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RESUMO 

 

 

SOUSA, Érica Barbosa de. Determinação espectrofotométrica de carbono orgânico 

total em solos com KMnO4, uma nova metodologia com ênfase na Química Verde. 

2023. 102 p Tese (Doutorado em Química) – Instituto de Química, Departamento de 

Química Analítica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023. 

A matéria orgânica do solo é de fundamental importância para diversas funções 

ambientais associadas ao seu processo de ciclagem. É estimada pelo teor de carbono 

orgânico total (COT) e desempenha um papel fundamental na retenção de nutrientes, 

agregação do solo, dinâmica da água e atua como fonte primária de energia para a 

atividade biológica. No Brasil, os métodos de oxidação úmida de Walkley e Black e de 

Yeomans e Bremner são os mais utilizados para determinar o COT. Estes métodos se 

baseiam na oxidação do carbono orgânico (CO) com dicromato de potássio (K2Cr2O7), 

em meio fortemente ácido e, posterior, titulação do dicromato remanescente. No entanto, 

existem várias desvantagens associadas a esses métodos, incluindo preocupações 

ambientais devido ao uso de dicromato de potássio, o alto custo de armazenamento e 

descarte de resíduos perigosos e a necessidade de utilizar grandes volumes de ácido 

sulfúrico concentrado, que é um reagente de compra controlada. Além disso, esses 

métodos de oxidação úmida não oxidam totalmente o CO. A análise elementar por 

combustão seca é a técnica de referência e mais confiável para determinar o COT, pois 

pode oxidar totalmente o CO. Entretanto, os custos para sua implantação e análise são 

elevados, inviabilizando seu uso em análises de rotina. Este trabalho propõe a 

quantificação do COT de solos utilizando KMnO4 como oxidante alternativo ao K2Cr2O7 

e a posterior determinação espectrofotométrica do permanganato remanescente em 

λ=525 nm. A espectrofotometria ultravioleta-visível é uma técnica bem estabelecida e de 

baixo custo operacional, que permite resultados precisos e confiáveis. Inicialmente, o 

estudo da oxidação de CO foi conduzido utilizando biftalato de potássio como padrão de 

matéria orgânica e um planejamento fatorial 23 (2 níveis e 3 variáveis) para otimizar as 

condições de reação. Os fatores estudados foram tempo (30 e 60 minutos), temperatura 

(60 e 95 ºC) e acidez (0,125 e 0,250 mol L-1 de H2SO4), sendo a temperatura o fator que 

mais influenciou a oxidação do CO. As condições ótimas de reação foram determinadas 

como 30 minutos, 95 ºC e 0,125 mol L-1 de H2SO4. A oxidabilidade dos compostos 

orgânicos investigados pelo KMnO4 foi avaliada, obtendo-se resultados equiparáveis ao 

K2Cr2O7. Para a determinação espectrofotométrica do permanganato remanescente, foi 

investigada a influência do tamanho da amostra para quatro diferentes classes de solos, 

sendo 500 mg a massa ideal. Na análise de 16 amostras de solo, os teores de COT obtidos 

pelo método proposto correlacionaram fortemente com os obtidos pelo método Yeomans 

e Bremner (r = 0,966) e combustão seca (r = 0,975). Esta nova abordagem para determinar 

o TOC em solos pode substituir os métodos atualmente utilizados em laboratórios de 

solos, pois apresenta confiabilidade, simplicidade, baixo custo e oferece menos riscos ao 

analista e ao meio ambiente, em relação aos métodos com o dicromato de potássio. 

 

Palavras-chave: CHN, solos, Yeomans e Bremner, planejamento fatorial. 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

SOUSA, Érica Barbosa de. 2023. Spectrophotometric determination of total organic 

carbon in soils with KMnO4, a new methodology with an emphasis on Green 

Chemistry. 102 p Thesis (Doctorate in Chemistry) – Instituto de Química, Departamento 

de Química Analítica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 

2023. 

Soil organic matter is of fundamental importance for various environmental functions 

associated with its cycling process. It is estimated by the total organic carbon (TOC) 

content and plays a key role in nutrient retention, soil aggregation, water dynamics and 

acts as an energy source of energy for biological activity. In Brazil, the Walkley-Black 

and Yeomans-Bremner wet oxidation methods are the most used to determine TOC. 

These methods are based on the oxidation of organic carbon (CO) with potassium 

dichromate (K2Cr2O7), in a strongly acid medium and, subsequently, titration of the 

remaining dichromate. However, there are several disadvantages associated with these 

methods, including environmental concerns due to the use of potassium dichromate, the 

high cost of storing and disposing of hazardous waste, and requirement for large volumes 

of concentrated sulfuric acid, which is a controlled purchase reagent.  Furthermore, these 

wet oxidation methods do not entirely oxidize CO. Dry combustion by elemental analysis 

is the reference and most reliable technique for determining the TOC, as it can fully 

oxidize CO. However, the costs for its implementation and analysis are high, making its 

use unfeasible in routine analyses. This work proposes the quantification of TOC in soil 

using KMnO4 as an alternative oxidant to K2Cr2O7 and the subsequent 

spectrophotometric determination of the remaining permanganate at λ=525 nm. 

Ultraviolet-visible spectrophotometry is a well-established technique with low 

operational cost, which allows accurate and reliable results. Initially, the OC oxidation 

study was conducted using potassium biphthalate as the organic matter standard and a 23 

factorial design (2 levels and 3 variables) to optimize the reaction conditions. The factors 

studied were time (30 and 60 minutes), temperature (60 and 95 ºC) and acidity (0.125 and 

0.250 mol L-1 of H2SO4), with temperature being the factor that most influenced OC 

oxidation. The optimal reaction conditions were determined as 30 minutes, 95 ºC and 

0.125 mol L-1 of H2SO4. The oxidability of the investigated organic compounds by 

KMnO4 was evaluated, obtaining results comparable to K2Cr2O7. For the 

spectrophotometric determination of the remaining permanganate, the influence of 

sample size was investigated for four different soil classes, with 500 mg being identified 

as the ideal mass. In the analysis of 16 soil samples, the TOC contents obtained by the 

proposed method correlated strongly with those obtained by the Yeomans-Bremner 

method (r = 0.966) and dry combustion (r = 0.975). This new approach to determine the 

TOC in soils can replace the methods currently used in soil laboratories, since it presents 

reliability, simplicity, cost-effective and presents less risk to the analyst and to the 

environment, in relation to the methods with potassium dichromate.  

 

Keywords: CHN, soils, Yeomans-Bremner, factorial design. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A matéria orgânica do solo (MOS) é reconhecida por seus efeitos nas propriedades 

químicas, físicas e biológicas no solo (DORAN & PARKIN, 1994; TABATABAI, 1996; 

DENG & DIXON, 2002; BOT & BENITES, 2005; HAYNES, 2005; MOREIRA & 

SIQUEIRA, 2006; OSMAN, 2013; KIRKBY et al., 2013). O carbono é o componente 

majoritário da matéria orgânica e, portanto, está fortemente relacionado aos níveis da 

MOS (BAHADORI & TOFIGHI, 2015). A MOS geralmente é estimada pelo teor de 

carbono orgânico (CO) ou carbono orgânico total (COT). 

A literatura apresenta diversos métodos para a determinação de COT nos solos. 

Os métodos de combustão seca que empregam analisadores elementares (AE) (JIMENEZ 

& LADHA, 1993; DORAN et al., 1996; SCHUMACHER, 2002; CHATTERJEE et al., 

2009; CARMO & SILVA, 2012; FAO, 2019) são utilizados na determinação do carbono 

total (CT) dos solos e são empregados como método de referência para novas 

metodologias para determinação de carbono orgânico total (COT). Contudo, é pouco 

difundido em países subdesenvolvidos devido ao custo elevado de aquisição e 

manutenção do equipamento. Além disso, os laboratórios que dispõem desta 

instrumentação optam por metodologias alternativas, de via úmida, devido ao menor 

custo operacional, especialmente quando a frequência analítica é alta. 

No Brasil, destacam-se os métodos de via úmida preconizados por Walkley e 

Black (1934), Yeomans e Bremner (1988) e EMBRAPA (2017). Esses métodos se 

baseiam na oxidação do carbono orgânico por uma solução de dicromato de potássio em 

meio fortemente ácido. Eles são bastante difundidos pela simplicidade e baixo custo 

(ALLISON et al., 1965; GREWAL et., al 1991; DIAS et al., 2013; SCHUMACHER, 

2002; JOHNS et al., 2015). Contudo, a oxidação da matéria orgânica utilizando essas 

metodologias pode ser incompleta (SANTI et al., 2006; DIAS et al., 2013), apresentando 

forte dependência do tipo de matéria orgânica presente no solo e de sua associação com 

a matriz da amostra. Estes métodos, embora comumente usados nos laboratórios de 

análise de solo, possuem como desvantagens a utilização do reagente  dicromato de 

potássio, extremamente tóxico para a saúde humana e para o meio ambiente  (JOHNS et 

al., 2015; MIYAZAWA et al., 2000; KERVEN et al., 2000; SANTI et al., 2006; 

BRUNETTO et al., 2006; DIAS et al., 2013; VIEIRA, 2019; SCHUMACHER, 2002; 

SHAMRIKOVA et al., 2022). Além disso, utilizam ácido sulfúrico concentrado, reagente 

de compra controlada em diversos países, e que é utilizado em grande quantidade para 

favorecer a oxidação do carbono orgânico (CHILE, 2007; COMMISSION OF THE 

EUROPEAN COMMUNITIES, 2019; BRASIL, 2019; ARGENTINA, 2019). Neste 

contexto, se faz necessário métodos alternativos de baixo custo para a determinação do 

COT em solos e que utilizem reagentes menos tóxicos. 

Recentemente, Lã e colaboradores (2023) obtiveram resultados promissores na 

determinação de COT por titrimetria, em amostras de biftalato de potássio, com erros 

relativos inferiores a 3,0%, em condições brandas de acidez, empregando o KMnO4 como 

oxidante da matéria orgânica. A metodologia se mostrou laboriosa na etapa de titulação, 

envolvendo várias etapas e o uso de grande quantidade de reagentes. Como o estudo só 

envolveu a comparação dos resultados com o Método Yeomans e Bremner (1988), e foi 

aplicado somente a quatro tipos de solos, com erro relativo (-12%, 0,8%, 17% e 35%), 

foi aberta uma nova perspectiva de abordar a determinação de COT pela quantificação 

espectrofotométrica de permanganato remanescente, e aplicar esta técnica em uma maior 

diversidade de solos e comparar os resultados com a análise elementar por combustão 

seca. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!
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Assim, o presente trabalho propõe um método alternativo e inovador para a 

oxidação do COT em solos utilizando KMnO4 como agente oxidante e a posterior diluição 

do produto de reação para a determinação do carbono orgânico total (COT) por 

espectrofotometria no ultravioleta-visível (UV-VIS). Esta mudança na técnica analítica 

para quantificar o permanganato remanescente diminui o número de etapas na análise, 

envolve menor consumo de reagentes e gera menos rejeitos. Com a finalidade de 

promover maior confiabilidade aos resultados, as condições reacionais (tempo, 

temperatura e acidez) empregadas na oxidação da matéria orgânica (biftalato de potássio) 

foram otimizadas e avaliadas através de um planejamento fatorial 23. Finalmente, foram 

analisados 16 tipos de solos e os teores de COT foram comparados com os obtidos pelos 

métodos de Yeomans e Bremner e por análise elementar em um analisador CHN. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1 Matéria Orgânica do Solo (MOS) 

 

A Matéria Orgânica do Solo (MOS) é um componente essencial do solo 

(OSMAN, 2013). A MOS pode ser definida como o total de todas as substâncias 

orgânicas do solo (SCHNITZER,1991; BATJES & SOMBROEK, 1997), sendo 

composta principalmente por carbono (C), hidrogênio (H) e oxigênio (O), além de 

pequenas quantidades de nitrogênio (N), fósforo (P), enxofre (S), potássio (K), cálcio 

(Ca) e magnésio (Mg) (HOYLE, 2013). É composta por uma mistura complexa de 

resíduos vegetais e animais frescos em diversos estágios de decomposição, tecido 

microbiano, biomassa heterotrófica e substâncias húmicas resistentes (OSMAN, 2013; 

ROSELL et al., 2001; SCHUMACHER, 2002;  SHAMRIKOVA et al., 2022). O carbono 

pode ser encontrado nos solos nas formas orgânicas, inorgânica (tipicamente na forma de 

carbonatos, como a calcita e a dolomita) e elementar (carvão, grafite, cinzas) (ALLISON 

et al., 1965). 

