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Nota

COMPARACAO ENTRE METODOS PARA DETERMINACAO
DE CARBONO ORGANICO EM AMOSTRAS DE SOLO
MENSURADAS POR VOLUME OU MASSA®M

Thalita Fernanda Sampaio®, Dirceu Maximino Fernandes®, Iraé

Amaral Guerrini®, Julio Cesar Bogiani®¥ & Clarice Backes®

RESUMO

O uso da massa (g) ou do volume (cm?) como medida da quantidade de solo
para determinacao do teor de C organico do solo (COS), bem como a utilizag¢ao
de diferentes métodos de determinagéoes analiticas empregados para essa mesma
finalidade, pode alterar diretamente a interpretacido dos resultados. Este
trabalho teve como objetivo comparar os métodos colorimétricos e titulométricos
de determinacido de matéria organica em trés solos com diferentes texturas,
tomando-se as amostras por massa (pesagem) e por volume (cachimbagem).
Houve variacao no teor de COS entre os métodos estudados para um mesmo solo.
O uso da massa e do volume alterou diretamente a interpretaciao dos teores de
matéria orgianica no solo. Ha variacdées nos métodos de determinaciao de COS
entre solos de diferentes texturas.

Termos de indexacao: carbono organico, colorimetria, titulometria, textura de
solo.

SUMMARY: COMPARISON BETWEEN METHODS OF ORGANIC MATTER
DETERMINATION IN SOIL SAMPLES BASED ON VOLUME
OR MASS

The use of mass (g) or volume (cm?) as a measure of the amount of soil for determination
of soil organic matter (SOM), as well as methods of quantitative analysis used for the
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same purpose, can directly affect the interpretation of results. Therefore, the methods of
titulometric and colorimetric determination of organic matter were compared in three soils
with different texture, sampling the soil based on mass and on volume. The organic matter
content determined for a same soil differed between the methods. The use of mass or volume
directly affected the interpretation of organic matter contents in soils with different texture.

Index terms: Organic carbon, colorimetric, titration, soil texture.

INTRODUCAO

A matéria organica do solo (MOS) é um
composto a base de C, proveniente totalmente
de material organico (Silva & Mendonga, 2007).
O C pode ser armazenado nos compartimentos
da MOS, melhorando as caracteristicas fisicas e
quimicas do solo (Vasconcelos et al., 2010; Cunha
et al., 2011; Cardoso et al., 2011), ou liberado para
atmosfera, intensificando o efeito estufa (La Scala
Jr. et al., 2001). Dessa forma, o teor de MOS altera
diretamente a qualidade e produtividade do solo,
sendo, por isso, extremamente importante sua
determinacio.

A quantificacdo do C tem sido realizada
empregando-se métodos que determinem a forma
total (CT) ou orgéanica do C no solo (COS). Esses
métodos vém sendo modificados e, ou, adaptados a
rotina dos laboratérios (Gatto et al., 2009), porém
hé caréncia de informacdes consistentes quanto a
definicdo e recomendac¢io do método mais adequado,
sobretudo para solos com elevados teores de MOS
(Conceicéo et al., 1999).

Os métodos baseados na oxidacdo do C pelo
dicromato (Cry0;2) tém sido os mais usados em
pesquisas e andlises em laboratérios de rotina,
pois sdo de simples execu¢do (Gato et al., 2009),
dispensam o uso de equipamentos especializados,
além de apresentarem boa exatidio e oxidarem as
fragoes de MOS mais reativas (Tedesco et al., 1995).
Esses métodos baseiam-se na redugio do CryO,2 por
compostos de COS e subsequente determinacio do
Cry07% nio reduzido por titulacdo de oxirreducio
com Fe?" ou por técnicas colorimétricas (Nelson
& Sommers, 1996), destacando-se os métodos
volumétricos e colorimétricos.

