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BENACI, Vanessa Benaci, Avaliacio de métodos de analise para carbono orgianico em
amostras de interesse agronomico. 2010. 52f. Dissertacdo (Mestrado em Agricultura

Tropical e Subtropical) — P6s-Graduacao — IAC.

RESUMO

A determinacdo de C organico em amostras de interesse agrondmico tem sido realizada,
principalmente, por métodos baseados na oxida¢do quimica via dmida, que exige grande
quantidade de reagentes, gerando, por conseqiiéncia, alta quantidade de residuos téxicos que
contém Cr (VI). Contudo, existe outro principio de determinacdo do carbono menos agressivo
ao meio ambiente. Este principio estd baseado na combustdo seca, em equipamento
automatizado, que permite a detec¢do elementar do carbono. Este trabalho teve como objetivo
comparar cinco métodos para determinacdo do carbono em quatro diferentes tipos de
amostras de interesse agrondmico: solo, substrato, fertilizantes orginicos e organominerais, €
lodo de esgoto. Foram comparados os métodos: 1) teor do carbono organico prontamente
oxidavel (CO — PO), baseado no método descrito por RAIJ et al, 2001; 2) anélise de carbono
organico total, baseado na metodologia descrita na IN 28 (MAPA — SDA, 2007) (COT — IN);
3) determinacdo do carbono organico total com alteracdes, baseada na proposta Ciavatta
(COT - C) (CIAVATTA et al., 1989); 4) incinera¢do em mufla a 550°C (CT - I) (LANARYV,
1988) e 5) analisador elementar CNS (CT — CNS) (ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME
INFORMATIONS, 2008). Todas as amostras foram secadas a 65°C, moidas em particulas
menores ou iguais a 0,09mm (mesh 170) e submetidas aos cinco métodos de determinagdo de
C, em triplicata. Os teores de carbono obtidos correlacionaram-se positiva e
significativamente entre si. O método carbono organico prontamente oxidavel (CO — PO)
tendeu a subestimar os teores de C em relagdo ao método de referéncia, CNS. J4 o método em
mufla a 550°C (CT - I) tendeu a superestimar os teores nas amostras, independente da matriz.
Os métodos de oxidacdo via umida com fonte externa de calor (COT — IN e COT - C)
demonstraram ser os de mais eficiéncia na oxidacdo do carbono total em comparagdo ao
método referéncia (CT — CNS). Nas relagdes de comparacdo, o COT — C foi o que apresentou
menor variagdo, sendo dessa forma o mais reprodutivo. Equacdes de regressdo linear com
elevados valores de R? permitiram converter os teores de C obtidos em COT — C em CT —

CNS.
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Palavras — Chave: analisador elementar, carbono organico total, combustio seca, oxidacao via

amida
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BENACI, Vanessa Benaci, Evaluation of methods for analysis of organic carbon in
samples agronomic. 2010. 52f. Dissertation (Master Degree in Tropical and Subtropical

Agriculture) — Post-Graduation — IAC.

ABSTRACT

The analysis of organic carbon in samples of agronomic interest has been mainly done
by wet oxidation methods which require large amounts of reagents, and consequently,
generate high quantities of toxic residues containing Cr(VI). However, there is another
principle used in the determination of carbon that is less aggressive to the environment. This
principle is based on the dry combustion, in automated equipment, which allows the detection
of elemental carbon. This study aims to compare five methods for carbon determination in
four different samples of agronomic interest: soil, substrate, organic fertilizers, and dried
sewage sludge. The methods: 1) were readily oxidizable organic carbon (CO - OP), based on
the method described by RAIJ et al, 2001; 2) total organic carbon, based on the methodology
described in IN 28 (MAPA - SDA, 2007) (COT - IN), 3) determination, with alterations, of
total organic carbon based on the proposal of Ciavatta (COT - C) (CIAVATTA et al., 1989, 4)
mufle furnace incinaration at 550° C (CT - I) (LANARYV, 1988) and 5) CNS elemental
analyzer (CT - CNS) (ELEMENTAR ANALYSENSYSTEME INFORMATIONS, 2008). All
samples were dried at 65° C, grounded into particles smaller than or equal to 0.09 mm (170
mesh) and subjected to the five methods of C determination performed in triplicate. The
carbon contents obtained were correlated positively and significantly. For all methods readily
oxidizable organic carbon (CO - OP) tended to underestimate the levels of C compared to the
reference method, CNS. In spite of that the method furnace at 550° C (CT - R) tended to
overestimate the C levels, independent of the matrix. The method of wet oxidation with
external heat source (COT - COT IN and - C) proved to be more efficient in the oxidation of
total carbon in comparison to the reference method (CT - CNS). Overall, the COT - C showed
the lowest variation, resulting in better reproducibility. Linear regression equations with high
R2 values enabled the transformation of C contents determined by the COT — C into C
contents equivalent to those obtained by CT — CNS.

Key - words: elemental analyzer, total organic carbon, dry combustion, wet oxidation
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1 INTRODUCAO

A matéria organica desempenha fun¢des importantes no meio agricola, observadas no
melhoramento da aeracdo do solo bem como sua drenagem, fornecimento de nutrientes,
controle do pH e ainda efeito nas atividades fisico-quimicas. A utilizacdo de produtos
orgadnicos aumenta o teor de matéria organica no solo, o que integra os parametros para
avaliacdo da qualidade do solo (KIEHL, 1985).

Muitos fertilizantes naturais ou industrializados vém sendo utilizados para o
melhoramento da qualidade das culturas e do solo, porém o alto custo e a crescente poluicao
ambiental fazem do uso de residuos organicos na agricultura uma opg¢ao atrativa do ponto de
vista econdmico (MELO et al., 2007). Sao muitos os residuos organicos de origens urbana,
industrial e agricola que podem ser usados na agricultura, sendo exemplos: estercos de
bovino, de galinha e de suino, torta de filtro, torta de mamona, adubos verdes, turfa, lodo de
esgoto, residuos oriundos da fabricagcdo de dlcool e actcar, compostos organicos, residuos do
processamento de frutos, etc. Em relacdo a matéria organica, o teor de substancias hiimicas e,
por conseguinte, o estdgio de humificacio dos residuos de uso agrondmico € varidvel e exerce
influéncia sobre a biodisponibilidade desses materiais em solo (MORAL et al., 2005).

A determina¢do do carbono organico e inorganico no solo € de grande importancia e
pode ser feita através de diferentes métodos, mas muitos se baseiam principalmente na
oxidag¢do do carbono via imida, variando o grau de oxidacdo e a técnica analitica. A oxidag@o
do carbono via imida apesar de ser um método pratico (TEDESCO et al., 1995), utiliza-se da
solucdo sulfocromica. Este método pode ser fonte de disseminacdo de Cr (VI), embora este
possa ser neutralizado, por exemplo, por processos de redugdo e precipitacdo, isso nao evita
que seja gerado um residuo s6lido com esse metal (ESCOTEGUY, 2007).

Em termos praticos e principalmente na pesquisa cientifica € dificil definir o melhor
método para uma situagdo especifica, ainda mais quando se considera o uso agricola de
materiais pouco convencionais como, por exemplo, residuos organicos de origem urbana, pois
podem apresentar complexidade na composi¢do das moléculas organicas.

Equipamentos automatizados sdo de boa valia na atualidade, para determinac¢do do
carbono organico total, pois proporcionam uma determinacdo com alta precisdo e com baixa

geragdo de residuos toxicos, otimizando o processo de determinac¢do da rotina laboratorial.
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O presente trabalho proporcionard a avaliacdo dos métodos mais utilizados para a
determina¢do de carbono organico total, bem como trazer informagdes sobre a efici€éncia do

equipamento automatizado perante os métodos tradicionais para a rotina laboratorial.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Matéria Organica do Solo

Solos sao formados a partir da decomposicdo de rochas matriz, através dos fatores
formadores do solo: clima, relevo, tempo e organismos. O acimulo da matéria orginica no
solo esta relacionada com a formacdo de matas espessas € com a ocorréncia de animais e
vegetais que se decompdem. (KIEHL,1985). Em média, um solo € constituido de 50% de
matéria sélida (45% de material mineral e 5% de material organico) e 50% de espaco poroso
preenchido com ar e/ou dgua (25% de ar e 25% de 4gua), apesar da matéria organica do solo
(MOS) estar presente nos solos minerais em teores inferiores a 5%

A matéria organica do solo engloba residuos vegetais em estdgio de decomposi¢do, a
biomassa microbiana, as raizes e a fracdo mais estdvel, denominada himus, as quais
condicionam as caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do solo. Assim para a
compreensdo da importancia da matéria organica no solo, é importante salientar a discussao
da sua formagdo (BAYER & MIELNICZUK, 2008)

A matéria organica € encontrada no meio ambiente natural e é de grande importancia
para os processos geoquimicos tais como solubilizacdo, especiacdo e toxicidade dos metais e
poluentes em sistemas naturais (ROUBEUF et al., 2000). Ela estd presente nos solos, turfas,
sedimentos e dguas naturais e € formada por uma mistura de diferentes compostos contendo
grupos aromadticos, alifdticos, fendlicos e quindlicos com uma variedade de propriedades e
tamanho molecular (AIKEN et al, 1985; SUFFET & MACCARTHY, 1989). Estes
compostos se originam a partir de diversas transformacdes cuja dindmica é governada pela
adicdo de residuos de diversas naturezas e por uma transformagao continua, sob a acdo de
fatores fisicos, quimicos e bioldgicos (SCHNITZER & KHAN, 1972). Além disso, o
tamanho, a composicdo quimica, a estrutura, os grupos funcionais e as caracteristicas
polieletroliticas da matéria organica podem variar significativamente, dependendo da fonte e
estdgio de decomposi¢do do material de origem (CHIN et al., 1998).

O ataque inicial ao material organico € realizado pela mesofauna (formigas,
oligoquetas, térmitas entre outros) do solo. Paralelamente, ocorrem transformagdes
conduzidas por enzimas extracelulares produzidas por microrganismos, esta fase €
caracterizada pela perda rdpida de compostos orginicos prontamente decomponiveis como

acucares, proteinas, amido, celulose, e outros, onde as bactérias sdo especialmente ativas
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(GUERRA et. al, 2008). Em seguida, protoplasmas microbianos € compostos organicos
intermedidrios sao degradados por microrganismos com producao de biomassa e liberagdo de
CO,. O estagio final € caracterizado pela decomposicdo gradual de compostos mais
resistentes, exercida pela atividade de actinomicetos e fungos (GUERRA et. al, 2008). A
decomposicdo oxidante que ocorre na matéria organica € realizada pelos microrganismos e
promove a estabilidade quimica do carbono resultante, que também incorpora produtos da

sintese microbiana, chamada humificacdo (CANELLAS et al., 2008).

2.2 Substancias Hamicas

Dois principais grupos caracterizam a matéria organica: as substancias nao humicas e
as substancias himicas. O primeiro grupo € considerado relativamente pequeno, constituido
pelos produtos de decomposicdo dos residuos organicos e dos metabolismos microbianos,
moléculas de baixa massa molar, como carboidratos, proteinas, aminodcidos, gorduras,
resinas, pigmentos, dcidos graxos e dcidos orgénicos, representando cerca de 10 a 20% da
matéria organica total (KONOVA, 1982; WOOD, 1996; GUERRA et al., 2008). A maioria
destes compostos € facilmente atacada por microorganismos € tem pequeno tempo de
residéncia no meio ambiente, embora alguns dcidos carboxilicos mais simples tenham sido
encontrados em uma diversidade de ambientes geoldgicos (WOOD, 1996). O segundo grupo
€ classificado como sendo o principal componente da matéria organica, representando 80-
90% da matéria organica (KONOVA, 1982; WOOD, 1996; SANTOS E CAMARGO, 1999),
este grupo € caracterizado pelas substancias humicas (GUERRA et al.,2008).

As substancias humicas sdo as principais responsdveis pelos indmeros processos
fisicos e quimicos que ocorrem com participacdo da matéria organica. Deste modo, € de
extrema importancia conhecer sua estrutura, formac¢do e composi¢do. Estas substincias
apresentam-se como mistura heterogénea de moléculas polidispersas com diferentes
macromoléculas e grupos funcionais distintos (STEVENSON, 1994; SANTOS; CAMARGO,
1999). Apresentam coloracio escura (marrom-escuro), estrutura complexa com propriedades
ainda ndo definidas, cardter hidrofilico e alta estabilidade, se comparadas com as substancias
ndo himicas (KONOVA, 1966; SCHNITZER; KHAN, 1972; JANOS, 2003, GUERRA et
al.,2008).

Comumente, as substidncias hdmicas sao classificadas de acordo com a sua

solubilidade em soluc¢do aquosa, em trés fragdes. Acidos himicos compreendem substincias
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organicas soliveis em solu¢des alcalinas diluidas, mas precipitam quando acidificados (pH <
2). Acidos fiilvicos (AF) consistem compostos organicos soliveis em toda faixa de valores de
pH. A Humina € a fragc@o insoliivel em ambas as condi¢des dcidas e basicas (STEVENSON,
1994; GUERRA et. al, 2008).

A composicao elementar das substancias himicas, bem como suas propriedades, pode
variar de acordo com a fonte de matéria organica e o local de formagdo. Fatores como a
vegetacao, o clima e o tipo de ambiente influenciam na humificacg@o.