Além das fontes de MOS que ocorrem de maneira natural no meio ambiente, 

outras fontes são resultantes da contaminação por atividades antrópicas, tais como os 

derramamentos ou liberação de contaminantes no meio ambiente, aumentando o teor de 

carbono total (CT) presente no solo (SCHUMACHER, 2002). Em geral, a nível global, a 

contribuição de carbono dos contaminantes para o teor de carbono orgânico total do solo 

(COT) é insignificante (SCHUMACHER, 2002).  

Quimicamente, a MOS é composta por carboidratos (10%), compostos 

nitrogenados (10%), tais como, proteínas, peptídeos, aminoácidos, amino açúcares, 

purinas, piridinas e entre outros, uma mistura de alcanos, ácido graxos, ceras, resinas etc. 

(15%) e substâncias húmicas (65%) (Figura 1).  Contudo, a composição média pode se 

alterar devido às condições ambientais (SCHNITZER,1991).  

 

 
Figura 1. Composição química da MOS. Adaptado de SCHNITZER, 1991 

 

A MOS, embora represente apenas uma pequena fração da massa do solo (5-10%) 

(HAYNES et al., 2005), é um componente importante do solo que exerce funções diretas 

e indiretas nas suas propriedades e processos físicos, químicos e biológicos (DORAN & 

PARKIN, 1994; TABATABAI, 1996; DENG & DIXON, 2002;  BOT & BENITES, 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!
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2005; HAYNES, 2005; MOREIRA & SIQUEIRA, 2006; OSMAN, 2013;  KIRKBY et 

al., 2013) (Figura 2), sendo um importante indicador da qualidade do solo (DORAN et 

al., 1996, ROSELL et al., 2001,  MOREIRA & SIQUEIRA, 2006, KIRKBY et al., 2013).  

 

 

Figura 2. A MOS como moderadora das propriedades e funções do solo. Adaptado de 

MOREIRA & SIQUEIRA (2006) 

 

O estudo da MO é importante para a fertilidade do solo, mitigação de mudanças 

climáticas e, por consequência, o bem-estar humano (ANGST et al., 2021), sendo 

também utilizada para classificação dos solos (BOT & BENITES, 2005).  

O teor de MOS é variável sendo, em geral, <1% em solos desérticos, cerca de 

100% em solos orgânicos (SCHNITZER, 1991; DENG & DIXON, 2002) e tipicamente 

1-5% em solos agrícolas (SCHNITZER, 1991). O teor de MOS é maior na superfície do 

solo e diminui gradualmente com a profundidade em solos agrícolas e de pastagens e 

abruptamente, com algumas exceções, em solos de floresta. Isso ocorre porque os 

insumos orgânicos estão em maiores quantidades na superfície (OSMAN, 2013). 

O carbono é o componente majoritário da MOS. Portanto, o carbono orgânico 

(CO) do solo está fortemente ligado aos níveis da MOS (BAHADORI & TOFIGHI, 

2015). A determinação direta do teor de MOS é uma tarefa difícil. Com isso, os 

laboratórios de pesquisa determinam o teor de MOS a partir do teor de COT (ou CO) no 

solo utilizando de um fator de conversão (ALLISON, 1965; KERVEN et al., 2000; 

HOYLE, 2013; CHENU et al., 2015).  Esse fator tem como base a suposição de que 

58% m/m da MOS é composta por carbono orgânico (ALLISON, 1965; DORAN et al., 

1996; KERVEN et al., 2000; DIAS et al., 2003; HOYLE, 2013; CHENU et al. 2015). 

Então para se estimar o teor de MOS deve-se multiplicar o COT por 100/58 (ou 1,724), 

conhecido como fator de “Van Bemmelen” (ALLISON, 1965; KERVEN et al., 2000; 

ROSELL et al., 2001; DIAS et al., 2003; JOHNSTON, 2009; HOYLE, 2013; CHENU et 

al., 2015), conforme a equação a seguir: 

 

MOS = COT × 1,724                              Equação 1 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0038071721000614#!
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Este fator é uma convenção utilizada amplamente, como destacado por Pribyl 

(2010) e, que por mais que se mostre impreciso, já está consolidado e convencionado na 

comunidade científica (MINASNY et al., 2020). 

Segundo Nelson e Sommers (1982), o fator adequado deve ser determinado 

experimentalmente para cada solo. A literatura relata o uso de diversos fatores de 

conversão para converter o COT em MO. Pribyl (2010) em sua extensa revisão crítica, 

encontrou diferentes fatores na literatura (Figura 3).  

 

 
Figura 3. Fatores de conversão de COT para MO encontrados na literatura nos anos de 

1880 - 2001. A linha vertical refere-se ao fator usual de 1,724. Adaptado de PRIBYL, 

2010. 

 

Portanto, qualquer fator utilizado para converter COT em MOS não pode ser 

considerado uma constante universal. É apenas uma estimativa razoável, já que este pode 

ser influenciado por vários fatores, como cobertura vegetal, composição da MO, argila 

no solo e grau de decomposição, variando de solo para solo e, até mesmo, no horizonte 

de um mesmo solo (ALLISON, 1965; NELSON & SOMMERS, 1982; PRIBYL, 2010; 

HOYLE, 2013). Em pesquisas de solos, os autores geralmente convertem o valor de COT 

determinado analiticamente utilizando um fator de conversão, porém como este fator é 

apenas uma estimativa, tem sido mais interessante determinar e relatar o teor de COT em 

um solo ao invés da medida do valor da MO (ALLISON, 1965; NELSON & SOMMERS, 

1982; PRIBYL, 2010; HOYLE, 2013; MINASNY et al., 2020).  

 

2.2 Carbono Orgânico no Solo 

 

O carbono pode ser encontrado no solo nas formas orgânicas (carbono orgânico 

total - COT) e inorgânicas (carbono inorgânico - CI) (ALLISON et al., 1965; ALISSON, 

1965; SCHUMACHER, 2002), sendo a soma dessas formas definida como o CT 

(Equação 2) (NELSON & SOMMERS, 1982; ALISSON, 1965; SCHUMACHER, 2002).  

A maior parte do carbono do solo é encontrada na fração de MOS e nos minerais 

carbonatados (ALLISON et al. 1965; NELSON & SOMMERS, 1982).   
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                                                  CT = COT + CI                                                        Equação 2 

 

O COT ocorre naturalmente em todos os solos, enquanto o CI ocorre apenas em 

alguns (ALLISON et al., 1965). Nas regiões úmidas, o carbono ocorre 

predominantemente ou inteiramente na forma orgânica, enquanto nas regiões áridas o CI 

excede frequentemente o COT (ALLISON et al., 1965). Alguns solos contêm carbono 

elementar (carvão, grafite, cinzas)  

A determinação do teor de carbono é importante na avaliação da qualidade, da 

saúde do solo do ponto de vista agrícola (KUMAR et al., 2009; SHAMRIKOVA et al., 

2022),  para avaliar o ciclo do carbono (JOHNS et al., 2015) além de ser muito utilizada 

nos últimos anos para a avaliar os estoques de carbono (JOHNS et al., 2015; 

SHAMRIKOVA et al., 2022). 

 Melhorias na qualidade e na quantidade do reservatório de carbono orgânico no 

solo pode acarretar efeitos positivos, como o aumento da relação biomassa/produção 

agronômica e da qualidade da água, redução na sedimentação em reservatório e cursos 

d'água, além de atenuar os riscos do aquecimento global (LAL, 2004 a). 

O carbono armazenado no solo é o maior reservatório terrestre de carbono 

(GONZÁLEZ-PÉREZ et al., 2004; FLIEßBACH et al., 2007; RUMPEL & KÖGEL-

KNABNER, 2010, ANGST et al., 2021). O reservatório global de carbono no solo é de 

2.500 Gt, incluindo cerca de 1.550 Gt de carbono orgânico e 950 Gt de carbono 

inorgânico, sendo 4,5 vezes maior que o reservatório biótico (560 Gt) e, 

aproximadamente, 3,3 vezes maior que o reservatório de carbono contido na atmosfera 

(760 Gt) (LAL, 2004 b). 

No final dos anos 90, após o estabelecimento do Protocolo de Kyoto, ocorreu um 

grande aumento do interesse de cientistas e políticos sobre o carbono do solo (FRANKS 

et al., 2001). Sendo a estimativa do COT em solos o centro das atenções em convenções 

e acordos internacionais, no que diz respeito à mudança climática (MACHADO et. al., 

2003). 

A Figura 4 mostra o número de publicações nas últimas duas décadas envolvendo 

a temática carbono orgânico do solo. O número crescente de publicações demonstra a 

relevância e o interesse de pesquisadores sobre o tema. 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!


 

 

7 

 

 
Figura 4.  Número de publicações por ano envolvendo a temática do carbono orgânico 

do solo. Busca na base de dados do Science Direct com o termo “Soil Organic Carbon” 

em títulos, resumos e palavras-chaves. Acessado em: 01 de dezembro de 2022. 

 

O carbono total (CT) está presente no solo como COT e CI (Equação 2). O teor 

de COT pode ser medido diretamente, por diferença entre o teor de CT e o CI (Equação 3) 

(SCHUMACHER, 2002) ou, pela determinação do carbono total após a retirada do 

carbono inorgânico (NELSON & SOMMERS, 1982). 

 

                                                 COT = CT − CI                                                 Equação 3 

 

Em solos sem o CI, a Equação 2 torna-se a Equação 4 (SCHUMACHER, 2002; 

JOHN et al., 2015).  

 

CT = COT                                                   Equação 4 

 

A determinação do COT em solos pode ser feita quimicamente (via úmida) ou por 

meio de combustão a temperaturas elevadas (via seca). Nestes métodos, o carbono 

presente na amostra deve ser convertido em dióxido de carbono (CO2) que é, então, 

medido direta ou indiretamente e expresso em COT ou CT, considerando na presença ou 

não de carbonatos inorgânicos (SCHUMACHER, 2002; JOHN et al., 2015).  

 

2.3 Métodos de Combustão Seca 

 

Os métodos de combustão seca se baseiam na oxidação de substâncias do solo 

promovidas por altas temperaturas, onde o CO2 liberado é medido pela perda de massa 

da amostra após combustão (método de perda de massa por ignição – PMI), ou medido 

diretamente por um analisador elementar (AE) (CHATTERJEE et al., 2009; NAYAK et 

al., 2019). 

Na PMI a amostra é aquecida em uma mufla, em temperatura na faixa de 200-

500 ºC, enquanto os métodos que utilizam AE empregam temperaturas mais altas, na 

faixa de 950-1150 ºC (CHATTERJEE et al., 2009; NAYAK et al., 2019). 

Em solos ácidos o CT corresponde ao COT (Equação 4), pois nesta condição não 

há CI, sendo possível medir diretamente o teor de COT por métodos de combustão seca. 
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Já em solos carbonatados é necessária a determinação paralela do CI, de modo que o CI 

é descontado do CT determinado pelo método de combustão seca (Equação 3) (SANTI 

et al., 2006). Alternativamente, para a determinação do COT, deve ser realizado um 

tratamento prévio com ácido para a eliminação do CI, que se encontra na forma de 

carbonatos (JOHNS et al., 2015). 

