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RESUMO GERAL

O bioma Cerrado tem se destacado mundialmente pelos indices de produtividade de
gréos elevados. No entanto, a transformacédo das areas de vegetacdo nativa dessa regido
para sistemas de exploracdo agropecudria tem sido acompanhada por perdas do estoque
original de matéria orgénica do solo. Com a amplia¢do de programas governamentais de
incentivo ao uso de sistemas conservacionistas de baixa emissdo de carbono, surge a
necessidade de se acompanhar as variacfes de carbono no solo, aumentando assim a
necessidade de padronizacdo dos diferentes métodos existentes. Diversos métodos tem
sido empregados na determinagdo dos teores de carbono nos solos do Cerrado, néo
sendo raras discrepancias entre os resultados obtidos para uma mesma amostra de solo.
Caracteristicas como a textura e mineralogia dos solos podem interferir no resultado
obtido. Desta forma, € preciso aprofundar o espectro de analises envolvendo diferentes
procedimentos laboratoriais e essas caracteristicas de solos. O objetivo desse trabalho
foi avaliar diferentes métodos analiticos empregados na determinacdo do carbono
organico numa ampla diversidade de solos do Cerrado, buscando determinar aqueles
que apresentem maior precisdo e exatiddo, bem como visa buscar possiveis correlacdes
existentes entre os protocolos atualmente em uso e suas relagbes com a mineralogia e a
textura. Foram analisadas amostras representativas do bioma Cerrado em areas nativas e
sob uso agropecudria, coletadas na camada de 0-20 cm. Os teores de carbono organico
foram determinados pelos métodos por combustdo Umida (Walkley & Black,
Colorimetro, Mebius) e por combustdo seca (Gravimétrico e Analise elementar -
CHNS/O). Espectros na regido do infravermelho proximo foram também obtidos com a
perspectiva de obtencdo de um modelo de predi¢do do carbono. O método Mebius foi o
que mais se aproximou do método de referéncia (analise elementar) apresentando
coeficiente de regressédo de 87%, demonstrando ser 0 método mais preciso em relacéo
aos demais. A mineralogia do solo interferiu na determinacdo de carbono,
principalmente quando utilizado o método Gravimétrico. Os modelos de predicdo de
carbono obtidos apresentaram elevada relagdo com os meétodos mais utilizados em

laboratdrios de rotina (Walkley & Black e Colorimétrico).

Palavras-chave: matéria organica do solo, espectroscopia, estoque de carbono.



ABSTRACT

The Cerrado biome is widely known for its high productivity index. However, the rapid
transformation of native vegetation for agriculture in this region has been accompanied
by the loss of the original stocks of soil organic matter. With the expansion of
government programs to encourage the use of conservation tillage systems for low
carbon comes the need to monitor changes in soil carbon, thereby increasing the
necessity to standardize carbon values determined by different analysis methods.
Several techniques have been used for the determination of carbon in soils of the
Cerrado biome and the analytical procedure was influenced by different factors such as
the soil texture and mineralogy. This study aimed to evaluate different analytical
procedures employed in determining organic carbon in a wide diversity of Cerrado
soils, to determine those with greater precision and accuracy, as well as aims to look for
possible correlations between the protocols currently in use and their relationships with
mineralogy and texture. Representative samples of the Cerrado biome in native areas
under agricultural use were analyzed, they were collected at a depth of 0-20cm. The
organic carbon was determined by wet combustion methods - Walkley & Black,
Colorimeter, Mebius, and dry combustion - Gravimetric and elemental analysis (CHNS
/ O). These samples were also collected spectra by near infrared spectroscopy (NIRS)
and through reference methods have been proposed prediction models carbon using the
PLS. The Mebius was the one closest to the standard method (elemental analysis)
showing a correlation of 87%. The colorimetric method is more practical and has
advantages such as the use of smaller amounts of reagents; it may be an option to
replace the Walkley & Black. The mineralogy of the soil interferes with the
determination of carbon, particularly when using the gravimetric method. Regarding
carbon prediction models, methods were used as reference elemental analysis and

methods used in routine laboratories (Walkley and Black & Colorimetric).

Keywords: soil organic matter, spectroscopy, carbon stock.



1. INTRODUCAO GERAL

O Cerrado brasileiro € a maior formacdo de savana neotropical na América
(EITEN, 1972) e o segundo maior bioma do Brasil, estendendo-se por
aproximadamente 205 milhGes de hectares entre os estados da Bahia, Goiés, Maranhdo,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Parana, Piaui, Sdo Paulo e Tocantins,
além do Distrito Federal (SANO et al., 2008). Esse bioma concentra um ter¢co da
biodiversidade nacional e 5% da flora e da fauna mundiais, e tem sido amplamente
utilizado para a producdo agropecudria, onde se obtém elevadas produtividades
(MAROUELLLI, 2003).

Com essa crescente exploracdo de terras agricultaveis e o grande potencial
produtivo encontrado nos solos do Cerrado, existe a necessidade de se adotar técnicas
de manejo e conservacdo gque maximizem o aproveitamento da oferta ambiental e
resguardem 0s recursos naturais desse bioma. Uma forma de se conseguir essa
manutencdo do bioma e, ainda , permitir a sua exploracdo agricola, € via manejo da
matéria organica do solo (RESCK et al., 2008).

A incorporacdo de matas nativas para areas agricolas implica no desequilibrio do
ambiente, ocasionando a perda de matéria organica, com grande emissdo de gases de
efeito estufa como o gas carbdnico. Esse aumento de emissdes para a atmosfera tem
estimulado pesquisas para avaliar o papel dos ecossistemas terrestres no ciclo global do
carbono (MCCARTY et al., 2010). As alterac6es no armazenamento de carbono no solo
sdo influenciadas pelas formas de uso do solo (CARVALHO et al., 2010), com forte
controle estrutural (ZINN et al., 2007a), textural e mineralogico (ZINN et al., 2007b).

A matéria organica € um componente fundamental no potencial produtivo dos
solos por exercer diversas fungGes importantes, como a geracdo de cargas elétricas
negativas, disponibilizacdo de nutrientes e a agregacdo do solo. Além disso, a matéria
organica é considerada como a principal reserva de carbono do solo, tornando-se um
compartimento chave do ciclo global deste elemento.

Na constituicdo da matéria organica, o carbono apresenta predominancia (cerca
de 58%), e portanto, a determinacdo do carbono organico total tem sido utilizada para
estimar quantitativamente a fracdo orgénica do solo (NELSON & SOMMERS, 1996).
Diferentes procedimentos analiticos foram desenvolvidos e tém sido empregados para



determinar o teor carbono no solo, desde aquelas baseadas na dicromatometria e suas
variaces, até as automatizadas que empregam a combustao a seco.

Apesar do crescente uso de métodos automatizados, os laboratorios de analises
de solos localizados no Cerrado usualmente empregam métodos analiticos baseados na
oxidacdo das formas de carbono por dicromato, com variadas adaptacdes, ou ainda
métodos gravimétricos que sdo baseados na perda de massa por ignicdo. Os métodos
automatizados, apesar de consolidados em paises desenvolvidos, sdo limitados a
laboratdrios de Orgdos de pesquisa e universidades brasileiras e precisam ainda ser
testados para uma ampla variedade de solos e historicos de uso.

Além disso, a recente adocdo pelo governo brasileiro do programa ABC
(Agricultura de Baixa Emisséo de Carbono) que visa financiar projetos de produtores
que adotem sistemas conservacionistas com balanco positivo de estoque de carbono no
solo, amplia a necessidade de se acompanhar as variacbes de carbono do solo. O
dimensionamento quantitativo de carbono estocado pelos diferentes sistemas de uso e
manejo do solo requer a aplicacdo de metodologias aferidas e que apresentem
representatividade para a regido.

Nesse ponto, o presente estudo tem a pretensdo de avaliar diferentes
procedimentos analiticos empregados na determinacdo do carbono organico numa
ampla diversidade de solos do Cerrado, buscando determinar aquelas que apresentem
maior precisdo e exatiddo, bem como visa buscar possiveis correlacdes existentes entre
os protocolos atualmente em uso.Visa, também, determinar a influéncia da textura e
mineralogia sobre os teores de carbono no solo, inferindo sobre a interferéncia das

caracteristicas em relacdo aos métodos analisados.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Correlacionar diferentes métodos de determinacdo de carbono organico
utilizando amostras de solos localizados no bioma Cerrado e associar esses teores as

caracteristicas textura e mineralogia.

2.2. Objetivos especificos

1. Determinar os teores de carbono organico do solo por diferentes métodos.

2. Determinar relagOes entre a textura, a mineralogia, o uso do solo, o teor de nitrogénio
total e os teores de carbono orgénico de solos do Cerrado quantificado por diferentes
métodos.

3. Determinar a eficiéncia de métodos analiticos a automatizados para determinacgéo do
carbono organico tendo como referéncia o carbono orgéanico obtido pelo analisador
elementar.

4. Avaliar a possibilidade de uso da técnica de infravermelho préximo na determinacéo
do teor de carbono orgéanico em solos do Cerrado.

5. Propor modelos de predicdo de carbono pelo infravermelho préximo para solos do

Cerrado.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Carbono Organico nos Solos do Cerrado

A matéria organica do solo (MOS) é um importante componente na defini¢éo
dos sistemas agricolas e na capacidade do solo de sequestrar carbono da atmosfera
(LAL, 2004). Ela desempenha importante papel no desenvolvimento das plantas, por
meio da influéncia direta e indireta nos processos quimicos, fisicos e bioldgicos do solo,
e constitui-se um dos principais agentes responsaveis pela formacao e estabilizacdo de
agregados (SEGNINI, 2007). Além disso, a MOS é responsavel por 75 a 85% da
capacidade de troca de cations (CTC), ndo obstante sua pequena participagdo no volume
total do solo (SIQUEIRA NETO et al., 2009). Nos solos do Cerrado, cuja mineralogia é
dominada por caulinita e 6xidos de ferro e aluminio, a dependéncia da matéria organica
para a geracdo de CTC do solo é elevada (RESCK et al., 2008).

De maneira geral, o teor de MOS resulta do equilibrio entre a adicdo e a
decomposicdo do material organico, com forte influéncia dos componentes bioticos do
sistema. As taxas de adicdo e decomposicdo variam de acordo com a substituicdo da
vegetacdo nativa por cultivos agricolas, aliada ao manejo do solo, que afeta a atividade
microbiana. O uso do solo pode, portanto, interferir nos teores de matéria organica
(LAL, 2004; MOREIRA & SIQUEIRA, 2006; ARAUJO et al., 2007; PULRONIK et
al., 2009).

O carbono organico (CO) é, quantitativamente, 0 maior componente da MOS.
As variagbes nos teores de CO nos solos tem sido utilizadas para a avaliacdo de
qualidade do solo em decorréncia de sua influéncia sobre as propriedades que
condicionam a fertilidade do solo, e também, sob o aspecto da possibilidade de emissédo
de gases de efeito estufa (RESCK et al., 2008). Ao longo das ultimas décadas,
diferentes métodos de determinacdo dos teores de CO nos solos foram propostos, mas a
complexidade deste componente ainda ndo permitiu 0 uso inequivoco de um método de
maneira generalizada.

O carbono do solo pode estar na forma organica (polissacarideos, acidos graxos,
aminoéacidos, polifendis) e inorganica (carbonatos, bicarbonato e dioxido de carbono),

sendo dividida ainda em diferentes fracGes, das mais labeis as mais estaveis, conforme



0s critérios e as técnicas de fracionamento utilizadas. As fracdes de carbono mais
estaveis como o carvdo e parte da humina ndo sdo totalmente oxidadas pelo dicromato
(NELSON & SOMMERS, 1996). Dessa forma, os métodos que utilizam a oxidacgao por
dicromatometria podem ndo expressar os reais valores do carbono. Assim, os fatores
normalmente utilizados para transformar os teores de carbono obtidos por
dicromatometria em matéria organica do solo podem subestimar ou superestimar 0s
reais valores de CO nos solos (NELSON & SOMMERS, 1996; SCHUMACHER, 2002;
RHEINHEIMER et al., 2008; GATTO et al., 2009).

No bioma Cerrado, aproximadamente 46% da area apresenta solos classificados
como Latossolos (RESCK et al., 2008), cuja mineralogia esta predominantemente
associada a presenca de Oxidos e, portanto, susceptiveis a desvios metodoldgicos
quando sdo avaliados os teores de carbono. Lopes & Cox (1977) foram os primeiros a
determinar os teores de matéria organica em solos representativos dessa regido,
encontrando valores entre 7,0 e 60 g kg ~* com mediana de 22 g kg™. Das 518 amostras
avaliadas pelos autores, 60% apresentam toeres entre 15 e 30 g kg™. Recentemente,
outros autores avaliaram os teores de MOS em solos do Cerrado e também observaram
valores dentro dessa faixa, sendo os maiores valores verificados em sistemas
conservacionistas e em areas de Cerrado nativo (ARAUJO et al., 2007; NETTO et al.
2009; PULROLNICK et al., 2009; SIQUEIRA NETO et al., 2009). Assim, é possivel
inferir que a adocdo de sistemas baseados no revolvimento constante do solo colabora
com a decomposicdo da matéria organica, promovendo o agravamento do efeito estufa
devido a liberacdo de gases de efeito estufa (GEE) como o CO, (CERRI et al., 2007).

Solos de regides mais aridas ou originarios de rochas calcarias podem ter
maiores concentragdes de carbono derivado de carbonatos inorgénicos, superestimando
resultados dos métodos que ndo distinguem o carbono organico do inorganico, como a
analise elementar e o método gravimétrico (SCHUMACHER, 2002; MACHADO et al.,
2003). Isso também pode ocorrer em solos que receberam calagem recentemente, pois
na combustdo da calcita ou dolomita, o CO, liberado ¢ medido juntamente com o
liberado pela combustdo da matéria organica, superestimando os teores de carbono
organico total (COT) (SCHUMACHER, 2002).

Além disso, solos minerais constituidos por gibbsita e caulinita também podem
ter os teores de C superestimados quando o método gravimétrico € utilizado, pois em
temperaturas elevadas parte desses minerais sdo calcinadas, ocorrendo ainda perda de

agua estrutural (MELO et al., 2008) , alterando a massa do solo apds a ignicao.