Compreendendo-se substancias himicas como misturas complexas de substancias
orgdnicas com natureza principalmente coloidal (particulas de 1 — 1000 nm), com
propriedades fracamente dcidas e caracteristicas proprias, destacam-se sua elevada superficie
que lhe confere alta reatividade. Esta caracteristica faz com que a fracdo orgénica do solo,
mesmo em baixos contetidos, seja responsdvel por elevada porcentagem da CTC e CTA do
mesmo (NOVOTNY & MATIN NETO, 2008).

A fracdo himica da matéria orgénica apresenta em torno de 400 — 800 cmol.kg ', o
que se deve aos radicais carboxilicos presentes nesta fracdo (BAYER & MIELNICZUK,
2008).

As estruturas moleculares das substiancias himicas ainda ndo sdo definidas, entretanto,
0s grupos que apresentam maior reatividade jd foram caracterizados com técnicas como
espectroscopia e métodos fisicos quimicos. Dessa forma € possivel observar que os acidos
himicos possuem conteido maior de C e menor de O, sua composicdo quimica varia de
acordo com seu material de origem, mas geralmente fica em torno de: 50-60% de C; 30-35%
de O; 4-6% de H, 2-4% de N e 0-2% de S (SCHNITZER E KHAN, 1972). Consequentemente
possui maior massa comparada a dos 4cidos falvicos. Os dcidos hiimicos apresentam estdgios
de humificacdo mais avancados, o que demonstra maior polimerizacdo. Todavia os dcidos
falvicos contém mais agrupamentos carboxilicos por unidade de massa em relacdo ao 4cido
himico, sendo a composi¢do quimica dos 4cidos fulvicos de C (40-50%) e N (< 1-3%) e O
(44-50%) (SCHNITZER E KHAN, 1972). Os 4cidos fulvicos possuem ainda maior acidez
total. Consequentemente, na sua dissociacdo, apresenta maior capacidade de troca catidnica
1120 cmol. kg, enquanto os valores tipicos para o dcido himico é 670 cmol. kg e das
argilas silicatadas 2:1 200 cmol, kg'1 (GUERRA et. al, 2008). Os teores de N nos acidos
himicos também sdo superiores aos encontrados na fracdo éacidos fulvicos, 2 - 5% e 0,7 -
2,6% respectivamente. A humina tem uma composicao quimica similar a dos 4cidos himicos

(SCHNITZER E KHAN, 1972).
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Para os solos tropicais e subtropicais, a CTC da matéria organica pode representar um
grande percentual da CTC total do solo (BAYER & MIELNICZUK, 2008).

Outra forma de avaliar a matéria organica, € através das relacdo elementar. O estoque
de C numa camada de solo predeterminada é fun¢ao do balanco entre entradas e saidas de C
do sistema. Nesse sentido, o tempo de residéncia se refere a razao entre a quantidade de C no
solo de um sistema em equilibrio e a entrada anual de C no mesmo sistema. Utilizando esse
conceito, pode-se dividir a matéria organica do solo em trés compartimentos: matéria organica
ativa - relacdo C/N de 15-30 e tempo de residéncia de 1 a 2 anos; matéria organica lenta -
relacao C/N de 10-25 e tempo de residéncia de 20 a 50 anos; e matéria organica passiva -

relacdo C/N de 7-10 e tempo de residéncia de 400 a 2000 anos.

2.3 Importancia da Matéria Organica

A matéria organica do solo é fonte de alimento para a fauna do solo e contribui para a
biodiversidade deste, agindo como reservatdrio de nutrientes como o nitrogénio, o fésforo e o
enxofre; constitui o principal fator da fertilidade do solo. O carbono organico € um elemento
essencial da estrutura do solo, melhorando o ambiente fisico para a penetragao das raizes.

Dentro de suas caracteristicas estruturais e funcionais, a matéria organica tem uma
grande influéncia nas propriedades do solo e nos processos que nele ocorrem. Nas
propriedades fisicas a matéria organica atua nos mecanismos de agregacdo, que ird refletir na
aeracdo, capacidade de infiltracdo e na reten¢do de dgua. Estes fatores, por sua vez, tém
influéncia na intensidade nos processos de perda de solo pela erosdo. Nas propriedades
quimicas, a matéria organica participa nos processos que tornam os nutrientes disponiveis
para as plantas pela mineralizacdo de compostos vegetais, na complexacdo de elementos
téxicos, na capacidade de troca de cdtions e no poder tampao. Em relagdo as propriedades
bioldgicas, a matéria organica atua como fonte de energia e nutrientes aos organismos do solo
(BAYER & MIELNICZUK, 2008).

A decomposicdo da matéria organica € um dos mecanismos mais importantes
da ciclagem de nutrientes e, por conseguinte, da sustentabilidade de ecossistemas naturais. A
matéria organica encontra-se intrinsecamente relacionada aos demais indicadores, garantindo
o papel principal como indicador de qualidade do solo. Entretanto, nenhuma dessas

propriedades pode ser usada isoladamente (SANTANA & BAHIA FILHO, 1999).
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A matéria organica absorve dgua (tem capacidade para uma quantidade de dgua cerca
de seis vezes superior ao seu peso), constituindo um fator vital para a vegetacdo em solos
naturalmente secos e arenosos. Os solos que contém matéria organica ttm uma melhor
estrutura, que aumenta a infiltracdo da dgua e reduz a vulnerabilidade do solo a compactagao,
a erosdo, a desertificac@o e aos escorregamentos.

Em termos globais, os solos contém quantidades de carbono cerca de duas vezes
superior ao presente na atmosfera e cerca de trés vezes superior ao presente na vegetacao.

A reducdo do teor de carbono organico do solo pode limitar a capacidade deste de
fornecer nutrientes para uma producdo vegetal sustentdvel, baixando os rendimentos e
afetando a seguranca do abastecimento alimentar. A redugdo do teor de carbono organico
significa também menos alimentos para os organismos vivos presentes no solo, reduzindo
assim a biodiversidade deste (SoCo, 2009).

A perda de matéria organica do solo reduz a capacidade de infiltracdo da &4gua,
aumentando as escorréncias e a erosdo. Esta, por seu turno, reduz o teor de matéria organica,
uma vez que elimina as camadas superficiais férteis. Em condi¢des de semi-aridez, este
processo pode conduzir a desertificacao.

Prevé-se que o aquecimento global acelere a decomposi¢do da matéria organica,
aumentando as emissdes de CO, e acentuando as alteragdes climdticas. A desertificacdo
poderd, assim, progredir em dire¢do ao Norte. Os reservatorios de carbono, que sdo mantidos
pelas condicdes climadticas frias e umidas, libertardo quantidades consideraveis de CO, e
metano (CH4) para a atmosfera em condi¢cdes mais quentes. A drenagem de pantanos e a

recolha de turfa tém efeitos idénticos (SoCo, 2009).

2.4 Manutenc¢ao da Matéria Organica do Solo

A utilizacdo da terra de forma racional por sistemas e manejos agricolas apropriados €,
portanto, uma questdo fundamental para a sustentabilidade da producdo agropecudria. A
conservacdo ou recuperagdo da produtividade através de manejo, planejamento de uso
adequado, métodos de conservagdo, sistema de plantio e rotacdo de culturas e uso de
adubacdo balanceada, consistem em fatores de seguranca e maior estabilidade na produgdo e
ao meio (ESPINOZA E OLIVEIRA, 1984). Sendo que, além das taxas de perda de
substancias organicas por manejos incorretos, as regides tropicais e subtropicais, apresentam

altas temperaturas associadas as precipitagdes pluviométricas, resultando em altas taxas de
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decomposicdo dos compostos organicos, que se relacionam ao grau avancado de
intemperismo (BAYER &MIELNICZUK, 2008).

Estratégias para manutencdo ou aumento de carbono orginico envolvem o menor
revolvimento do solo, estabelecimento de rota¢do de culturas com espécies que produzem
abundantemente biomassa, manuten¢do dos residuos culturais no campo e aplicacdo de
residuos organicos. As caracteristicas quimicas do material organico que entra no sistema sao
parcialmente responsdveis pelo estabelecimento do “status” de carbono nos solos agricolas,
bem como propriedades do solo como a textura (LEPSCH et al., 1994).

Diferentes manejos do solo podem afetar a dindmica e conseqiientemente o teor de
carbono, principal constituinte da matéria organica. Devido a estreita relacdo entre o teor de
matéria organica e os demais atributos do solo, as variacdes em seu conteido afetardo as
condic¢des consideradas satisfatdrias para a produtividade (BAYER et al. , 2000).

Diante das mudangas climéticas, o solo e suas formas de uso estdo em foco, sobretudo
no que se refere a agricultura. Os solos agricolas podem atuar como dreno ou fonte de gases
de efeito estufa, dependendo do sistema de manejo a que forem submetidos (IPCC, 2001).
Sistemas de manejo que aumentem a adi¢do de residuos vegetais e a retencao de carbono no
solo se constituem em alternativas importantes para aumentar a capacidade de dreno de
carbono na forma de gas carbdnico (CO,) atmosférico e mitigacio do aquecimento global
(AMADO et al., 2001; BAYER et al., 2006).

Virias sdo as formas de quantificar o efeito de sistemas de manejo sobre os fluxos de
carbono no sistema solo-planta-atmosfera citadas na literatura (PAULISTAN et al., 1997,
JANZEN et al., 1998). O balanco de carbono no solo é dependente da relagdo entre as adi¢cdes
de carbono fotossintetizado pelas plantas (parte aérea e raizes) e as perdas de carbono para a
atmosfera, resultantes da oxidagdo microbiana do carbono orgénico a CO2. A magnitude
desses processos pode ser avaliada pela quantificagdao dos estoques de C organico no solo, em
comparagdo ao estoque inicial de carbono - solo (COSTA et al., 2006).

A comparagdo entre os estoques de carbono em diversos agroecossistemas, em relacio
aos dos sistemas naturais existentes, tem sido utilizado para avaliar o papel do solo como
fonte ou depdsito de carbono (CORAZZA, 1999).

Diante do contexto apresentado, muitos estudos se direcionam para a forma de como
aproveitar o que seria descartado. A utilizagdo de fontes como os residuos urbanos e
industriais recebem aten¢do em funcdo da disponibilidade e dos interesses localizados.

Estudos com lodos de esgoto, lixo compostado e vinhaca, tomaram impulso em fun¢ao da
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crise energética e problemas ambientais causados por alguns desses produtos (ESPINOZA E
OLIVEIRA, 1984).

Outras questdes ambientais, relacionadas a agricultura, contribuiram sobremaneira
para consolidar no pais uma consciéncia ecoldgica, tdo necessdria a defesa dos direitos a uma
natureza limpa e integra, capaz de assegurar ao homem a satide e o bem estar, e a todos os
outros seres o direito a vida.

Este trabalho contempla o estudo de alguns dos materiais utilizados na manutengdo do
carbono organico necessario para a agricultura como, por exemplo, os fertilizantes organicos.

A instru¢do normativa de publicacdo mais recente sobre os fertilizantes organicos € a
Instru¢do Normativa N°25, publicada em 23 de julho de 2009 (MAPA — SDA, 2009). Nesta se
descreve sobre a defini¢do, classificacdo, garantias e tolerancias. Materiais organicos como:
Lodo de Esgoto (matéria-prima proveniente do sistema de tratamento de esgotos sanitdrios),
Vermicompostos (produto resultante da digestdo, pelas minhocas, da matéria organica
proveniente de estercos, restos vegetais e outros residuos organicos), lixo urbano (produto
obtido pela separacdo da parte orgéanica dos residuos s6lidos domiciliares e sua compostagem)
e ainda os originalmente chamados de fertilizantes organicos e organominerais (produto de
natureza fundamentalmente organica).

Outro material organico de grande importancia na agricultura é o substrato que numa
definicdo mais genérica, conforme descrito na Instrucdo Normativa 14 (MAPA — SDA, 2004),
substrato €é o produto usado para meio de crescimento de plantas.

O conhecimento do teor de carbono organico nestes materiais mais o do préprio solo é
de grande importancia para se conhecer o conteudo das substincias organicas envolvidas em

cada um dos manejos agricola.

2.4.1 Fertilizantes organicos e organominerais

Normas regulamentam o segmento para que possa haver um padrdo de qualidade. Para
fertilizantes orgénicos a IN 25 (MAPA — SDA, 2009) rege esses regulamentos.

Os termos populares utilizados no cotidiano para os produtos de adubagdo organica
sao fertilizantes organicos (matéria prima oriunda, em sua maior parte, de fontes organicas) e
fertilizantes organominerais (matrizes organicas mais macros € micro elementos).

Dentro da legislagdo vigente para registros estdo presentes as defini¢des para o

entendimento da classificacdo de cada material existente no mercado. A tabela 1 abaixo os

18



apresenta:
Tabela 1: Classificacdo e descri¢cdo dos fertilizantes segundo a IN 25 (MAPA — SDA,
2009).