 

2.3.1 Análise por Perda de Massa por Ignição (PMI) 

 

Esse método se baseia na diferença da massa de uma amostra de solo seco antes e 

após a sua ignição a alta temperatura (SCHULTE & HOPKINS, 1996; CHATTERJEE et 

al., 2009; WANG et al., 2011; FAO, 2019). A temperatura neste método é um fator crítico 

(SCHULTE & HOPKINS, 1996; WANG et al., 2011). A temperatura de secagem da 

amostra deve ser suficiente alta para eliminar a água do solo sem eliminar os componentes 

orgânicos (SCHULTE & HOPKINS ,1996). Caso a água não seja totalmente eliminada 

nesta etapa, então, ela será volatilizada na etapa e ignição superestimando o valor do COT 

(CHATTERJEE et al., 2009; NAYAK et al., 2019). Já a temperatura de ignição deve ser 

o suficiente alta para remover e oxidar ao máximo de carbono orgânico do solo sem 

remover outros constituintes (SCHULTE & HOPKINS, 1996). Para evitar que as 

amostras absorvam umidade, elas devem ser armazenadas em dessecador até o momento 

das pesagens (SCHULTE & HOPKINS, 1996; FAO, 2019). 

A análise por PMI está sendo cada vez menos utilizada devido ao longo tempo 

requerido para a realização da análise e da dificuldade de sua automação (MIYAZAWA 

et al., 2000). Contudo, é considerado ecologicamente correta e mais segura em 

comparação aos métodos de via úmida (DIAS et al., 2013; MIYAZAWA et al., 2000; 

BAKR & EL-ASHRY et al., 2018), que comumente empregam Cr6+ e ácido sulfúrico 

concentrado. A técnica é relativamente simples, requerendo apenas um forno mufla, 

cadinhos cerâmicos e balança analítica (WESTMAN et al., 2006; BAKR & EL-ASHRY 

et al., 2018; FAO, 2019). Além disso, permite a análise de massas de amostras 

relativamente maiores do que a combustão com AE ou análise por via úmida, podendo 

assim proporcionar erro analítico menor devido à maior representatividade da amostra 

(FAO, 2019). 

 

2.3.2 Análise Elementar 

 

A combustão seca com AE tem sido amplamente utilizada como método de 

referência para a determinação de COT (CHATTERJEE et al., 2009; JOHNS et al., 2015; 

DUQUE, 2018; FAO, 2019). Isso ocorre não apenas devido à automatização que pode 

ser realizada nas análises, o que possibilita maior reprodutibilidade, como também, pelo 

fato das condições de combustão empregadas, permitirem a oxidação quantitativa do 

carbono orgânico em uma maior diversidade de substâncias orgânicas, nas mais variadas 

combinações com o solo e níveis de complexidade, eliminando de erros sistemáticos 

(DUQUE, 2018; BISUTTI et al., 2004).  

Os métodos atuais de combustão seca automatizados, em sua maioria, envolve a 

oxidação de MO em altas temperaturas (superiores a 1000 ºC), utilizando oxigênio 

purificado com ou sem outras misturas de catalisadores para converter o carbono presente 

na amostra a CO2 (JOHNS et al., 2015; SHAMRIKOVA et al., 2022). 

Na análise elementar pode ser realizada a quantificação de diversos elementos 

como Carbono (C), Hidrogênio (H), Nitrogênio (N), Enxofre (S) e Oxigênio (O) em 

amostras sólidas, líquidas, viscosas e voláteis (METLER TOLEDO, 2023). Nessa técnica 

o carbono presente é convertido em dióxido de carbono, o hidrogênio em água, o 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!
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nitrogênio em gás nitrogênio ou óxidos de nitrogênio e o enxofre para dióxido ou trióxido 

de enxofre (ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 2006). Os produtos da 

combustão são removidos da câmara de combustão por gás de arraste inerte (exemplo 

He), passando por uma coluna de cobre de alta pureza (ANALYTICAL METHODS 

COMMITTEE, 2006; EMBRAPA 2017). A detecção e quantificação destes produtos 

pode ser realizada por várias técnicas analíticas (ANALYTICAL METHODS 

COMMITTEE, 2006). 

Os métodos envolvendo AE estão gradualmente substituindo os métodos por via 

úmida (SLEUTEL et al., 2007; VITTI et al., 2016). Isso ocorre porque esses métodos não 

utilizam reagentes tóxicos, como o K2Cr2O7, não produzindo assim rejeitos (SLEUTEL 

et al., 2007; VITTI et al., 2016; SHAMRIKOVA et al., 2022), são de fácil automação 

(MATEJOVIC, 1993; SLEUTEL et al., 2007; VITTI et al., 2016), as medições são 

rápidas, permitindo uma rápida frequência analítica (YEOMANS & BREMNER, 1991; 

MATEJOVIC, 1993; JIMENEZ & LADHA, 1993; SLEUTEL et al., 2007; 

CHATTERJEE et al., 2009; DIAS et al., 2013; VITTI et al., 2016; FAO, 2019) e  permite 

a medição simultânea de outros elementos, além do C, como N, S, H e O (ANALYTICAL 

METHODS COMMITTEE, 2006; SLEUTEL et al. 2007; CHATTERJEE et al., 2009; 

EMBRAPA, 2017; DUQUE, 2018; FAO, 2019). 

Esses métodos requerem preparo mínimo da amostra (SCHUMACHER, 2002; 

DIAS et al., 2013). Ela é apenas seca ao ar e, após, moída, tamisada em peneira, pesada 

e colocada no equipamento. No caso, da amostra possuir carbonatos, estes podem 

interferir (ALLISON,1965; SCHUMACHER, 2002; FAO, 2019). Então se faz necessário 

mais uma etapa para a eliminação dos carbonatos (geralmente feita com HCl) e posterior 

secagem. 

Apesar dos inúmeros benefícios, estes métodos possuem um alto custo para a 

aquisição e manutenção do equipamento (JIMENEZ & LADHA, 1993; DORAN et al., 

1996; SOUZA et al., 2016; SCHUMACHER, 2002; CHATTERJEE et al., 2009; 

CARMO & SILVA, 2012; FAO, 2019), fazendo assim, que não sejam amplamente 

utilizados, principalmente em países subdesenvolvidos. Esta técnica necessita de mão de 

obra especializada para a operação do equipamento (DORAN et al., 1996, 

ZIMMERMAN et al., 1997). Outro problema é a pequena massa de amostra analisada 

(geralmente 100-200 mg), que pode gerar erros devido à baixa representatividade 

(CHATTERJEE et al., 2009; FAO, 2019). Logo, deve-se ter o devido cuidado na etapa 

de homogeneização da amostra, além de se realizar réplicas da mesma amostra. 

 

2.4 Métodos de Via Úmida 

 

Nos métodos de via úmida, o carbono orgânico presente na amostra é oxidado por 

uma solução de K2Cr2O7, em meio fortemente ácido proporcionado pelo ácido sulfúrico 

concentrado, com ou sem fonte de aquecimento externo, produzindo CO2 (Reação 1). 

 

      2Cr2O7 (aq)
2− + 3C(s)

0 + 16H(aq)
+ → 4Cr(aq)

3+ + 3CO2(g) + 8H2O(l)                 Reação 1 

 

Após a oxidação, a determinação do COT pode ser feita por técnicas titrimétricas, 

potenciométricas, colorimétricas, gravimétricas ou manométricas (Tabela 1) 

(SCHUMACHER, 2002). 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!
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Tabela 1. Técnicas analíticas utilizadas para a determinação de COT por métodos de 

via úmida e suas principais características  

Técnica Característica Referências 

Titrimetria 

clássica 

Após a oxidação do CO, o excesso 

de Cr2O7
2- é titulado com uma 

solução padrão de Fe2+. A 

identificação da viragem do 

indicador pode ser dificultada na 

análise de solos de coloração 

escura. 

 

SCHOLLENBERGER 

(1927), WALKLEY & 

BLACK (1934), WALKLEY 

(1947), MEBIUS (1960), 

NELSON & SOMMERS 

(1974), YEOMANS & 

BREMNER (1988), 

EMBRAPA (2017) 

Titulação 

potenciométrica 
O Cr2O7

2− remanescente da 

oxidação do CO é titulado com uma 

solução padrão de Fe2+. Não requer 

o uso de indicadores químicos. 

 

GILLMAN et al. 1986, SOIL 

SURVEY LABORATORY, 

1992 

Colorimetria A mistura obtida após a oxidação 

do CO é filtrada e centrifugada e o 

COT é determinado indiretamente 

pela quantificação do Cr3+ 

produzido na reação, empregando 

um colorímetro (λ = 601 nm) e uma 

curva padrão. 

 

HEANES (1984), VICKERY 

et al., 1995 

Gravimétrica O CO2 formado durante a oxidação 

da amostra é absorvido por sílica 

(ou outro adsorvente similar). A 

diferença de massa do absorvente é 

convertida em COT. O sistema 

deve estar isento de CO2 

atmosférico. 

 

ALLINSON et al., 1965 

Manométrica O CO2 produzido promove 

mudança de pressão em um 

manômetro Van Slyke-Neil, que 

permite determinar o COT. 

BREMNER (1949) 

Adaptado de SHUMARCHER, 2002 

 

A técnica mais utilizada para a determinação de COT e destacada na literatura é a 

titrimetria clássica, sendo o método de Walkley e Black (1934) o mais difundido por ser 

simples, rápido e exigir equipamentos facilmente disponíveis em qualquer laboratório 

(DIAS et al., 2013; FAO, 2019; MIYAZAWA et al., 2000; DHILLON et al., 2015; 

SHAMRIKOVA et al., 2022). No Brasil, atualmente, são muito utilizados os métodos 

preconizados por Yeomans e Bremner (1988) e Embrapa (2017), que foram baseados no 

método de Walkley e Black (1934), com algumas modificações. 

Nestas metodologias é imprescindível que o dicromato adicionado esteja em 

excesso para que os íons Cr2O7
2- remanescentes sejam retrotitulados com uma solução 

padrão de Fe2+ (solução de sulfato ferroso amoniacal ou solução de sal de Mohr) na 

presença de um indicador adequado (Reação 2). 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!
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      𝐶𝑟2𝑂7(𝑎𝑞)
2− + 6𝐹𝑒(𝑎𝑞)

2+ + 14𝐻(𝑎𝑞)
+ → 2𝐶𝑟(𝑎𝑞)

3+ + 6𝐹𝑒(𝑎𝑞)
3+ + 7𝐻2𝑂(𝑙)                 Reação 2 

 

Schollenberger (1927), um dos pioneiros ao relatar o uso de dicromato de potássio 

nestas determinações, utilizou uma mistura de dicromato de potássio e ácido sulfúrico 

concentrado, com a utilização de aquecimento externo, para a oxidação da MOS. O 

método oxidou cerca de 50% da MOS.  Degtjareff (1930) propôs uma modificação no 

método desenvolvido por Schollenberger (1927), que envolveu a adição de H2O2 para 

promover a completa oxidação da MO.  

Quando Walkley e Black (1934) publicaram sua metodologia, eles informaram 

que os resultados encontrados por Degtjareff (1930) eram fictícios, devido a erros 

estequiométricos. Com isso, Walkley e Black propuseram uma nova modificação ao 

método de Schollenberger (1927), na qual não se deveria fornecer calor externo à mistura 

oxidante. Nesta modificação, o aquecimento se deu apenas devido ao calor liberado na 

dissolução do ácido concentrado. O método proposto por Walkley e Black (1934) 

permitiu oxidar cerca de 76% do carbono presente nas amostras de solo. Para compensar 

a oxidação incompleta do carbono, os autores recomendaram a aplicação de um fator de 

correção (
100

76
= 1,32) no COT obtido pelo método. 

O grau da extensão da oxidação do carbono pelo dicromato depende da 

complexidade da MOS, que é afetada por diversos fatores como a cobertura vegetal, 

clima, composição da MOS, profundidade do solo, quantidade e qualidade da população 

microbiana, quantidade de MOS e grau de decomposição. Assim, diferente do proposto 

por Walkley e Black (1934), não é possível um fator de correção universal 

(BHATTACHARYYA et al., 2015). A literatura relata diversos fatores de correção para 

a aplicação do método Walkley e Black (Tabela 2).  