3.2. Metodologias para Determinacéao de Carbono Orgénico do Solo

Conhecer os teores de matéria organica é fundamental para diversas areas da
ciéncia do solo e varios métodos ja foram desenvolvidos para a sua quantificacéo.
Geralmente, os procedimentos analiticos recuperam todas as formas de CO, a partir da
conversdo destas formas para CO, utilizando combustdo seca ou umida. O CO; extraido
é quantificado por técnicas volumétricas, titulométricas, gravimétricas, espectrométricas
ou cromatogréaficas (SILVA et al., 1999).

Dentre as diversas metodologias empregadas para determinacdo de
carbono destaca- se a desenvolvida por Walkley & Black em 1934, que utiliza o
principio da combustdo Umida com agentes oxidantes como o dicromato. O método de
Walkley & Black (1934) ¢é ainda o mais empregado em laboratérios de solos devido a
sua simplicidade, requerimento de instrumentacdo simples e de baixo custo, alem de
quantificar a matéria organica facilmente oxidavel, de grande interesse para a
Fertilidade do Solo. Entretanto, problemas ambientais devido o uso de cromo
(BRUNETTO et al.,, 2006), tem estimulado a substituicdo desse procedimento por
outros que geram menor quantidade de residuos potencialmente toxicos. Ao longo dos
anos, surgiram variacbes e aperfeicoamentos desse método, como aquele que
acrescentou aquecimento externo para favorecimento da reacdo (MEBIUS, 1960), além
de diversas variacfes na etapa de quantificacdo do carbono, como o uso do método
Colorimetrico.

Outro principio utilizado para a determinacéo do CO é a combust&o por via seca.
A perda de massa por igni¢do (gravimetria) e o uso de analisadores automatizados sao
exemplos de metodologias que utilizam esse principio. Metodologias baseadas na
oxidag&o por via seca apresentam como vantagem o uso de reagentes com baixa geragéo
de residuos potencialmente toxicos, alem de possibilitar a realizacdo de um grande
numero de amostras num periodo de tempo relativamente curto. Todavia, 0 custo para a
aquisicdo e manutengdo desses equipamentos, ainda limita a sua utilizacdo em grande
parte dos laboratorios brasileiros. Além desses, ainda existem os métodos baseados na
espectroscopia por infravermelho, que sdo técnicas ndo destrutivas e limpas, mas ainda

pouco utilizadas em analises de rotina.



Mais recentemente, métodos espectroscépicos, principalmente os baseados na
radiagdo no infravermelho tém sido experimentadas (MIYAZAWA et al., 2000;
BRUNETTO et al., 2006; MCCARTY et al., 2010), mas ainda pouco utilizadas em
laboratorios de rotina.

Apesar de todos os esforcos na tentativa de desenvolvimento de uma
metodologia precisa para a avaliagdo do teor de matéria orgénica no solo, ha ainda uma
caréncia de informacBGes que permitam apontar o procedimento analitico adequado
(CONCEICAO et al., 1999), principalmente em solos com elevados teores de matéria
organica. E interessante adequar o método ao tipo de solo e esse conhecimento é
possivel por meio da comparacdo dos diferentes procedimentos selecionados, com
enfoque na magnitude de suas variacfes e na compatibilidade entre eles (DIAS &
LIMA, 2004).

3.2.1. Método de Walkley & Black

O método proposto por Walkley & Black (1934) é o método mais utilizado nos
laboratdrios brasileiros, pois é de simples execucdo e dispensa o uso de equipamentos
especializados, além de apresentar boa exatiddo e oxidar as fracbes de MO mais reativas
no solo (TEDESCO et al., 1995). A oxidagdo do CO do solo ocorre por ions dicromato
em meio fortemente 4cido, e a determinacéo da quantidade de fons Cr®* reduzido é feita

por titulacdo do dicromato em excesso com fons Fe*, de acordo com a seguinte reacéo:

2 Cr,04 2 (aq) T 3 CO 6t 16 H* (aq) >4 CI‘3+ (aq) T 3CO, @t 8H,0 0) (Equagéo l)
Cr,0y 2 (aq) t 6Fe 2+ (aq) T 14 H* (aq) >2 Cr3+ (aq) T 6 Fe 3* (ag) T 7H,0 10) (Equa(;éo 2)

Na equacdo 1 considera-se o dicromato reduzido equivalente ao CO existente na
amostra de solo. O excesso de dicromato é titulado com fons Fe®* obtidos a partir de
uma solugdo padronizada de sulfato ferroso amoniacal (Sal de Mohr). O CO ¢
determinado pela diferenga entre a quantidade de Fe?* gasta na titulacdo quando o cré
foi adicionado e aquela gasta na titulacdo do dicromato que restou apds a oxidacéo do
carbono da amostra, assumindo que todo o carbono da matéria organica esta no estado
de oxidacéo zero (Equacao 2).

A partir do valor obtido de CO é possivel determinar o teor de matéria organica
do solo, partindo da premissa de que, em média, a MOS possui 58% de C. Assim o teor
de MOS ¢ dado pela seguinte equacdo: MOS = C x 1,724, sendo o fator resultante
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denominado de van Bemmelen. Além disso, assume-se também que a oxidacdo do CO
por dicromato ndo é completa, sendo necessario aplicar outro fator de corre¢do do
método (GATTO et al., 2009).

Nos Estados Unidos desde o ano de 2000 6rgdos como a Natural Resources
Conservation Service (NRCS) e a National Soil Survey Center (NSSC) proibiram
andlises com oxidagdo por dicromato devido as preocupacdes ambientais sobre a
geracgdo de residuos toxicos (FRANKS et al., 2001).

Conceicdo et al. (1999) compararam diversos métodos de determinacdo de
matéria organica em solos organicos e constataram que o método WB subestima os
valores de CO nas amostras quando comparado a analise elementar. Esses autores
atribuem essa diferenca a operacionalidade das anélises, onde no caso do WB podem ser
necessarios ajustes entre a quantidade de amostras e diluicdes por se tratarem de solos
com altos teores de matéria organica quando comparados a solos minerais. Silva et al.
(1999) também observaram que o WB subestima os valores de MOS quando comparado
a analise elementar, atribuindo essa variacdo a presenca de fracdes organicas resistentes,
tais como o carvdo e a humina, cuja oxidacao pelo dicromato ¢ dificultada. Entretanto,
Rheinheimer et al. (2008) constataram que em solos submetidos aos sistemas de
vegetacdo nativa e plantio direto, mesmo que apresentem diferentes texturas, o WB
apresenta-se como o método mais preciso para determinar teores mais elevados de COT
no solo devido aos menores coeficientes de variacdo entre as amostras.

Apesar de amplamente empregado nos laboratorios brasileiros, o0 método WB €
passivel de criticas principalmente por ndo promover a oxidacdo completa de CO do
solo, ndo alcangando as formas elementares de carbono. Estima-se que a recuperagéo de
CO wusando esse procedimento varia entre 60 e 86%, com média de 76%
(SCHUMACHER, 2002). Para que ocorresse a digestdo completa, Mebius (1960)
modificou o método WB, aplicando uma fonte externa de energia.

3.2.2. Método Mebius

O método ou procedimento conhecido como Mebius (NELSON & SOMMERS,
1996) é semelhante ao proposto por Walkley & Black (WB). Entretanto, a oxidagdo do
CO é maximizada pela adicdo de calor e a reacdo ocorre sob refluxo, aumentando a
eficiéncia da reacdo, tornando desnecessaria a utilizacdo de fatores de correcdo
comumente utilizados no método Walkley & Black (YEOMANS & BREMNER, 1988).
O aquecimento externo possibilita que maior quantidade de carbono seja detectada, pois
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a temperatura se mantém durante todo o processo de oxidacdo do material organico
(GATTO et al., 2009).

Rheinheimer et al. (2008) compararam métodos de determinacdo de CO em
diferentes solos e concluiram que o método de Mebius apresentou maior precisdo em
relacdo ao WB na determinacdo de COT em solos sob condicBes variadas de uso.
Entretanto, os autores postularam também a subestimacéao de teores de COT em relagdo
ao método de referéncia (analise elementar). Isto significa que algumas fracbes do
carbono podem néo ser oxidadas mesmo com o aguecimento proposto no procedimento
Mebius.

A comparagdo de métodos de determinacdo de carbono realizada por
Nascimento et al. (2010), demonstrou que em solos com alto teor de matéria organica o
método com aquecimento apresentou eficiéncia de oxidacdo de carbono semelhante ao

método de perda por ignic¢do, tendo o WB como referéncia.

3.2.3. Método colorimétrico

A determinacdo de CO pela oxidagdo por via imida também pode ser feita pelo
método Colorimétrico, cujo principio € baseado nos trabalhos de Coleman, ainda em
1926 (NELSON & SOMMERS, 1996). Neste método, o processo ocorre da mesma
maneira que na oxidacdo por dicromato, entretanto a determinacdo final é feita por
espectrofotometria e ndo por titulacdo. Essa medicdo € feita pela intensidade da cor
esverdeada produzida pelos fons Cr** em solugéo.

Para se quantificar o teor de CO na amostra, curvas de calibragdo devem ser
determinadas e podem ser construidas com diferentes concentracdes de sacarose ou
baseadas em curvas feitas com teores de carbono determinados pelo WB, ou também
por diferentes concentragdes de dicromato (ETCHEVERS & ETCHEVERS, 1981;
OLIVEIRA & PERMONIAN, 2002).

Etchevers & Etchevers (1981) avaliaram diferentes métodos de determinacéo de
matéria orgénica por oxidacdo por via Umida onde testaram a quantificagdo por
titulometria e colorimetria, e concluiram que o método WB colorimétrico era 0 mais
indicado para andlises de rotina, por utilizar menores quantidades de reagentes, ser
simples e de facil reprodutividade, além de ndo estar sujeito a erros de titulacéo.

Duda et al. (2005), comparando métodos titulométricos (como o Walkley &
Black e 0 Mebius) e colorimétricos na determinagdo do carbono microbiano, concluiram

qgue o colorimétrico apresenta maior precisdo e confiabilidade do que os métodos
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titulométricos, para amostras com baixos teores de carbono. Machado et al. (2003)
determinaram o carbono em diferentes solos tropicais e verificaram que no método
colorimétrico os valores de carbono determinados s&o inferiores aos obtidos pela analise
elementar, demonstrando ainda a ineficiéncia em se determinar o carbono inorganico ou
0 organico estavel a oxidacdo. Ainda observaram que o método colorimétrico apresenta

boa correlagdo com os métodos WB e analisador elementar.

3.2.4. Método gravimétrico ou perda de massa por ignicao

Baseia-se no principio da perda de carbono por aquecimento e incineracao. Essa
metodologia foi muito empregada no passado, entretanto, devido a baixa velocidade
analitica e dificuldade de automacdo nos laboratérios ela tem sido abandonada
(MIYAZAWA et al., 2000). O aspecto positivo relacionado ao método é a nao
utilizacdo e/ou obtencao de residuos potencialmente tdxicos, diminuindo a possibilidade
de contaminacdo do ambiente e desonerando os laboratérios da necessidade de
destinacdo dispendiosa com tratamento de residuos. Diversos trabalhos tém testado
temperaturas de aquecimento para incineracdo da MOS com resultados diferenciados,
variando a temperatura de 250° a 600°C (SILVA et al, 1999; CONCEICAO et al., 1999;
DIAS & LIMA, 2004), justificando a necessidade de novos estudos para adaptar essa
metodologia aos solos tropicais (CARVALHO JUNIOR et al., 1997).

Vérios estudos demonstram que o método da calcinacdo superestima o0s
resultados quando comparados ao WB e a analise elementar (CHNS/O). Durante a
calcinagdo (termogravimétrica) a perda de massa dos componentes da matéria organica
¢ associada as diferentes faixas de temperatura (MIYAZAWA et al., 2000; SEGNINI et
al., 2008). Entre 150°C e 280°C a perda de massa esta associada a decomposi¢do dos
grupos funcionais carboxilicos e fendlicos dos acidos humicos, fulvicos e
hidrocarbonetos. Ja na faixa de 380 a 530°C a perda de massa corresponde a perda de
agua de constituicdo de hidroxidos metalicos (Fe, Al, Mn e outros), podendo influenciar
principalmente em solos altamente intemperizados como aqueles encontrados no
Cerrado, que contém muito desses elementos em sua composi¢do mineral. Miyazawa et
al. (2000) e Escosteguy et al. (2007) encontraram em seus estudos correlagdo positiva

entre 0 método gravimétrio e o WB.
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3.2.5. Andlise elementar ou método de Dumas

Outro método também classificado como oxidacdo por via seca € aquele
realizado por analise elementar, onde normalmente sdo quantificados os elementos C,
H, N, S e O. Este método é baseado na oxidacdo das amostras em alta temperatura
(aproximadamente 1000°C). As amostras sdo finamente moidas e colocadas em capsula
de estanho, as quais ndo contém carbono. Apds combustéo total, os gases contendo cada
elemento s&o separados e as concentracfes medidas por diferentes tipos de detectores
que variam de acordo com o equipamento/fabricante. Os tipos mais comuns sdo
detectores de condutividade térmica (TCD) e de infravermelho (IR).

S0 equipamentos que permitem a andlise simultanea de C, H, N, S e O
presentes tanto em amostras organicas quanto inorganicas, estando nas formas liquidas,
gasosas ou solidas. A combustdo da amostra promove a emissdo de uma mistura de
gases (N2, CO,, H,O e SO,) que sdo separados por uma coluna cromatografica e
detectados através de um sensor de termocondutividade, gerando sinal elétrico que é
proporcional & quantidade do gas, que posteriormente sdo convertidos em teores
percentuais dos elementos.

O primeiro estudo de comparacdo entre a combustdo seca e 0s métodos via
umida foi realizado por Kalembasa & Jenkinson (1973) que demonstraram que esse
método é mais eficiente na recuperacdo do carbono organico que todos os demais
testados. Nelson & Sommers (1996) consideram esse método padrdo pela precisdo e
exatidao dos resultados, além de ser o Unico método que tem a capacidade de medir o
nitrogénio, o hidrogénio e o enxofre simultaneamente com o carbono (CHATTERJEE
et al., 2009). Apesar do alto custo inicial (aquisicdo do aparelho), eles possibilitam que
maior numero de amostras sejam analisadas em menor tempo quando comparado aos
métodos analiticos, com minimo de variabilidade entre elas (GATTO et al., 2009).