Classificacdo Descri¢ao do material

fertilizante organico que, em sua producao,
utiliza matéria-prima

de origem vegetal, animal ou de
processamentos da agroindustria, onde ndo
sejam

utilizados, no processo, metais pesados
toxicos, elementos ou compostos organicos
sintéticos potencialmente téxicos, resultando
em produto de utiliza¢do segura na
agricultura

Classe “A”

fertilizante organico que, em sua producao,
utiliza matéria-prima

oriunda de processamento da atividade
industrial ou da agroindustria, onde metais
Classe “B” pesados téxicos, elementos ou compostos
organicos sintéticos potencialmente téxicos
s@o utilizados no processo, resultando em

produto de utilizagdo segura na agricultura

fertilizante organico que, em sua producao,
utiliza qualquer

Classe “C” quantidade de matéria-prima oriunda de lixo
domiciliar, resultando em produto de
utilizacdo segura na agricultura

fertilizante organico que, em sua produgao,
utiliza qualquer

quantidade de matéria-prima oriunda do
Classe “D” tratamento de despejos sanitarios, resultando
em produto de utiliza¢do segura na

agricultura

A utilizagdo de produtos organicos na agricultura é de longa data conhecida. As
informacdes sobre adubos organicos dao énfase aos organicos simples (produtos naturais sem
misturas) como, por exemplo, estercos de bovinos e aves; aos organominerais, também muito
utilizados hoje; e aos adubos verdes (ESPINOZA E OLIVEIRA, 1984).

Recentemente, entre as estratégias de fertilizacdo, a pulverizacio foliar com diferentes

compostos organicos foi introduzida no mercado, como por exemplo, dcidos himicos.
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A justificativa para esta pratica encontra-se na capacidade das moléculas huimicas
aumentarem a retencdo de dgua na folha no metabolismo fotossintético e antioxidante (FUJIU
et al., 1995). A pulverizagdo foliar com 4cidos himicos também aumentou o comprimento de
raiz (MALIK E AZAM, 1985) e indice de area foliar (FIGLIOLIA et al., 1994).

Estudos mostraram que 4cidos hiimicos podem ser usados como regulador do nivel de
hormonios, crescimento das plantas e aumentar a tolerancia ao estresse (PICCOLO et al.,
1992). Estas substancias organicas ndo oferecem prejuizo a qualidade do ambiente (SENN,
1991).

Atualmente, hd interesse crescente no uso de matéria organica como fertilizante e
condicionador de solo. Isso pode ser atribuido a vérios fatores: 1) interesse na reducao do uso
de fertilizantes minerais; 2) preocupacdo publica com os efeitos poluentes de potenciais
substancias quimicas toxicas no ambiente; 3) necessidade permanente de conservacdo de
energia. (NARIMOTO, 2006).

A oferta de insumos agricolas comerciais a base de compostos organicos para a
utilizacdo como fertilizante tem crescido bastante nas ultimas décadas em todo o mundo e
mais recentemente no Brasil. Estes produtos s@o substancias himicas e em sua maioria
comercializada em suas fracdes, como acidos fulvicos e himicos.

O lodo de esgoto é exemplo da tentativa de viabilizacdo da aplicacdo de residuos
organicos advindas do tratamento de lodo de esgoto. Esta atividade € regulamentada pela IN
25 (MAPA - SDA, 2009).

O lodo de esgoto € o residuo acumulado apds o tratamento da dgua de esgoto, com a
finalidade de torné-las menos poluida possivel de modo a permitir o seu retorno ao ambiente
(TSUTYA, 2000; ANDRADE E ABREU, 2006). Em sua composi¢do, além da grande
quantidade de material organico, estdo presentes macro e micronutrientes, podendo variar
com o local de origem, tempo de depuragado e do processo produtivo (MELO et al., 2001).

Para as condi¢des de solos tropicais e subtropicais, a reciclagem agricola do lodo de
esgoto apresenta vdrios aspectos positivos em funcdo do clima, que expde ao solo o intenso
processo de intemperizagdo, proporcionando rapida mineralizacdo dos compostos organicos
do solo. Desta forma, perdas de carbono organicos pelo manejo sdo acentuadas, chegando a
50% da matéria orgéanica de origem do solo (BAYER, 2006). A parte organica do lodo de
esgoto € constituida por diferentes grupos organicos, entre eles as substincias himicas,
considerado o estdgio final da evolu¢do dos compostos de carbono no solo.

O lodo de esgoto € fonte de nutrientes e de matéria organica e sua aplicacdo em solos
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agricolas e uma forma de disposi¢do final desses residuos, da qual se podem obter beneficios.

Sua aplicacdo causa aumento de carbono organico, melhora em parametros de fertilidade
como aumento da capacidade de troca catidnica (TSUTYA, 2000; BAYER, 2009), aumento
de pH, aumento gradual da disponibilidade de nutrientes (SILVA et al., 1998), possui papel
de condicionador do solo, principal funcdo do contetido organico do residuo.

Além dos fatores quimicos, héd contribuicao positiva nas caracteristicas fisicas do solo,
como a agregacdo de particulas, decréscimo em sua densidade, aumento na aera¢do, maior
capacidade de reten¢@o de 4dgua, entre outros (TSUTYA, 2000; BAYER 2009).

O principal escopo na recomendacgdo de fertilizantes organicos € a possibilidade de
beneficios na manuten¢do ou aumento de carbono dos solos. Porém, tdo importante quanto o
aporte de carbono € a qualidade do material aplicado, ou seja, a composicao da fracdo
orgdnica, uma vez que sdao amplas as possibilidades de estruturas e composi¢des dos
compostos organicos, podendo diminuir a degradag¢do, nao alcangando o efeito desejado
(BERNAL et al., 1998, AIWA & TABATABIA, 1994, ANDRADE, 2004).

Dados mostram que a diferenca entre solos ndo tem efeito pronunciado na taxa de
degradacdo dos produtos organicos, estando este efeito relacionado as caracteristicas do
proprio produto (TERRY et al., 1979, ANDRADE, 2004).

A IN n° 27 (MAPA - SDA, 2006) estabelece limites para agentes fitotéxicos,
patogénicos a0 homem, animais e plantas, metais pesados toxicos, pragas e ervas daninhas,
foi recentemente introduzida na rotina de registro dos produtos organicos, para auxiliar no
controle e qualidade dos produtos existentes no mercado.

A IN 25 (MAPA — SDA, 2009) também insere nos processos de registro os teores
minimos exigidos de carbono organico do produto (Tabela 2 e 3), seguindo a classificacdo
descrita acima. Para que este seja cumprido de forma correta métodos foram publicados na IN
28 (MAPA -SDA, 2007), sendo que, se estes teores ndo forem cumpridos ou mesmo nao
detectados pelos métodos utilizados, serdo submetidos as penalidades previstas na legislacdo

vigente.
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Tabela 2: Fertilizantes Organicos e Organominerais Foliares e para Fertirrigacdo

Fertilizante organico simples, mistos e

C org% min.
compostos
Sélidos 15
Fluidos 8
Fertilizantes Organominerais C org% min.
Solidos 8
Fluidos 6

Tabela 3: Fertilizantes organicos e organominerais para solo

Orgéanico simples processado *C org% min.

Estercos e Camas 20

Tortas vegetais 35

Turfa 15

Linhita 20

Leonardita 25

Vinhaga 3

Parametros de referéncia para outros 15

fertilizantes organicos simples

Misto/composto *C org% min.

Classe \\A"; \\BII; \\C" e \\D" 15
Vermicomposto (Misto/composto) *C org% min.

Classe “A”; “B"; \\CII e \\DII 10
Fertilizantes Organominerais C org% min.

Solidos 8

Fluidos 3

*valores expressos em base seca, umidade determinada a 65°C

2.4.2 Substrato

A legislagdo brasileira traz uma definicdo genérica para substrato: produto usado como
meio de crescimento de plantas (MAPA — SDA, 2004). Porém uma defini¢do mais especifica
pode ser utilizada: produto usado em substitui¢do ao solo, para a producdo vegetal,

geralmente em recipientes e muitas vezes em ambientes protegidos (KAMPF, 2000), que
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permite o desenvolvimento do sistema radicular desempenhando papel de suporte a planta
(ADAD & NOGUEIRA, 1988), e é formulado com componentes organicos e/ou inorganicos,
servindo de suporte para as plantas, podendo ainda regular o fornecimento de nutrientes e
dgua (BATAGLIA; ABREU, 2006).

A utilizacdo de matéria organica como ingrediente de substrato, ndo sé fornece
nutrientes, como também tem efeito sobre a atividade microbiana, aeracdo, estrutura,
capacidade de reten¢do de dgua, CTC e atua na temperatura do meio (PONS, 1983).

Quando se usa matéria organica como constituinte de substratos ndo se deve descuidar
de doencas flingicas. A presenca de matéria organica na constituicdo do substrato é muito
importante, mas em teores elevados pode favorecer a infec¢ao do sistema radicular.

O prévio conhecimento dos atributos fisicos e quimicos destes materiais figura como
ferramenta fundamental na sua estratégia de uso. Notoriamente, a relacio C/N é o
componente principal desta andlise, razdes maiores que 30/1, indicam material ndo
estabilizado passivel de consumo por microorganismos, sendo, por conseguinte, o nitrogénio
nao estara disponivel ao aproveitamento pela planta.

A adi¢do de formas minerais de nitrogé€nio ao composto acelera a decomposi¢do do
material concomitantemente hd menor competi¢cao entre planta € microorganismos.

H4 uma grande diversidade de substratos, os quais diferem em seus atributos fisicos,
quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos. No Brasil diferentes matérias primas sdo utilizadas de
origem mineral e organica, usadas puras ou em misturas para compostos, ex: casca de arroz
(carbonizada ou in natura), vermiculita, espuma fendlica, areia, subprodutos de madeira,
fibras em geral, compostos de lixos domiciliares urbanos ou residuos vegetais (SODRE,
2007).

Os substratos sdo compostos por substancias organicas considerados de alto nivel de
estabilidade, predominando celulose e lignina e em menor porcentagem hemicelulose. Por
exemplo, como a composi¢do encontrada na casca de coco, sendo lignina (35-45%) e de
celulose (23-43%) e a pequena quantidade de hemicelulose (3-12%), que é a fracdo
prontamente atacada por microorganismos, conferem ao substrato de fibra de coco uma
grande durabilidade (CARRIJO et al., 2002).

A demanda crescente por esse produto tem exigido pesquisa e regulamentacdo para a
producdo e utilizacdo. O Brasil aprovou a legislacao referente as defini¢cdes e as normas sobre
especificagcdes, as garantias, as tolerancias, o registro, embalagem e a rotulagem (MAPA —

SDA, 2004) e também definiu alguns métodos oficiais para analise de substratos, mais
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especificamente: umidade, densidade, capacidade de reten¢do de dgua, condutividade elétrica
e capacidade de troca cationica (MAPA — SDA, 2007a).

Sendo a capacidade de troca catidnica facultativa, porém, de importincia em
substratos, bem como a andlise de carbono organico, devido a suas propriedades e que devem
ser tratas de forma diferenciada para que se obtenha o resultado esperado do produto. A
andlise elementar para este tipo de material de grande relevincia para a avaliacdo da
decomposicdo da matéria organica, sua estabilidade de modo geral € avaliada pela relacdo
C/N encontrada.

Partes legais também contemplam normas para contaminantes em substratos e
condicionares de solos, descritas nas instrucdes normativas 17 (MAPA — SDA, 2007a) e

instrucdo normativa 28 (MAPA — SDA, 2009).

2.5 Determinacoes de C orginico no solo e materiais de interesse agronémico

Diante do apresentado, nota-se a importancia em conhecer o teor de carbono organico
contido no solo e em outros produtos utilizados, de forma a agregar beneficios as atividades
agrondmicas. Esta informacdo agrega dados para a avaliacdo estrutural e composicdo da
matéria organica, permitindo conhecer a qualidade de suas fracoes.

Estudo de métodos para investigacdes sobre os teores organicos existem de longa data.
Estes tiveram no inicio, as observagdes necessdrias, para o melhor conhecimento da matéria
organica presente nos solos.

E sabido que na composi¢do do solo estd presente de 48 a 58% de matéria organica,
composta por carbono principalmente do elemento carbono. Van Bemmelen sugere o uso do
fator 1,724 para ser utilizado na multiplica¢do do teor de C elementar encontrado para que se
obtenha o valor de matéria organica presente na amostra. Padronizando assim, o teor presente
de matéria orgéanica no solo de 58% (NELSON E SOMMER, 1996).

Desde entdo, existem diversas pesquisas no ambito de determinacdo do carbono
organico, porém diante da complexidade da composicdo das substancias organicas, busca-se o
método mais adequado para a determinagdo. Alguns métodos foram levantados, sendo alguns

desses muito bem resumidos por NELSON & SOMMERS (1982).
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2.5.1 Oxidacao por hidroélise acida e determinac¢ao indireta (via imida)

Envolve métodos de oxi-redu¢do, em que o material organico sofre hidrélise 4cida na
presenca de agente oxidante em excesso € o oxidante ndo-reduzido € determinado por
titulagdo, sendo este processo denominado indireto, uma vez que o teor de carbono é
calculado pelo excesso da solugdo que oxida o carbono. Esse processo apresenta intimeras
variacdes quanto ao tipo de oxidante, a forma de determinacdo (titulacdo, titulagcdo
potenciométrica ou fotocolorimétrica), a presenca ou nao de fonte externa de calor e os
indicadores utilizados na titulagdo (SCHOELENBERGER, 1927; WALKLEY & BLACK,
1934; MEBIUS, 1960; RAVEH & AVNIMELECH, 1972; BARTLETT & ROSS, 1988;
YEOMANS & BREMNER, 1988).