 

Tabela 2. Alguns fatores de correção para o método Walkley e Black 

Fator de correção Referência 

1,32 WALKLEY & BLACK, 1934 

1,41 AMACHER et al., 1986 

1, 35 DIÁZ-ZORITA, 1999 

1,69 DIÁZ-ZORITA, 1999 

1,2 KAMARA et al., 2002 

1,63 MIKHAILOVA et al., 2003 

1,23 – 1,79 GATTO et al., 2009 

1,31 MATUS et al., 2009 

1,15 – 2,03 BHATTACHARYYA et al., 2015 

1,41 (ou 1,23 para oxissolos) FERNANDES et al., 2015 

1,32 GESSESSE & KHAMZINA, 2018 

2,38 para amostras superficiais ENANG et al., 2018 

3,34 para amostras subsuperficiais ENANG et al., 2018 

1,15 SHAMRIKOVA et al., 2022 

 

Segundo Nelson e Sommers (1982), a falta de exatidão deste método é 

compensada devido à sua simplicidade e rapidez. Porém, este inconveniente não tem 

impedido sua utilização em muitos laboratórios de solo. Este método, mesmo com 

pequenas modificações, ainda é bastante aplicado, sendo os fatores de correção de COT, 
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uma convenção aceita pela comunidade científica, tentando diferenciar os tipos e perfis 

de solos.  

As possíveis fontes de erro que têm sido apontadas para o método Walkley e Black 

(1934) são o erro na leitura do ponto final da titulação do dicromato com Fe2+ (muito 

difícil de ser visualizado), oxidação incompleta da MO, requerendo diferentes fatores de 

correção para a determinação do COT, e o fator de conversão usado para estimar a MOS 

a partir do teor de COT (PRIBYL et al., 2010).  Apesar disto, vários pesquisadores 

propuseram modificações ao método Walkley e Black. 

Mebius (1960) propôs manter a mistura de dicromato de potássio com o ácido 

sulfúrico, mas sob refluxo e fervura, em banho de areia, por 30 minutos. Este método 

obteve resultados estatisticamente semelhantes para as 14 amostras de solos, quando 

comparados ao método de combustão seca, dispensando a utilização de um fator de 

correção. 

Nelson e Sommers (1974) modificaram o método proposto por Mebius (1960), 

duplicando a concentração do dicromato de potássio utilizado e fazendo o aquecimento 

da mistura dicromato e ácido em condensadores, com o uso de chapa elétrica.  

Yeomans e Bremner (1988) propuseram a simplificação do método de Mebius 

(1960) realizando o aquecimento da mistura reacional em um bloco digestor, um 

equipamento bastante difundido em laboratórios de análise de solos, dispensando o uso 

de condensadores. A Tabela 3 apresenta as diferenças entre as modificações feitas por 

Nelson e Sommers (1974) e o proposto por Yeomans e Bremner (1988). 

 

Tabela 3. Diferenças entre os métodos propostos por Nelson e Sommers (1974) e 

Yeomans e Bremner (1988) 

Método K2Cr2O7 H2SO4 Aquecimento Temperatura 

NELSON & 

SOMMERS, 

1974 

10,00 mL de 

0,0833 mol L-1 

15 mL Utilização de 

condensadores e 

placas elétricas (6 

amostras) 

150 ºC 

YEOMANS & 

BREMNER, 

1988 

5,00 mL de 

0,167 mol L-1 

7,5 mL Bloco digestor (40 

amostras) 

170 ºC 

Adaptado de Yeomans e Bremner (1988) 

 

Pela Tabela 3 é possível perceber que o método proposto Yeomans e Bremner 

(1988) proporcionou a diminuição na quantidade de ácido sulfúrico pela metade 

reduzindo, assim, os custos da análise. O novo método permitiu oxidar 40 amostras 

simultaneamente, tornando-o bastante utilizado em análises de rotina. O método proposto 

por Yeomans e Bremner (1988) se mostrou mais preciso que o método de Nelson e 

Sommers (1974) (Tabela 4). Segundo os autores, isso ocorreu devido à homogeneidade 

proporcionada pelo aquecimento utilizando o bloco digestor. 
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Tabela 4.  Coeficientes de variação obtidos pelos métodos de Nelson e Sommers e 

Yeomans e Bremner 

Método 
Coeficiente de variação (%) 

Intervalo Média 

NELSON & SOMMERS, 1974 1,23 – 5,43 2,81 

YEOMANS & BREMNER, 1988 0,19 – 2,53 1,01 
Para a análise de 15 solos, com 5 réplicas. 

Adaptado de Yeomans e Bremner (1988) 

 

Os resultados encontrados por Yeomans e Bremner (1988) na análise de solos 

concordaram com os obtidos pelo método de combustão seca (ALISSON, 1965) e foram 

superiores (em termo de exatidão) ao método de Walkley e Black (1934). Segundo os 

autores, não necessitaria da aplicação de fatores de correção. Os autores relataram que 

isto ocorreu porque a adição de uma fonte de calor externo favoreceu a oxidação dos 

compostos orgânicos.  

Porém, alguns trabalhos na literatura relataram o uso de fator de correção para 

esse método, como o realizado por Pereira e colaboradores (2006). Neste trabalho, os 

autores analisaram 53 amostras de solos (histossolos e solos com grande conteúdo de 

MO) de diferentes regiões do Brasil, encontrando fatores de correção na faixa de 0,64 – 

2,28 para os solos estudados, utilizando o método Yeomans e Bremner (1988) e tendo 

como referência a combustão seca com AE. 

Outro estudo que utilizou fator de correção para o método Yeomans e Bremner 

(1988) é o realizado por Gatto e colaboradores (2009). Nesse estudo, os autores utilizaram 

amostras de solos de diferentes classes e horizontes (totalizando 99 amostras) do estado 

de Minas Gerais. Gatto e colaboradores (2009) encontraram fatores de correção na faixa 

de 1,09 a 1,52 para o método Yeomans e Bremner tendo como referência a análise por 

combustão seca com AE (CHNS∕O). 

Muitos trabalhos encontrados na literatura propõem a adição do calor externo 

para uma oxidação mais completa do carbono orgânico. Porém, segundo Hardy e Dufey 

(2017) esses métodos não são tão popularizados quanto o de Walkley e Black (1934), 

pois a etapa de aquecimento diminui a conveniência do método. 

A eficiência da oxidação do carbono orgânico dos solos varia de acordo com as 

condições reacionais, como temperatura, concentração dos reagentes e tempo de oxidação 

(SHAMRIKOVA et al., 2022). Assim, a literatura relata várias metodologias para a 

determinação de COT em solos (Tabela 5). 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016706121006273?via%3Dihub#!
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 Tabela 5. Métodos de via úmida para a determinação de COT em solos ‘Continua’ 

Mistura oxidante Aquecimento Técnica analítica Referência 

10,00 mL de 

K2Cr2O7 

0,068     mol L-1
, 

em H2SO4 

concentrado 

175 ºC por 90 

segundos  

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,2 mol L-1 e 

indicador 

difenilamina 

SCHOLLENBERGER, 

1927 

10,00 ou 

15,00 mL de 

H2O2 0,3% m/v 

(em ácido 

sulfúrico 

concentrado) + 

igual volume de 

CrO3 (em H2SO4 

concentrado) 

0,160 mol L-1 

Não utiliza fonte 

de calor externo 

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,2 mol L-1e 

indicador 

difenilamina 

DEGTJAREF, 1930 

10,00 mL de 

K2Cr2O7 

0,167 mol L-1 + 

20 mL H2SO4 

concentrado 

Não utiliza fonte 

de calor externo 

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,4 mol L-1 em meio 

de 5 g de NaF e 

indicador 

difenilamina 

WALKLEY & 

BLACK, 1934 

15,00 mL de 

K2Cr2O7 (em 

H2SO4 55% m/v) 

0,0444 mol L-1 

Refluxo sob calor 

externo (fervura 

por 30 minutos) 

Titulação com 

solução Fe2+ de 0,2 

mol L-1e indicador 

ácido n-

fenilantranílico 

MEBIUS, 1960 

10,00 mL de 

K2Cr2O7 

0,0667  mol L-1 

(em H2SO4 50 

m/v) + 0,02 g de 

Ag2SO4 

Aquecimento até 

fervura branda e 

mantê-la por 5 

minutos 

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,1 mol L-1em meio 

de 2,5 mL de H3PO4 

e indicador 

difenilamina 

Método de Tiurin, 

descrito por 

VETTORI, 1969 

 

5,00 mL de 

K2Cr2O7 

0,0833 mol L-1 + 

7,5 mL   H2SO4 

concentrado 

 

150 °C por 30 

minutos 

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,2 mol L-1 e 

indicado ácido n-

fenilantranílico  

NELSON & 

SOMMERS, 1974 
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Tabela 5. ‘Continuação’ 

10,00 mL de 

K2Cr2O7 

0,167 mol L-1 + 

20 mL H2SO4 

concentrado 

 

135 °C por 30 

minutos (bloco 

digestor) 

Espectrofotometria 

(λ= 600 nm). 

Calibração com 

padrão externo de 

sacarose 

HEANES, 1984 

5,00 mL de 

K2Cr2O7 

0,167 mol L-1 + 

7,5 mL   H2SO4 

concentrado 

 

170 °C por 30 

minutos (bloco 

digestor) 

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,2 mol L-1 e 

indicador ácido n-

fenilantranílico 

YEOMANS & 

BREMNER, 1988 

10 mL de mistura 

2:1 H2SO4:H3PO4 

+ 10,00 mL de 

K2Cr2O7 10% m/v 

140 ºC por 1 hora 

Colorimetria, 

empregando 

difenilcarbazida 

como ligante 

VICKERY et al., 1995 

10 mL de 

K2Cr2O7 

1,25 mol L-1 + 

20 mL de H2SO4 

concentrado 

Aquecer no bico 

de Bunsen até 

150 ºC (manter 

por 1 minuto) 

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,25 mol L-1 e 

indicador ferroína 

TEDESCO et al., 1995 

10,00 mL de 

K2Cr2O7 

0,0667 mol L-1 

(em H2SO4 50% 

m/v) 

Aquecer em chapa 

aquecedora (no 

máximo 150 ºC) 

até a fervura 

branda ou durante 

5 minutos 

Titulação com 

solução Fe2+ de 

0,1 mol L-1 em 2 mL 

de H3PO4 e 

indicador 

difenilamina 1% m/v 

ou ferroína 

0,025 mol L-1 

EMBRAPA, 2017 

10,00 mL de 

KMnO4 

0,2 mol L-1 + 

10,00 mL H2SO4 

0,125 mol L-1 

70 ºC, por 30 

minutos, em bloco 

digestor 

Adição de excesso 

de Fe2+ para reagir 

com o KMnO4 

remanescente. Após, 

o excesso de Fe2+ é 

titulado com KMnO4 

0,02 mol L-1 

LÃ et al., 2023 

 

A vantagem da determinação de COT por via úmida é o baixo custo e simplicidade 

da instrumentação utilizada, comumente encontrada nos laboratórios de análise químicas 

(ALLISON et al., 1965; GREWAL et al., 2001; DIAS et al., 2013; SCHUMACHER, 

2002; JOHNS et al., 2015). A outra vantagem é que a presença de carbonatos não causa 

interferência na determinação de COT, uma vez que ao se adicionar ácido às amostras de 
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solo, condição necessária para a oxidação, o carbonato é eliminado facilmente pela 

formação de CO2 (ALISSON, 1965; JOHNS et al., 2015; DHILLON et al., 2015).  

A principal desvantagem da utilização dos métodos de via úmida para determinação 

de COT nos solos está relacionada à presença de Cr6+ e de grandes volumes de ácido 

sulfúrico concentrado (MIYAZAWA et al., 2000), gerando assim grande quantidade de 

rejeito de solução de sulfocrômica. No ano 2000, a National Soil Survery Laboratory 

(NSSL) extinguiu o uso do método Walkley e Black, devido aos riscos ambientais 

ocasionados pelo uso do dicromato (FRANKS et al., 2001). 

Segundo a NBR 10.004, os resíduos contendo cromo são classificados com 

perigosos, ou Classe I (ABNT, 2004), necessitando de sistemas apropriados para 

transporte e acondicionamento. Resíduos de Cr6+ podem ser neutralizados, por exemplo, 

por processos de redução e precipitação. Entretanto, isso não evita que seja gerado 

resíduos sólidos de cromo (ESCOSTEGUY et al., 2007). 