Tanto no método volumétrico como no colorimé-
trico a oxidacdo do COS é obtida com uma mistura
de Cry042 e acido sulftrico. A determinacdo pelo
método volumétrico (Walkley-Black) consiste da
titulacdo do excedente de KyCryO; colocado na
amostra com sulfato ferroso amoniacal. Pelo método
colorimétrico, a determinacio do COS baseia-se na
leitura direta da intensidade da cor verde do ion
cromo reduzida pelo COS (Quaggio & Raij, 1979),
por meio de espectrofotometro. O método colorimé-
trico é uma modificacdo do método Walkley e Black,

P D M Q1A O0C.F1M7 £O9 ON1O

proposto para medir a MOS facilmente oxidavel
ou decomponivel do solo (Walkley & Black, 1934;
Walkley, 1947).

Conforme Raij & Bataglia (1991), Nelson &
Sommers (1996) e Raij et al. (2001), o teor de COS
determinado por titulagdo apresenta maior exatidao;
entretanto, em laboratdrios que manuseiam grande
numero de amostras seu uso torna-se mais restrito,
pelo tempo gasto nas titulagées (Embrapa, 1999).
Dias et al. (1991) afirmam que, para trabalhos de
rotina em laboratérios, os métodos colorimétricos
apresentam como vantagem principal a economia
de reagentes e tempo gasto com as analises.

Correlagoes tém sido encontradas entre os métodos
volumétricos e colorimétricos de determinacgio de
COS (Dias et al., 1991); o problema é que, além do
método a ser empregado, outra discussio tem sido
levantada: o uso do volume ou massa de solo para
quantificar o COS das amostras (Lierop, 1989; Abreu
et al., 1997). Na maioria dos laboratoérios é comum
a ado¢ao de medidas de volume de solo usando um
utensilio chamado “cachimbo”. As amostras de solo,
ap0ls secas e peneiradas, apresentam densidades
diferentes daquelas do mesmo solo em condigoes
de campo (Raij & Grohmann, 1989), sendo essas
diferencas maiores em amostras de solo com alto teor
de matéria organica ou em solos organicos.

Dessa forma, o uso da massa ou volume pode
alterar diretamente a interpretacgio dos resultados
de andlise de COS. Este trabalho teve como objetivo
comparar dois métodos de determinagdo de COS
em trés solos com diferentes texturas, em amostras
medidas por volume ou massa.

MATERIAL E METODOS

As amostras de solo foram coletadas em trés
sitios com texturas diferenciadas de um fragmento
de mata da fazenda experimental Edgardia,
pertencente a Faculdade de Ciéncias Agronomicas
de Botucatu/UNESP, caracterizados como: sitio 1 —
Nitossolo Vermelho (NV), textura argilosa, altitude
de 700 m, relevo ondulado e ocupado por capim-
napier (Pennisetum purpureum); sitio 2 — Argissolo
Vermelho-Amarelo (PVA), textura média, altitude
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de 574 m, relevo suave ondulado a ondulado e
ocupado por um remanescente florestal; sitio 3 —
Latossolo Vermelho (LV) - teor de argila da camada
superficial < 15 % — textura arenosa, altitude de
540 m, relevo plano a suave ondulado, ocupado
por uma mata secundaria em médio estadio de
regeneracdo bastante perturbado, tendo sofrido
extragoes seletivas de madeira e queimadas.

Para determinacido do COS do solo, foram
utilizadas 40 amostras de cada sitio, coletadas
na profundidade de 0—20 cm. Apoés coletadas, as
amostras foram armazenadas em sacos plasticos
para posterior secagem ao ar (terra fina seca ao
ar - TFSA) e passagem em peneiras com malhas de
2 mm de abertura. Os métodos analiticos avaliados
para determinar o teor de COS foram o colorimétrico
e o volumétrico, tomando-se as amostras de solo por
massa ou por volume para cada um deles, resultando
em quatro tratamentos:

a) Volumétrico, descrito por Walkley-Black e
amostras mensuradas em volume.