O método “Schollenberger” original ou modificado, que usa do dicromato de potassio
como agente oxidante do carbono é amplamente utilizado (NELSON & SOMMER, 1996).

O procedimento de andlise tradicionalmente conhecido e utilizado nas rotinas
laboratoriais para a determinacdo do carbono organico estd baseado na metodologia descrita
por SCHOELENBERGER em 1927. As reagdes de oxi-reducdo ocorrem via imida, com a
adicao de dicromato (Cr2072'), agente oxidante, em meio fortemente acido, proporcionado
pelo acido sulfirico adicionado, onde, ocorre a oxidacdo do carbono a CO; (Equacdo 1). O
dicromato utilizado deve ser em excesso, sendo este quantificado por titulagdo com sulfato
ferroso, que age como agente redutor do dicromato ndo envolvido na reacdo de oxidagdao
(Equacao 2).

Equacao 1: Oxidagdo do carbono em meio fortemente acido

2Cr03" +3C°+ 16HT - 4cr® + 3C0,+ 8H,0

Equacao 2: Titulacdo dos fons dicromato remanescente da reacdo de oxidagcdo do
carbono

Cr, 03~ + 6Fe* + 14H™ & 2Cr** + 6Fe® + 7H,0

Para a determinacdio do carbono organico total, independente do método de
determina¢do, o objetivo € transformar as diferentes formas de carbono orginico em gés
carbonico (CO,). Nas diferentes técnicas o carbono inorganico, geralmente na forma de
carbonatos, também € detectado, caso haja. E recomendada a eliminacdo deste através de

tratamento com solugdes dcidas (BISUTO et al., 2004).
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Diante da necessidade de se conhecer o teor de carbono existente independente da drea
de interesse (ambiental, pesquisa, industrial e outras) na vasta gama de materiais que os pode
conter (BISUTTI et al, 2004), muitos sdo os trabalhos realizados por todo o mundo que
discutem sobre o mesmo principio da oxidacao do carbono em solu¢do sulfocromica, sendo as
varidveis destes trabalhos as concentracdes das solugdes de reagentes utilizados, tempo de
reacdo e controle de temperatura (SCHOELENBERGER, 1927; WALKLEY & BLACK,
1934; MEBIUS, 1960; RAVEH & AVNIMELECH, 1972; NELSON E SOMMER, 1982;
TOME JUNIOR, 1987; BARTLETT & ROSS, 1988; YEOMANS & BREMNER, 1988;
ABNT, 1989 ; RODELLA E ALCARDE, 1994; RAI et al., 2001; BISUTTI et al., 2004;
ABREU et al.,2006).

CIAVATTA et al, em 1989, ressalta que o dicromato de potdssio, agente oxidante de
maior uso, inicia sua decomposicdo a 160°. Assim, discute sobre a importancia de se controlar
a temperatura para que nao se determine o teor de carbono de forma errdonea. ABREU et al.
(20006) ressalta ainda o uso de refluxo no momento da digestdo para impedir a concentracao
das solugdes reagentes, que consequentemente, causa o aumento da temperatura de ebulicdo.
ABREU et al. (2006) ainda discute sobre o tempo de aquecimento, sendo 10 minutos
suficiente para reagir com a maior parte do carbono organico do material em anélise.

O MAPA oficializou métodos analiticos para determinagcdo de carbono organico,
conforme descrito na IN 28, para fertilizantes organicos e organominerais (MAPA — SDA,
2007). O método utiliza oxidagdo com dicromato de potdssio em meio &cido para
determinacdo do material organico oxiddvel com a aplicagdo de calor externo. O tempo de
digestdo ficou padronizado em 30 minutos, 0 que para a rotina laboratorial pode ser
considerado fator complicador, pois limita a quantidade de determinacdes dia/homem. A
adicao de calor externo pode proporcionar a oxidagao mais completa do teor de carbono total
(ANDRADE E ABREU, 2006), diferentemente da metodologia sem fonte de calor externo.
No entanto, as condi¢cdes devem ser cuidadosamente controladas, a fim de que os resultados
sejam reprodutiveis. O controle da temperatura e a padronizacdo do tempo sdo de extrema
importancia (CIAVATTA, 1989).

A descri¢cao de método publicada na IN 28 (MAPA — SDA, 2007), baseia em trabalhos
como RODELLA E ALCARDE (1994), ABREU et al. (2006) entre outros, neste sao
discutidos a necessidade de se aplicar fonte de calor externo, tempo de reacdo e ainda o
controle da temperatura, para se obter com maior eficiéncia a oxida¢do de todo o carbono

organico. Todas estas varidveis sdo contempladas na descricdo da metodologia na IN 28,
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porém discute-se sobre a eficiéncia do controle de temperatura, que neste caso foi indicado o

uso de vidro de relégio para tampar o recipiente, varidvel que merece melhor atengdo.

2.5.1.1 Interferéncias no método

Estes métodos estdo sujeitos a interferéncias pela oxida¢do ou reducdo de espécies
quimicas, que ndo o carbono organico, tais como CI, Fe’ e MnO, (SLEUTEL et al; 2006,
CARTER, 1993).

A tendéncia de erros para Cl" e Fe** é de superestimar, uma vez que para a oxidacdo
do Fe** a Fe** ha consumo de Cr2072', ja para o Cl" hda o consumo de dicromato na formacao
de cloreto de cromila (CrCl,0,) e ainda, para MnO, h4 possivel reacdo, entre este e o carbono,
o que diminui o consumo do dicromato, que deveria ser o Unico agente oxidante do carbono
presente, para que assim, possa ser determinado seu excesso e chegar ao teor de carbono
organico total (NELSON & SOMMERS, 1982, BISUTTI et al., 2004).

RODELLA E ALCARDE (1994) também observaram problemas que podem ser
encontrados ao analisar amostras contendo substancias inorganicas redutoras como o ion
ferroso, sulfeto, nitrito, cloreto e demais haletos por reagirem com o fon dicromato. Porém,
afirmam que dentre esses, o que possui maior efeito interferente € o ion cloreto, que pode
ocorrer em grandes quantidades nos fertilizantes organominerais.

Sendo assim, observa-se a necessidade de se analisar o teor de cloreto existente e por
diferenca pode-se encontrar C organico real, ou usar uma técnica que visa a retirada de todo o
cloreto presente, como, por exemplo, utilizar sulfato de prata, que leva a precipitacio do
interferente cloreto (BISUTTI et al., 2004).

Outros problemas associados aos métodos que utilizam dicromato envolvem
suposicoes sobre o estado de oxida¢do médio do carbono organico no solo e na recuperacio
de formas altamente reduzidas de carbono organico do solo. Todos os métodos com
dicromato assumem que o C organico tem estado de oxida¢do médio zero (NELSON E
SOMMER, 1982: TOME JUNIOR, 1987, RAIJ et al., 2001, BISUTTI et al., 2004), e peso
equivalente a 3g por equivalente quando reage com o dicromato (Equacdol) (NELSON E
SOMMER, 1982) .

Adicionalmente existe a limitacdo de se determinar formas de carbono nao organicas,
como o carvaio (NELSON E SOMMER, 1982; TOME JUNIOR, 1987, RAIJ et al., 2001,
BISUTTI et al., 2004).
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2.5.1.2 Passivos ambientais do método

Na metodologia de oxidac¢do do carbono organico total por fons dicromato sao gerados
residuos Cr (VI), este apresenta alta toxicidade, pois tem alto poder mutagénico que pode
causar cancer. Apesar da reacdo do procedimento, contemplar a reducao do Cr(VI) a Cr(IIl),
ainda resta material sem reagir, pois € necessario a adi¢do de uma grande quantidade de
dicromato. O residuo gerado exige um trabalho adicional do tratamento do residuo toxico,
antes do descarte (ANDRADE E ABREU, 2006).

Segundo a Agéncia de Substancias Téxicas e Registros de Doengas (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry - ATSDR), situada em Atlanta, EUA, o cromo ¢ um
elemento natural em plantas, rochas, solos, e esta presente em diferentes formas (Cr (0), Cr
(III) e Cr (VI), sendo o Cr (III)) de ocorréncia natural e Cr (0) e (VI) geralmente resultados de
processos industriais, encontrando-se o cromo hexavalente em 18° na lista de prioridades de
substancias perigosas publicada em 2007 (ATSDR, 2010).

Conforme a NBR 10.004, da Associag@o Brasileira de Normas Técnicas, os residuos
sdo classificados como perigosos, ou Classe I (ABNT, 2004), e necessitam de formas

apropriadas para transporte e acondicionamento.

2.5.2 Oxidacao via seca - determinaciao direta da matéria organica

Consiste na oxida¢do completa do carbono por processos fisicos ou quimicos,
recuperando-se e determinando o CO; resultante dessa reacdo (DALAL, 1979).

Dentre os métodos para avaliagdo de matéria organica, durante muito tempo utilizou-
se o procedimento de incineracdo da matéria organica, conforme descrito pelo Laboratdrio de
Referéncia Vegetal (LANARV), em 1988. O procedimento inicia-se pela prévia secagem a
100-110°C, e em seguida realiza-se a queima em mufla 550°C, atribuindo a perda de massa
verificada entre 100 — 550°C 2 eliminagdo da matéria orgénica.

Existe um ponto a ser observado na metodologia por combustido a mufla 550°C, que é
a perda por decomposicdo de algumas substincias quimicas, comumente existentes em
fertilizantes organominerias, como por exemplo, fosfasto mono e diamonio. Estes sdo
contabilizadas juntamente com a oxidagdo da matéria organica, o que proporciona um valor

superestimado do teor de C organico presente (RODELLA E ALCARDE, 1994).
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2.5.3 Oxidacao via seca - determinacao direta do carbono elementar.

Outro método via seca baseia-se em sua composicdo elementar, grande parte das
caracteristicas (grupos reacionais, maturacdo, estrutura, etc) de uma amostra de matéria
organica € obtida a partir destes componentes.

A metodologia se baseia na oxidacdo do carbono organico em alta temperatura (900°C
a 1000°C), o qual através da queima da matéria organica libera os gases (CO,, Ny, SO,),
sendo estes adsorvidos separadamente por uma coluna detectora especifica (SLEUTEL,
2006). A quantidade de amostra utilizada € da ordem de miligramas (ELEMENTAR, 2007).

Este tipo de equipamento tem capacidade de andlise simultaneamente dos elementos
C, N e S presentes em amostras organicas ou inorganicas na forma sélida ou liquida.

Este método é usado como padrdao para determinacdo de carbono total, devido a sua
grande precisdo e reprodutibilidade e passa a existir como técnica de grande importancia na
determinac¢do de carbono contido em materiais de origem bioldgica e mineral. Ao contrario da
oxidagdo via umida, esta técnica ndo exige trabalhos mais elaborados, nem mesmo reagentes
especificos (WRIGHT & BAILEY, 2001).

A anélise elementar € amplamente utilizada no auxilio a caracterizacdo de substancias
himicas, entretanto € uma técnica limitada quanto a informagdes sobre a estrutura das
substancias. Essa técnica € um recurso auxiliar, o qual permite comparagdes entre classes e
origens de diferentes materiais, além de ser util para avaliar a eficiéncia dos procedimentos de
extragdo e purificacio (HUFFMANN et al., 1985).

Outra desvantagem € o custo elevado de cada andlise e a manuten¢do do equipamento
que também € dispendiosa, por consumir reagentes de alta pureza como os gases utilizados
(He e O,). Existem diversos modelos no mercado para andlise elementar C, N, O, H, S, a
limita¢do de cada equipamento esta nos acessorios adquiridos, pois todos partem do principio
de oxidagao e reducdo, para se obter os gases CO,, N,, SO,, que sdo detectados por sensores
de condutividade térmica.

O equipamento utilizado dispde de 3 tubos, por onde se ocorre toda a parte reacional
do procedimento. Sdo elas: 1) Tubo de combustdo, 2) Tudo pds-combustdo e 3) Tubo de
reducdo. Sdo utilizados preenchimentos dentro destes tubos conforme os elementos de
interesse.

Para andlises de C e N ou somente N os tubos sdo arranjados da seguinte forma: 1)

tudo de combustio sdo adicionados 6xido de cobre (CuO) misturado com Corindon (base de
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6xido de aluminio), 2) tudo pds-combustdo adicionado CuO e platina (Pt). O objetivo destes
dois tubos € garantir a oxidacdo quantitativa de todos os compostos de carbono gasoso (ex:
CHj3;, CO e COy), o terceiro tubo, 3) tubo de redugdo € composto por tungsténio elementar
(W), este tem por funcdo absorver compostos sulftiricos e reduzir 6xidos nitroso (NOx) a N,
(Figura 1) (ELEMENTAR, 2007).

Figura 1: Esquema simplificado do interior do equipamento CNS.

I . 02
I He

Para a capacidade maxima de detec¢ao elementar, ou seja, preparo para andlises de C,
N e S. Os tubos sdo preparados da seguinte maneira: 1) tubo de combustio: adicdo de 6xido
de tungsténio (WOs), sendo que os tubos 2) pds-combustdo e 3) reducdo repetem a
composi¢do conforme modo C e N, e N. No tudo de redugdo, deste do modo CNS hd a
reducdo de NOx e triéxido de enxofre (SO3) para se quantificar como N, e SO, (Figura 2).