Um problema verificado na determinacdo de carbono na analise elementar € o
fato desse equipamento ndo distinguir o carbono organico do inorganico. Como esse
tipo de andlise determina o carbono total do solo, pode ocorrer a superestimacdo do
contetdo de CO dos solos que receberam calcario recentemente ou daqueles solos mais
alcalinos (SCHUMACHER, 2002).

Um metodo que pode ser empregado e que ndo apresenta esse tipo de problema
é o analisador de carbono TOC (Total Organic Carbon), que mede a quantidade de
carbono total (CT) e o carbono inorgéanico (Cl) (SLEUTEL et al., 2007). O COT ¢é dado
pela diferenca de CT e CI. A determinacdo de CT é obtida através da oxidacéo catalitica
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da amostra num tubo de combustdo contendo platina, enquanto que o CI é determinado
pela reagdo da amostra com o acido fosférico 25%, onde todo o carbono inorgénico é
convertido em CO,. Todo o CO, produzido, tanto na oxidacdo catalitica quanto o
proveniente do carbono inorganico, é quantificado por absorcdo no infravermelho nao
dispersivo (FONSECA et al., 2006). Sleutel et al. (2007) em sua ampla reviséo afirmam
que o analisador TOC subestima a mensuragdo de carbono em até 6% comparado ao
analisador elementar.

Segnini et al. (2008) compararam métodos de determinacdo de carbono em
Latossolos com alto teor de Fe e observaram que os valores de carbono obtidos pelo
WB foram menores do que a analise elementar e também pelo analisador TOC,
deixando claro que o WB néo é capaz de oxidar as formas de carbono do solo que se
encontram mais protegidas ou complexadas com a fracdo mineral, ocorrendo apenas
uma oxidacéo parcial da MO, excluindo carvéo e carbonatos.

Gatto et al. (2009) demonstraram que o método que utiliza o analisador
elementar é considerado o de maior exatiddo, devido aos baixos valores de desvio
padrdo obtidos. Os autores verificaram alta correlacdo entre o0s métodos de
dicromatometria com a andlise elementar, principalmente com o método WB.
Entretanto, existem outros fatores limitantes nesse método que devem ser considerados
como a necessidade de moagem muito fina das amostras, que torna o0 processo mais
dispendioso, bem como a utilizacdo de pequena quantidade de amostra (em geral, de 10
a 1000 mg), que podem levar a problemas de representatividade do solo
(CHATTERJEE et al., 2009). Considerando essas limitacOes e a necessidade de se
desenvolver uma metodologia cada vez mais precisa, de facil execucdo e rapida
determinacdo, 0s métodos espectroscopicos se tornam cada vez mais estudados
(CHATTERJEE et al., 2009).

3.2.6. Métodos espectroscopicos

Devido a grande demanda pela obtencdo répida e econémica de dados para
monitoramento ambiental, novas técnicas como a espectroscopia por infravermelho tém
sido consideradas como alternativas para complementar ou substituir os métodos
analiticos convencionais (COHEN et al., 2005; FERNANDES et al., 2010).

Os métodos espectroscopicos tém sido utilizados em diversos paises e
apresentam vantagens como elevada acurécia, rapidez na determinacéo e facilidade de
uso (CHATTERJEE et al., 2009). Globalmente, diversos centros publicos e privados de

14



pesquisa estdo se empenhando em desenvolver metodologias mais eficientes, rapidas,
de baixo custo e ambientalmente corretas que atendam os preceitos da chamada
“quimica verde” e, que possibilitem ainda, medic¢des dos teores de carbono em centenas
de amostras de solos no local de execucao do projeto. Dentre as novas metodologias que
estdo sendo testadas citam-se o Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
(CREMER et al., 2001; HAPKE, 2010); a pirdlise acoplada a espectroscopia de massa
(HOOVER et al., 2002); a espectroscopia no visivel (VIS) (VISCARRA ROSSEL et al.,
2006), infravermelho proximo (NIRS), infravermelho médio (MIRS) e espectroscopia
Raman; e ainda o Ground Penetration Radar (GPR).

O NIRS atua na regido do infravermelho proximo situada entre 700 e 2500 nm,
onde a maioria dos materiais organicos possuem propriedades de absorcdo da radiagéo
(SANTOS, 2007). Essa técnica consiste em incidir sobre a amostra um feixe luminoso
de radiacdo na regido do infravermelho proximo. LigacGes covalentes, combinaces e
regibes de sobretom das ligagdes entre os componentes das substancias organicas
absorvem essa energia. Para estimar o nimero e tipo de ligac6es moleculares na amostra
calcula-se o quanto de luz foi emitida pelo NIR e o quanto de luz foi refletida pela
amostra (FERNANDES et al., 2010).

O MIR atua na regido do infravermelho médio situada entre 2500 a 25000 nm.
Segundo Chatterjee et al. (2009) o NIR determina semi-quantitativamente o0s
componentes de compostos organicos enguanto o MIR envolve a interpretacdo espectral
das estruturas quimicas, sendo mais adequado para fins qualitativos. McCarty et al.
(2010) compararam diversos métodos para a determinacdo de CO em solos do Oeste
Africano e concluiram que os métodos por espectroscopia na regido do infravermelho
préximo (NIRS) ou médio (MIRS) foram mais precisos para determinar 0s baixos
teores de carbono dos solos da regido.

O conteudo de carbono total utilizando a espectroscopia por infravermelho
obtidos por Madari et al. (2005) demonstram que os resultados com infravermelho
médio obtiveram melhor correlagdo com os resultados analiticos devido a uma possivel
interferéncia da fracdo mineral e granulométrica do solo. Todavia neste estudo, apesar
de ter sido utilizada grande parte da colecdo nacional de solos da Embrapa Solos, néo
foi possivel englobar um nimero de pontos suficientes para representar todo o bioma
Cerrado, onde existe uma variabilidade intrinseca de ecorregifes e tipos de solos.

Além de apresentar resultados superiores para a calibragdo com o nitrogénio
total, o NIRS é uma ferramenta com potencial para quantificar de forma rapida e
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satisfatoria os conteudos de argila e areia em Latossolos (MADARI et al., 2006). Os
autores concluiram que tanto o NIRS, quanto o DRIFTS tem potencial para utilizacdo
em andlises de rotina e que podem reduzir os custos das determinacdes analiticas em até
90 %. Isso demonstra que o NIRS é uma ferramenta que deve ser mais bem explorada
como uma alternativa para contornar os problemas analiticos encontrados nas analises
de dispersdo e de extracdo do solo pelos métodos tradicionais de analise quimica
(JANIK et al., 1998). March&o et al. (2010), em estudo para quantificar estoques de
carbono e nitrogénio do solo utilizando espectroscopia NIR e a partir do método de
combustdo a seco encontraram valores satisfatorios do coeficiente de determinacdo do
modelo de predicdo (R2 = 0,94 para C e N) e demonstraram que a técnica tem potencial
para uso em Latossolos.

Alguns fatores como o preparo de amostras e a quantidade de replicatas podem
interferir na predicdo de carbono (BARTHES et al., 2006; BRUNET et al., 2007).
Barthes et al. (2006) determinaram o teor de carbono pelo método NIRS em diferentes
solos tropicais, e concluiram que o preparo da amostra (peneiradas em peneira de
0,2mm) podem aumentar a precisdo da previsdo de carbono no solo, assim como foi
verificado nos estudos de Brunet et al. (2007). Entretanto, para amostras arenosas a
moagem ndo foi benéfica devido a natureza cristalina das areias, que ao serem moidas
criam um novo plano de reflexdo da luz interferindo na predicdo de carbono e
nitrogénio pelos espectros (BRUNET et al., 2007). Ainda de acordo com esses autores 0
namero de replicatas também pode interferir na precisdo da previsdo do modelo e
observaram que a replicacdo teve efeito positivo na preciséo de validacdo quando foram
utilizadas amostras peneiradas a 2,00mm.

Além das quantificacdes dos teores de carbono, diversos estudos demonstraram
gue o NIRS é uma ferramenta com potencial para quantificar de forma rapida e
satisfatoria os contetdos de argila e areia, teores de caulinita e gibbsita, alem dos teores
de nitrogénio do solo (MADARI et al., 2005; MARCHAO et al., 2010; VENDRAME et
al., 2012), demonstrando sua importancia no monitoramento de sequestro de carbono ou
auxiliando as determinacgdes da mineralogia dos solos.

Para aumentar a confiabilidade e acurdcia da metodologia de determinacédo
baseada nas técnicas de NIR e DRIFT, entretanto, torna-se necessario utilizar um
conjunto de amostras de solos com caracteristicas semelhantes, como agrupamento por
classe, textura e teor de carbono (MADARI et al., 2005; BRUNET et al., 2007).
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Brunet et al. (2007) trabalharam com o agrupamento das amostras em solos mais
argilosos e solos mais arenosos, além de também agrupa-los por localidades de
amostragem. Dessa forma obtiveram nos grupos de maior homogeneidade coeficientes
de variacdo (CV) menores e maiores coeficientes de determinacdo (R2), demonstrando
melhor precisdo de predicdo para o carbono e nitrogénio.

O conjunto de resultados obtidos com essas técnicas, bem como a sua correlacao
com outras metodologias de determinagdo de carbono, ainda é escasso, principalmente

para solos do Cerrado.

3.3. Anélise Quimiométrica

A utilizacdo da quimiometria é essencial para determinagdes quantitativas, sendo
grande aliada na utilizacdo dos métodos espectroscopicos. A quimiometria pode ser
definida como uma area da Quimica que usa metodos matematicos e estatisticos para
planejar ou selecionar procedimentos 6timos de medidas e experimentos e extrair 0
maximo da informac&o quimica relevante com a analise de dados.

Em virtude do avango tecnoldgico dos instrumentos de analise quimica, se
fazem necesséarias técnicas de tratamento de dados mais complexas do ponto de vista
matematico e estatistico. A quimiometria permitiu a correlacdo entre muitas variaveis
analisadas simultaneamente, possibilitando a extracdo de uma quantidade muito maior
de informacédo (SENA et al., 2000). Tem como principio a utilizacdo de muitas variaveis
X (X1, X2, ..., Xn) para quantificar outra variavel y. Dessa forma, o uso do espectro de uma
amostra, traz vantagens em relacdo a leitura em somente um comprimento de onda, pois
quanto mais medidas por amostra mais acurados podem ser o0s resultados
(DUCKWORTH, 1998).

A aplicacdo da quimiometria é feita em duas partes: primeiramente analisam-se
0s métodos descritivos e exploratorios baseados na analise de componentes principais
(PCA) e depois sao realizadas as analises de métodos de calibracdo e previsdo pela
regressao linear multipla com a regressd@o em componentes principais (PCR) e a anélise
de minimos quadrados parciais (PLS).

A aplicacdo combinada de técnicas espectroscopicas e minimos quadrados
parciais (PLS) foi introduzida por Haaland e Thomas (1988) para quantificar diferentes

compostos quimicos. Em 1995, Janick e Skjemstad quantificaram diferentes
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propriedades de solos usando a técnica MIRS-PLS, e desde entdo o PLS associado a
dados espectroscopicos vem sendo aplicado como principal método de regressdo para
estimar atributos fisicos, quimicos e bioldgicos em grandes quantidades de amostras de
solos (VISCARRA-ROSSEL et al., 2006).
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5. METODOS DE DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO EM SOLOS
DO CERRADO

5.1. Resumo

Atualmente existem diversas metodologias de determinagdo de carbono orgénico em
solos, entretanto, cada método apresenta suas variacOes, apresentando vantagens e
limitacBes. Dessa forma, a comparacdo de resultados experimentais quando diferentes
métodos sdo empregados € dificultada, gerando problemas na comparacdo dos estoques
de carbono de solos. Portanto, esse estudo tem como objetivo avaliar os diferentes
procedimentos analiticos empregados na determinacdo de carbono de solos do Cerrado,
assim como buscar possiveis correlaces existentes entre os protocolos atualmente em
uso e suas relacbes com a mineralogia e textura. Foram utilizadas 54 amostras de solos
representativos do bioma Cerrado, coletadas na camada de 0-20 cm. Foram
determinados os teores de carbono no solo pelos métodos de combustdo Umida -
Walkley & Black, Mebius e Colorimétrico, e combustdo seca - Andlise elementar e
Gravimétrico. Nessas mesmas amostras foram determinados os teores de argila, de
caulina e Oxidos predominantes desses solos (goethita e gibssita), além do teor de
nitrogénio total. O método que mais se aproximou do método de referéncia (Analise
Elementar) foi 0 Mebius (coeficiente de regressdo de 87,7%). A mineralogia interfere na
determinacdo de carbono, com énfase no método Gravimétrico, onde o coeficiente de
regressdo com a gibbsita foi de aproximadamente 90%. O nitrogénio total apresentou
boa relacdo com os métodos de determinacdo de carbono por via Umida, podendo ser

utilizado para estimar os teores de carbono de solos do Cerrado.

Palavras-chave: matéria organica do solo, nitrogénio total, estoque de carbono

5.2. Introducéo

O Cerrado brasileiro tem sido amplamente utilizado para a producao

agropecudria, e com a incorporacdo de &reas nativas para as atividades agricolas ha a
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perda de matéria organica do solo com a emissdo de gases de efeito estufa (COy),
havendo a necessidade de acompanhar suas variagdes no solo (RESCK et al., 2008).

Considera-se que a matéria organica do solo (MOS) contém cerca de 58% de
carbono em relacdo a sua massa total, e portanto, a determinacdo de carbono organico
total (COT) tem sido utilizada para estimar a fracdo organica do solo (NELSON &
SOMMERS, 1996). Atualmente, diversos métodos sdo utilizados em laboratérios de
rotina e pesquisa para determinagdo do COT desde os métodos cléassicos baseados na
dicromatometria até outros mais modernos que utilizam analisadores automaticos
construidos com esse propasito, como 0 CHNS/O (CONYERS et al., 2011).