 A toxicidade do Cr6+ se deve à formação de radicais livres durante a sua redução 

a Cr3+, que acontece no interior da célula (KOTAŚ & STASICKA, 2000). O Cr3+ quando 

formado em altas quantidades pode acarretar efeitos negativos à célula, devido à sua alta 

capacidade de coordenar com diversos compostos orgânicos ocasionando, assim, na 

inibição de alguns sistemas metaloenzimáticos (KOTAŚ & STASICKA, 2000). O Cr3+ é, 

contudo, menos tóxicos que o Cr6+ (WILBUR et al., 2012; ATDSR, 2012; PUBCHEM, 

2022 a).  

Apesar da literatura relatar o Cr3+ como um nutriente essencial, a exposição em 

altas concentrações seja por inalação, ingestão ou contato com a pele, pode causar efeitos 

negativos à saúde relacionado a problemas imunológicos e respiratórios (ATDSR, 2012; 

WILBUR et al., 2012). 

A Resolução nº. 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio 

Ambiente (CONAMA), estabeleceu que as concentrações máximas de cromo hexavalente 

(Cr6+) e trivalente (Cr3+) que podem ser lançadas em efluentes são de 0,1 mg L-1 e 

1,0 mg L-1, respectivamente.  

Segundo a IARC (International Agency for Research on Cancer, Agência 

Internacional de Pesquisa de Câncer) os compostos de Cr6 + são carcinogênicos aos seres 

humanos (Grupo 1). A exposição a esses compostos, além de provocar o desenvolvimento 

de câncer, pode causar doenças respiratórias, cutâneas, oculares, imunológicas, 

hematológica, gastrointestinais, reprodutivos e de desenvolvimento dependendo redo tipo 

de exposição (ATDSR, 2012; WILBUR et al. 2012; PUBCHEM, 2022 a). 

O ácido sulfúrico é um reagente de compra controlada não só no Brasil, como em 

outros países (CHILE, 2007; COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNITIES, 

2019; BRASIL, 2019; ARGENTINA, 2019). O seu uso deve ser feito com cautela, 

realizando o seu manuseio com equipamentos de proteção adequados. Por se tratar de um 

reagente bastante corrosivo, pode trazer danos respiratórios, dermatológicos, oculares, 

gastrointestinais e, até mesmo, a morte (ATSDR, 1998; SIGMA-ALDRICH, 2021; 

QUIMESP, 2021; PUBCHEM, 2022 b). 

Nas últimas décadas tem aumentado a preocupação com a toxicidade de 

substâncias químicas, não só para o meio ambiente, como para os seres humanos. Nesse 

contexto, a Química Verde desenvolve um importante papel com seus princípios de 

redução ou eliminação do uso ou geração de substâncias perigosas no projeto, fabricação 

e aplicação de produtos químicos (ANASTAS & WARNER, 1998). Assim, é altamente 

desejável, dentro, dos conceitos de Química Verde, a elaboração de métodos analíticos 

alternativos, não nocivos, ou pelo menos, menos nocivo ao meio ambiente e ao analista. 
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Vale ressaltar, que o dicromato não é capaz de oxidar toda a MOS, fazendo assim 

necessário o uso de fatores de correção para o teor de COT obtido no término da análise 

(SANTI et al., 2006; DIAS et al., 2013).  

Os métodos de via úmida estão sujeitos a erro devido à presença de interferentes, 

tal como Cl- e Fe2+, que superestimam (erro positivo), e Mn (na forma de óxidos), que 

subestima (erro negativo), os teores de COT (ALLISON, 1965; NELSON & 

SOMMERS,1974; CHATTERJEE et al., 2009, TABATATAI,1996). 

O Cl- presente no solo reage com o dicromato produzindo o cloreto de cromilo 

(CrO2CI2), consumindo o Cr2O7
2- (Reação 3), superestimando o teor de COT (NELSON 

& SOMMERS, 1974; NELSON & SOMMERS, 1982; CHATTERJEE et al., 2009; 

TABATATAI,1996). 

  

       Cr2O7 (aq)
2− + 4 Cl(aq)

− + 6H(aq)
+  ⇌  2CrO2Cl2 (aq) + 3H2O(l)                     Reação 3 

 

Essa interferência pode ser eliminada lavando o solo com água isenta de Cl- antes 

da análise (CHATTERJEE et al., 2009) ou adicionando Ag2SO4 na mistura reacional para 

que, assim, o Cl- presente na amostra possa ser precipitado na forma de AgCl (Reação 4), 

NELSON & SOMMERS,1974; NELSON & SOMMERS, 1982; SCHUMACHER, 2002; 

CHATTERJEE et al. 2009).  

 

                                            Ag(aq)
+ + Cl(aq)

−  ⇌  AgCl(s)                                    Reação 4 

 

Traços de ferro são encontrados em solos bem areados e em solos ricos em MO 

(ALISSON, 1965).  O Fe2+ presente no solo pode ser oxidado pelo Cr2O7
2− (Reação 2), 

superestimando o teor do de COT (ALISSON, 1965; CHATTERJEE et al., 2009, 

TABATATAI, 1996; SCHUMACHER, 2002). Esse erro é mais pronunciado se a amostra 

não é seca antes da análise (CHATTERJEE et al., 2009).  

Óxido superiores de Mn (principalmente na forma de MnO2) competem com o 

K2Cr2O7 por substâncias oxidáveis, quando aquecidos em meio ácido (Reação 5), 

subestimando o teor de COT na amostra (ALISSON, 1965, TABATATAI, 1996, 

SCHUMACHER, 2002, CHATTERJEE et al., 2009). 

 

               2MnO2(s) +  C(s)
° +  4H(aq)

+ →  2Mn(aq)
2+ + CO2(g) +  2H2O(l)        Reação 5 

 

2.5 Investigação de Metodologias para a Determinação do COT  

 

Silva e colaboradores (2021) avaliaram 26 amostras de solos selecionados da 

soloteca da Embrapa-Acre, com diferentes teores de carbono. Neste estudo, os autores 

determinaram os teores de COT em solos do Acre, utilizando diferentes procedimentos 

analíticos. As seguintes condições de análise foram avaliadas: sem aquecimento externo 

e com aquecimento externo (170ºC) na etapa de oxidação da amostra; amostras 

maceradas e não maceradas; e concentração do titulante (solução de sulfato ferroso 

amoniacal 0,2 e 1,0 mol L-1). Como método de referência foi utilizada a combustão seca 

com AE (CHNS). Os autores observaram que todas as metodologias utilizadas 

apresentaram alta e significativa correlação com o método de referência. A metodologia 

analítica que apresentou o maior coeficiente de determinação (R² = 0,940) em relação ao 

método de referência foi a que utilizou aquecimento externo a 170 ºC e solução de sulfato 

ferroso amoniacal 0,2 mol L-1. 

Heanes (1984), em seu trabalho, propôs modificações ao método Walkley e Black 

para a análise de COT em solos, utilizando a espectrofotometria como técnica. Nesse 



 

 

18 

 

estudo foram utilizadas 14 amostras de solo de superfície (0-10 cm) e subsuperfície (30 

– 40 cm) coletados em 3 estados da Austrália. A escolha foi feita de forma a se obter 

amostras com uma ampla faixa de teores de calcário (0 - 38%), MO (0,25 – 5,5% COT) 

e texturas (24 - 100% areia, 0 – 62% argila). Nesta modificação a determinação do COT 

foi realizada por espectrofotometria (λ=600 nm), utilizando curva analítica de sacarose. 

Para os 14 solos investigados por este novo método as interferências de Fe2+, carbonato, 

coque, carvão, Cl- e óxidos de manganês foram insignificantes em solos não salinos. Para 

solos salinos, a correção estequiométrica de Cl- se fez necessária. Segundo os autores, 

esse método foi comparável aos métodos de combustão seca, com a vantagem de ser mais 

barato, mais rápido sem a necessidade da eliminação de carbonatos. 

Rheinheimer e colaboradores (2008) compararam os seguintes métodos de via 

úmida: Walkley e Black, modificado por Tedesco e colaboradores (1995), sem o fator de 

correção; captura de CO2 descrito por Nelson e Sommers (1982); Mebius, modificados 

por Nelson e Sommers (1982); e Mebius, modificado para o bloco digestor, descrito por 

Yeomans e Bremner (1988). Foram investigadas 18 amostras de um Latossolo Vermelho 

distrófico típico (camadas de 0 -5 e 5-10 cm), oriundos de 3 sistemas de uso de solo (mata 

nativa, campo nativo e plantio direto). Após as análises os autores observaram que a 

precisão desses métodos foi semelhante com coeficientes de variação (CV) abaixo de 

10%.  

Os autores destacaram ainda, que o método de captura de CO2 obteve teores de 

COT, em sua maioria, menores e CV maiores, quando comparados aos outros métodos. 

Os autores supõem que isso ocorreu, porque durante a titulação formou-se uma camada 

de material no fundo de alguns tubos, dificultando a visualização do ponto de viragem, 

influenciando na precisão dos resultados. No mesmo trabalho, o método Walkley e Black 

obteve coeficiente de variação baixos (<1,30%) nas camadas de solos superficiais (0 – 

5 cm) da mata e campo nativo. Estas amostras apresentaram altos valores de COT. Para 

amostras com baixos valores de COT (amostras das camadas 5 - 10 cm) os coeficientes 

de variação apresentaram valores mais altos. Assim os autores sugeriram que o método 

Walkley e Black é mais preciso para amostras com altos teores de COT. 

O método Mebius, com bloco digestor não diferiu estaticamente dos métodos 

Walkley e Black e Mebius modificado. Os coeficientes de variação foram abaixo de 2,6%, 

menor em relação aos outros métodos investigados. A utilização do bloco digestor 

favoreceu a padronização do aquecimento das amostras, melhorando assim, a precisão do 

método, em comparação aos outros métodos utilizados, além de permitir a análise 

concomitante de um maior número de amostras. 

Ferreira e colaboradores (2009) propuseram um método alternativo para dispensar 

o preparo de amostras e a utilização de reagentes. Para tanto, foi empregada a 

espectroscopia de emissão óptica com plasma induzido por laser (LIBS), com algoritmos 

de redes neurais para a calibração. A calibração foi feita utilizando um conjunto de 28 

amostras e a validação com um conjunto de 8 amostras. Para ambos os conjuntos, 8 linhas 

de emissão de carbono e linhas adjacentes foram consideradas: C(I) 193,04; C(III) 

229,683;229,735; 229,8391; C(I) 247,857; 247,907; C(I) 283,5886; C(II) 426,739. Os 

resultados do teste proposto foram comparados com os da análise por combustão com 

AE. Os resultados do método proposto foram considerados promissores devido à boa 

correlação linear com o método de referência (r = 0,93).  

Miyazawa e colaboradores (2015) avaliaram a modificação do método Walkley e 

Black, com o intuito de reduzir a quantidade de reagentes e o custo com os resíduos 

gerados pelo método. Foi proposto a substituição da titulação pela espectrofotometria 

para estimar a quantidade de carbono orgânico nos solos, através da quantidade de Cr3+ 

produzido na oxidação do carbono. Também foi reduzido para 4% o uso de reagentes 
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(K2Cr2O7 e H2SO4) e massa de amostras, em relação ao original. A curva analítica de 

carbono foi feita empregando padrões de sacarose. O erro relativo na determinação de 

COT em e amostras de solos foram menores que 8%. O coeficiente de determinação (R² 

= 0,929) entre o método proposto e o de referência (Walkley e Black), elevado, explica 

93% da variância dos resultados de CO entre os dois métodos se ajustam ao modelo linear. 

Dias e colaboradores (2013) analisaram amostras de solos agrícolas do Estado de 

São Paulo e compararam os métodos de oxidação úmida baseada na proposta de Walkley 

e Black, porém com determinação espectrofotométrica, combustão com AE e análise por 

PMI (a 550°C).  Em todas as amostras estudadas, a determinação gravimétrica 

superestimou o teor de COT. Segundo os autores isso ocorreu devido à perda de água 

estrutural e compostos coloidais inorgânicos. As correlações entre os 3 métodos foram 

bastante semelhantes: PMI e AE (r = 0,87), PMI e espectrofotométrico (r = 0,83) e AE e 

espectrofotométrico (r = 0,84).  Os autores indicaram que a combustão com AE é 

preferível frente ao método Walkley & Black modificado (comumente, utilizado como 

referência no Estado de São Paulo) devido à maior exatidão e precisão, além de possuir a 

vantagem ambiental, já que não se utiliza dicromato de potássio. 