Cachimbou-se 1 ¢m3 de solo (TFSA) para um
erlenmeyer de 500 mL e adicionaram-se 10 mL de
KyCry07 0,5 mol L1 e 20 mL de Hy;SO,4 (18 mol L'1)
+ AgyS0, (0,04 mol LY); agitou-se por um minuto
e deixou-se em repouso por 30 min; adicionaram-
se 200 mL de agua destilada, 10 mL de H3PO,
(14,66 mol L) e 1 mL de difenilamina (0,03 mol Li1);
titulou-se o excesso de oxidante com FeSO,
0,5 mol L1 até viragem de azul para verde; fez-se
a titulacdo de uma prova em branco. O COS foi
determinado conforme Raij et al. (2001).

b) Volumétrico, descrito por Walkley-Black e
amostras mensuradas em massa.

“.

Fez-se o procedimento analitico citado em “a”,
diferenciando na forma de mensurar as amostras
de solo. Para amostras com menos de 2 % de MOS,
pesaram-se 2 g de solo; amostras com 2 a 4 % de
MOS, 1 g de solo; amostras com 4 a 10 % de MOS,
0,5 g de solo; amostras com 10 a 20 % de MOS, 0,25 g
de solo; e amostras com mais de 20 % de MOS, 0,1 g
de solo (Tedesco et al., 1985). Neste trabalho foram
usados 0,5, 1,0 e 2,0 g de solo, conforme a estimativa
do teor de MOS obtido em “a”.

¢) Colorimétrico, descrito por Raij et al. (2001) e
amostras mensuradas em volume.

Mediu-se 1 cm? de solo (TFSA) e adicionaram-
se 10 mL de NayCry0; (0,667 mol L'!) em 4cido
sulftrico (5 mol L1); agitou-se durante 10 min em
agitador com movimento circular-horizontal a 180
rpm; apds repouso de uma hora, adicionaram-se
50 mL de agua, deixando decantar durante 12 h;
separou-se o sobrenadante e realizou-se a leitura em
espectrofotometro com filtro de transmissdo maxima
de 650 nm; acertou-se o zero do aparelho com a prova

em branco. Os resultados foram calculados a partir
da curva-padréio, preparada pelo método volumétrico
(Raij, 2001).

d) Colorimétrico, descrito por Raij et al. (2001) e
amostras mensuradas em massa.

(3R]

Fez-se o procedimento analitico citado em “c”,
diferenciando na forma de mensurar as amostras
de solo. Para amostras com menos de 2 % de MOS,
pesaram-se 2 g de solo; amostras com 2 a 4 % de
MOS, 1 g de solo; amostras com 4 a 10 % de MOS,
0,5 g de solo; amostras com 10 a 20 % de MOS, 0,25 g
de solo; e amostras com mais de 20 % de MOS, 0,1 g
de solo (Tedesco et al., 1985). Neste trabalho foram
usados 0,5, 1,0 e 2,0 g de solo, conforme a estimativa
do teor de MOS obtido em “c”.

Foram analisadas em laboratério de fertilidade
do solo 40 amostras de cada sitio experimental, com
trés repetigoes cada. Os dados foram submetidos a
analise de variancia, e a comparacdo das médias foi
feita pelo teste de Tukey (p < 0,05). Os resultados
foram submetidos a andlise estatistica, utilizando
o software SISVAR versao 4.2 (Ferreira, 2003). No
estudo de correlacio, foram realizadas andalises de
regressio linear, obtendo-se a equacao, o coeficiente
de ajuste e o coeficiente de determinagdo da
correlacdo de Pearson.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparando as formas de mensuracdo da
quantidade de solo, quando as amostras foram
tomadas por massa, ndo houve diferenga entre
os métodos de determinacédo, e, quando elas
foram tomadas por volume, o teor de COS obtido
pelo método volumétrico foi menor que o obtido
pelo método colorimétrico, para o solo argiloso
(Quadro 1). Maiores valores de COS foram obtidos
quando as amostras foram tomadas em massa,
independentemente do método utilizado, sendo a
diferenca, na média, entre as duas formas de tomada
das amostras de 47 % para o solo argiloso (NV),
44 % para o de textura média (PVA) e 42 % para o
arenoso (LV).