Os métodos de combustdo Umida sdo mais acessiveis, apesar de utilizarem
reagentes toxicos (PIMENTEL et al., 2006). Esses métodos séo baseados na redugdo do
dicromato (Cr,0;%*) por compostos de CO e posterior determinagdo do cromo nio
reduzido por titulagdo de oxirreducdo com Fe®* ou por técnicas colorimétricas
(NELSON & SOMMERS, 1996). O método Walkley & Black (WB), é ainda hoje, o
mais empregado em laboratorios de solos devido sua simplicidade e baixo custo.
Problemas analiticos devido a titulacdo, e a geracdo de residuos tdxicos tem incentivado
o desenvolvimento de outros procedimentos (SEGNINI et al., 2008). O método Mebius
apresenta como vantagem a maior recuperacdo de carbono, atribuido ao processo de
aquecimento a que as amostras sdo submetidas (GATTO et al., 2009). O método
Colorimétrico é simples e de facil reprodutividade, atribuida a leitura em colorimetro ou
espectrofotbmetro, além de utilizar menores quantidades de reagentes toxicos, o que o
torna um método promissor para utilizacdo em laboratérios de rotina (DUDA et al.,
2005; CONYERS et al., 2011).

A utilizagdo de aparelhos automatizados trouxer avangos nas analises. Os
analisadores elementares (CHNS/O) permitem determinacGes andlises rapidas e
confiaveis através da combustdo seca, contudo, o custo de cada analise e a manutengéo
dos equipamentos é elevado (SEGNINI et al., 2008). Outro método baseado na
combustdo seca € o gravimétrico, entretanto, devido a baixa velocidade analitica e
dificuldade de automacdo eles sdo pouco utilizados em laboratérios de rotina
(MIYAZAWA et al., 2000). E um método que ndo utiliza reagente toxico, o que seria
ideal devido as preocupacdes ambientais atuais.

Cada meétodo apresenta suas vantagens e suas limitagdes, além de terem
diferentes relagdes com a textura do solo (MADARI et al., 2005), mineralogia (ZINN et
al., 2007), formas de uso e diferentes tipos de substratos (CONYERS et al., 2011,
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CARMO & SILVA, 2012) por isso, ainda nao foi definido um método considerado
como 0 mais preciso e inequivoco. Dessa forma, varias metodologias estdo em uso,
dificultando a comparacéo de resultados experimentais quando diferentes métodos sdo
empregados, assim como gerando problemas na comparacdo dos estoques de C de
solos.

Com a ampliacéo de programas governamentais de incentivo ao uso de sistemas
conservacionistas de baixa emissdo de carbono, aumenta a necessidade de se
acompanhar as variacdes de carbono no solo, e portanto, a necessidade de se padronizar
os valores de carbono através de fatores de regressao linear entre os diferentes métodos.

Portanto, esse estudo tem como finalidade avaliar os diferentes procedimentos
analiticos empregados na determinacéo de carbono de solos do Cerrado com variagao na

textura e na mineralogia.

5.3. Material e Métodos

5.3.1. Amostras de solo

Cinguenta e quatro amostras de solo na camada de 0-20 cm foram coletadas em areas
representativas de diferentes regides do bioma Cerrado (Figura 5.1). Para a selecdo das
amostras, foram levados em consideracdo classe do solo, o histérico de uso e a sua
textura. As amostras foram secas ao ar e passadas em peneira de 2,0 mm para a
realizacdo das analises. A analise de textura foi realizada utilizando o método da pipeta,
detalhadamente descrito em EMBRAPA (1997).
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Figura 5.1: Localizagdo dos pontos de coleta de amostras de solo representativas do

Cerrado brasileiro.

5.3.2. Determinagdo de carbono orgéanico do solo

A determinacdo do carbono organico pelos diferentes métodos foi realizada nos
laboratdrios de Quimica do Solo e de Matéria Organica do Solo da Universidade de
Brasilia (UnB) e nos laboratérios da Embrapa Cerrados (CPAC), utilizando trés
repeticGes. As analises foram realizadas de acordo com protocolo estabelecido por

Embrapa (1997) e Nelson & Sommers (1996), resumidamente apresentados a seguir:

5.3.3. Walkley & Black

Foram utilizados quinhentos miligramas de amostra de solo passados em peneira
de abertura de malha de 0,5mm, depois dos ajustes de teor de matéria organica, e
colocados em erlenmeyer de 500 mL. Foram adicionados 10 mL de dicromato de
potassio (K,Cr,07) 0,167 mol L™ e 20 ml de &cido sulfdrico (H,SO,) concentrado,
agitando bem para garantir a mistura do solo com os reagentes. Apés o repouso de 30
minutos adicionaram-se 200 ml de agua destilada, 10 mL de H3PO,4 concentrado e 1 mL

de difenilamina 0,16%. A titulagcdo do excesso de dicromato que né&o foi reduzido foi
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realizada com sulfato ferroso amoniacal [(NH.), Fe(SO4),.6H,0)] 1 mol L™ (Sal de
Mohr).

ferroso amoniacal (B)

5.3.4. Mebius

Seguiu-se 0 mesmo procedimento realizado no WB, porém a digestdo da mistura
do dicromato de potassio com o acido sulfarico foi submetida ao aquecimento externo
em chapa aguecedora a 70°C por 30 minutos, sob refluxo. Apos esse periodo foram
adicionados agua, acido fosforico e difenilamina da mesma forma que o WB, sendo o

excesso de dicromato ndo reduzido titulado com sulfato ferroso amoniacal.

Figura 5.3: Digestdo sob aquecimento em chapa aquecedora sob refluxo (A) e detalhe

da chapa aquecedora (B)

32



5.3.5. Colorimétrico

Foi pesado 1g de solo passado em peneira de abertura de malha de 0,5 mm e
colocado em erlenmeyer de 250 ml. Adicionaram-se 10 mL de solugdo (dicromato de
sodio 0,667 mol L™ e 4cido sulfdrico 5 mol L™), que foram agitados em mesa agitadora
com movimento circular horizontal por 10 min com velocidade de 180 rpm. Apds a
agitacdo as amostras permaneceram em repouso durante 1 hora, e posteriormente, foram
adicionados 50 mL de &gua destilada. Apds a decantacdo, coletou-se o sobrenadante,
que foi transferido para a cubeta do colorimetro fotoelétrico B220, com filtro de

transmitancia de 660 nm. A partir da curva padrdo com solucdo de glicose foram

determinados os teores de carbono orgénico do solo.

Figura 5.4: Colorimetro fotoelétrico (A); digestdo da solugéo de acido sulfarico e
dicromato de sddio (B) e concentragdes de glicose para célculo da curva de
calibracéo(C)

5.3.6. Gravimétrico ou Perda de massa por ignicéo
Foram pesados 4 g de solo passados em peneira de abertura de malha de 2 mm

que foram ainda secos a 105°C. Testes preliminares foram realizadas em peneiras de
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malha de 0,5 mm e 2,0 mm ndo sendo verificada diferenca nos teores de MOS entre as
malhas. Dessa forma optou-se pela malha de 2,0 mm considerando a praticidade na
execucao. As amostras foram submetidas a calcinacdo por 5h na temperatura de 300°C
(MIYAZAWA et al.,, 2000 adaptado). Posteriormente, pesaram-se as amostras e a

diferenca entre a massa inicial e a massa final correspondeu ao teor de carbono do solo.

Figura 5.5: Mufla (A) e balanca de pre"(:iséb (B)

5.3.7. Analise elementar (CNHS/O)

Foram pesados aproximadamente 30 mg de solo macerado, passados em peneira
de 0,149 mm. As amostras foram colocadas em céapsulas de estanho e a digestdo do
material foi feita em camara de combustdo em temperatura de aproximadamente 975°C.
Os gases foram detectados por um sensor de termocondutividade e convertidos em
porcentagem de carbono, em um analisador automatico modelo PE 2400 Series Il
CHNS/O (Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA).
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Figura 5.6: Aparelho CHNS/O Perkin Elmer e balanga de precisao.

5.3.8. Calculo do fator de correcéo
Posteriormente as determinac@es de carbono, foi calculado um fator de correcéo
(GATTO et al., 2009) entre os métodos considerando o metodo CHNS/O como
referéncia pela seguinte forma:
f=VYIY,
em que f = fator de correcdo; Y = teor de carbono do solo determinado pelo
método CHN; e Y1 = teor de carbono determinado pelos demais métodos (WB, Mebius,

Colorimétrico e Gravimétrico).

5.3.9. Analise mineraldgica

A determinacdo dos teores de gibbsita, goethita e caulinita foi realizada por
termogravimetria, com base na perda de massa associada aos picos endotérmicos
resultantes da desidroxilacdo desses minerais nas temperaturas de 250-300, 300-350 e
500°C, respectivamente (KARATHANASIS & HARRIS, 1994). Os termogramas foram
obtidos num equipamento TGA 50 da Shimadzu na Embrapa Cerrados. As amostras
foram acondicionadas em célula de alumina com capacidade para 20 mg, sob atmosfera
de nitrogénio em fluxo constante. O intervalo de temperatura de andlise foi entre a
temperatura ambiente e 800°C, numa taxa de aquecimento de 10°C por minuto. Alguns

termogramas séo demonstrados em anexo (Figura Anexo 1).

35



5.3.10. Determinagdo de nitrogénio total

O nitrogénio total foi determinado pelo método de Kjeldahl. Foi pesado
0,5 grama de amostra de terra fina seca ao ar passada em peneira de abertura de malha
0,5 mm. A digestdo foi realizada em bloco digestor a temperatura de 350°C e a
destilacio com NaOH 10 mol L™ e solucdo de acido bérico 2%. A titulacdo das

amostras foi realizada com acido sulfdrico 0,025 mol L.

5.3.11. Andlise Estatistica

As andlises foram realizadas utilizando-se o programa XLSTAT 2011
(ADDINSOFT, 2011). Os dados foram ajustados por regressdes lineares tomando 0s
valores de C obtidos pelo método da anélise elementar como varidvel independente na

comparacao entre métodos.
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5.4. Resultados e Discussao

5.4.1. Teores de carbono e relacédo entre métodos

Os maiores teores de carbono foram obtidos pelo método de combustéo a seco
(analise elementar) independente da classe ou forma de uso do solo (Tabela 5.1). Esse
método analitico tem sido bastante usado em estudos de determinagdo de C do solo,
visto que sua combustdo a temperatura de aproximadamente 925°C oxida todo o C das
amostras, tanto as formas organicas quanto as inorganicas, sendo, portanto, considerado
como método padrdo de referéncia (Mc CARTY et al., 2010). A média do carbono
organico (CO) para as amostras avaliadas pelo método da composicao elementar foi de
22,98 g kg, com valores préximos aqueles observados para outros solos do Cerrado
(LOPES & COX, 1977; SIQUEIRA NETO et al., 2009).

Tabela 5.1: Carbono organico obtido pelos diferentes métodos.

M\ﬁli?r:o M\glion:o Media oP
Métodos T
-g kg -
5,80 54,00 22,98 9,47
CHNS/O
COWB 3,62 47,12 15,55 8,91
. 4,65 50,95 17,69 9,76
Mebius
o 3,62 46,52 16,42 10,21
Colorimétrico
o 6,15 126,31 51,19 33,76
Gravimétrico

Comparando os métodos por digestdo umida observou-se que os teores de CO
do solo obtidos pelo método Mebius foram maiores que os demais (Walkley & Black e
Colorimétrico), evidenciando a eficiéncia do aquecimento das amostras, que se mantém
constante durante o processo de oxidagdo do material. Em média, a recuperacdo de C
determinado pelo Mebius foi 15% maior que os resultados obtidos pelo WB (Tabela
Anexo 1), diferentemente dos apresentados por Nelson & Sommers (1996), cuja
recuperacdo foi, em média, 30% maior. Essa menor recuperacdo pode ser atribuida ao
tipo de C existente em solos do Cerrado, onde grande parte esta estabilizada em forma
inerte como carvao e microagregada ao solo (JANTALIA et al., 2007) e o aquecimento

externo ndo é suficiente para oxidar totalmente essas formas de C.
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A temperatura utilizada no método Mebius nesse estudo foi de 70°C, diferente
do utilizado no estudo original que foi acima de 100°C. Essa temperatura foi
determinada a partir de estudo no qual acima de 70°C foi verificada a degradagéo do
dicromato, o que poderia levar a superestimativa dos resultados com a titulacdo do
sulfato ferroso amoniacal.

Na Figura 5.8 sdo apresentadas as correlagdes entre os teores de C obtidos pelo
método de analise elementar e aqueles dos diferentes métodos de determinacéo.
Observa-se que 0 método que mais se aproximou da analise elementar foi o Mebius
com R? de 87,7%, justificado pelo aquecimento externo em refluxo (CHATERJEE et
al., 2009; GATTO et al., 2009; CONYERS et al., 2011). Maiores valores de regressdo
entre 0s mesmos métodos foram obtidos por Rheinheimer et al. (2008), porém com
menor numero de amostras utilizado. A regressdo obtida por esses autores entre a
analise elementar e 0 Mebius apresentou coeficiente de 97%, o que demonstra maior
aproximacdo do método Mebius na recuperacdo de carbono em relacdo ao método de
referéncia.

Em relacdo ao método de referéncia (CHNS/O), nas classes de solo estudadas,
0s métodos baseados na digestdo Umida tenderam a subestimar os teores de CO,
enquanto que o método gravimétrico superestimou esses teores, o que foi observado
também em outros estudos (SILVA et al., 1999; GATTO et al., 2009; MC CARTY et
al., 2010).

Nos métodos por digestdo Umida a oxidacdo do C, com ou sem aquecimento,
ndo € completa, determinando essencialmente o CO. A oxidagdo com o dicromato de
potassio promove apenas a oxidacdo parcial do carbono, tendo em vista que o C das
fracOes organicas protegidas pela fracdo mineral, o C em forma de carvdo e o ClI
(carbonatos) ndo sdo atacados totalmente durante a digestdo acida (SEGNINI et al.,
2008). Sendo assim, o método com aquecimento pode ser utilizado de forma confiavel e
eficiente para a determinacdo do CO em solos, sem a superestimacéo de resultados pela
oxidacdo do CI (CONYERS et al., 2011). No entanto, 0 método utiliza 0os compostos
toxicos que apresentam problema para as pessoas envolvidas nas analises, além da
necessidade de adequado descarte dos residuos.