 

2.6 O Permanganato de Potássio na Oxidação da Matéria Orgânica 

 

Os potenciais padrão de redução das substâncias químicas permitem prever, com 

certas restrições, como um oxidante irá se comportar em determinadas condições de 

reação, sendo uma ferramenta útil para indicar a força de um oxidante e, 

consequentemente, a eficiência na oxidação de substâncias químicas (KRUPIŃSKA et 

al., 2020). Logo, idealmente, para substituir o K2Cr2O7, um oxidante alternativo deveria 

ter, no mínimo, potencial de redução igual ou superior ao do íon 𝐶𝑟2𝑂7
2− (Eº = 1,33 V) 

(Semirreação 1), sendo desejável que a substância seja menos tóxica e segura para o 

analista e para o meio ambiente, além de possuir baixo custo. 

 

  Cr2O7(aq)

2− + 14H(aq)
+ + 6 e−  ⇌  2Cr(aq)

3+ + 7H2O(l)     E° =  +1,33 V   Semirreação 1 

 

O KMnO4 é um poderoso oxidante de baixo custo que possui potencial padrão de 

redução maior que o K2Cr2O7 (Semirreações 2 e 3). Sua utilização é menos perigosa e 

pode levar à produção de rejeitos mais amigáveis ambientalmente (ZHAO et al., 2018) 

em comparação ao K2Cr2O7. Contudo, não tem sido empregado na determinação do COT 

devido aos diversos estados de oxidação que o manganês pode adquirir, formando 

diversos produtos, o que dificulta na definição de estequiometria da reação de oxidação 

da matéria orgânica. 

 

MnO4(aq)

− + 8H(aq)
+ + 5e− ⇌ Mn(aq)

2+ +  4H2O(l)    E° =  +1,51 V          Semirreação 2 

 

MnO4(aq)
− + 4𝐻(𝑎𝑞)

+ +  3e− ⇌  MnO2(s) + 2H2𝑂(𝑙)  E° =  +1,695 V   Semirreação 3 

 

No final do século XIX e início do século XX, começaram os estudos para avaliar 

o carbono orgânico em solos através da oxidação química. Foram avaliados 

permanganato de potássio e dicromato de potássio, sendo que o dicromato de potássio foi 

o mais eficiente (JONHS et al., 2015). A partir destas observações, percebeu-se que o 

KMnO4 era efetivo em oxidar as formas de carbono mais disponíveis, denominadas de 

formas lábeis de carbono orgânico. 
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Há uma vasta literatura que utiliza soluções de permanganato de potássio para a 

determinação do carbono lábil (CL), que é o carbono orgânico prontamente oxidável e 

que, por estar mais disponível, possui mais sensibilidade que o COT ao manejo do solo 

(BLAIR et al., 1995; CULMAN et al., 2012; CULMAN et al., 2013; GERAEI et al., 

2016; DIEDERICH et al., 2019; GOMES et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2022). Tem se 

observado que o permanganato de potássio oxida somente 13-28% do COT presente no 

solo (CHENU et al., 2015). 

 Conceitualmente, o CL está presente em compostos orgânicos mais facilmente 

mineralizados por microrganismos do solo. Para a sua determinação, normalmente, 

emprega-se metodologias baseadas na colorimetria envolvendo a oxidação com KMnO4 

(RANGEL et al., 2008). Blair e colaboradores (1995) relataram que, para a determinação 

do CL, deve-se promover a oxidação da matéria orgânica com solução de KMnO4 

333 mmol L-1. 

Segundo Culman e colaboradores (2012), há diversas nomenclaturas para o 

carbono orgânico prontamente disponível ou para o parâmetro que se é medido ao 

empregar o permanganato como oxidante, tal como: carbono ativo, matéria orgânica 

quimicamente lábil (CLOM), carbono prontamente oxidável (ROC), carbono lábil (CL) 

e carbono orgânico do solo oxidável pelo permanganato (POC, OxidC ou PermOxC). Os 

autores ainda relatam que vários nomes para o mesmo método, leva à ambiguidade e à 

falta de padronização, propondo uma única terminologia unificada para a comunidade 

científica: carbono oxidável pelo permanganato (POXC).  

Komy (1995) comparou os métodos de oxidação com o dicromato, a oxidação 

com o permanganato, a PMI (450ºC e 600ºC) e a combustão com AE, tomando este último 

como referência. Para tanto, foram investigadas 47 amostras de solos, de 4 localizações, 

em 2 níveis profundidades (0-15 e 15-30 cm) na área de Sohag (Egito). A combustão com 

AE obteve os maiores valores para o teor de COT, em comparação com o método do 

dicromato. Segundo o autor, isso ocorre devido à oxidação incompleta de proteínas e 

lipídeos pelo dicromato. A PMI superestimou os teores de COT frente à combustão com 

AE, fato que, segundo o autor, se deu pela perda de massa de materiais não orgânicos 

como carbonatos e água. Valores baixos de COT foram obtidos pelos métodos 

envolvendo a oxidação da MO com o dicromato e o permanganato, demonstrando que a 

oxidação foi incompleta nos dois casos. Coeficientes de determinação de 0,93 e 0,64 e 

fatores de correção de 1,109 (recuperação de 91%) e 1,841 (recuperação de 54%) foram 

obtidos, respectivamente, para os métodos com dicromato e permanganato, apontando 

para uma menor eficiência do permanganato, frente ao dicromato, para a determinação 

do COT. 

Blair e colaboradores (1995) propuseram um procedimento para determinar o grau 

de labilidade do C do solo. A oxidação da matéria orgânica pelo KMnO4 foi realizada 

para determinar carbono lábil (CL) e a fração não lábil (CNL) foi obtida por diferença, 

descontando o CL do COT (Equação 5), este último determinado por combustão seca. 

 

                                                CNL = COT −  CL                                               Equação 5 

 

Para a mensuração do CL, realizada por Blair e colaboradores (1995), a amostra 

de solo contendo cerca de 15 mg de carbono foi colocada em um tubo de centrífuga que, 

posteriormente, sofreu a adição de 25,00 mL de uma solução de KMnO4 333 mmol L-1. 

O tubo foi hermeticamente fechado e agitado por 1 hora, a 12 rpm. Após a agitação, o 

tubo foi centrifugado por 5 min a 2000 rpm e o sobrenadante foi diluído com água 

destilada, na proporção 1:250. O permanganato remanescente foi determinado por 

espectrofotometria (λ = 565 nm). A partir da mudança da concentração de KMnO4, em 
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relação ao branco, foi possível determinar a quantidade de carbono que foi oxidada, 

assumindo que 1 mmol L-1 MnO4
- é consumindo na oxidação de 0,75 mmol L-1, ou 9 mg, 

de carbono, produzindo Mn2+. 

Lã e colaboradores (2023) investigaram a oxidação do biftalato de potássio com 

o KMnO4 em diferentes condições reacionais (tempo, temperatura e acidez) para o 

desenvolvimento de uma metodologia ambientalmente amigável para determinação do 

COT em solos. O método consistiu, basicamente, em oxidar o carbono orgânico com uma 

solução padrão de KMnO4 0,2 mol L-1 (Reação 6) e, posteriormente, reagir o KMnO4 em 

excesso e o MnO2 produzido com uma solução padrão de Fe2+ (Reações 7 e 8, 

respectivamente) para, finalmente, titular o excesso de Fe2+ (retrotitulação) com uma 

solução padrão de KMnO4 0,02 mol L-1. 

 

       3C(s) +  4MnO4(aq)
− +  4H(aq)

+  →  3CO2(g) +  4 MnO2(s) +  2H2O(l)       Reação 6 

 

           MnO4(aq)
− + 5Fe(aq)

2+ +  8H(aq)
+  →  Mn(aq)

2+ +  5Fe(aq)
3+ + 4H2O(l)         Reação 7 

 

             MnO2(s) + 2Fe(aq)
2+ +  4H(aq)

+  →  Mn(aq)
2+ + 2Fe(aq)

3+ +  2H2O(l)         Reação 8 

 

Os autores obtiveram excelentes resultados na oxidação do biftalato, dentre os 

quais 99,6% do carbono orgânico foi oxidado a 80 ºC, por 15 minutos, em meio com 

adição de H2SO4 0,5 mol L-1. Segundo os autores, o sucesso alcançado se deve a 2 fatores: 

na oxidação do carbono orgânico o íon MnO4
- foi reduzido a MnO2 (Reação 6), e não a 

Mn2+ como tem sido abordado na literatura, fato comprovado pela expressiva formação 

de sólido castanho, característico da presença de MnO2, o que implica no uso de uma 

razão estequiométrica de 3:4 de C:MnO4
- (diferente da que tem sido utilizada); emprego 

de condições de acidez mais brandas e menores temperaturas para favorecer a Reação 6. 

Portanto, além da metodologia substituir o K2Cr2O7 pelo KMnO4, permite diminuir 

consideravelmente o consumo do H2SO4. 

Estudando o efeito que a quantidade de matéria orgânica presente na amostra 

poderia exercer na etapa de oxidação e buscando condições mais robustas para a acidez 

do meio, Lã e colaboradores (2023) concluíram que as condições reacionais adequadas 

seriam temperatura de 70 ºC, com adição de H2SO4 0,125 mol L-1 e 30 minutos de reação, 

nas quais 96,9% de carbono orgânico do biftalato de potássio foi oxidado, o que ainda é 

um excelente resultado. Contudo, na determinação do COT em solos, apenas uma dentre 

as 4 amostras investigadas, o erro relativo foi baixo (0,8%, frente aos erros de -12%, 17% 

e 35%). 

Um estudo para a otimização das condições reacionais, apontadas por Lã e 

colaboradores (2023), para a oxidação da MO pode ser uma alternativa para se alcançar 

resultados mais satisfatórios para a análise de solos. Ao mesmo tempo, a metodologia 

proposta pelos autores possui alguns inconvenientes, especialmente na etapa de análise 

titrimétrica, que dificultam sua aplicação em análises de rotina como: a necessidade da 

realização de mais de uma titulação na análise de uma única amostra, que pode ocasionar 

o aumento do erro; grande consumo de reagentes; e o longo tempo requerido. Além disso, 

o método foi testado em poucas amostras de solos e não empregou como referência para 

tal, a análise por combustão seca com a AE, de maior confiabilidade. 

Portanto, este trabalho propõe realizar um estudo para a otimização das condições 

reacionais para a oxidação da MO e simplificar a etapa de análise pelo uso da técnica 

espectrofotométrica para a determinação do permanganato remanescente da oxidação, 

que implica, paralelamente, em um menor consumo de reagentes. A espectrofotometria 

na região do ultravioleta-visível (UV-VIS) é amplamente utilizada nos laboratórios de 
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pesquisas devido aos custos relativamente baixos da instrumentação, facilidade de 

utilização, rapidez e boa exatidão e precisão da técnica (LOBIŃSKI & MARCZENKO, 

1992). A proposta deste trabalho é apresentar uma metodologia/técnica para a 

determinação de COT em solos avaliando um maior número de amostras e comparando 

os resultados com os obtidos com combustão seca com AE, e que possa ser aplicada nos 

laboratórios de solo. 

 

2.7 Espectrofotometria na Região do Ultravioleta-visível (UV-VIS)  

 

2.7.1 Princípios Básicos  

 

O princípio da espectrofotometria molecular UV-VIS se baseia na absorção da 

radiação ultravioleta e visível por uma molécula, provocando a transição de elétrons de 

um orbital molecular ou atômico de baixa energia (estado fundamental) para um orbital 

de maior energia (estado excitado). Este processo é chamado de transição eletrônica. 

A análise espectrofotométrica utiliza uma fonte de radiação na faixa de 

comprimento de onda do UV-VIS (190-800 nm) para excitar os elétrons da espécie de 

interesse, selecionando um comprimento de onda (λ) específico que proverá a absorção 

máxima (𝜆máx) pela substância. No caso do permanganato, a radiação absorvida por essa 

espécie deve ser complementar a púrpura, que é a radiação verde de λ situado entre 500-

560 nm, tendo a absorção máxima em λmáx de 525 nm (SKOOG et al., 2006) (Figura 5).  