Em relacido ao uso de medidas de volumes das
amostras de solo, considerado referéncia para
muitos laboratoérios de rotina de analise de solo, os
resultados mostraram que a tomada das amostras
em volume subestimou os teores de COS nos trés
solos analisados. Os menores teores de COS obtidos
em amostras tomadas por volume podem estar
relacionados as densidades diferentes do mesmo
solo em condic¢des de campo, sendo essas diferencas
maiores em amostras de solo com alto teor de
matéria organica. Conforme Raij & Grohmann
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Quadro 1. Teor de carbono organico determinado
pelos métodos colorimétrico e volumétrico de
amostras tomadas em volume e massa, de trés
tipos de solo com texturas diferentes (argiloso,
médio e arenoso)

Volumétrico Colorimétrico
Solo®
Massa®  Volume Massa Volume
g dm3

NV - Argiloso 34,3aA® 158aC 34,3aA 20,8aB
PVA - Médio 10,3c A 55bB 10,6cA 6,1cB
LV - Arenoso 26,3 b A 15,9a B 27,4bA 152Db B
CV (%) 15,2

(M NV (Nitossolo Vermelho), textura argilosa; PVA (Argissolo
Vermelho-Amarelo), textura média; LV (Latossolo Vermelho),
textura arenosa. @ Médias seguidas da mesma letra mintscula
na coluna e maitscula na linha nao diferem significativamente
pelo teste de Tukey (p < 0,05). @ Os valores originais da pesagem
do solo-massa (g kg!) foram transformados em volume (g dm3),
de acordo com as respectivas densidades de solo.

(1989), em estudos que requeiram maior precisao,
pode ser util obter medidas da densidade global
de solos no campo, para efetuar as necessarias
corregoes dos valores obtidos por meio de cachimbos,
de maneira a expressar resultados de andlises em
volumes comparaveis de solos. Em virtude dessas
observacoes, Ellert & Betany (1995) demonstraram
que, para avaliacio de forma confiavel da COS diante
das diferencas de densidade do solo, as massas
de solo devem ser equivalentes, razdo pela qual
sugeriram uma correcao para a massa equivalente
do solo, com intuito de eliminar a influéncia dessas
diferencas.

Os coeficientes de correlacdo obtidos entre os
métodos colorimétrico e volumétrico, nas amostras
mensuradas por massa, mostraram-se iguais ou
superiores a 90 %; essa resposta foi semelhante nas
trés classes de solos utilizados (Figura 1a,b,c).

Entretanto, quando as amostras foram
mensuradas por volume, houve correlagdo superior
a 90 % entre o método colorimétrico e o volumétrico
apenas no solo de textura média (Figura 2b).
Para as amostras tomadas em volume, mesmo
apresentando correlacdo significativa entre os
métodos volumétricos e colorimétricos, verifica-se
que a dispersio dos pontos em torno da reta foi alta,
resultando em coeficientes de correlagdo baixos para
o solo de textura argilosa (r = 0,61) e arenosa (r =
0,64), respectivamente (Figura 2a,c). Essa resposta
também pode estar relacionada ao teor de COS, visto
que, no solo de textura média, obteve-se o menor teor
de COS e o maior coeficiente da correlacio; a medida
que os teores de COS foram maiores em func¢io das
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outras duas classes de solos estudadas, o coeficiente
de correlacdo diminuiu.

Como o método colorimétrico possibilita ao
mesmo tempo diminuir a quantidade de reagentes
sem interferir na precisido da determinacio de COS
(Dias et al., 1991), as correlagoes apresentadas
mostraram que essa observacido s6 é verdadeira
quando as amostras sdo mensuradas por massa,
visto que apresentou altas correlagdes com o método
volumétrico, com coeficientes de 0,99, 0,97 e 0,90,
para os solos de textura argilosa (NV), média (PVA)
e arenosa (LV), respectivamente, ou quando as
amostras sao mensuradas por volume para o solo de
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Figura 1. Relacao entre os teores de carbono orga-
nico (COS) determinados pelo método colorimé-
trico e volumétrico, de amostras mensuradas
por massa, de um solo de textura argilosa - NV
(a), de um solo de textura média - PVA (b) e
de um solo de textura arenosa - LV (c), bem
como os respectivos coeficientes de determi-
nacao (R?) e de correlacao (r). ** significativo
(p <0,01).
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Figura 2. Relagao entre os teores de carbono orga-
nico (COS) determinados pelo método colori-
métrico e volumétrico de amostras mensuradas
por volume, de um solo de textura argilosa
-NV (a), de um solo de textura média - PVA (b)
e de um solo de textura arenosa - LV (c), bem
como o0s respectivos coeficientes de determi-
nacao (R2?) e de correlacao (r). ** significativo
(p <0,01).