O fator de correcdo (GATTO et al.,, 2009) observado para os métodos WB e
Colorimétrico foi de 1,62 (Tabela 5.2), demonstrando que o método Colorimétrico
apresentou eficiéncia similar ao WB. Portanto, ¢ um método que pode ser uma

alternativa viavel nos laboratérios de rotina, visto que apresenta maior praticidade e
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reprodutividade, além de reduzir o uso de reagentes toxicos. Além disso, o método
Colorimétrico demonstrou relacdo positiva com o método de referéncia (R? = 85%).
Outros estudos demonstraram que é possivel associar os métodos de digestdo Uumida
com a leitura por espectrofotdbmetro (CONYERS et al., 2011; ABREU et al., 2012),
permitindo uma forma mais simples de determinacdo de carbono nos solos ao invés da
titulacéo.

Sabe-se que apenas entre 60 e 86% do CO do solo é oxidado pelo método WB e
que um fator médio de correcdo de 1,32 € necessario para obter valores reais de CO do
solo (WALKLEY & BLACK, 1934). Entretanto essa recuperacdo pode variar
dependendo da classe de solo e do teor de argila como foi demonstrado no presente
estudo. Assim, Conyers et al. (2011) sugerem que os resultados do WB devem ser
considerados como carbono facilmente oxidavel e que nenhuma tentativa de converter
para o carbono total deve ser feita devido a grande variacdo dos tipos de solos
existentes.

O método que apresentou menor coeficiente de regressdo com o método
referéncia foi o gravimétrico. O baixo valor do coeficiente (R®> = 67%) pode ser
atribuido a grande variacdo de perda de massa. Em solos que a fracdo mineral € maior
que a fracdo organica, é provavel que alguns de seus componentes percam parte da agua
higroscopica da estrutura mineral em raz&o das altas temperaturas. Essa perda de massa
resultante da volatilizacdo da agua higroscopica é contabilizada juntamente com a
massa de compostos organicos perdidos na forma de CO,, o que implica em
superestimacdo do teor de matéria organica da amostra (MIYAZAWA et al., 2000;
MELDO et al., 2008).

Jankauskas et al. (2008) e Pereira et al. (2006) obtiveram correlagdes de 80% e
94%, respectivamente, entre o C obtido pela analise elementar e o gravimétrico.
Entretanto, deve-se ressaltar que no presente estudo uma grande diversidade de solos do

bioma Cerrado foi utilizada.
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Figura 5.8: CorrelacOes entre os teores de carbono obtidos pelo método de referéncia
(Anélise elementar — CHN) e aqueles obtidos pelos métodos alternativos. a — Mebius, b

— Walkley e Black, ¢ — Colorimétrico, d — Gravimétrico

Tabela 5.2: Médias de fatores de correcdo entre o método de referéncia (CHNS/O) e os
outros métodos em estudo.
WB ME COL GRAV
Média 1,62 1,40 1,62 0,61

Legendas: CHNS/O — Andlise elementarr/ WB — Walkley & Black/ ME — Mebius/ COL — Colorimétrico/
GRAV - Gravimétrico
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5.4.2. Indices de correlacdes entre métodos

Na Tabela 5.3 séo apresentadas as equacdes lineares que relacionam os teores de
C obtidos pelos diferentes métodos e seus respectivos coeficientes de regressao linear.

Observa-se que entre os métodos baseados na digestdo umida as correlacdes
foram maiores que 90%, mostrando que as reacdes de oxidagdo e recuperacdo de
carbono sdo semelhantes (GATTO et al.,, 2009; SAMPAIO et al., 2012) Essa
comparacdo de métodos s6 é possivel quando o teor de carbono determinado pelos
diferentes métodos para qualquer tipo de solo (classe textural) € mensurado por massa
(SAMPAIO et al.,, 2012). Quando sdo mensurados por volume (cachimbos) pode
ocorrer imprecisdes (subestimac6es) devido as densidades diferentes do mesmo solo em
condicdes de campo (RAIJ & GROHMANN, 1989),

O método gravimétrico apresentou os menores coeficientes de regressdo com 0s
demais métodos, entretanto, houve uma estabilidade entre todos os meétodos testados,
apresentando coeficiente em torno de 70%.

Tabela 5.3: CorrelacGes lineares entre os teores de carbono obtidos por diferentes

métodos .
Relagdes Métodos Equacéo R?
CHN xWB Cwg = 0,8411Cchn - 3,8053 0,855*
CHN x ME Cwme =0,9262Ccun - 3,6793 0,877*
CHN x COL CcoL = 0,961 Ccpy - 5,7021 0,852*
CHN x GRAV Corav = 2,864Cchy - 14,142 0,676*
WB x CHN Cchqn =1,0171 Cys + 7,1666 0,855*
WB x ME Cwme =1,0841 Cyp + 0,7752 0,994*
WB x COL CcoL = 1,1139 Cy - 0,9137 0,947*
WB x GRAV Corav = 3,3156 Cyp + 0,1945 0,749*
ME x CHN Cchn = 0,9473 Cye + 6,2808 0,877*
ME x WB Cws = 0,9168 Cye - 0,6177 0,994*
ME x COL CcoL =1,0241 Cye - 1,6498 0,946*
ME x GRAV Corav = 3,0496 Cye - 2,023 0,750*
COL x CHN Ccrn = 10,8867 Ccop + 8,4279 0,852*
COL xWB Cws = 0,8499 C¢o + 1,5946 0,947*
COL x ME Cwme = 0,9239 Ccop + 2,4635 0,946*
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COL x GRAV CGRAV = 2,8711 CCOL + 4,6219 0,737*

GRAV x CHN Cchn = 0,2362 Cgrav + 10,717 0,676*
GRAV x WB Cws = 0,2261 Cgrayv + 3,8038 0,750*
GRAV x ME Cwie = 0,2459 Cggrav + 4,8587 0,750*
GRAV x COL CcoL = 0,2566 Cgray + 3,081 0,737*

Legendas: CHN — Anélise elementar/ WB — Walkley & Black/ ME — Mebius/ COL — Colorimétrico/
GRAV - Gravimétrico / * Significativo a 5% de probabilidade.

5.4.3. Relacdo entre a mineralogia e o teor de carbono do solo obtido por diferentes

métodos

Na Tabela 5.4 sdo apresentadas as relacfes entre os minerais determinados pela
analise termogravimétrica (ATG) e as relagbes com os métodos em estudo. A melhor
relacdo foi observada entre a gibbsita e o C obtido pelo método gravimétrico, cujo
coeficiente de regressdo linear foi de 90%. A relacéo entre gibbsita e o C obtido pelos
demais métodos foi em torno de 50%. Esses resultados demonstraram uma forte
interferéncia do tipo de mineral nos teores de C obtidos pela gravimetria.

Em solos tropicais altamente intemperizados, que contém grandes quantidades
de caulinita e aluminossilicatos hidratados, como a gibbsita e a goethita, ¢ comum
verificar a superestimacédo dos teores de C por esse método (MELO et al., 2008).

Os intervalos de desidroxilacdo da gibbsita ficam geralmente entre 200 a 300°C
(MARTINS, 2000; SLEUTEL et al., 2007), mesma faixa de temperatura considerada
nesse estudo. Na Figura 5.9 observa-se a regressao linear dos valores de carbono
obtidos pelo método gravimétrico e o teor de gibbsita obtido nos solos em estudo. Esse
valor de regressdo de aproximadamente 90% justifica a superestimacdo do método,
demonstrando que pode estar ocorrendo a perda de massa da desidroxilagdo da gibbsita
além da perda de massa atribuida a combustdo da MOS.

A relacdo goethita e C pelos diferentes métodos seguiu a mesma relacdo que a
encontrada para a gibbsita, porém, o R? para 0 método gravimétrico foi de 65%.

A caulinita apresentou baixa relacdo com o C obtido pelos diferentes métodos,
demonstrando pouca interferéncia desse mineral na determinagéo do C pelos diferentes
procedimentos. O método gravimétrico apresentou 0 menor coeficiente de regressao
entre a caulinita, o que pode ser explicado pela utilizacdo de temperatura que nao altera

a perda estrutural desse mineral durante a calcinacéo.
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Para os Latossolos

desse estudo, os valores obtidos

pela analise

termogravimétrica revelam teores médios de caulinita de 467,0 g kg™ e de gibbsita de

205,4 g kg, apresentando, portanto, teores de caulinita superiores aos de gibbsita em

aproximadamente 90% dos solos. Esse fato sugere cautela na generalizacdo da riqueza

em gibbsita dos Latossolos do Cerrado e na classificacdo desses solos como oxidicos.

Esses valores de caulinita e gibbsita estdo de acordo com os resultados verificados por
Gomes et al. (2004) e Vendrame et al. (2011).

Tabela 5.4: RelacGes entre minerais dos solos e carbono obtido por diferentes métodos

Relacbes Minerais x Métodos Equacéo R?
GIB x CHN Cenn = 0,4896 GIB + 12,883 0,516*
GIB x ME Cwve =0,5103 GIB + 6,9372 0,556*
GIB x WB Cws = 0,4682 GIB + 5,7303 0,553*
GIB x COL CcoL = 0,5329 GIB + 5,2349 0,546*
GIB x GRAV Corav = 2,2597 GIB + 4,6572 0,894*
GOE x CHN Cechn = 0,802 GIB + 4,2899 0,586*
GOE x ME Cwme = 0,7864 GOE - 0,9391 0,551*
GOE x WB Cws = 0,7249 GOE - 1,5657 0,554*
GOE x COL CcoL =0,8718 GOE - 4,1614 0,612*
GOE x GRAV Corav = 2,9665 GOE - 17,804 0,647*
CAU x CHN Cchn = 0,3036 CAU + 9,5306 0,165*
CAU x ME Cme =0,2983 CAU +4,1701 0,156*
CAU xWB Cws = 0,2675 CAU + 3,4876 0,149*
CAU x COL CcoL =0,2794 CAU + 3,8573 0,124*
CAU x GRAV Corav = 0,6519 CAU + 23,172 0,062*

Legendas: GIB- Gibbsita/ GOE — Goethita/ CAU — Caulinita/ CHN — Analise elementar/ WB — Walkley
& Black/ ME — Mebius/ COL — Colorimétrico/ GRAV — Gravimétrico / * Significativo a 5% de

probabilidade.
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Figura 5.9: Relacéo entre os teores de carbono quantificados pelo método Gravimétrico

e de gibbsita de 54 solos do Cerrado com significancia de 95% de probabilidade.

5.4.4. Relacédo entre teor de argila e carbono do solo obtido por diferentes métodos

Houve relacdo positiva entre o teor de argila e o C obtido pelos diferentes
métodos (Tabela 5.5). No entanto, os valores de R? foram baixos comparados com
resultados apresentados por diferentes autores para solos do Cerrado (ZINN et al., 2007,
REIN, 2008).

A textura do solo influencia grandemente na retencdo da matéria organica pela
formacgéo de complexos organo-minerais favorecidos por compostos humificados. Nos
solos estudados por Rein (2008) foi observado que a medida que se aumenta a
proporcdo de argila ao longo do perfil do solo, o conteudo de CO nos solos também
aumenta na mesma propor¢do. A relagdo linear entre o teor de argila e o conteudo de
carbono para a camada de 0-20 cm foi de 81,7% (n = 20, P<0,0001), enquanto que
presente estudo os valores de coeficiente de regressdo nao ultrapassaram 58%.

O baixo valor de regressdo entre os métodos de determinacdo de carbono
organico e o teor de argila pode ser atribuido a grande variabilidade dos solos

estudados, que se distinguem pelas diferentes classes e distribuicéo espacial.
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Tabela 5.5: Relagdes entre teor de argila e carbono do solo obtido por diferentes

métodos e entre 0s minerais.

RelacGes Equacao R2
Argila x CHN Cchn = 0,244 ARGILA + 11,342 0,251*
Argila x WB Cwg = 0,2613 ARGILA + 3,1037 0,347*
Argila x ME Cwve = 0,2856x ARGILA + 4,0282 0,351*
Argila x COL CcoL =0,2912 ARGILA +2,5353 0,329*
Argila x GRAV Corav = 1,2927 ARGILA - 9,5359 0,580*

Legendas: GIB- Gibbsita/ GOE — Goethita/ CAU — Caulinita/ CHN — Anélise elementar/ WB — Walkley
& Black/ ME — Mebius/ COL — Colorimétrico/ GRAV — Gravimétrico/ *Significativo a 5% de
probabilidade

5.4.5. Uso do solo e relacdo entre os métodos

Na Figura 5.10 é apresentada a analise de componentes principais (ACP) onde
foram analisados o teor de carbono de cada amostra para os diferentes métodos
classificados pelo tipo de uso do solo. Observa-se que ndao houve um agrupamento
guando comparados todos os métodos, em conjunto, demonstrando que ndo ha uma
relacdo entre os tipos de metodologias e 0 uso do solo no Cerrado. Dessa forma, pode-se
inferir que o uso agricola de solos do Cerrado com a entrada de corretivos de acidez a
base de carbonatos, além das demais praticas agricolas, ndo interferem na recuperacao
de carbono obtida pelos diferentes métodos. Além disso, esses resultados indicam a
necessidade de novos estudos nos quais sejam selecionadas areas nativas e agricolas

agrupadas por classes texturais e tipos de uso.

45



1 e CN + e cN® Lo ON

. ILERC}?Q e cCN

oL
0 - ;%ﬁg&fgﬁgw\’.

1 o CN o &S

Fator 2 (3,84 %)

€ 7 6 5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Fator1 (93,49 %)

Figura 5.10: Andlise de componentes principais do teor de carbono organico obtido
pelos diferentes métodos e classificados por tipo de uso do solo. (CN — Cerrado Nativo/

L- Lavoura/ P — pastagem/ ILP — Integracdo Lavoura-Pecuaria)

A auséncia de um padrdo de distincdo entre areas nativas e agricolas nos
métodos de determinacdo de C em solos do Cerrado apresentada na Figura 5.10, é
reforcada pelos dados apresentados na Tabela 5.6.

Sabe-se que o tipo de uso do solo interfere no acimulo de carbono no solo
(CARVALHO et al., 2010), como também na labilidade desse carbono devido as
mudancas em seus diferentes compartimentos (FIGUEIREDO et al., 2010; COSER et
al., 2012). Entretanto, mesmo em solos sob cerrado nativo, onde ha grande acimulo de
carbono inerte na forma de carvéo, ndo € verificada a interferéncia dessa forma estavel
de carbono nas relacdes entre os métodos. As pequenas diferencas nos R® das
correlagbes em areas nativas e em agroecossistemas, para os teores de carbono, indicam
que as relacbes dos teores de carbono entre os diferentes métodos se mantem,

independente do uso do solo no Cerrado.
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Tabela 5.6: Relagdes entre carbono do solo sob cerrado nativo e uso agropecuario

obtido por diferentes métodos.

