientes de determinacdo na comparagao do método
Colorimétrico em fungao do CNHS. R? de 0,852 (SATO et al., 2014), 0,8989 (MACHADO et
al., 2003) e 0,936 (FRATTINI; KALCKMANN, 1967), com isso, conclui-se que ¢ possivel
estimar os teores de C total no solo a partir da determinacdo dos teores de CO e MO.

Na Figura 6C observa-se um valor de r = 0,980 (correlacao positiva e alta), indicado a
possibilidade de uso do método Gravimétrico em substituicdo ao CNHS. Elevados valores para
o coeficiente de correlagdo também foram encontrados por diferentes autores ao compararem
estes dois métodos: 0,822 (SATO et al., 2014), 0,984 (CONCEICAO et al., 1999), 0,964
(CARMO, 2011), 0,970 (PEREIRA et al., 2006) ¢ 0,964 (CARMO; SILVA, 2012). Segundo
estes autores, um alto valor para o coeficiente de correlagdo, indica que os métodos em questao,
correlacionam-se positiva e significativamente entre si. Desta maneira ¢ possivel fazer uso do
método da incineragdo em mufla, em rotinas de laboratorio, para determinar os teores de CO e
MO e, a partir desse resultado estimar o teor de C total do solo (PEREIRA et al., 2006;
CARMO; SILVA, 2012).

4.3 Comparacio entre os Métodos Alternativos em fun¢io do Método Walkley & Black

modificado

Os valores dos coeficientes de determinacdo e correlagdo, bem como as equagdes da
reta e os resultados do teste de Leite e Oliveira (2002) para as comparagdes dos métodos
analiticos de determinagdo de carbono encontram-se na Figura 7. Nesta segunda situagao, sera
utilizado como método padrao o Walkley & Black modificado, por se tratar, ainda, do método

de maior uso na determinagdo do CO.
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Figura 7 — Comparacio dos teores de carbono determinados por meio dos métodos, Analise
Elementar (CNHS), Colorimétrico e Gravimétrico, em funcio do método Walkley & Black
modificado
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Fonte: Elaborada pela autora.

Para as situagdes observadas (Figura 7A, 7B e 7C) os valores apresentados a seguir,
correspondem, respectivamente, aos testes analiticos CNHS, Colorimétrico e Gravimétrico em
fun¢do do Walkley & Black modificado, comparados pelo teste de Leite e Oliveira (2002).
Tem-se o teste F de Graybill [F(Ho)] com valores de 15,29**, 6320,95** e 114,46**,
significativos a 1% de probabilidade. Com isso pode-se concluir que bo e bi sdo diferentes de 0
e 1, respectivamente, ou seja, os teores de carbono do solo determinados pelos métodos
alternativos em funcdo do padrao (Walkley & Black modificado) sdo diferentes. Com relagao
ao teste t para o erro médio (tz) foram encontrados os seguintes valores: 4,27**, -32 86** ¢
3,56*%* significativos a de 1% de probabilidade, indicando que as diferengas entre os métodos
testados ndo sdo causadas aleatoriamente. Finalizando, tem-se os valores 0,736, 0,412 ¢ 0,785
que correspondem aos resultados das expressdes (1 - |0,2642 | ), (1 - |— 0,5882 |) e (1-

| 0,2148 | ), que s@o menores que os coeficientes de correlagdo ryjy1 = 0,986, ryjy1 = 0,988 e tyjy1

=0,992.
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Dessa maneira, pode-se concluir por meio destes resultados que ambas as situacoes se
enquadram no caso 7 (Tabela 2) do teste de identidade de modelos analiticos de Leite e Oliveira
(2002), em que os valores de F(Ho) e tz sdo significativos a um nivel a de probabilidade e o
coeficiente de correlagdo é maior que o resultado de 1 - |&], isso implica afirmar que os
métodos alternativos de determinacgdo de carbono do solo (Analise Elementar, Colorimétrico e
Gravimétrico), proporcionaram valores estatisticamente diferentes, quando comparados ao
método de padrao (Walkley & Black modificado). Sendo assim, os métodos alternativos
diferem estatisticamente do padrao, de acordo com o teste de Leite e Oliveira (2002) a 1% de
significancia, ou seja, ndo foi observada semelhanca entre os métodos Analise Elementar,
Colorimétrico e Gravimétrico e o método Walkley & Black modificado.

Na compara¢do do método Gravimétrico em funcdo do Walkley & Black, para
determinagdo da MOS, diferentes coeficientes de correlagdo podem ser observados, 0,917
(PEREIRA et al., 2006), 0,975 (ESCOSTEGUY et al., 2007), 0,937 (MIYAZAWA et al.,
2000), 0,984 (CONCEICAO et al., 1999) e 0,905 (MORAES et al., 2009), isso implica que para
todos estes casos e para o presente trabalho, os dois métodos se correlacionam positivamente.
Sendo, portanto, o método Gravimétrico, uma alternativa para substituir o Walkley & Black em
analises de rotina para a determinag¢dao de C, devido a sua facilidade de uso, baixo custo,
seguranca e saude do operador, ja que ndo utilizada reagentes com potencial toxico.