textura média (NV), o qual apresentou menor teor de
COS. Segundo Rheinheimer et al. (2008), a economia
de reagentes proporciona vantagens no tratamento
e manipulacido de efluentes de laboratério de
analises de solos. O método colorimétrico pode ainda
diminuir o erro nos resultados de analise de COS do
solo, pois ndo apresenta o problema de contar com
o sentido visual para se verificar o ponto exato em
que todo o dicromato reage com o Fe?*, acarretando
mudanca de coloragédo da solugio.

A relagdo do teor de COS determinado em
amostras de solo tomadas pela massa em funcéo

das tomadas por volume, pelo método colorimétrico,
apresentou coeficientes de correlacdo iguais ou
superiores a 90 % nos solos de textura média e
textura arenosa, que tém menor teor de COS
(Figura 3b,c). Para o solo argiloso, com maior teor
de COS, verificou-se baixo coeficiente de correlacao
(r = 0,28) entre amostras tomadas em massa e em
volume (Figura 3a).

Quanto a relag¢do entre as determinacgdes feitas
nas amostras mensuradas por massa em funcio das
mensuradas por volume, pelo método volumétrico,
obteve-se correlagdo superior a 90 % somente no solo
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60 .~
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104 aded . . A
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R?=0,97#% r=0,98%*
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204 . Colorimétrico
104 y =10,815 +2,217x
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Figura 3. Relacao entre os teores de carbono orga-
nico (COS) determinados em amostras de solo
mensuradas por massa em funciao das mensu-
radas por volume, pelo método colorimétrico,
de um solo de textura argilosa -NV (a), de um
solo de textura média - PVA (b) e de um solo de
textura arenosa - LV (c), bem como os respec-
tivos coeficientes de determinacao (R2) e de
correlacao (r). ** significativo (p <0,01).
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de textura média - PVA e com menor teor de COS
(Figura 4b). No solo de textura arenosa - LV e com
teor de COS intermedidrio entre os trés solos, assim
como no de textura argilosa - NV e maior teor de
COS, os valores do coeficiente de ajuste da correlacao
diminuiram, com valores de r iguais a 0,61 e 0,41,
respectivamente (Figura 4a,c).

De modo geral, todas as correlagoes analisadas
para o solo de menor teor de COS mostraram
coeficiente de ajuste superior a 90 %; a medida que
essas andlises estatisticas foram feitas nos outros
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Figura 4. Relacao entre os teores de carbono orga-
nico (COS) determinados em amostras de solo
mensuradas por massa e volume, pelo método
volumeétrico, de um solo de textura argilosa -NV
(a), de um solo de textura média - PVA (b) e de
um solo de textura arenosa - LV (c), bem como os
respectivos coeficientes de determinacao (R2?)
e de correlacgao (r). ** significativo (p < 0,01).
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dois solos, houve diminuigdo dos valores de ajuste
da correlacdo (r) em func¢ido do aumento do teor de
COS nesses diferentes solos.

CONCLUSOES

1. Quando a mensuracio é por massa, o método
colorimétrico tem correla¢ido > de 0,9 com o método
volumétrico.

2. Quando as amostras sdo mensuradas por
volume, s6 se observa correlagdo > de 0,9 para as
amostras com teor de C mais baixo.

3. A mensuracgio das amostras de solo por volume
ou massa, quando utilizadas nas determinagdes do
COS, altera os resultados, independentemente de o
método ser colorimétrico ou volumétrico.

4. As determinagoes de COS feitas em solos com
menor teor de COS apresentam menor variacdo
entre os dados pelos diferentes métodos laboratoriais
que os solos com maior teor de COS.
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