 

 

Figura 5. Espectros de absorção típicos do permanganato a diferentes concentrações. 

Os números adjacentes às curvas indicam a concentração de permanganato, em mg L-1. 

(SKOOG et al., 2006) 
 

Considerando uma faixa de concentração de permanganato onde a sua relação 

com a absorvância é linear, a determinação da concentração do permanganato pode ser 

calculada considerando a lei de Beer-Lambert (Equação 6). 
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                                                 A =  εbc                                                            Equação 6 

 

onde: 

A = absorvância; 

ɛ = absortividade molar (L mol-1 cm-1); 

b = caminho ótico na solução analisada (cm); 

c = concentração do analito (mol L-1). 

 

 Na prática, considerando a relação linear da lei de Beer-Lambert, mede-se a 

absorvância de soluções padrão de permanganato (padrões externos) e determina-se, por 

regressão linear, a equação da curva analítica que correlaciona a absorvância medida com 

a concentração do padrão, aplicando o método dos mínimos quadrados (SKOOG et al. 

2006). O objetivo da construção da curva analítica é avaliar se, de fato, há uma relação 

linear das medidas na faixa de concentração investigada, eliminar erros sistemáticos 

instrumentais e de efeito da matriz da amostra.  

  

2.7.2 Instrumentação  

 

Os espectrofotômetros tradicionais comerciais podem apresentar um (feixe 

simples) ou dois (feixe duplo) feixes de luz incidente (BERGAMIN FILHO et al., 2010). 

Nos espectrofotômetros de feixe simples a radiação, que percorre o caminho da fonte de 

luz ao detector, passa diretamente pelo sistema de seleção de comprimento de onda e pela 

amostra, ou vice-versa. Nos equipamentos de feixe duplo, a radiação original é dividida 

em dois feixes de luz, dos quais um atravessa uma solução ou solvente de referência e o 

outro passa pela amostra (BERGAMIN FILHO et al., 2010).  

Segundo Bergamin Filho e colaboradores (2010), os espectrofotômetros de feixe 

simples possuem as seguintes vantagens em comparação ao de feixe duplo: possuem 

configuração mais simples, apresentando assim, menor custo e menor limite de detecção 

(LD) já que apresentam maior razão sinal ∕ruido. 

Devido ao baixo custo, à facilidade do manuseio e por ser um equipamento 

amplamente encontrado em qualquer laboratório, o espectrofotômetro de feixe simples 

foi utilizado nesse trabalho. 

A instrumentação básica de um espectrofotômetro de feixe simples consiste em 

uma fonte de radiação, um filtro ou monocromador, células (cubetas) para as amostras, 

fotodetector (transdutor), um amplificador e um dispositivo de leitura (SKOOG et al., 

2006) (Figura 6). 

 

 

Figura 6. Instrumentação básica para espectrofotômetro de feixe simples (SKOOG et 

al., 2006) 
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Como fonte de luz contínua geralmente são utilizados uma lâmpada de deutério 

(para região do ultravioleta) e uma de tungstênio (para a região do visível).  A função de 

um monocromador é promover a difração e selecionar uma banda estreita com o 

comprimento desejado para que somente essa banda seja detectada e medida (SKOOG et 

al. 2006). A luz que atravessa pela célula contendo a amostra chega ao detector 

(comumente é um fotomultiplicador, mas fotodiodos são encontrados em equipamentos 

mais modernos) que, acoplado a um sistema de leitura, registra a intensidade de luz 

transmitida (PAVIA et al., 2015). 

 

2.7.3 Aplicações em Determinações Permanganimétricas 

 

A espectrofotometria UV-VIS é uma técnica bastante popular em laboratórios 

científicos e tecnológicos para determinações analíticas nas mais diversas áreas, sendo 

considerada de baixo custo, de fácil manipulação, além de produzir resultados de 

interpretação bastante simples (GALO & COLOMBO, 2009). Há uma extensa literatura 

para o uso desta técnica na determinação do permanganato (Al-TAMRAH, 1999); 

KALBUS et al., 2004; GOUDA et al., 2008; BASAVAIAH et al., 2009; 

RAJENDRAPRASAD et al., 2009; DEVI et al., 2010; GANESH et al., 2012; 

BASAVAIAH & RAJENDRAPRASAD (2018); McBEATH et al., 2020). 

Al-Tamrah (1999) propôs um método espectrofotométrico simples para a 

determinação de nicotina em cigarros baseado na reação do KMnO4, em meio alcalino, 

formando o íon MnO4
2-, de cor verde, com máxima absorvância em λ=610 nm. Segundo 

o autor, a reação com a nicotina depende da quantidade de KMnO4, NaOH e a 

temperatura. Para aumentar a sensibilidade do método, as condições reacionais foram 

otimizadas. Inicialmente, avaliou-se a influência da concentração de KMnO4 (0,1×10 −4 a 

6,0×10 −4 mol L-1) fixando a concentração de nicotina (5 μg mL-1) e de NaOH 

(0,05 mol L-1). A concentração de KMnO4 de 5×10-4 produziu maior absorvância, sendo 

a escolhida. O NaOH foi investigado nas concentrações de 1×10-2 a 2,5 mol L-1, 

empregando KMnO4 0,05 mol L-1 e de nicotina 5 μg mL-1. O uso do NaOH 0,5 mol L-1 

se mostrou mais adequado. O efeito da temperatura foi estudado testando valores de 20 a 

120ºC, empregando KMnO4 0,05 mol L-1, NaOH 0,5 mol L-1 e tempo de reação de 6 

minutos. A temperatura de 100 ºC produziu maior absorvância.  

No mesmo trabalho, o Al-Tamrah (1999), observou que o tempo de aquecimento 

é uma variável importante para a completa oxidação da nicotina. Assim, foram 

investigados o tempo de 0 a 30 minutos. Segundo o autor, o tempo de 7,5 minutos foi 

suficiente para oxidar totalmente a nicotina. Finalmente, o autor investigou a interferência 

de alguns compostos normalmente presentes no cigarro, que produziram erros de 20 a 

40%. Segundo o autor, a nicotina deve ser extraída para a aplicação do método. O método 

foi aplicado em 3 marcas de cigarro, após a extração da nicotina, que foi determinada 

espectrofotometricamente, utilizando método de adição padrão. Foram encontradas 

recuperações na faixa de 98,2 – 106,5%.  

Basavaiah e colaboradores (2009) otimizaram e validaram 2 métodos 

espectrofotométricos para a determinação de raloxifeno (RLX) puro e em comprimidos, 

empregando oxidação com o KMnO4. O primeiro método se baseou na reação do RLX 

com KMnO4 em meio de ácido acético, que favoreceu a formação de um produto marrom-

amarelado, com pico absorvância em 430 nm. Foi realizada a otimização univariada do 

método, investigando-se a concentração do ácido acético, tempo de reação e concentração 

do KMnO4. Os melhores resultados foram obtidos com ácido acético 0,1 mol L-1, 

20 minutos de reação e 1,0 mL de KMnO4 600 µg mL-1. 
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 O segundo método, proposto por Basavaiah e colaboradores (2009), se baseou na 

reação do RLX com permanganato, em meio de H2SO4, seguido pela medição 

espectrofotométrica do KMnO4 não reagido (λ = 550 nm). A otimização foi feita de 

maneira semelhante ao método anterior. A concentração identificada como a mais 

apropriada para o H2SO4 foi de 0,5 mol L-1. Nessa concentração, a reação foi mais rápida 

que a do primeiro método, atingindo o término em 10 minutos. A lei de Beer-Lambert foi 

verificada nas faixas de 0,6-6,0 e 1,5-15,0 µg mL-1 para o primeiro e segundo método, 

respectivamente. Os LD foram 0,08 e 0,55 mg mL-1 e os LQ foram 0,25 e 1,67 mg mL-1, 

para o primeiro e segundo método, respectivamente. Os valores de precisão intradia foram 

menores que 0,74% e 0,83%, respectivamente, para o primeiro e segundo método. A 

precisão entre os dias apresentou valores na faixa de 0,56-0,95%. 

Basavaiah e colaboradores (2009) compararam os dois métodos apresentados 

acima com o método de referência (CLAE – Cromatografia Líquida de Alta Eficiência), 

não tendo sido constatado diferença significativa entre os métodos ao nível de confiança 

de 95%. Na análise de comprimidos, as recuperações obtidas de RLX, pelo método de 

adição padrão, ficaram na faixa de 96,53 – 98,8% sugerindo que não houve interferência 

dos excipientes presentes nos comprimidos.  

Basavaiah e Rajendraprasad (2018) desenvolveram dois métodos para a 

determinação de cloridrato de pioglitazona em comprimidos. O primeiro método 

(indireto) foi baseado na reação do pioglitazona com KMnO4, em meio de ácido (H2SO4), 

onde o oxidante remanescente foi determinado por espectrofotometria (λ = 550 nm). No 

segundo método (direto), a reação foi realizada em meio básico (NaOH), seguido da 

determinação do manganato produzido, em λ = 610 nm.  A lei de Beer foi obedecida na 

faixa de 1,25 – 25,0 e 1,0-12,0 µg mL-1 de pioglitazona para o método indireto e direto, 

respectivamente. Os LD foram 0,36 e 23 µg mL-1 e os LQ foram 1,08 e 0,69 µg mL-1, 

para o método indireto e direto, respectivamente. Após a análise estatística os autores 

relatam que não ocorreu diferença significativa entre os métodos propostos e o de 

referência (espectrofotométrico). As recuperações na análise das amostras ficaram na 

faixa de 98,56 e 103,1%. 

 

2.8 Planejamento Fatorial 

 

Dentre os diversos tipos de planejamento experimental, os sistemas de 

planejamento fatorial se destacam, pois permitem avaliar, simultaneamente, o efeito de 

muitas variáveis, a partir de um número reduzido de ensaios experimentais, quando 

comparados aos processos univariados (TEIXEIRA, 2018). O planejamento fatorial 

representa um conjunto de ensaios, estabelecido com critérios científicos e estatísticos, 

com o objetivo de determinar a influência de diversas variáveis nos resultados de um dado 

sistema ou processo. É uma estratégia analítica útil e sua principal aplicação reside na 

triagem das variáveis mais relevantes de um determinado sistema analítico. Após este 

processo de triagem das variáveis mais significativas, são executados experimentos que 

permitem refinamento e um melhor conhecimento do sistema em estudo (VICENTINI et 

al. 2011).  

O primeiro passo no planejamento fatorial é definir os fatores e as respostas de 

interesses. Os fatores são variáveis controladas pelo analista podendo ser qualitativas ou 

quantitativas (BARROS NETO et al., 2007). As respostas são variáveis que o analista 

não consegue controlar, podendo ser qualitativas ou quantitativas, que podem ou não, ser 

afetadas pela mudança de fatores (BARROS NETO et al., 2007). Após selecionados os 

fatores importantes, o próximo passo é avaliar a influência desses fatores sobre a reposta 

de interesse e as possíveis interações de uns fatores com os outros. Para tanto, pode-se 
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empregar um planejamento fatorial completo ou fracionário, sendo este último caso 

preferível, quando as variáveis independentes são muitas (BARROS NETO et al., 2007).  

No trabalho de SOUZA e colaboradores (2016) foram otimizadas as condições 

acidez e tempo de aquecimento, ao estudarem o método Mebius (1960) com adaptação 

espectrofotométrica. Para tal, realizaram o estudo de planejamento fatorial e a 

investigação da superfície de resposta para identificar as condições de máxima oxidação 

da MO. Os autores adotaram um planejamento fatorial 52 (2 fatores em 5 níveis). Os dois 

fatores demonstraram ser significativos e as condições ótimas obtidas foram o uso de 9,08 

mL H2SO4 e tempo de aquecimento de 320 minutos. Os autores demonstraram, após 

otimização, que o volume de ácido para 0,2 g de solo e o tempo de aquecimento devem 

ser superiores aos utilizados por Mebius (1960), sugerindo que o método proposto por 

Mebius (1960) não é capaz de oxidar toda a MO de alguns solos. Os autores compararam 

o método proposto otimizado com os métodos Walkey e Black e Embrapa 

(espectrofotométrico) e observaram maior eficiência para o método proposto em termos 

de oxidação da MO. 