Solo sob cerrado nativo

RelacGes Equacao R2
CHN x WB Cwg =0,8719 Ccpy - 4,5218 0,852*
CHN x ME Cwme = 0,9605 Ccpy - 4,4591 0,877*
CHN x COL CcoL =0,9437 Ccpn - 4,8029 0,852*
CHN x GRAV Corav = 2,6407 Ccpn - 11,657 0,640*

Solo sob uso agropecuario

RelacGes Equacao R2
CHN x WB Cwg=0,7535 Ccpn - 1,897 0,870*
CHNx ME Cwme = 0,8276 Ccpn - 1,5569 0,884*
CHN x COL CcoL =0,9749 Ccyn - 6,8281 0,838*
CHN x GRAV Corav = 3,795 Ccyn - 29,386 0,831*

Legendas: CHN — Analise elementar/ WB — Walkley & Black/ ME — Mebius/ COL — Colorimétrico/
GRAV - Gravimétrico/ * Significativo a 5% de probabilidade

5.4.6. RelagOes entre o nitrogénio total e os teores de carbono obtidos por diferentes
métodos

Na Figura 5.11 sdo apresentadas as relacdes entre o nitrogénio total (NT) e os
teores de carbono determinado pelos diferentes métodos. Observou-se uma relacéo
positiva entre os teores de carbono e o NT para todos os métodos estudados. Quanto
maior o teor de carbono no solo, maiores foram os teores de nitrogénio, demonstrando a
intima relacdo entre esses dois componentes da matéria organica do solo.

As relagdes entre métodos de carbono e o teor de nitrogénio total foram maiores
para os métodos baseados na combustdo umida, pois essas metodologias tendem a
utilizar um processo de oxidagdo semelhante ao utilizado na determinacdo de NT. Os
coeficientes de regressdo linear entre 0os métodos € bastante significativa, com R2 de
96% para 0s métodos WB e Mebius e 90% para o colorimétrico.

Existem varias metodologias para a determinagdo do CO em solos, enquanto que
para a determinacdo de NT a forma mais utilizada em laboratério de rotina é o0 método

de Kjeldahl. Entre os métodos de combustdo Uumida, a relagdo foi positiva e estavel,
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permitindo que a partir desses resultados seja possivel a predicdo do teor de CO dos
solos a partir de dados de nitrogénio total em solos do Cerrado.

A dindmica do nitrogénio no solo é semelhante a do carbono, pois na sua grande
maioria encontra-se no solo na forma organica, em torno de 95% (CANTARELLA,
2007). Os ciclos biogeoquimicos do carbono e do nitrogénio sdo relacionados, pois 0
nitrogénio atua como modulador do ciclo do carbono, em virtude da decomposicéo dos
substratos do solo. A relagcdo C/N dos substratos interfere na decomposicdo dos
materiais, pois quanto mais avancada for a decomposi¢do, menor é a relacdo C/N,
significando que maior sera o teor de nitrogénio do material.

Estudos que compararam diferentes métodos de determinacdo de carbono em
substratos organicos (CONYERS et al., 2011; CARMO & SILVA, 2012) demonstraram
que quanto maior a labilidade do material, maior serd a captura de carbono pelos
métodos por oxidacdo Umida (COSER et al., 2012). Esses resultados permitem inferir
que a maior recuperacdo de carbono estd relacionada com a qualidade do material
(relacdo C/N), demonstrando mais uma vez as relagdes do NT com os métodos de
determinacéo de carbono orgéanico do solo.

Além disso, o nitrogénio também € importante indicador de qualidade do solo
devido sua sensibilidade as alteracfes das condi¢cdes ambientais, em consequéncia dos
inimeros processos quimicos e bioldgicos que controlam sua disponibilidade e perda
(CANTARELLA, 2007).

Essa elevada relacdo entre os teores de nitrogénio e carbono numa grande
amplitude de amostras representativas do Cerrado, por meio de diferentes métodos de
determinacdo de carbono, permite destacar que a determinagdo de nitrogénio total

também pode ser utilizado para estimar os teores de carbono de solos desse bioma.
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Figura 5.11: Correlacdes entre os teores de Nitrogénio total e o Carbono organico
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5.5. Conclusdes

1. Os teores de carbono determinados pelo método Mebius sdo 0s que mais se

aproximam do método padrao de referéncia (CHNS/O).
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2. O método Colorimétrico apresenta eficiéncia na determinacdo de carbono,
apresentando elevado coeficiente de regresséo e valores proximos ao método WB.

3. A gibssita em solos do Cerrado apresenta elevada relacdo com os teores de carbono
obtidos pelo método gravimeétrico.

4. Na escala de estudo abordada, o uso do solo ndo interfere na determinacdo de
carbono pelos diferentes métodos.

5. O teor de nitrogénio total apresenta estreita relacdo com os métodos classicos de

determinacdo do carbono de via Umida.
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CAPITULO 1l

POTENCIAL DA ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO NA
PREDICAO DO CARBONO ORGANICO EM SOLOS DO CERRADO
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6. POTENCIAL DA ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO
NA PREDICAO DO CARBONO ORGANICO EM SOLOS DO CERRADO

6.1. Resumo

A espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIRS) tem sido empregada em
varias areas da ciéncia do solo associada a quimiometria, sendo utilizada na
quantificacdo de atributos quimicos e fisicos. Essa técnica tem se mostrado uma
ferramenta adequada para quantificacdo de carbono em amostras de solo, e apresenta
como vantagens 0 baixo custo, alta reprodutibilidade e praticidade. Este trabalho teve
como objetivo avaliar o potencial da espectroscopia NIR para predicdo do teor de
carbono organico em amostras de solos de diferentes regides do bioma Cerrado, por
meio da construcdo de modelos de regressdo multivariada. Foram coletadas amostras de
0-20 cm em éreas representativas do bioma Cerrado. Os espectros foram coletados na
regido do infravermelho proximo (1.100 a 2.500 nm). Uma regressao pelo método de
minimos quadrados parciais (PLS) foi utilizada para desenvolver os modelos de
calibracdo. As analises de referéncia foram feitas usando o método de anélise elementar,
considerado o método padrdo de referéncia. Também foram utilizados os teores de
carbono obtidos pelos métodos mais utilizados em analises de rotina (Walkley & Black
e Colorimétrico). Os modelos de predicdo de carbono se mostraram satisfatorios,
apresentando R2 de calibracdo de 87,37%, 88,12% e 86,48%, respectivamente para 0s
métodos analise elementar, Walkley & Black e Colorimétrico. A metodologia NIR foi
considerada capaz de estimar os teores de carbono nos solos e se apresenta como uma

técnica promissora para reduzir significativamente o nimero de analises.

Palavras-chave: matéria organica do solo, NIRS, calibragdo multivariada

6.2. Introducao

O aumento das emissdes de gas carbbnico para a atmosfera tem estimulado

pesquisas para avaliar o papel dos ecossistemas terrestres no ciclo global do carbono
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(MCCARTY et al.,, 2010). A incorporacdo de novas areas ao processo produtivo
provoca grande impacto ambiental pela derrubada da vegetagdo nativa, ocasionando
ainda a perda de matéria organica do solo (MOS), com emissdo de gases de efeito estufa
como o gas carbonico, demonstrando que as alteracbes no armazenamento de carbono
s&o influenciadas pelo uso do solo (CARVALHO et al., 2010). Areas de cultivo agricola
podem apresentar potencial de sequestro de carbono desde que sejam adotadas praticas
agricolas sustentaveis que melhorem a qualidade do solo, como o plantio direto e o
cultivo organico (LAL, 2004; CARVALHO et al., 2010).

O Cerrado brasileiro vem sendo muito explorado para producdo agropecudria,
surgindo a necessidade de se monitorar os estoques reais de carbono do solo. Para isso
diversos métodos sdo utilizados para quantificagdo do carbono organico (CO), no
entanto, os métodos em uso em laboratorios de rotina apresentam variacdes entre eles,
dificultando a comparacdo de estoques de carbono, assim como a real quantidade de
matéria organica no solo (SILVA et al, 1999; RHEINHEIMER et al., 2008;
CHATERJEE et al., 2009; GATTO et al., 2009).

Entre os métodos atualmente em uso tém-se os métodos por oxidacdo Umida,
que utilizam dicromato para a oxidacdo do carbono do solo. Apesar de ser um
procedimento simples e de facil reprodutibilidade, esse procedimento utiliza reagentes
prejudiciais ao meio ambiente pelo uso de cromo e &cido sulfurico. Além disso, o
método apresenta limitagdes quanto a recuperacao incompleta do carbono organico do
solo, por ndo recuperar o carbono na forma de carvao, ampliando a diferenca entre 0s
métodos na quantificacdo do CO.

Atualmente ha uma tendéncia em se optar pelos métodos automatizados, como a
analise elementar por combustdo seca, considerado como método padrdo
internacionalmente aceito (MCCARTY et al.,, 2010; CONYERS et al.,, 2011). No
entanto o0 custo elevado das analises pelos métodos automatizados é ainda um
importante fator limitante para sua ado¢do em larga escala, ficando restrita a poucos
laboratdrios e centros de pesquisa no Brasil. Nesse contexto, técnicas espectroscopicas
como o infravermelho préximo (NIR) e o infravermelho médio (MIR ou DRIFTS) tém
sido cada vez mais estudadas para caracterizar diversos atributos de solos por serem
métodos ndo destrutivos, rapidos e de baixo custo (VISCARRA-ROSSEL et al., 2006).
As técnicas espectroscopicas aliadas a quimiometria ja demonstraram resultados
promissores para aumentar a rapidez e reduzir custos em analise de diversos atributos
do solo (JANIK et al., 1998; REEVES et al., 2001).
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Programas implementados apos o Protocolo de Quioto estimularam a construcéo
de inventarios de emissbes de GEE em diversos paises e motivaram a implementacéao de
projetos que promovam o acumulo de carbono em ecossistemas terrestres (MADARI et
al., 2005). Um dos programas brasileiros — o programa ABC (Agricultura de Baixa
Emissdo de Carbono), que vem sendo recentemente adotado em todo o Brasil, incentiva
a adocgéo de sistemas conservacionistas com balanco de carbono positivo, demonstrando
a necessidade de se acompanhar as variaces de carbono para estimativas de estoques
de carbono no solo.

O objetivo deste capitulo foi avaliar o potencial da espectroscopia NIR para
predicdo do teor de carbono organico em amostras de diferentes regides do bioma
Cerrado, por meio da constru¢cdo de modelos de regressdo multivariada entre 0s
espectros e os teores de C medidos pelos métodos analise elementar, colorimétrico e
Walkley & Black.

6.3. Material e Métodos

6.3.1. Amostras do solo

As 64 amostras de solo foram coletadas na profundidade de 0-20 cm em diversas
areas localizadas dentro do bioma Cerrado distribuidos por diversas regides do Brasil
(Figura 6.1). Os solos coletados variaram quanto a classe, textura e uso. As amostras
foram submetidas a secagem ao ar e peneiradas em peneira de 2,00 mm para sua

utilizacdo conforme as metodologias a seguir.
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Figura 6.1: Pontos de coleta de amostras de solo representativos do bioma Cerrado.

6.3.2. Determinacdo de carbono pelos métodos analiticos
Os teores de carbono foram determinados pelo método padrdo de referéncia
(Analise elementar — CHNS/O) e pelos métodos mais expedidos em laboratorios de

rotina que sdo o Walkley & Black e o Colorimétrico, conforme Embrapa (1997).

6.3.3. Andlise elementar — CHNS/O

Foram pesados aproximadamente 30 mg de solo macerado, passados em peneira
de 0,149 mm. As amostras foram colocadas em capsulas de estanho e a digestdo do
material foi feita em camara de combustdo em temperatura de aproximadamente 975°C.
Os gases foram detectados por um sensor de termocondutividade e convertidos em
porcentagem de carbono, em um analisador automatico modelo PE 2400 Series Il
CHNS/O (Perkin Elmer, Norwalk, CT, USA).

6.3.4. Walkley & Black
Quinhentos miligramas de amostra de solo passado em peneira de 0,5mm foram
pesados e colocados em erlenmeyer de 500 ml. Foram adicionados 10 ml de dicromato
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de potassio (K,Cr,0;) 0,167 mol L™ e 20 ml de 4cido sulfirico (H,SO4) concentrado,
agitando bem para garantir a mistura do solo com os reagentes. Apos o repouso de 30
minutos adicionaram-se 200 ml de agua destilada, 10 ml de H3PO, concentrado e 1 ml
de difenilamina 0,16%. A titulacdo foi feita com sulfato ferroso amoniacal [(NH,),
Fe(S04),.6H,0)] 1 mol L, também chamado de Sal de Mohr.

6.3.5. Colorimétrico

Foi pesado 1g de solo passado em peneira de 0,5 mm e colocado em erlenmeyer
de 250 ml. Adicionaram-se 10 ml de dicromato de sédio 0,667 mol L™ e 4cido sulfarico
5 mol L, que foram agitados em mesa agitadora com movimento circular horizontal
por 10 min com velocidade de 180 rpm. Apds a agitacdo as amostras foram submetidas
ao repouso por 1 hora, e posteriormente, adicionam-se 50 ml de agua destilada. As
amostras foram deixadas em repouso durante a noite para decantacdo. No dia seguinte
coletou-se o sobrenadante, que foi transferido para a cubeta do colorimetro fotoelétrico
B220, com filtro de transmitancia de 660 nm. A partir da curva padrdo com solugéo de

glicose foram determinados os teores de carbono organico do solo.