Brunetto et al. (2006) analisando os percentuais de MO da Serra Gaucha — RS,
encontraram uma alta relagdo entre os teores de MO determinada pelos métodos Walkley &
Black e Perda de Peso por Ignicdo (PPI) e uma pequena dispersdo dos pontos em torno da
equacgio da reta, resultando em um R? = 0,96 e um ajuste matematico expresso pela equacio:
MOrpr = 0,8263MOwalkley & Black + 1,374. Sendo que, quando a estimativa da MO pelo método
Walkley & Balck for igual a zero, o valor da mesma serd estimado pelo método de PPI e
correspondera a 1,374 e a inclinacdo da reta igual a 0,8263.

Em seus estudos de comparagdes de métodos (Colorimétrico em fungao do Walkley &
Black modificado) de determina¢do de C em solos, Machado et al. (2003) encontraram os
seguintes valores de R? = 0,802, 0,920, 0,707 e 0,808 para as classes texturais Muito Argilosa,
Argilosa, Média e Arenosa, respectivamente. Sampaio et al. (2012) utilizando-se dos mesmos
métodos na determinagdo de C, obtiveram R? = 0,99 para solo de textura Argilosa, R? = 0,94

para um solo de textura Média e R? = 0,81 para um solo de textura Arenosa.
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5 CONCLUSOES

Os métodos Walkley & Black modificado e Colorimétrico tendem a subestimar os
teores de carbono, enquanto o Gravimétrico tende a superestimar, comparativamente a Anélise
Elementar.

O método Gravimétrico apresentou identidade com a Andlise Elementar, podendo ser
utilizado para determinagdo de carbono total em amostras de solo. Apesar de se ajustar bem
com o CNHS, o método Gravimétrico consome muito tempo, comparado aos demais métodos.

Embora ndo tenha sido observada identidade na comparagao entre o Colorimétrico e os
demais métodos, nota-se elevados valores para seu coeficiente de correlagdo indicando a
possibilidade de sua utilizagdo para substituir os métodos Walkley & Black modificado e
Analise Elementar.

A substitui¢do do método Walkley & Black modificado pela Colorimetria, se torna
ainda mais viavel por utilizar menor quantidade de reagentes, ser menos poluentes e apresentar

manipulagdo facil e rapida.
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Tabela 1A. Municipios alagoanos e tipos de solo
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AMOSTRAS | SOLO | MUNICIPIOS AMOSTRAS | SOLO | MUNICIPIOS

1 RQ Marechal Deodoro 25 PA Sdo Sebastido

2 RQ Marechal Deodoro 26 PV Palmeira dos Indios
3 RQ Marechal Deodoro 27 PVA |Jacuipe

4 RQ Mata Grande 28 SX Limoeiro de Anadia
5 RQ Barra de Sao Miguel 29 LA Coruripe

6 SX Jaramatia 30 PV Santana do Ipanena
7 RQ Olho d'agua do Casado |31 RL Olho d'agua das Flores
8 RL Delmiro Gouveia 32 LV Taquarana

9 CX Agua Branca 33 PVA | Maribondo

10 PVA |Igreja Nova 34 PVA | Capela

11 GX Capela 35 LA Sdo Miguel dos Campos
12 SX Piranhas 36 TC Inhapi

13 RL Traipu 37 PA Vigosa

14 SX Major Izidoro 38 PV Lagoa da Canoa

15 CX Poco das Trincheiras 39 LA Rio Largo

16 SX Canapi 40 RL Piranhas

17 SX Girau de Ponciano 41 PA Joaquim Gomes

18 PA Sdo Luiz do Quitunde |42 TC Batalha

19 SX Delmiro Gouveia 43 PA Campo Alegre

20 RL Maribondo 44 LA Penedo

21 RR Monteirdpolis 45 — Quebrangulo

22 RR Olho d'dgua do Casado |46 0 Maceid

23 LV Arapiraca 47 0 Maceio

24 RL Belo Monte 48 0 Maceio

RQ: Neossolos Quartzrénicos; SX: Planossolos Héplicos; RL: Neossolos Litdlicos; CX: Cambissolos Haplicos;
PVA: Argissolos Vermelho-Amarelos; GX: Gleissolos Héplicos; PA: Argissolos Amarelos; RR: Neossolos
Regoliticos; LV: Latossolos Vermelhos; PV: Argissolos Vermelhos; LA: Latossolos Amarelos; TC: Luvissolos
Cromicos; O: Organossolos.
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Tabela 2A. Teor de carbono (g kg'!) determinado por diferentes métodos

AMOSTRAS ___ _METODOS :
Walkley & Black  Colorimétrico  Gravimétrico  Analisador Elementar