Em todos os modos descritos acima, vapores de dgua passam por duas etapas. A
primeira € uma membrana de gis seco e a segunda é um tubo em “U” (“U-shaped”) com
Sincapent® (dessecante a base de pentéxido de fésforo).

A deteccdo dos gases € feita na ordem N,, CO, e por dltimo SO, . O detector de
condutividade térmica funciona com duas cdmaras de medi¢do, as duas constituem de uma
ponte de medi¢do e a diferenca de potencial elétrico causado pelo elemento de medi¢cdo gera
um indicador direto do contéudo. O arraste dos gases que serdo detectados € feito com gds
hélio (pureza = 99,9996%) (ELEMENTAR, 2007).

Os primeiros experimentos para determinacdo da composi¢cdo elementar das

substancias organicas foram realizados por Sprengel e Berzelius entre os anos de 1826 e 1845
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(STEVENSON, 1994). Segundo esses autores, esses materiais eram constituidos
essencialmente por carbono (C), hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e oxigénio (O), sendo C e O
os elementos mais abundantes. A utilizacdo de analisadores elementares automaticos trouxe
avangos considerdveis nesse sentido, permitindo andlises rapidas e confidveis (JIMENEZ,
1993).

Diante dos dados apresentados sobre os métodos tradicionalmente utilizados para a
determina¢do de carbono organico total, hd tendéncia em buscar otimizacdo da oxidacdo de
forma efetiva na totalidade do carbono existente na amostra, independente da complexidade
na composicdo, estrutura molecular e estado fisico encontrado. Dessa forma a utilizagao de
um equipamento automatizado, que opera em alta temperatura pode substituir com eficécia

métodos que despendem varias etapas e ainda reagente toxico.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Selecoes e preparo das amostras

As amostras utilizadas para a avaliacdo dos métodos foram selecionadas do banco de
contra amostras do laboratério de andlise de rotina do Instituto Agrondmico de Campinas
(IAC) em 2008, para que estas representassem as condicOes reais da rotina laboratorial.

Baseado nos teores de carbono organico encontrado no banco, o laboratério de rotina
selecionou algumas amostras de solos, fertilizantes (Tabela 4), lodos de esgoto e substratos.
Estas foram entdo, remetidas a andlise de carbono total pelo analisador elementar. No segundo
momento foram selecionadas as amostras com valores que abrangeram os teores de carbono
total entre os valores maximos e minimos encontrados nas andlises prévias realizadas no
equipamento CNS. Para cada material foram selecionados: 10 amostras de fertilizantes (20 —
400 g kg de Ctotal), 17 solos (2 — 80 g kg' de Ctotal), 9 substratos (14 — 450 g kg de
Ctotal) e 12 lodos de esgoto (50 — 340 g kg™’ de Ctotal).

Todas as amostras foram secas a 65°C e posteriormente moidas em particulas menores
ou iguais 0,09mm (mesh 170).

Para todos os métodos foram realizadas triplicatas das andlises.
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Tabela 4: Classificacdo dos fertilizantes organicos e organominerais:

N2 amostra Classificacao

Fertilizante Mineral Organico Mineral
Fertilizante Mineral Organico Mineral
Fertilizante Mineral Organico Mineral
Fertilizante Mineral Organico
Fertilizante Mineral Organico
Fertilizante Mineral Organico
Condicionador de solo

Fertilizante Mineral Organico Mineral

O 00 N o uu B W N P

Fertilizante Mineral Organico

=
o

Fertilizante Mineral Organico

3.2 Métodos

3.2.1 Oxidacao Via Umida.

Dos cinco métodos utilizados neste trabalho trés deles se baseiam na oxidag¢do do
carbono organico a gas carbonico por ions de dicromato em meio fortemente dcido. Sao eles:
COT-C,COT-INe CO - PO.

Para os trés métodos foram realizados provas em branco, em paralelo a andlise. A
prova em branco foi realizada com o intuito de passar por todo o procedimento, omitindo-se a
presenca da amostra. Neste trabalho foi utilizado duas replicatas a cada 10 amostras.

A massa da amostra pesada foi padronizada, contendo de 50 a 100 mg de carbono.

E importante ressaltar que todos os reagentes utilizados sio de grau analitico p.a. e a

dgua utilizada foi deionizada.
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3.2.1.1 Método de oxidacdo via imida do carbono prontamente oxidavel (CO - PO).
Baseado em RAIJ, 2001.

A quantidade pesada de cada amostra dependeu da quantidade de carbono organico
existente na amostra, de forma a ndo exceder 100,0 mg. Para tanto foi pesado uma quantidade
de amostra entre 0,5 ge 2,0 g (+ 0,1 g).

A amostra foi pesada em erlenmeyer de 250 mL, foi adicionado 20 mL da solucdo de
dicromato de potéssio 0,167mol L' e 20 mL de 4cido sulfdrico concentrado, foi agitado
manualmente por um minuto e deixado em repouso durante 30 minutos.

ApOs o repouso, a amostra foi transferida para um baldao de 200 mL e avolumada com
agua deionizada. Uma aliquota de 5 mL foi retirada e transferida para um erlenmeyer de 250
mL, com a adicdo de 100 mL de dgua, 5 mL de 4cido fosférico e 4 gotas do indicador
difenilamina.

O conteddo do erlenmeyer foi titulado com solucido de sulfato ferroso amoniacal 0,1
Mol L', padronizado. A titula¢do seguiu até a viragem para a coloracdo verde.

O seguinte célculo foi utilizado foi:

(Vb—Va) X [Fe?*] x1,5 x12 XV
(Mx6xV,)

C.0.(gkg™) =

Onde:

Vb = volume do Fe** gasto no branco em mL;

Va = volume do Fe** gasto na amostra em mL;

[Fe **] = padronizacio do sulfato ferroso amoniacal em mol L™ ;
1,5 = razdo do n° de mols da reagao entre C.O. e dicromato;

12 = massa molar carbono em g mol'l;

V, = volume do baldo em mL;

M = massa inicial em g;

6 = n° de mols de Fe** que reagem com cada mol de Cr2072'

V, = volume da aliquota em mL.
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3.2.1.2 Método de oxidacdo via umida do carbono organico total, baseado na

metodologia descrita na IN 28 (COT - IN) (MAPA - SDA, 2007).

A quantidade pesada de cada amostra dependeu da quantidade de carbono organico
existente na amostra, de forma a nao exceder 100,0 mg, para tanto foi pesado uma quantidade
de amostra entre 0,5 ge 2,0 g (+ 0,1 g).

A amostra foi pesada em erlenmeyer de 250 mL, adiciona-se 50 ml da solu¢do de
dicromato de potdssio 0,20 mol L™ medidos com exatiddo (dispensador automatico) e com o
baldo repousado em um banho de gelo e usando uma proveta, foi acrescentado vagarosamente
50 mL de 4cido sulfurico concentrado. Movimentou-se suavemente o conteido do erlenmeyer
e apds a adicdo do 4cido foi colocado um vidro de relégio e deixado em repouso por 10
minutos.

O conjunto foi, entdo, levado para uma chapa aquecedora por 30 minutos, com
temperatura de 160°C (+ 5°C).

Ao final do tempo o erlenmeyer foi retirado da chapa e deixado em resfriamento.

Apés o resfriamento, a amostra foi transferida quantitativamente para baldo
volumétrico de 250 mL, completando o volume com 4gua deionizada, deixando resfriar antes
de cada adicao de dgua. O baldo foi homogeneizado e deixado em repouso para a decantac@o
de residuos.

Uma aliquota de 50 mL do extrato da amostra e das provas em branco foi transferida
para erlenmeyer de 250 mL, acrescentando-se volume de 100 mL de dgua e 10 mL de H3PO,
concentrado.

Com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal, com concentracdo aproximada de 0,5

mol L'l, previamente padronizada, foi titulado o dicromato remanescente, empregando 0,5 a 1
mL da solucdo de difenilamina como indicador, até a viragem para a coloragdo verde.

O seguinte célculo foi utilizado foi:

C.0.(%) =

(Vb—Va)x9 xC
(G)

Onde:
Vb = volume do Fe** gasto no branco em mL;

2
Va = volume do Fe”" gasto na amostra em mL;
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[Fe **] = padronizacio do sulfato ferroso amoniacal em mol L™ | proveniente do
2,0
Vol

calculo ¢ =

G = massa inicial da amostra em gramas.

3.2.1.3 Método de carbono organico total com correc¢io, baseada na proposta Ciavatta

(COT - C) (CIAVATTA, 1989)

A quantidade pesada de cada amostra dependeu da quantidade de carbono organico
existente na amostra, de forma a nao exceder 100,0 mg, para tanto foi pesado uma quantidade
de amostra entre 0,5 ge 2,0 g (+ 0,1 g).

A massa foi pesada em baldo com fundo chato de 250 mL.

Em seguida foi adicionado 20 mL da solucdo 0,33 mol L' de dicromato de potdssio,
medidos com exatidao (dispensador automético) e com o baldo repousado em um banho de
gelo, usando uma proveta, foi acrescentado, vagarosamente, 26 mL de H,SO, concentrado,
movimentando suavemente o conteudo.

O balao foi levado para um sistema de aquecimento tipo Sebelin, com refluxo
Graham, por 10 minutos, elevando a temperatura entre 160°C (+ 5°C) .

Ao final do tempo de reacdo, e resfriamento, o conteido do baldo foi transferido
quantitativamente para baldo volumétrico de 200 mL, e avolumado com dgua destilada,
deixando esfriar antes de cada adicdo de dgua. Foi homogeneizado e deixado decantar os
residuos solidos;

Foi transferida a aliquota de 10 mL do extrato da amostra e das provas em branco para
erlenmeyer de 250 mL, com a adi¢do de 100 mL de dgua destilada e acrescentado 5 mL de
H3PQy, solug¢do 1:3 (diluir 250 mL de H3PO4 em 500 mL de 4dgua, completar o volume e
homogeneizar).

As amostras foram tituladas com a solu¢do de sulfato ferroso amoniacal 0,1mol L
previamente padronizada, empregando 0,5 a 1 mL da solugdo de difenilamina como
indicador, até a viragem para a coloragdo verde.

O seguinte célculo foi utilizado foi:

(Vb —Va) X [Fe**]x 1,5 x 12 X1}
(Mx6XxV;)

C.0.(gkg™) =
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Onde:

Vb = volume do Fe** gasto no branco em mL;

Va = volume do Fe** gasto na amostra em mL;

[Fe **] = padronizacio do sulfato ferroso amoniacal em mol L™ ;
1,5 = razdo do n° de mols da reagao entre C.O. e dicromato;

12 = massa molar carbono em g mol™;

V; = volume do baldo em mL;

M = massa inicial em g;

6 = n° de mols de Fe** que reagem com cada mol de Cr2072'

V, = volume da aliquota em mL.

3.2.1.4 Padronizacao da Solucdo sulfato ferroso amoniacal, para a metodologia de

oxidacao via umida.

E importante que se faca a padronizacdo do sulfato ferroso amoniacal por meio da
titulagdo de padrao primario preparada com dicromato de potdssio seco por 2 horas em estufa
a 100 — 120°C.

Para a padronizacdo foi titulada uma quantidade conhecida do padrdo primério,
dicromato de potéssio, com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal. O indicador utilizado foi
difenilamina.

Para o célculo de padronizacdo da solugdo titulante de sulfato ferroso amoniacal
seguiu-se a reacdo de oxireducdo envolvida (Equacdo 2). Chegando ao seguinte calculo

(ANDRADE E ABREU, 2006; RAIJ et al.2001; MAPA 2007).

5 XMolL'Cr,07” X6

Fr2+
[Fe ] _

Onde:

[Fe**] = concentracio da solucdo de sulfato ferroso amoniacal padronizada em mol L™
5 =€ o volume utilizado da solu¢do primaria de Cr,07%

mol L! Cr2072' = ¢ a molaridade da soluc¢do primaria de Cr2072' em mol L

6 = n° de mols de Fe?* que reagem com cada mol de Cr2072'

V = volume gasto da solugao titulante sulfato ferroso amoniacal em mL
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Na IN 28 (MAPA - SDA, 2007), para o célculo sugerido deve-se seguir
minuciosamente os volumes e concentragdes indicados. Conforme segue-se abaixo:

Deve utilizar, em duplicata, uma aliquota de 10mL da solucao padrao de K,Cr,0O7 0,20
M para erlenmeyer de 250 mL.

Acrescentar dgua até um volume de aproximadamente 100 mL e mais 10 mL de
H;PO*. Titular com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal, empregando 0,5 a 1 mL da
solucdo de difenilamina como indicador, até a viragem para a coloragdo verde.

2,0

=7

Onde:
C = concentragdo da solugdo Fe™* em relacdo a solucdo de dicromato ;
2= 10 mL da solucdo de dicromato x a concentra¢cdo da solu¢@o de dicromato (0,20M);

V =0 volume médio, em mL, do titulante gasto ;

3.2.1.5 Eliminacio da interferéncia de ion cloreto em fertilizantes, para a metodologia de

oxidacao via imida.