6.3.6. Obtencdo dos espectros NIR

As amostras foram analisadas em um espectrometro Foss NIRSystem Il 5000
(Silver Spring, MD, USA) para obtencdo dos espectros de absor¢do na regido do
infravermelho préximo que compreendeu os comprimentos de ondas entre 1.100 nm e
2.500 nm. Cerca de 5g de terra fina seca ao ar passados em peneira de 2 mm foram
colocados em cubetas cilindricas de quartzo de 50 mm de diametro e escaneadas
utilizando 32 leituras para compor um unico espectro (Figura 6.2). A coleta de espectros
foi realizada em duas repeti¢cdes. Os dados espectrais foram registrados em modo de
reflectancia (R) e compdem um espectro de 700 pontos com resolugdo de 2nm. Os
dados foram convertidos para absorbancia (A), sabendo que a absorbancia é o

logaritimo do inverso da reflectancia (A = log [1/R]).
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Figura 6.2: Preparacao da amostra (A) e receptaculo para leitura no NIRS (B)

6.3.7. Criacdo do modelo a partir de anélises de referéncia

Os espectros foram exportados do software 1SIScan e analisados no software
Unscrambler® Versao 10.2. Uma analise de componentes principais (ACP) foi aplicada
na matriz de espectros das 64 amostras visando estudar a variabilidade dos dados e
detectar possiveis amostras fora do padrdo utilizando a elipse de Hotelling e um
intervalo de confianga de 95%. Por meio dos resultados observados, todas as amostras
foram utilizadas para construir o modelo de calibracdo e validagdo cruzada, uma vez
que ndo foram detectados outliers. Para a constru¢do do modelo de calibracdo utilizou-
se a regressdo por quadrados minimos parciais (PLS) sem nenhum tipo de pré-
tratamento espectral. Um procedimento de validacdo cruzada foi utilizado para a
predicdo dos teores de carbono das mesmas amostras a partir de seus proprios espectros.
O desempenho do modelo de calibracdo foi expresso pelo erro padrdo da calibragdo
(standart error of calibration — SEC), pelo coeficiente de calibracdo (R? cal) e validagao
(R? Val), pelo erro padrdo da validacdo cruzada (standart error of cross validation —
SECV) e ainda pela taxa de desvio de performance (ratio performance deviation —
RPD), que expressa a relagdo entre o desvio padrdo dos valores preditos e o valor de
SECV.
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6.4. Resultados e Discussao

6.4.1. Caracteristicas dos solos estudados

Os solos sdo provenientes de &reas de cerrado nativo e éareas sob uso
agropecuério, apresentam teores de argila variando entre 137,0 a 877 g kg, tendo como
classes texturais predominantes de media a muito argilosa, conforme classificacdo de
Santos et al. (2006).

Os teores de carbono foram determinados por trés métodos de referéncia: o
método considerado padrdo de referéncia (andlise elementar) e os métodos mais
utilizados em laboratorios de rotina (Walkley & Black e Colorimétrico). A faixa de
valores para cada um desses métodos e o desvio padrdo associado sdo apresentados na
Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Carbono dos solos quantificados pelos métodos de referéncia.

) _ _ Desvio
Método Valor minimo Valor maximo Meédia _
Padrao Médio
CCHNS/O 5,80 54,00 22,49 nd
Cws 3,62 47,12 15,54 0,5
CcoL 3,62 46,52 16,12 0,1

nd = ndo determinado

Os valores médios de carbono verificados para solos do Cerrado estdo de acordo
com os apresentados por Vendrame et al. (2011). Os valores maximos se devem ao
carbono presente em solos hidromorficos (Gleissolos) e em amostras de solos
preservados, sob mata nativa.

Os métodos de determinagdo de carbono orgéanico que utilizam a oxidacdo do
carbono por solugdo sulfocromica apresentam quantificacdo de teores de carbono
semelhantes. Entretanto, o Walkley & Black apresenta maior desvio padrdo pelo erro
atribuido a titulacdo em relacdo ao ponto de viragem, enquanto que o colorimétrico
permite maior praticidade pela sua leitura em espectrofotbmetro ou colorimetro,
apresentando um erro menor na leitura da cor. Por apresentarem baixo custo e
simplicidade, esses métodos sdo atualmente os mais utilizados em andlise de rotina, mas

como ja mencionado anteriormente, apresentam problemas analiticos e ambientais pela
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utilizacdo do cromo, que é um metal toxico soltvel de comprovado efeito cancerigeno
(TERRA FILHO & SATOSHI, 2006).

6.4.2. Espectros e qualidade do modelo de calibracao

Os espectros das 64 amostras de solo foram coletados na faixa de 1100 a 2500
nm (9090,91 a 4000 cm™) e s&o apresentados na Figura 6.3.

A interpretacdo dos espectros em NIRS é dificil de ser realizada, visto que sédo
constituidos de bandas de combinacdo e harménicas, mas apesar disso, € possivel a
identificacdo de algumas bandas com base em informagdes publicadas.

Os picos de absorcdo a 1.400 nm e 1.900 nm sdo devido as vibracdes das
moléculas de agua e dos grupos OH. Os picos na faixa de 2.200 nm a 2.300 nm sao
atribuidos a composi¢cdo mineraldgica dos solos, onde um pico em 2.200 nm indica a
presenca de caulinita e a 2.260 nm a presenca de gibbsita (HUNT et al., 1971,
HLAVAY etal., 1977; FERRARESI, 2010).

A caracterizacdo da matéria organica do solo em cada amostra pode ser
determinada pelas vibragGes ou estiramento das ligacbes quimicas especificas dos
grupos OH, CH, NH e CO nas bandas de absorcdo, além de provocar reducdo na
intensidade da reflectancia ao longo de todo o espectro analisado (MARCHAO et al.,
2011).
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Figura 6.3: Espectros das amostras de diferentes classes de solo coletadas por todo o

bioma Cerrado.

Entre os espectros coletados das amostras, observam-se trés amostras que se
destacam do ponto de vista espectral. Através da analise de componentes principais
(ACP), o software as seleciona como fora do padrdo da populacéo, sendo consideradas
“outliers” (Figura 6.4). Entretanto, quando analisados os teores de carbono e as classes
de solo observou-se que as amostras apresentaram caracteristicas dentro dos padrdes
globais da populacdo e, portanto, ndo foram excluidas do modelo de calibracao.
Verifica-se que na ACP, com as duas primeiras componentes (PC-1 e PC-2), foi
possivel alcancar 99% da explicacdo da variabilidade total dos solos.
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Figura 6.4: Grafico “biplot” resultante da analise de componentes principais (PCA)

com as coordenadas das 64 amostras indicando ainda possiveis “outliers” espectrais.

Os teores de carbono total foram determinados pelos métodos de referéncia ja
apresentados acima (Tabela 6.1) onde as amplitudes de carbono variaram de 3,62 a
54,00 g kg, conforme o método utilizado. Os erros padrées de calibracdo (SEC) dos
modelos foram de 3,25 g kg™ para a anélise elementar, 2,85 g kg™ para o Walkley &
Black e 3,45 g kg™ para o Colorimétrico, onde os coeficientes de determinacéo para a
calibracao foram de 87,37%, 88,12% e 86,48%, respectivamente.

Os modelos de calibragdo utilizando os métodos Walkley & Black e
Colorimétrico como referéncia sdo considerados excelentes conforme classificado por
Chang et al. (2001), onde os valores de RPD foram maiores que 2 (Tabela 6.2.). Para o
modelo da anélise elementar o RPD obtido foi 1,91, considerado um modelo com falha
(1,4 <RPD < 2,0), 0 que demonstra que para esse método uma nova calibracdo deveria
ser realizada, considerando um numero maior de amostras ou agrupando por classes
texturais.

Em relagdo a validagdo cruzada, os valores obtidos do modelo foram
relativamente menores do que 0s obtidos por Jaconi (2011) que prop6s um modelo de
predicdo de carbono orgénico em areas de cana e mata nativa, obtendo R2 val de 87%.
Entretanto, esse valor de R2 val esta dentro de uma amplitude relatada em outros estudos
(MADARI et al., 2005; MARCHAO et al., 2011).
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Tabela 6.2: Pardmetros de qualidade de modelo de calibracdo

Variaveis Conjunto de calibragdo Conjunto de validacgao
(g kg™ n SEC R2 . n SECV RPD R2,
Cchn 64 3,25 0,87 64 4,47 1,91 0,76
Cwe 64 2,85 0,88 64 3,70 2,10 0,80
CcoL 64 3,48 0,86 64 4,36 2,02 0,79

Legenda: n = ndmero de amostras de cada conjunto; SEC = erro padrdo de calibracdo; R? caL
coeficiente de determinagdo de calibragdo; SECV = erro padrdo da validacdo cruzada; R? ya_
coeficiente de determinag&o de validacdo; RPD = erro de desvio de performance

Na Figura 6.5 sdo apresentadas as correlacGes entre os valores medidos pelos
métodos de referéncia e os preditos para carbono orgéanico para cada um dos métodos de
determinacéo de carbono avaliados.

Observa-se que o modelo de calibracdo que apresentou uma melhor relacdo e
menores erros padrées foi o modelo utilizando o Walkley & Black como referéncia.
Como se sabe, o infravermelho préximo absorve as ligagdes de compostos organicos do
solo, apresentando um comportamento semelhante ao método Walkley & Black que
determina as fragdes de carbono do solo facilmente oxidaveis, enquanto que a analise
elementar determina o carbono total do solo, incluindo carbonatos e outros compostos
inorganicos que apresentam carbono em sua composicao.

O método Colorimétrico apresentou um erro maior na calibracdo e menor
coeficiente de regressdo. Esses valores podem ser atribuidos a determinacéo indireta do
método, ocasionada por um erro na curva de calibracdo da leitura em colorimetro ou
espectrofotbmetro, e, portanto, um maior desvio entre as valores de carbono de

referéncia e o predito pela calibracéo.
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Figura 6.5: Modelos de calibracdo para carbono organico — (A) Analise elementar, (B)
Walkley & Black e (C) Colorimétrico

Os valores de calibracdo de carbono organico obtidos nesse estudo (maiores que
86%) sdo relativamente maiores do que os obtidos por Madari et al. (2005) (R? cal =
80,9%) e proximos a média obtida por Brunet et al.(2007) (Rz cal = 83,5%), que
também analisaram solos do Brasil.

De acordo com Barthes et al. (2006) e Brunet et al. (2007) a heterogeneidade das
amostras peneiradas a 2 mm (padréo para analises quimicas de rotina em laboratorio)
podem interferir na precisao do modelo de predi¢do no NIRS devido ao arranjo irregular
de particulas durante a leitura. O NIRS é altamente sensivel a homogeneidade do
tamanho das particulas das amostras (MADARI et al., 2005), sendo comprovado que a
moagem e peneiramento em malha fina (0,2 mm) favorece os modelos de calibracdo e
validacdo. No entanto, h4 de se considerar que 0 processo de moagem e peneiramento
séo trabalhosos, o que pode inviabilizar um estudo com elevado nimero de amostras.

Os modelos de predicdo de carbono propostos no presente estudo podem ser
considerados com resultados satisfatorios para a predi¢do do teor de carbono em solos,
entretanto, considerando o numero de amostras utilizadas e a grande variabilidade dos
solos do Cerrado uma nova calibragdo deveria ser realizada agrupando um numero

maior de amostras.
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6.5. Conclusoes

1. Os modelos de predicdo de carbono sdo considerados satisfatorios, sendo o uso da
técnica NIRS, aliada a quimiometria, uma técnica alternativa para analise do teor de
carbono em solo do Cerrado.

2. O modelo de predicao utilizando o Walkley & Black foi o que melhor apresentou
resultados de predicdo de carbono em virtude da semelhanca do comportamento do
método em relacdo a anélise NIRS.

3. Visando propor um modelo global de predicdo para os solos da regido do Cerrado, a
utilizacdo de um maior nimero de amostras € necessaria para assegurar a confianca e
precisdo dos modelos de calibracdo e validacdo, garantindo a abrangéncia da

heterogeneidade dos solos do Cerrado.
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ANEXQOS

Tabela Anexo 1: Localizacdo das amostras, classe de solo, tipo de uso atual, teor de argila (g kg™), teores de carbono organico (g kg™), teor de

nitrogénio total e teores de minerais (%).

. Carbono organico Mineralogia
NO Localidade Classede  Usodo Arglla o\ \wg ME coL GRAV N, GIB GOE CAU
Solo solo g kg 1 g kg

—————————————————— gkg" ------mmmmmeee-- -mmemmmmee o= O oo
1 Sete Lagoas - MG LVA CN 836,0 29,60 24,95 30,82 27,73 52,63 2,18 16,27 21,35 79,11
2 Sao Gotardo - MG LA CN 877,0 36,00 2545 29,07 29,09 126,31 1,72 48,84 3541 42,65
3 Uberaba - MG LVA CN 2090 16,60 7,22 940 862 2210 069 983 1589 17,38
4 Iltumbiara - MG LVA CN 700,0 30,50 21,45 24,14 23,78 8951 146 32,83 29,55 44,01
5 Balsas - MA LA CN 1820 580 362 465 362 625 035 068 741 3091
6 Balsas- MA LVA CN 396,0 20,70 12,44 14,73 14,34 31,78 0,93 11,71 2357 53,62
7 Correntina - BA LA CN 137,0 11,10 3,72 531 387 6,15 040 268 1442 3954
8 Buritis - MG LA CN 3630 17,10 9,13 1146 980 31,73 0,63 22,85 11,31 58,93
9 Planaltina - DF LA CN 841,0 2510 19,55 21,74 21,96 101,32 1,29 4348 26,16 53,46
10 Planaltina - DF LV CN 672,0 2150 16,04 19,32 18,03 43,20 1,33 17,02 16,78 61,25
11 Planaltina - DF LA CN 176,0 16,10 8,73 9,88 9,20 29,21 0,71 12,88 1578 16,63
12 Campo Grande - MS LVA CN 454,0 31,80 1554 17,77 17,07 38,22 1,21 1354 26,43 58,49
13 Campo Grande - MS LV CN 521,0 26,70 16,92 19,02 18,22 36,79 1,35 12,73 2259 67,14
14 ltiquira - MT LV CN 169,0 23,70 6,92 8,73 7,75 1190 068 4,73 1579 48,30
15 Porto Nacional - TO LA CN 368,0 18,80 10,53 11,71 10,41 38,37 0,77 23,74 19,61 44,64
16 Porto Nacional - TO LVA CN 2680 1260 7,23 786 664 2184 055 1387 1558 41,82
17 Urugui - PI LA CN 2380 14,30 9,63 11,14 10,73 16,79 068 1,98 2328 50,32
18 Panama- GO LV CN 695,0 34,00 25,34 29,71 32,27 66,92 2,09 21,44 2552 54,22
19 Canarana- MT LV CN 433,0 27,40 1424 17,86 16,13 57,65 1,03 3391 21,84 46,18
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20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