1 1,83 0,25 2,06 3,81

2 0,61 0,18 0,29 0,60

3 5,17 0,74 2,30 6,11

4 8,31 1,19 6,00 10,40
5 1,98 0,10 1,85 1,38

6 11,50 3,47 12,98 11,19
7 9,15 1,26 3,95 9,85

8 7,56 3,17 7,32 7,66

9 9,19 4,14 16,16 10,61
10 15,75 4,14 14,63 36,86
11 9,50 3,54 15,87 10,58
12 13,93 5,82 11,53 15,90
13 11,80 5,75 19,10 14,66
14 9,80 3,20 10,67 13,56
15 13,46 6,12 18,28 14,61
16 16,12 5,23 16,15 18,77
17 11,05 4,78 14,96 12,92
18 13,18 5,97 17,69 18,25
19 12,55 5,41 15,46 15,31
20 16,32 8,07 21,86 20,31
21 13,14 5,97 12,98 13,23
22 13,64 5,15 11,57 15,08
23 20,39 8,44 26,64 22,55
24 17,73 8,03 19,57 19,30
25 24,82 9,00 18,61 59,47
26 19,72 8,81 31,32 23,92
27 22,09 12,06 56,65 23,78
28 19,84 7,62 20,37 21,29
29 24,75 9,37 23,93 27,69
30 19,96 9,86 18,87 21,66
31 22,74 11,10 19,60 26,28
32 22,06 12,14 42,39 25,97
33 25,27 10,61 26,38 32,51
34 23,28 10,61 30,56 31,44
35 25,23 10,01 39,33 31,79
36 16,96 7,65 24,05 20,78
37 26,17 13,41 39,54 31,53
38 25,75 12,40 35,05 31,74
39 28,91 13,75 55,05 33,19
40 27,12 14,84 23,11 29,23
41 34,49 15,77 65,12 34,68

Continuagao...
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METODOS
AMOSTRAS ] ] . ] ]
Walkley & Black Colorimétrico Gravimétrico Analise Elementar
42 36,25 15,77 42,35 50,55
43 32,67 17,79 54,68 42,13
44 18,60 11,39 24,04 61,64
45 30,48 16,93 22,99 33,49
46 236,07 125,58 324,13 281,81
47 214,61 103,30 267,29 204,93
48 235,23 123,18 312,41 268,25
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Calculo de reagentes gastos nos métodos de
determinacio de carbono do solo

Para o preparo de 1 L de reagente que sera gasto nas analises feitas pelo método Walkley
& Black modificado, utiliza-se:

Solugdo de dicromato de potassio: diluir 19,61 g (R$ 134,50/kg) em 1 L de acido sulfarico (R$
55,00/L);

Solugdo de sulfato ferroso amoniacal: diluir 40 g (R$ 72,00/kg) em 500 mL de agua destilada
contendo 10 mL de acido sulfirico; completar o volume para 1 L com agua destilada;
Indicador difenilamina: diluir 1 g (R$ 24,00/25 g) em 100 mL de acido sulfurico.

Acido fosforico: usar 1 mL/amostra (R$ 46,30/ L).

Fazendo os célculos para 1 L de solugdo, tem-se o preparo de 100 amostras/L e um
valor, aproximado, de R$ 1,14/amostra. Como foram feitas 3 repetigdes/amostra, tem-se um
total de R$ 163,91 gastos para se determinar carbono pelo método Wlakley & Black
modificado, em 144 analises de solo.

Com relacao ao método Colorimétrico, utiliza-se:

Solugdo de dicromato de sodio: diluir 200 g (R$ 55,00/kg) em 600 mL de dgua destilada,
adicionar 280 mL de acido sulfurico e completar para 1 L com agua destilada.

Fazendo os célculos para 1 L de solucdo, tem-se o preparo de 100 amostras/L e um valor
de RS 0,26/amostra. Como tem-se um total de 144 analises, foram gastos um total de R$ 38,02
nas analises de carbono, pelo método Colorimétrico.

Na Anadlise Elementar os gastos com reagentes para a montagem da coluna
cromatografica somam um total de R$ 7000,00. Sendo que com uma coluna ¢ possivel a
realizacdo de 180 andlises de solo. Também sdo gastos gas oxigénio e gas hélio, sendo que um
cilindro de cada ¢ o suficiente para 1000 amostras. A soma dos dois cilindros custa R$ 3000,00.
Assim, tem-se um valor de R$ 41,89/amostra.

O método Gravimétrico ndo faz uso de reagentes, entdo seus gastos sdo calculados com
base na energia elétrica gasta pela estufa e mufla durante o processo de secagem e incineragao
das amostras. Considerando que R$ 0,6027 ¢ o prego do kw/h, uma estufa de 2000 watts ligada
durante 24 h e a mufla de 7000 watts, com capacidade de incinerar 9 amostras por vez, ficard
ligada por 56 h para incinerar as 144 amostras, tem-se um valor de R$ 3,25/amostra.

Devido a capacidade da mufla e o tempo de incineracdo utilizado, apenas 18 amostras

sdo calcinadas por dia, assim, essa mesma quantidade de amostras sdo secas em estufa para
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cada dia de trabalho. Sendo, portanto, necessarios oito dias para determinar o teor de matéria

organica pelo método Gravimétrico

Célculos efetuados com base nos precos tabelados no ano de 2015.
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