Para que todas as amostras estivessem nas mesmas condicdes, foram realizadas as trés
metodologias de oxidagdo via imida, descritas acima. Utilizou-se fon cloreto na forma de
AgCl no momento da oxidagdo de carbono, empregando o sal Ag;SO, dissolvido em H,SO4
concentrado em todas as amostras.

Fez-se a mistura com 10 g de Ag;SOsem 1 L de H,SO4 conc.

3.2.1.6 Tratamento para descarte das solucoes de cromo utilizadas nas reacoes de

oxidacio

Todas as solugdes contendo ion dicromato foram armazenadas conjuntamente em
recipiente destinado a esta finalidade. Foi estimada a quantidade de dicromato presente e
calculada a quantidade de agicar necessdrio para consumir o oxidante residual.

Para cada litro de solug¢do de dicromato residual adicionou-se 4 g de agucar cristal.

Para certeza da completa neutralizacdo do cromo realizou-se reagdo titulando-se uma

aliquota com solucdo de Fe*.
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O pH da solugao tratada foi ajustado a 8,0, usando-se solucdo concentrada de NaOH.
O precipitado obtido foi decantado e a solucdo sobrenadante descartada em esgoto comum. O
precipitado seco foi reservado para ser depositado num local apropriado para descarte de

residuos solidos.

3.2.2 Descricao dos Métodos por Oxidacao Via Seca

3.2.2.1 Método de incineracao via mufla a 550°C (CT -1I) (LANARY, 1988).

Uma massa de 5g (+ 0,0001) foi pesada diretamente em cdpsula de porcelana,
previamente tarada;

A cépsula com a amostra foi levada a estufa em 100 — 110°C durante 3 horas.

Retirada a cédpsula da estufa, levou-se ao dessecador e foi pesada (P1) apds o
resfriamento.

Apoés a pesagem, a amostra foi para a mufla a 550°C, mantendo a porta entreaberta
para proporcionar adequada aeracdo. Apds notar a redugdo do material, foi fechada
completamente e mantido o aquecimento por mais 1 hora.

A amostra foi entdo retirada da mufla, resfriada em dessecador, e pesada (P2).

O caélculo do teor C total na amostra foi feito pela expressdo abaixo:

(P1—P2).100
% C.Total = T /1,724

Onde:

P1= peso(g) amostra seca estufa 100 — 110°C;
P2 = Peso(g) amostra ap6s igni¢ao a 550°C;
M = Massa inicial;

1,724 = fator para matéria organico proposto por Van Bemmelen.
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3.2.2.2 Método Analisador elementar CNS (CT-CNS) (ELEMENTAR, 2007)

Para este trabalho foi utilizado o instrumento analisador elementar CNS, modelo:
Vario MACRO, da marca: Elementar Analysensysteme GmbH.

Para a determinagdo foi utilizada uma pequena quantidade da amostra, que variou
entre 50mg a 100mg (+ 0,01). As amostras foram pesadas em finas laminas de estanho, e
levadas diretamente ao equipamento.

O equipamento € acionado através de um software, onde se padronizam as vazdes dos
gases de combustio e de arraste, O, (0,1 — 0,5 L/andlise) e He (500/1000 L/min.),
respectivamente.

A temperatura de trabalho é de 1150°C no primeiro forno e 800 — 850°C no segundo e
no terceiro forno respectivamente.

Os reagentes sulfadiazina (C;oH0N4O,S) e o dcido glutamico (CsHoNO,), ambos com
alto grau de pureza, foram utilizados como padrdoes de referéncia do equipamento e na
averiguacdo da qualidade dos resultados. A cada bateria de andlise fez-se andlise em 2
amostras de C;0H;oN4O,S , uma vez que o equipamento foi utilizado no modo CNS.

As colunas de deteccdo foram montadas em fun¢do da modalidade selecionada, dentro
da capacidade do equipamento. Para este, foram utilizados os reagentes WO; (tudo de
combustdo) CuO, CuO e Pt (tudo pés-combustdo) e W (tudo de reducdo).

A deteccdo dos gases € feita na ordem N,, CO; e por ultimo SO, por um detector de
condutividade térmica .

Os resultados das andlises s@o calculados pelo proprio software do equipamento.

3.3 Tratamento Estatistico

Os resultados foram submetidos a andlise de varidncia (ANOVA) e teste de Duncan

5% para a comparagdo das médias, usando-se o software S.A.S. A significancia das equagdes

de regressao foi testada pelo teste F (1 e 5 %). Além disso, foram feitas correlacdes lineares

de Pearson (r) entre os métodos avaliados, no software XL Stat.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O método CT — CNS foi tomado como referéncia, uma vez que se trata de um método
automatizado, o que diminui os erros aleatdrios, sendo passivel a identificacdo de possiveis
erros sistematicos, com o acompanhamento dos resultados obtidos pelos padrdes e parametros
pré-estabelecidos no software que acompanha o equipamento.

Foram realizadas as comparagdes dos resultados dos métodos para cada tipo de
amostra, em relacdo ao método referéncia CT — CNS.

Na avaliacdo dos resultados obtidos para solo (Tabela 5), em todos os casos, as
amostras analisadas pelo método CT — I diferiu estatisticamente de todos os outros métodos.
Através da comparacdo das médias pode-se observar a superestimacdo dos teores de C. O
desvio padrao (Tabela 5) mostra a alta variacdo que ocorre na aplicacdo do método CT — L.

PEREIRA et al. (2006), encontraram resultados semelhantes a este trabalho, para os
teores de carbono determinados por incineragdo 550°C.

Os métodos por oxidacdo via imida (COT — IN, COT — C e CO - PO), de modo geral,
apresentaram resultados estatisticamente semelhantes aos obtidos pelo CT — CNS,
comprovados pelo teste estatistico de comparagdo de médias (Tabela 5).

Em trabalho anterior realizado por PEREIRA et al., 2006, por métodos de oxidacao
via imida, demonstram que os valores de carbono foram menores em relacdo aos encontrados
pelo método elementar CNS.

RHEINHEIMER et al. (2008), também realizou andlises do teor de carbono organico
em amostras de solo com os métodos elementar e oxidagdo via imida, com e sem fonte de
calor, e observaram que os métodos de oxidagcdo via imida se correlacionam com o método
elementar, apresentando pequena subestimagdo, principalmente do que diz a respeito ao
método com fonte de calor externo. O método com fonte de calor externo ainda apresentou
tendéncia a maior precisdo, fato que pode ser atribuido ao controle de temperatura da
digestdo, que neste caso foi realizada em bloco digestor.

Esta subestimacao dos teores de carbono organico total pelos métodos de oxidacdo via
umida também foram observados. Sendo provavel a diferenca de temperatura, existente entre
o método automatizado e o método oxidagao via umida.

Os métodos COT — IN e CO — PO, mostraram superestimar os valores de carbono
organico quando comparados aos valores do método referéncia (CT — CNS), com alta

varia¢do dos desvios padriao (Tabela 2) comprometendo a precisdo dos resultados. Esperava-
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se que para o método CO — PO o teor de carbono encontrado fosse menor que o do método
referéncia. De forma semelhante, GATTO (2009) verificou que, o método de oxidagdo via
umida, do carbono prontamente oxidavel (peso molecular leve), apresentou subestimacdo do
teor de carbono. Este autor avaliou fatores de recuperagdo para o método, porém estes fatores
variaram conforme a classe e horizonte do solo. GATTO cita ainda Walkley & Black (1934)
que propde um fator de corre¢do de 1,3 para corrigir o percentual de CO que ndo tenha sido
oxidado durante o processo, pois se considera que o dicromato oxida apenas 77% de CO do
solo.

O método que mais apresentou semelhangca ao método referéncia para a amostra solo,
foi o0 método COT — C (Tabela 5), de modo que, nos desvios, calculados observaram-se
menores valores quando comparados aos dos outros métodos.

Assim como este trabalho, PEREZ (2001) encontrou bons resultados para a relacdo do
método elementar e 0 método de oxidagao via imida.

STEUTEL et al. (2007), em estudo de métodos para determinagdo de teor de carbono
organico total em solo, demonstraram que o método elementar € o de maior precisio, quando
comparado aos métodos de oxidacdo via imida

Trabalhos que envolvem a avaliacdo da determinagcdo de carbono organico total
indicam determina¢@o ou lavagem com solucdes dcidas do carbono inorganico. Geralmente
carbonatos de cdlcio ou magnésio ou ainda carvdo vegetal, podem estar presentes nos solos
em grandes ou pequenas propor¢des. A determinacdo ou retirada do carbono inorganico é
indicada, pois pode influenciar nos valores de carbono organico total encontrado. O
procedimento € valido para todos os métodos que envolvam a oxidacdo da cadeia carbOnica
(WRIGHT & BAILEY, 2001).

Este trabalho nao contemplou o tratamento por lavagem ou determinacdo do carbono
inorganico. Quando avaliado o método CT — CNS, como método CO — PO, neste trabalho,
pode-se observar que ndo hd superestimacdo na determinacdo do carbono total encontrado
pelo método CT — CNS. Porém, entende-se a importancia dessa indicacdo, principalmente
quando o teor de carbono inorganico for indicativo de contaminacdo da amostra.

Os resultados de carbono organico total para as amostras de substrato (Tabela 6)
também exibiram valores elevados de desvios padrdo. Neste caso a alta maturacao do tipo de
material organico existente pode causar resisténcia a oxida¢do do carbono, o que se explica a

grande variacdo entre as determinagoes.
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Em algumas das amostras de substratos, a superestimagdo do teor de carbono
organico se confirmou para o0 método CT — I, porém houve casos que os teores encontrados
para este método foi menor do que o teor encontrado para o método referéncia CT - CNS, que
pode ser explicado pelo tempo de carbonizacdo e, principalmente, pela temperatura utilizada
para a metodologia (550°C) podendo ndo ser suficientes para a carbonizacdo completa da
matéria prima envolvida na composi¢ao do produto, que em sua maioria se tratam de cascas
de pinus e eucalipto compostadas, fibras de coco, entre outros.

Os métodos que apresentaram maior relacdo ao método referéncia, foram os de
oxidag¢ao via umida (COT -C, COT - IN e CO - PO), porém os métodos COT — IN e CO —
PO demonstraram superestimagdo e subestimacdo, respectivamente. Isso era esperado, pois
sabe-se que no método COT — PO ndo tem energia suficiente para atacar todo o carbono
organico existente, pois nao tem fonte de calor. Ja para o método COT — IN, esperava —se que
houve —se mesmo comportamento que o COT — C, uma vez que se trata do mesmo principio,
contudo € provavel que a forma com que se descreve o controle de perda de volume pelo
método COT — IN ndo seja suficiente, elevando a temperatura da solucdo em determinacdo,
superestimando o teor de carbono.

Para as amostras do tipo fertilizantes e fertilizantes organominerais (Tabela 4) pdde-se
observar que aproximadamente 80% dos resultados obtidos no método COT — C foram
significativos quando comparado ao método CT — CNS, referéncia. Os desvios padrao
encontrados para o método COT — C foram os que apresentaram menor varia¢do, depois do
método CT — CNS.

Estes resultados eram esperados, uma vez que o método utilizado como referéncia (CT
— CNS) é automatizado e determina todas as formas de carbono presente, orginico e
inorganico, e o COT — C que utiliza o principio da oxidacdo do carbono organico total pela
solucdo sulfocromica com adi¢do de calor externo proporciona maior eficiéncia na reacao.
Este dltimo é uma técnica muito bem conhecida e estabelecida nos laboratério de rotina,
sendo que a adi¢do de calor externo proporciona a maior eficiéncia na reacdo e o aparato de
refluxo o controle da varidvel, para que se tenha eficiéncia no objetivo do ataque na
degradacdo ao elemento correto, evitando a decomposicdo do agente oxidante dicromato, por

perda de volume e aumento de temperatura (ABREU, 2006).
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Tabela 5: Teores médios e desvios padrio, de trés repeticdes de carbono organico em

dezessete amostras de solo, obtidos pelos cinco diferentes métodos

Teste
Método CT -CNS CT-1 COT-C COT - IN CO-PO Média F CV %
gke'

89,54 AV ep04 C 71,29 B 64,75 B 82,87 A 1238 76.61 ** 6,84
Am 1 ’

(0,06) (0,01) (2,38) (8,09) (0,40)

79,29 BA 142.63 D 77,67 BC 88,71 A 69,22 C 112,2 82,57 % 7,85
Am 2 ’

(0,23) (5.03) (2,05) (6,66) (4,20)

68,79 A 109.02 C 4327 B 62,44 A 42,69 B 81,03 92,04 8,35
Am 3 >

0,35) (0,48) (1,00) (5,88) (3,72)

4438 B 12496 C 40,38 B 45,58 B 62,67 A 81,69 39,13 ** 11,51
Am 4 ’

(1,30) (0,83) (0,65) (2,88) (8,07)

45,28 AB 710 C 45,4 BA 4924 A 38,82 B 69,23 20,24 ** 10,81
Am 5 97,10

(1,50) 0,21) (0,88) (7,53) (1,51

33,67 A 7995 D 27,79 B 20,14 C 36,3 A 51,15 35,19 ** 10,92
Am 6 ¢

0,07) (1,49) (2,92) (0,67) (3,99)