Sapezal - MT

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bom Jesus - Pl

Bom Jesus - PI

Vargem Bonita - DF
Vargem Bonita - DF
Vargem Bonita - DF
Vargem Bonita - DF

Santo Antonio de Goias - GO
Santo Antbnio de Goias - GO
Santo Antbnio de Goias - GO
S&o Desidério - BA

S&o Desidério - BA

S&o Desidério - BA

S&o Desidério - BA
Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - GO

Planaltina - GO

LVA
LV
LV
GX
LV
LV
LV
LV
LV

LVA

LVA
RQ
LV

LVA
GX
LV
LV
LV

LVA

LVA

LVA

LVA
LV
LV
LV
LV
LV

LVA

LVA

CN
CN
CN
CN
PAST
PAST
CN
LAV
LAV
CN
PAST
CN
CN
CN
CN
PAST
PAST
PAST
LAV
LAV
LAV
LAV
LAV
LAV
CN
ILP
ILP
ILP
ILP

814,0
641,2
716,6
4114
575,8
433,6
587,8
506,0
501,0
279,6
251,8
141,8
755,4
594,6
511,6
617,8
518,2
534,0
386,4
401,8
325,4
259,4
401,0
746,6
154,8
639,6
678,0
404,2
678,8

26,80
16,30
12,70
11,30
32,80
32,80
26,90
33,30
36,90
10,20
9,40
13,10
33,50
35,70
42,20
22,20
23,00
23,40
16,40
15,40
14,30
15,50
14,90
18,20
14,80
28,10
23,50
14,10
19,30

22,17
14,64
10,51
9,24
22,31
25,99
16,97
21,60
25,53
6,28
521
8,60
23,58
25,33
40,24
14,79
14,69
13,44
9,28
8,66
6,78
5,43
11,26
15,10
6,58
19,57
15,83
10,94
14,69

24,34
15,90
11,03
9,77
25,09
28,10
19,64
24,92
28,24
7,49
6,06
8,63
26,27
28,04
43,95
17,87
18,20
15,31
10,01
9,19
7,44
6,97
12,95
16,52
6,83
21,71
18,39
13,23
16,23

24,97
15,22
10,41
8,76
26,71
31,07
18,84
26,47
31,36
6,49
3,62
9,05
28,01
30,48
46,52
7,75
12,81
10,88
8,61
7,75
6,09
5,29
9,95
14,34
5,68
19,42
14,87
9,95
13,82

71,83
44,80
65,84
17,71
80,19
83,14
62,40
118,75
105,43
10,77
6,76
20,67
90,55
95,21
99,16
66,58
53,97
62,02
27,80
27,08
21,40
16,30
29,08
69,06
13,42
69,11
62,00
27,80
46,98

1,32
1,05
0,70
0,53
1,57
1,67
1,20
1,63
1,95
0,61
0,45
0,73
1,74
1,75
2,64
131
1,33
1,00
0,78
0,76
0,56
0,54
0,92
1,16
0,63
1,52
1,21
0,97
1,26

28,69
15,29
32,37
4,54
31,06
31,79
26,90
50,50
42,17

1,30
5,91
34,21
39,16
42,40
30,57
27,11
35,16
13,42
14,48
12,62
11,38
9,61
28,38
5,57
25,17
23,43

3,44

30,78
28,96
23,44
16,00
35,46
30,74
29,70
37,40
37,41

13,07
14,62
38,84
55,15
28,44
17,04
20,93
19,31
22,44
19,96
18,96
15,54
15,85
24,00
12,00
31,56
25,30

12,47

68,39
48,84
44,46
39,75
60,47
32,44
44,83
41,98
44,95

41,13
15,04
53,33
22,26
49,20
39,66
36,74
39,01
50,36
46,94
48,61
43,52
39,10
48,41
18,85
57,13
56,34

43,84
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49 Planaltina - GO LVA
50 Vargem Bonita - DF LV
51 BomJesus - Pl LVA
52 Bom Jesus - Pl LVA
53 Vargem Bonita - DF GX
54 Vargem Bonita - DF GX

ILP
ILP
CN
LAV
CN
CN

393,2
666,0
272,8
279,4
468,6
637,8

11,80
28,70
30,30
21,20
54,40
35,20

10,01
21,34
13,95
10,21
47,12
33,09

11,30 9,50
23,23 21,31
17,56 15,40
12,54 10,41
50,95 43,76
36,81 31,95

20,14
85,66
22,38
16,23
112,81
112,35

0,95
1,54
0,83
0,77
3,23
2,34

*

33,36
2,67
2,21
39,12
39,82

*

31,16
24,57
21,93
33,55
40,82

*

63,50
56,87
48,66
74,74
42,86

Legendas: C — Carbono/ CHN — Andlise Elementar/ WB — Walkley & Black/ ME — Mebius/ COL — Colorimétrico/ GRAV — Gravimétrico / N — Nitrogénio/ GIB — gibbsita/ GOE — Goethita/
CAU — Caulinita/ LV - Latossolo Vermelho/ LVA — Latossolo Vermelho Amarelo / LA — Latossolo Amarelo/ GX — Gleissolo Haplico/ RQ — Neossolo Quartizarénico/ CN — Cerrado Nativo/

PAST — Pastagem/ LAV — Lavoura/ ILP — Integracdo Lavoura Pecudria.

*Teores de minerais ndo foram determinados devido a presenca de ruidos durante a combustéo do material.
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Tabela Anexo 2: Localizagdo das amostras, classe de solo, tipo de uso atual e teores de carbono organico (g kg™) mensurados pelos métodos de

referéncia e os preditos pelos modelos de calibracdo e validagdo para cada método.

Carbono organico g kg™

N° Localidade Clgsoslide Ussglgo Analise Elementar Walkley & Black Colorimétrico
REF CAL VAL REF CAL VAL REF CAL VAL
1 Sete Lagoas - MG LVA CN 29,6 30,11 30,2 2495 23,81 2264 27,73 25,09 24,44
2 Sao Gotardo - MG LA CN 36 37,11 37,11 2545 28,33 28,65 29,09 31,07 31,94
3 Uberaba - MG LVA CN 16,6 17,31 1756 7,22 6,57 6,7 8,62 7,3 7,8
4 ltumbiara - MG LVA CN 30,5 3152 3227 2145 2226 225 23,78 26,33 27,22
5 Balsas - MA LA CN 58 515 492 362 046 057 362 031 -0,63
6 Balsas - MA LVA CN 20,7 24,87 2534 1244 168 17,66 14,34 1851 18,04
7 Correntina - BA LA CN 111 976 973 372 358 384 387 353 315
8 Buritis- MG LA CN 17,1 1449 1359 9,13 926 10,36 9,8 10,92 12,95
9 Planaltina - DF LA CN 251 23,88 2368 1955 1791 17,57 21,96 20,75 20,98
10 Planaltina - DF LV CN 215 2537 2584 16,04 18,61 19,16 18,03 16,78 15,93
11 Planaltina - DF LA CN 16,1 22,44 2459 8,73 13,29 14,75 9,2 14,14 15,94
12 Campo Grande - MS LVA CN 31,8 28,37 26,47 1554 16,3 16,99 17,07 15,72 14,06
13 Campo Grande - MS LV CN 26,7 28,64 28,77 1692 16,88 17,37 18,22 16,57 15,33
14 ltiquira - MT LV CN 23,7 20,79 1959 6,92 10,7 11,11 7,75 10,64 10,72
15 Porto Nacional - TO LA CN 18,8 21 21,28 1053 13,2 13,42 10,41 146 1531
16 Porto Nacional - TO LVA CN 12,6 16,93 1741 7,23 9,87 10,09 6,64 943 10,03
17 Urugui - PI LA CN 143 2151 24,13 963 1099 11,36 10,73 12,37 12,39
18 Panama- GO LV CN 34 32,87 33,34 2534 225 19,05 32,27 28,69 24,58
19 Canarana- MT LV CN 274 285 2859 14,24 18,2 18,78 16,13 18,59 19,06
20 Sapezal - MT LVA CN 26,8 29,12 29,32 22,17 20,14 19,74 2497 21,81 21,36
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22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bacia Rio Descoberto - DF
Bom Jesus - Pl

Bom Jesus - PI

Vargem Bonita - DF
Vargem Bonita - DF
Vargem Bonita - DF
Vargem Bonita - DF

Santo Anténio de Goias - GO
Santo Anténio de Goias - GO
Santo Anténio de Goias - GO
Séo Desidério - BA

Sao Desidério - BA

S&o Desidério - BA

S&o Desidério - BA
Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - DF

Planaltina - GO

Planaltina - GO

LV
LV
GX
LV
LV
LV
LV
LV
LVA
LVA
RQ
LV
LVA
GX
LV
LV
LV
LVA
LVA
LVA
LVA
LV
LV
LV
LV
LV
LVA
LVA

CN
CN
CN
PAST
PAST
CN
LAV
LAV
CN
PAST
CN
CN
CN
CN
PAST
PAST
PAST
LAV
LAV
LAV
LAV
LAV
LAV
CN
ILP
ILP
ILP
ILP

16,3
12,7
11,3
32,8
32,8
26,9
33,3
36,9
10,2
9,4

13,1
33,5
35,7
42,2
22,2

23

23,4
16,4
15,4
14,3
15,5
14,9
18,2
14,8
28,1
23,5
14,1
19,3

15,72
15,62
10,32
26,2

26,57
27,91
32,16
29,86
8,43

4,34

16,01
32,57
36,89
39,74
23,91
25,88
23,06
16,67
13,53
13,33
13,16
16,75
18,34
18,63
26,72
23,36
17,89
23,55

16,1
15,38
11,84
25,68

25,3
27,77
32,13
29,33

-2,1
-2,68
17,96
32,61
36,42
39,77
23,99
26,22
22,99
17,07

13,4
13,49
13,25
16,93

18,8
20,01
26,62
23,43
18,51
24,06

14,64
10,51
9,24
22,31
25,99
16,97
21,6
25,53
6,28
521
8,6
23,58
25,33
40,24
14,79
14,69
13,44
9,28
8,66
6,78
5,43
11,26
151
6,58
19,57
15,83
10,94
14,69

12,43
10,59
8,48
19,15
20,15
19,25
22,74
22,69
5,48
1,84
9,76
23,34
29,61
35,16
15,44
17,4
15,32
10,41
7,19
7,02
6,59
10,08
12,38
12,59
19,13
17,29
14,35
19,19

11,78
10,65
10,74
19,06
18,27
20,02
22,87
22,38
2,3
0,72
12,36
23,18
30,74
32,68
14,89
17,51
15,75
11,99
7,11
7,1
7,13
9,87
12,31
14,06
19,08
17,28
14,49
19,25

15,22
10,41
8,76
26,71
31,07
18,84
26,47
31,36
6,49
3,62
9,05
28,01
30,48
46,52
7,75
12,81
10,88
8,61
7,75
6,09
5,29
9,95
14,34
5,68
19,42
14,87
9,95
13,82

11,98
9,75
6,84
20,69
22,28
21,93
24,85
24,04
6,01
1,47
9,46
24,85
32,72
38,58
14,22
16,99
15,23
9,87
7,35
6,86
6,51
9,03
12,56
12,14
19,77
17,88
12,57
19,76

10,51
9,77
6,43
19,93
20,43
23,3
24,95
23,44
3,7
0,14
10,03
24,67
33,27
34,69
15,37
16,75
15,76
10,09
7,8
7,45
6,79
8,98
12,04
13,25
19,56
18,04
12,88
21,71
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49 Planaltina - GO LVA ILP 11,8 1547 16,54 10,01 1445 153 95 12,88 14,14

50 Vargem Bonita - DF LV ILP 28,7 23,02 22,63 2134 17,74 17,07 2131 19,19 18,94
51 Bom Jesus - Pl LVA CN 30,3 23,09 20,68 1395 1158 10,54 154 1312 124
52 Bom Jesus - Pl LVA LAV 21,2 2018 199 10,21 10,9 10,82 1041 1129 1111
53 Vargem Bonita - DF GX CN 544 5045 50,73 47,12 41,61 37,27 43,76 4454 4431
54 Vargem Bonita - DF GX CN 352 4156 44,6 33,09 36,03 37,87 31,95 39,17 41,33
55 Rio Verde - GO LV LAV 16,68 17,78 17,79 13,28 12,03 12,05 11,68 11,59 11,37
56 Rio Verde - GO LV LAV 205 219 2164 1791 16,17 16,05 1595 16,14 16,05
57 Rio Verde - GO LV LAV 22,03 1945 1896 16,76 12,72 12,551 1541 1186 115
58 Rio Verde - GO LV LAV 23,08 21,01 2065 16,66 14,14 14,01 1541 1446 14,75
59 Rio Verde - GO LV LAV 21,2 19,1 1857 156 14,08 139 14,17 1331 12,83
60 Rio Verde - GO LV LAV 16,13 1835 1855 12,51 11,93 11,74 11,19 1159 11,64
61 Rio Verde - GO LV LAV 30,18 28,05 25,62 23,32 23,72 2317 22,67 23,69 23,04
62 Rio Verde - GO LV LAV 16,05 19,07 1945 1164 13,84 13,7 1183 1249 1283
63 Rio Verde - GO LV LAV 1493 17,08 17,27 11,93 10,93 10,63 11,35 10,25 10,45
64 Rio Verde - GO LV LAV 20,77 171 1652 154 803 682 1541 693 597

Legendas: LV - Latossolo Vermelho/ LVA — Latossolo Vermelho Amarelo / LA — Latossolo Amarelo/ GX — Gleissolo Haplico/ RQ — Neossolo Quartizarénico/ CN — Cerrado Nativo/ PAST —
Pastagem/ LAV — Lavoura/ ILP — Integracdo Lavoura Pecuéria/ REF — valores de carbono referéncia para os modelos/ CAL — valores de carbono preditos pelo modelo de calibragdo/ VAL —
valores de carbono preditos pelo modelo de validagdo
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Figura Anexo 1: Termogramas representativos das amostras de solos em estudo
obtidos pelo ATG. Aplicagéo da 12 derivada para a representacdo dos intervalos
caracteristicos da perda de massa dos minerais — gibbsita, goethita e caulinita.
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