25,31 C 70.20 D 26,83 C 55,18 A 40,48 B 53,77 27,56 ** 1382
Am 7 >

0,25) (3,39) (1,97 (3,54 (6,65)

2322 B C 17,68 B 48,62 A 27,85 A 56,51 5,33  * 38,38
Am 8 95,81

0,13) (1,38) (0,82) (18,39) 0,49)

15,33 C 119.74 B 12,36 C 4,87 D 29,29 A 53,66 30,06 ** 2,89
Am 9 >

(0,05) (1,22) 0,11 (3,30) (4,44)

13,99 C 12472 B 935 D 44,05 A 14,82 C 59,45 102,5 ** 11,33
Am 10 ’

0,16) (1,55) (1,52) (2,78) (2,43)

10,92 B 67.45 C 14,31 B 5,75 C 2943 A 35,34 48,62 ** 18,85
Am 11 g

0,13) (0,03) (3,37 (2,98) (0,03)

10,24 C 15457 A 14,06 CB 13,5 CB 14,99 A 63,36 22,26 ** 14,5
Am 12 ’

(0,06) (0,53) (3,25) (2,50) (0,78)

8,88 C 12893 B 9,03 C 27,46 A 27,46 BA 59,02 34,82 *x 14,17
Am 13 ’

0,41 (1,58) (1,21 (4,06) (1,57)

8,88 C 84.52 B 9,03 C 27,46 A 27,46 BA 43,71 34,82 ** 14,17
Am 14 ’

(0,05) (2,22) (0,88) (9,40) (0,40)

6,06 C 117.75 A 7,69 CB 12,87 B 11,14 CB 48,15 10,19 ** 2596
Am 15 ’

(0,08) (1,26) (1,08) (4,69) (2,36)

444 C 7976 B 13,75 B 23,13 A 12,3 B 38,22 108 8,22
Am 16 >

(0,10) (0,58) (1,22) (0,74) (3,81)

224 B 58.14 B 2,35 B 40,27 A 12,81 B 31,58 945 * 65,15
Am 17 >

(0,04 (0,18) (0,44) (10,65) (0,83)

ICT — CNS: Método automatizado, Analisador elementar CNS; ’CT - I: Método de Incinerac¢do via mufla a
550°C; *COT — C: Método de carbono organico total com correcio; * COT — IN: Método de oxidagdo via timida
do carbono organico total (IN 28 — MAPA — DAS, 2007); °CO — PO: Método de oxidacdo via imida do carbono
prontamente oxiddvel.

*Médias seguidas de mesma letra, nas linhas, ndo diferem entre si pelo teste de Duncan a 5%;

" Desvio Padrio

**significativo a 1%; * significativo a 5%; ns: ndo significativo;
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Tabela 6: Teores médios e desvios padrao, de trés repeticdes de carbono organico em

nove amostras de substratos, obtidos pelos cinco diferentes métodos.

Teste CV
CT - CNS! CT-TI CoT - C? COT - IN* CO - PO’ Média F %
Meétodo gkg!

223,8 C° 27523 A 259.8 B 204,5 DC 1932 D 271,1 2387 ** 481

Am 1 (9,02)7 (0,08) (6,60) (5,74) (20,24)
4592 B 192,58 D 41,8 C 7475 A 289.6 E 450 9774 ** 221

Am 2 (2,41) (12,65) (10,47) (1,03) (7,31)
458 A 207,40 C 3915 A 371,7 BA 2285 BC 331,4 551 * 24,19

Am 3 (1,20) (3,04) (37,72) (17,28) (20,89)
405,7 A 137,24 C 367,7 A 2292 C 2944 B 306,7 29,82 ** 811

Am 4 (2,01) (5,57) (19,57) (14,96) (4,49)
3189 B 284,51 A 2254 CB 237,5 CB 180,6 C 290,6 1503 ** 18,82

Am 5 (1,22) (10,35) (3,96) (0,81) (11,34)
4438 A 487,06 A 3987 BA 3484 B 3643 B 322,6 4128 ., 1274

Am 6 (1,14) (0,29) (2,69) (4,76) (0,42)
28,49 C 33,54 C 32,69 C 832 B 15,8 D 200 15166 ,, 2,52

Am 7 (1,22) (2,13) (1,95) (8,71) (1,88)
1442 B 449,13 A 18,38 B 76,95 B 15,53 B 179,9 3217 . 17.89

Am 8§ (0,19) (4,59) (2,05) (11,78) (0,56)
2224 B 384,11 A 2019 B 1659 C 92,93 D 269,1 563.2 . 6,11

Am 9 (13,68) (11,62) (22,38) (8,24) (3,14)

'CT - CNS: Método automatizado, Analisador elementar CNS; ’CT - I: Método de Incineracdo via mufla a
550°C; *COT — C: Método de carbono organico total com correcio; * COT — IN: Método de oxidagdo via timida
do carbono orgénico total (IN 28 — MAPA — DAS, 2007); 5CO - PO: Método de oxidacdo via imida do carbono
prontamente oxidavel.

*Médias seguidas de mesma letra, nas linhas, ndo diferem entre si pelo teste de Duncan a 5%;

" Desvio Padrio

**significativo a 1%; * significativo a 5%; ns: ndo significativo;

A eficiéncia da andlise de carbono organico total pela oxidacdo via imida com fonte
externa de calor, foi comprovada também por CIAVATTA et al. (1989) em amostra de solo e
fertilizantes. Estes levantaram a importancia de se controlar a temperatura de digestdo da
amostra, uma vez que o dicromato tem sua decomposi¢ao acentuada a partir de 160°C. Com a
comparac¢do de entre os métodos de oxidagdo com dicromato (sem fonte de calor externo) e
oxidagdo com dicromato modificado (com fonte de calor externo), os resultados encontrados
se equiparam aos do atual trabalho, pois os teores de carbono organico total encontrado nas
oxidagdes com dicromato de potdssio foram menores que os encontrados pelo método com

fonte de calor externo. E ainda, traz dados sobre a determina¢do do carbono orgénico total
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via analisador elementar, sendo este de correlacdo com o método via imida com fonte de
calor externo, assim como demonstrado no trabalho atual.

Uma das questdes de interferéncias na metodologia de oxidagdo via umida, que se
discute, estd presente em amostras do tipo fertilizantes organominerais. As matérias-primas
envolvidas muitas vezes contém a presenca do ion cloreto, sendo que este reage com o ion
Cr207'2 e, assim, causa uma super estimativa do teor de carbono organico. Neste trabalho foi
utilizado Ag,SO4, desta forma pode-se descartar o possivel efeito interferente na avaliagdo

dos resultados obtidos.

Tabela 7: Teores médios e desvios padrio, de trés repeticdes de carbono organico em

dez amostras de fertilizantes, obtidos pelos cinco diferentes métodos

COT - Média Teste CV
CT - CNS! CT-1 COoT-C? IN* CO - PO’ F %
gkg'
Método e

20,95 C° 109,40 A 31,85 CB 2691 C 4534 B 62,74 238,6 4 12,68

Am 1 (1,97)7 (13,44) 4,72) (0,07) (2,04)
1872 C 292,17 A 1772 C 247 B 1854 C 260,1 482,5 s 4,21

Am 2 (5,92) (11,45) (4,88) (13,97) (89,51)
102,6 B 10522 A 9385 B 161,8 A 56,04 C 119,1 41,67 s 11,59

Am 3 (7,07) (7,29) (0,55) (22,71) (4,02)
1614 C 362,76 A 152,5 C 2439 B 96,51 D 256 202,1 4 8,44

Am 4 (0,09) (3,98) (8,09) (38,19) (3,98)
147 C 208,58 A 1757 B 131,8 C 129.8 C 188,8 310,6 s« 5,06

Am 5 (4,63) 0,37) (14,12) (6,15) 6,77)
2159 C 283,82 A 210,1 DC 2718 B 182,8 D 274 1988 wx 5,59

Am 6 (2,41) (12,73) (0,94) (24,30) 4,73)
2599 B 282,08 A 239,1 B 168,9 C 1973 C 270,3 136,9 4« 6,89

Am 7 (0,12) (27,31) (1,40) (11,35) (16,74)
407 A 39.84 D 403 A 3795 B 159,9 C 283,6 706,1 wx 3,64

Am 8§ (0,82) (16,55) (6,45) (6,20) 0,37)
295 B 262,24 A 2776 C 304,5 B 2349 D 312,8 4004 s 2,28

Am 9 (0,01) 6,11) (5,02) (6,98) (7,61)
1325 A 24925 C 132,1 A 1359 A 121,8 B 113,1 4952 s 2,72

Am 10 (1,22) 6,11) (4,40) (3,00) (1,06)

ICT — CNS: Método automatizado, Analisador elementar CNS; ’CT - I: Método de Incinerac¢do via mufla a
550°C; *COT — C: Método de carbono organico total com correcio; * COT — IN: Método de oxidagdo via timida
do carbono organico total (IN 28 — MAPA — DAS, 2007); °CO — PO: Método de oxidacdo via imida do carbono
prontamente oxiddvel.

*Médias seguidas de mesma letra, nas linhas, ndo diferem entre si pelo teste de Duncan a 5%;

" Desvio Padrio

**significativo a 1%; * significativo a 5%; ns: ndo significativo;
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Os métodos COT — IN e CO — PO, também avaliados para amostra fertilizante
organico ou organomineral, obtiveram em alguns casos semelhanca entre os resultados com o
método referéncia. Contudo, apresentaram desvio padrao médio cerca de trés vezes maior que
para COT — C e seis vezes para CT — CNS (Tabela 7), o que demonstrando assim, a mesma
tendéncia que outros materiais, ou seja, alta variabilidade.

O método CT — I superestima o teor de carbono organico, quando comparado ao
método CT — CNS. O fato pode ser explicado na contabilizacdo de perda de compostos
quimicos, que nao o carbono, uma vez que o principio da metodologia esta baseado na técnica
de perda de massa a temperatura de 550°C.

RODELLA E ALCARDE (1994), em trabalho com fertilizantes, demonstraram que o
método incineracdo via mufla a 550°C trabalha com uma temperatura suficiente para
decompor compostos quimicos inorganicos, que se presentes sao contabilizados no célculo
como carbono organico. Neste mesmo trabalho, os autores propdem que a metodologia de
oxidacdo do carbono via imida com a solu¢do sulfocromica € mais eficiente nos resultados e
que a adicdo externa de calor € decisiva para determinacdo mais efetiva do teor de carbono
organico total.

Apesar do atual trabalho nado ter refletido tal questdo, é de grande relevancia a
observacao feita por CIAVATTA et al. (1991), que coloca a superestimacdo que pode ocorrer
caso haja variacdo na quantidade de carbono envolvido na reacdo. O trabalho em discussao
mostra que para o método indicado, a quantidade de carbono a ser adicionado na reagdo deve
entre 5 a 20mg. Quando realizado o teste utilizando de 5 mg o teor de carbono organico total,
o teor de carbono foi superestimado em 30% e quando utilizado quantidade menor de
amostra, que continha 2mg de carbono para a reacdo de oxidagdo, o teor de carbono organico
foi superestimado em 70%. A explicacdo esta relacionada com a decomposi¢dao do dicromato
envolvido na oxidacdo do carbono, sendo que a concentracdo de carbono envolvido na reacao
em quantidades maiores conduz a rdpida reducdo do dicromato, minimizando a prévia
decomposicao.

O lodo de esgoto (Tabela 8) foi a amostra que apresentou maiores problemas
analiticos, o que provavelmente ocorreu em fun¢do da variedade de compostos organicos que
podem existir neste tipo de amostra. Em alguns casos as amostras ndo diferiram
estatisticamente dos resultados encontrados para o método referéncia, podendo ser

comprovado pelos altos valores dos desvios padrdo determinados.
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Os coeficientes de variacdo (C.V) foram menores que 30%, porém, foi o que
apresentou os maiores valores quando comparados aos outros materiais € em todos os
métodos.

Apesar da alta variabilidade dos desvios padrdo apresentada pela amostra de lodo de
esgoto (Tabela 8), o método COT — CNS, tomado como referéncia foi o menor entre os
demais métodos, seguido pelo método COT - C, como observado nas determinacdes
realizadas para em outros tipos de amostras, como anteriormente.

Outro ponto a ser observado com relagdo a variabilidade é que o método CO — PO foi
0 que apresentou menores valores de desvio padrao (Tabela 5), porém a relacdao do teor de
carbono obtido no método referéncia ndo se assemelham, trazendo valores subestimada para o
método CO — PO. Este resultado é provavel devido a composi¢do do lodo de esgoto que
contém moléculas organicas de dificil decomposicdo, e o método CO — PO nio teria energia
suficiente para tal feito, por utilizar apenas do calor gerado na reacdo do dcido sulfirico
concentrado.

Com os resultados obtidos para todos os materiais testados e métodos avaliadas neste
trabalho, pode-se perceber que os métodos baseados na oxidac@o via imida e com uso de
fonte de calor externo (COT — C e COT — IN) foram os que apresentaram resultados
equivalentes na oxidac¢do do carbono organico total, semelhante ao obtido por meio do CT —
CNS.

O CT - CNS € um método automatizado que determina todas as formas de carbono
presente, organico e inorganico, bem como o COT — C que utiliza o principio da oxidacao do
carbono organico total pela solucdo sulfocromica com adi¢do de calor externo, foram os
métodos, de modo geral, demonstraram maior efici€éncia na determinacdo do carbono
organico total e ainda maior exatiddo, fatores demonstrados em todas as amostras utilizadas
para a avaliagdo.

O método COT — C se destacou dentre os métodos por via umida, o que pode ser
atribuido ao controle de temperatura feito com a aplicacdo de refluxo no processo de digestao.

O método CO — PO, como esperado, no geral subestimou os teores de carbono. Isso
pode ser explicado pelo fato de ndo ser fornecido calor externo a reagdo de oxidacdo da
amostra. A fonte de energia utilizada no processo € a gerada na reagdo entre o dcido sulfirico
e a dgua. Desta forma, a energia ndo € suficiente para atacar todas as complexas moléculas

organicas, possivelmente presentes na amostra.
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De modo geral, os resultados obtidos para o0 método CT — I foram superiores aos

encontrados pelo método referéncia, principalmente, em amostras de fertilizantes e lodo de

esgoto, que muitas vezes sdo compostas de materiais inorganicos junto ao organico. Neste

caso, apesar deste método ter sido adotado por muito tempo como oficial ao MAPA para

fertilizantes, e por muitos laboratérios na rotina de andlise de solo. Fica evidente que ha perda

de outros compostos que possam se decompor a temperatura de combustdo utilizada. O que

justifica a mudancga para o método descrito na IN 28 (MAPA — DAS, 2007) de forma positiva,

porém este trabalho mostra que ha a necessidade de ajustar a forma com que se controla a

perda de volume na digestao.

Tabela 8: Teores médios e desvios padrio, de trés repeticdes de carbono organico em

doze amostras de lodo de esgoto, obtidos pelos cinco diferentes métodos.

Média Teste Cv
CT - CNS CT-1 COT-C COT - IN CO - PO F %
T
gkg
Método e

145 AW 84,11 B 127,8 BA 107,5 B 71,66 C 1194 8,03 i 15,79

Am 1 (247 (8,81) (15,32) (29,51) (8,19)
1948 CB 241,82 A 187,7 C 166,7 C 246,8 B 242.6 34,98 4 12,29

Am 2 (12,98) (48,51) (15,90) (12,36) (5,91)
177,5 B 330,10 A 183,6 B 2412 B 155,6 B 265,4 4444 . 16,9

Am 3 (0,45) (3,06) (1,72) (81,52) (7,20)
2404 CB 247,10 A 2327 C 2775 B 3844 A 3122 4219 4% 7,5

Am 4 (3,47) (30,99) (14,85) (25,08) 2,51)
2475 B 278,19 A 2422 B 163,6 C 1914 CB 264.8 51,03 4+ 11,45

Am 5 (50,77) (2,66) (7,29) (6,97) (19,52)
304,1 B 170,01 B 2059 B 444 A 2424 B 3159 7,83 s 14,81

Am 6 (19,19) (27,32) (0,60) (77,89) (10,88)
346,1 A 169,61 A 2556 A 3459 A 2495 A 297.9 1,82 ¢ 2023

Am 7 (31,47) (27,76) (32,97) (95,65) (10,52)
1712 CB 431,79 A 173,9 CB 284.8 B 130,6 C 301 35,9 4x 24,44

Am 8§ (3,97) (134,98) (17,58) (72,07) (19,02)
193,5 A 21143 A 172,6 A 2562 A 2103 A 239.4 147 o 45,69

Am 9 (10,00) (199,00) (10,90) (114,90) (4,80)
50,01 C 70,82 B 55,7 C 206,7 A 55,69 C 98,04 147 4% 9,85

Am 10 (3,31) (2,50) (12,30) (11,00) 4,51)
288.6 BA 218,16 A 268,8 BA 3675 A 196,7 B 2995 3,13 ¢ 2432

Am 11 (1,25 (80,38) (14,20) (103,70) (16,46)
272 B 328,77 A 276,3 B 2864 B 162,83 C 312.,8 2299 #* 55

Am 12 (4,33) (17,93) (23,22) (6,57) (8,01)

'CT - CNS: Método automatizado, Analisador elementar CNS; *CT - I: Método de Incineracdo via mufla a

550°C; *COT — C: Método de carbono organico total com correcio; * COT — IN: Método de oxidagdo via timida
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do carbono orgénico total (IN 28 — MAPA — DAS, 2007); 5CO - PO: Método de oxidacdo via imida do carbono
prontamente oxidavel.

*Médias seguidas de mesma letra, nas linhas, ndo diferem entre si pelo teste de Duncan a 5%;

" Desvio Padrio

**significativo a 1%; * significativo a 5%; ns: ndo significativo;

Tabela 9: Coeficientes de correlacio linear de Pearson (r) entre os teores de carbono
em amostras de solo, fertilizantes, substratos e lodo de esgoto, obtidos

pelos diferentes métodos em relacdo ao método referencia.

Tipos de amostras

Métod Solo Fertilizante Substrato Lodo de Esgoto
étodos
R R R R
CT-T 0,266 ns 0,071 ns 0,935 ** 0,161 ns
COT - C? 0,966 ** 0,992 ** 0,990 ** 0,950 **
COT - IN? 0,770 ** 0,879%** 0,815 ** 0,657 ns
CO - PO* 0,914 ** 0,741 ** 0,917 ** 0,628 ns

** significativo a 1%; ns: ndo significativo
ICT - I: Método de Incinerag¢do via mufla a 550°C; 2COT - C: Método de carbono organico total com
correcao; 3COT - IN: Método de oxidagdo via imida do carbono orgénico total (IN 28 — MAPA — DAS, 2007);

*CO - PO: Método de oxidago via imida do carbono prontamente oxidével.

Para que os métodos avaliados sejam empregados em laboratérios de rotina e de
pesquisa € necessdrio correlaciona-los ao método padrao (CT — CNS) para avaliar a exatidao.

Os métodos COT-C, COT-IN, COT-PO apresentaram correlagdes estatisticamente
significativas a 1% de probabilidade. Entretanto, o maior coeficiente de correlacdo, para solo,
foi obtido pelo método COT-C (Tabela 7). O ajuste matemdtico da equacdo para a
determina¢do de carbono orgénico total por COT — C em referencia ao método padrao (CT —
CNS) pode ser sugerida como: Ccor.c = 0,7925Ccr-cns + 3,0083

Outro método que teve significancia para solo foi o CO — PO, que apresentou
dispers@ao maior que o método COT — C, mas com coeficiente de correlacdo alto. J4 os
métodos CT — I e COT - IN por apresentarem alta dispersdo dos pontos, sugerem imprecisao
dos métodos, sendo o coeficiente para 0 método CT — I ndo significativo (R = 0,306).

Resultados semelhantes foram encontrados, em amostras de solo, com alto coeficiente
de correlacdo entre o método elementar e os de oxidagdo via imida (PEREIRA et al. (2006);

LOWTHER et al. (1990)).
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Na comparagdo da determinagdo do carbono orgénico total em solos, por oxidagdo via
umida com fonte de calor se correlacionam ao método de combustio automatizada, segundo,
demonstrando alta precisao.

Em fertilizantes organicos e organominerais, os resultados obtidos para os coeficientes
de correlacdo (Tabela 9), como esperado, demonstraram ser mais precisos nas determinagdes
de carbono orgéanico pelos métodos COT — C e COT — IN, com os coeficientes relacionados
respectivamente como r = 0,992 e r = 0,879. O método COT — IN novamente demonstrou
maior dispersdao dos pontos com relacdo ao método COT — C (Figura 3). Os métodos CT — 1 e
CO - PO, nao foram significativos.

STEUTEL et al. (2007), em estudo de métodos para determinacdo de teor do carbono
organico total em solo, demonstrou que o método elementar é o de maior precisdo, quando
comparado aos métodos de oxidacdo via Umida. Este trabalho confirma ainda, a boa
correlagdo existente entre o método referéncia CT — CNS e CO — PO, diferentemente do
encontrado no presente trabalho.

O valor de correlagao (r* > 0,96) é mostrado para os métodos elementar e oxidacdo via
umida sem fonte de calor externo, por DIECKOW et al. (2007), confirmando novamente os
resultados obtidos para amostras de solo.

A equagdo de regressdo linear para os métodos de maior eficiéncia em fertilizantes
organicos € organominerais foram as seguintes:

Ccor-c =0,9413Ccr.cns + 7,6621 e Ceorin = 0,8247Ccr.cns + 48,069

As correlacoes feitas para todos os métodos em relacdo método padrdao (CT — CNS),
nas amostras de substratos, foram significativas a 1% pela regressao linear de Pearson (Figura
4). O método que melhor se relacionou com o método padrao (CT — CNS) foi o COT - C,
coincidindo com os resultados obtidos nas amostras discutidas anteriormente, sendo o
coeficiente de correlacdo r = 0,990 (Tabela 9), considerado entdo um método com boa
exatidao.

A maior dispersdo, nas amostras de substratos, foi verificada para o método CT — I
(Figura 4), apresentando menor coeficiente de correlagdao. Os métodos CO — PO e COT - IN
apresentaram valores de correlagdo proximos entre si para as amostras de Substrato (Figura
3). A melhor correlacdo entre os métodos foi para o COT — C e foi a seguinte:

Ccor-c = 0,9228Ccr.cns
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Figura 2: Correlacao entre os métodos para a amostra solo.

Os métodos CT — I, COT — IN e CO — PO nio estabeleceram correlagdo significativa

para essas amostras

Por regressdo linear foi proposta a equagdo para o método COT — C, que se

correlacionou com o método padrao CT — CNS, sendo o modelo da equacgdo seguinte:

CCOT—C: 0,8184CCT-CNS + 26,644

Amostras de lodo de esgoto também foram submetidas a correlacdo, sendo que o inico

coeficiente significativo a 1% por Pearson, foi o do método COT — C (r = 0,950). A alta

variacdo dos resultados também pdde ser observada nas comparagdes de médias, discutidas

anteriormente. A alta dispersdo dos pontos tracados na correlacio pode ser observada na

figura 5.
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Figura 3: Correlacdo entre os métodos para a amostra fertilizante.
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Figura 4: Correlacio entre os métodos para a amostra substrato
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Figura 5: Correlacao entre os métodos para a amostra lodo de esgoto

5 CONSIDERA COES FINAIS

No levantamento bibliografico observa-se grande quantidade de trabalhos realizados
para as amostras de solo e ainda uma razodvel quantidade em avaliacoes de métodos de
determina¢do de carbono organico total para fertilizantes. No entanto € notdria a falta de
trabalhos para amostras de substratos e lodos de esgoto.

O método por equipamento automatizado, como o apresentado neste trabalho,
proporciona resultados satisfatérios na determinacdo do carbono total, sendo possivel sua
relagc@o a carbono organico total, proporcionando seu uso em laboratério de rotina. Apesar do
elevado custo inicial, ele possibilita também que um maior nimero de amostras sejam
analisadas em um curto periodo de tempo.

Outro fator de extrema importancia a ser avaliado como beneficio, € a minimizacao de
residuos téxicos gerados. O método mais utilizado atualmente nos laboratorio de andlise de

carbono organico é de oxidacdo via umida, que se utiliza de solu¢des sulfocromicas (4cido
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sulfirico concentrado e dicromato), o elemento cromo (Cr) presente nesta solucdo varia de Cr
(IV) a Cr (II), sendo o Cr (VI) classificado como téxico.

Desta forma, torna-se necessario o tratamento do residuo das analises feitas com Cr
(VI). Necessitando de um retrabalho em laboratério, para a reducdo do Cr (VI) e neutralizacio
da solucao.

O CNS ainda apresenta melhor precisdo dos resultados até mesmo nas amostras de
composi¢do mais complexas como fertilizantes e lodo de esgoto.

Para o método oxidag@o via imida, descrito na IN 28 (MAPA — SDA, 2007), deve-se
observar a forma que se utiliza o cdlculo para a obtencdo da concentra¢do de Fe e ainda o uso
da férmula para a concentragcdo de carbono, pois a forma colocada na IN hd omissao do fator
6 descrito no trabalho, referente ao processo de oxi-reducdo envolvido.

Ainda sobre o método descrito na IN 28 (COT - IN), esperava-se que os resultados
obtidos fossem semelhantes ao método COT — C, pois ambos t€ém o mesmo principio de
oxidagd@o do carbono organico e fonte energética. Porém foi notdria a falta de precisdao no
método COT - IN, o que pode ser atribuido a ineficiéncia do sistema indicado para controle de
perda dos vapores da digestdo. Este trabalho entdo sugere sua substituicdo pelo sistema de

refluxo indicado no método COT - C.

6 CONCLUSAO

. O equipamento automatizado de detec¢do elementar, neste trabalho denominado CNS,
¢ eficiente para as determinacdes de carbono, tanto quanto, os métodos de oxidacao
via dmida com aquecimento, podendo ser implantado na rotina laboratorial para as
amostras do tipo solo, fertilizante orginico e organomineral e ainda para lodo de

esgoto.

o A utilizagdo do equipamento automatizado CNS diminui significativamente a geracao

de residuos toxicos.

. O método COT — C é o método de melhor precisd@o dentre os métodos avaliados com

oxidagdo via imida.
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Baixar livros de Meio Ambiente
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Baixar Monografias e TCC
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