Já, no trabalho realizado por Lã e colaboradores (2023), em que foi aplicada uma 

análise estatística univariada, das variáveis tempo de reação, temperatura e acidez do 

meio reacional para avaliar a eficiência da oxidação do carbono orgânico pelo KMnO4 e, 

portanto, no teor de COT medido experimentalmente, apesar dos resultados ótimos 

resultados alcançados, demandou longo tempo, e impossibilitou a avaliação das 

interações entre as todas as variáveis que afetam o processo.  

Como tal estudo pode resultar em uma otimização ineficiente, impedindo o rápido 

estabelecimento das condições experimentais ótimas e reais, e que podem ser alcançadas, 

apenas, pelo emprego de processos estatísticos multivariados (BRASIL et al. 2007). 

Assim, com o objetivo de avaliar mais profundamente as interações da temperatura, 

acidez e tempo na oxidação do carbono orgânico com permanganato, foi aplicado o 

planejamento fatorial, com o intuito de redução do número de ensaios, sem prejuízos da 

qualidade de informação, permitindo ainda, o estudo simultâneo de diversas variáveis, 

como destacado por Silveira et al. (2017).  
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3 OBJETIVOS 

 

 

3.1 Objetivo Geral 

 

Propor um novo método permanganimétrico para a determinação do COT de 

solos, baseado no uso da espectrofotometria UV-VIS, e realizar a otimização das 

condições reacionais para a oxidação da matéria orgânica com o KMnO4. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

 

• Otimizar, por meio do planejamento fatorial seguido do uso da ferramenta 

Otimizador de Respostas do software Minitab®, as condições de oxidação do 

carbono orgânico, frente a um padrão de biftalato de potássio; 

• Avaliar a oxidabilidade de diferentes substâncias orgânicas frente ao KMnO4 e ao 

K2Cr2O7; 

• Avaliar a influência da massa da amostra de solo empregada para a determinação 

do COT; 

• Comparar o método proposto com o de Yeomans e Bremner e com o de referência 

(combustão seca com AE). 
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4 METODOLOGIA 

 

 

4.1 Reagentes 

 

Os reagentes empregados na realização deste trabalho foram usados, conforme 

obtidos comercialmente, com exceção dos casos mencionados a seguir. São eles: 

 

- Ácido clorídrico, 35% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil; 

- Ácido sulfúrico, 95-98% m/m, Proquímicos, Rio de Janeiro, Brasil; 

- Álcool isopropílico, 99,7% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil;  

- Biftalato de potássio, 99,95% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil. Este reagente foi 

triturado em almofariz e seco em estufa a 105 °C por 1 hora; 

- Diclorometano, 99,8% m/m, Alphatec, Paraná, Brasil; 

- Dicromato de potássio, 99,9% m/m, Merck, Duque de Caxias, Brasil. Este reagente foi 

seco em estufa a 105°C, por 2 horas; 

- Glicose anidra, Merck, Darmstadt, Alemanha;  

- Lactose monohidratada, Merck, Darmstadt, Alemanha;  

- N-heptano, 99,5% m/m, Isofar, Duque de Caxias, Brasil; 

- Orto-fenantrolina, P. A., Proquimios, Rio de Janeiro, Brasil;  

- Oxalato de sódio, 99% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil. Este reagente foi 

previamente seco em estufa a 105°C, por 2 horas; 

- Permanganato de potássio, 99% m/m, Proquimios, Rio de Janeiro, Brasil;  

- Sacarose, P.A., Vetec, Duque de Caxias, Brasil; 

- Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado, 98,5-101% m/m, Isofar, Duque de Caxias, 

Brasil; 

- Sulfato ferroso hepta-hidratado, 99% m/m, Sigma-Aldrich, Duque de Caxias, Brasil; 

- Tris-(hidroximetil)-aminometano, 99,5% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil. 

 

4.2 Equipamentos 

 

 Os equipamentos empregados neste estudo foram: 

 

- Espectrofotômetro de feixe simples, Bioespectro, modelo SP-22, Brasil; 

- Bloco digestor Quimis®, modelo Q327-A242, Brasil; 

- Analisador Elementar CHN, modelo Vario Macro Clube, Elementar, Hanau, Alemanha; 

- Estufa de ventilação DeLeo®, Rio Grande do Sul, Brasil; 

- Tubos de vidro borossilicato (25 x 150 mm) com tampa rosqueada; 

- Tubos de vidro borossilicato (55 x 255 mm) sem rosca; 

- Chapa aquecedora redonda Fisatom®, modelo 502, São Paulo, Brasil; 

- Pipetas automáticas de 100-1000 (±8) µL e 1000-5000 (±35) µL; 

- Balança analítica (±0,0001 g). 

 

Todas as pipetas e os balões volumétricos utilizados foram de classe A. 

 
4.3 Preparação e Padronização das Soluções Padrão 

 

Solução padrão de Na2C2O4 0,05000 mol L-1 
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Foi realizada a dissolução de 3,35 g (medida com exatidão de ±0,0001 g) de 

Na2C2O4 em água destilada e posterior diluição aquosa em balão volumétrico até o 

volume final de 500,0 mL.  

 

Solução padrão dicromato de potássio 0,1666 mol L-1 

Foi realizada a dissolução de 49,025 g (medida com exatidão de ±0,0001 g) de 

K2Cr2O7 em água destilada e posterior diluição aquosa em balão volumétrico até o volume 

final de 1000,0 mL. 

 

Solução padrão de sulfato ferroso amoniacal 0,2000 mol L-1 

Foi realizada a dissolução de 156,8 g de (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O em 100 mL de 

H2SO4 concentrado e posterior diluição com água em balão volumétrico até 2000,0 mL. 

Esta solução deve ter a concentração molar de Fe2+ exatamente conhecida e ser 

padronizada no dia de uso, a fim de evitar erros devido à oxidação a Fe3+.  

Para a padronização desta solução foram pipetados 5,00 mL da solução padrão de 

dicromato de potássio 0,1666 mol L-1 para um erlenmeyer. A seguir, foram adicionados 

50 mL de água destilada e 7,5 mL de ácido sulfúrico concentrado. A solução foi agitada 

até resfriamento a temperatura ambiente, e foram adicionadas 6 gotas de indicador 

ferroína 0,025 mol L-1. A mistura foi titulada com a solução de sulfato ferroso amoniacal 

até o aparecimento de uma coloração castanho-avermelhada. Este procedimento foi 

realizado em triplicata. Para calcular a concentração molar dessa solução foi utilizada a 

Equação 7 segundo a Reação 2.  

 

                                                                   CFe2+ =
VK2Cr2O7×CK2Cr2O7×6

VFe2+
                                                    Equação 7 

 

onde: 

CFe2+= concentração da solução de Fe2+, em mol L-1; 

𝐶𝐾2𝐶𝑟2𝑂7  = concentração da solução padrão de 𝐾2𝐶𝑟2𝑂7, em mol L-1; 

𝑉𝐾2𝐶𝑟2𝑂7  = volume titulado da solução de 𝐾2𝐶𝑟2𝑂7, em mL; 

VFe2+= volume consumido da solução de Fe2+, em mL. 

 

Solução padrão de KMnO4 0,02000 mol L-1 

Uma massa de 31,6 g de KMnO4 foi dissolvida em água destilada. Esta solução 

foi diluída em balão volumétrico de 1000,0 mL. A solução produzida foi aquecida a 

65 (±5) °C durante 2 horas. Após, a solução foi filtrada em lã de vidro e armazenada em 

frasco âmbar e mantida em temperatura ambiente, produzindo uma solução estoque de 

KMnO4 de 0,2000 mol L-1. Uma alíquota da solução estoque foi diluída com água 

destilada, na proporção 1:9, para produzir uma solução de KMnO4 0,02000 mol L- 1. 

Para a padronização da solução de KMnO4 0,02000 mol L-1 foram pipetados 

25,00 mL da solução padrão de Na2C2O4 0,05000 mol L1 para um erlenmeyer de 250 mL. 

A seguir, adicionou-se 40 mL de uma solução de H2SO4 3,0 mol L-1. Uma bureta de 

50,00 mL foi preenchida com a solução de KMnO4 0,02000 mol L-1 e, posteriormente, 

iniciou-se a titulação deixando escoar 15 mL desta solução para o erlenmeyer, produzindo 

solução de cor púrpura que, rapidamente tornou-se castanha. A titulação foi interrompida 

e essa mistura foi aquecida a 55 (±5) °C e a solução se tornou incolor. Com a solução 

ainda quente, prosseguiu-se a titulação até obter cor levemente rosada. Esse procedimento 

foi feito em triplicata. Para calcular a concentração molar do KMnO4 foi utilizada a 

Equação 8 segundo a Reação 9. 
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  2MnO4 (aq)
− + 16H(aq)

+ + 5C2O4 (aq)
2−  ⇌ 2Mn(aq)

2+ + 10CO2 (aq) + 8H2O(l)        Reação 9 

 

                                                             CKMnO4
=

2×CNa2C2O4×VNa2C2O4

5×VKMnO4
                                                                   Equação 8 

 

onde: 

CKMnO4
= concentração da solução de KMnO4, em mol L-1; 

VKMnO4
= volume consumido da solução de KMnO4, em mL; 

CNa2C2O4
 = concentração da solução padrão de Na2C2O4, em mol L-1; 

VNa2C2O4
= volume titulado da solução de Na2C2O4, em mL. 

 

4.4 Obtenção e Preparação dos Solos 

 

As amostras de solos foram doadas pelo Laboratório de Solos do Instituto de 

Agronomia da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, campus de Seropédica-RJ.  

Os solos foram classificados de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificação de Solo 

(2013). Os perfis, horizontes e coordenadas geográficas dos solos doados estão listados 

na Tabela 6, totalizando 16 amostras de solos, com diferentes características. 
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Tabela 6. Classificação das amostras de solos e locais de coleta 

Classificação Perfil Horizonte Localização geográfica 

Cambissolo Háplico 

distrófico típico 
47 BT2 7506878/601090 WGS84 

Cambissolo Háplico 

Alumínico típico 
49 A 7506780/601156 WGS84 

Cambissolo Háplico 

Alumínico típico 
49 AB 7506780/601156 WGS84 

Gleissolo Háplico tb 

Eutrófico típico 
59 BY2 7509474/604061 WGS84 

Cambissolo Háplico Alico 

úmbrico 
71 A 7505125/602415 WGS84 

Cambissolo Háplico tb 

Eutrófico típico 
74 A 7504384/603060 WGS84 

Cambissolo Háplico tb 

Eutrófico típico 
74 BTZ 7504384/603060 WGS84 

Cambissolo Háplico 

Alumínico típico 
75 A 7509012/603423 WGS84 

Cambissolo Háplico 

Alumínico típico 
75 BT2 7509012/603423 WGS84 

Gleissolo Háplico tb 

Eutrófico típico 
75 CI 7509012/603423 WGS84 

Latossolo Amarelo 

Distrófico típico 
78 BW2 7508139/603890 WGS84 

Latossolo Amarelo 

Distrófico típico 
88 A 7508038/602084 WGS84 

Gleissolo Háplico ta 

Eutrófico solódico 
88 BG1 7509305/604468 WGS84 

Gleissolo Háplico ta 

Eutrófico solódico 
201 A 7509305/604468 WGS84 

Chernossolo Háplico Órtico 

léptico 
202 BI 7506551/602447 WGS84 

Chernossolo Háplico Órtico 

léptico 
202 A 7506551/602447 WGS84 

 

Os solos foram secos ao ar, tamisados em peneira e armazenados em recipientes 

fechados. 

 

4.5 Planejamento Fatorial para Otimização da Oxidação com o Permanganato 

 

O biftalato de potássio é normalmente empregado como um padrão analítico de 

carbono orgânico para avaliar as metodologias empregadas para a determinação do COT 

(KIM et al., 2018; AIKEN et al., 2012; WALINGA et al., 1992) e foi, portanto, 

empregado neste estudo para otimizar as condições reacionais para a oxidação do carbono 

orgânico.  

As condições investigadas foram tempo de reação, acidez e temperatura (variáveis 

independentes) e o percentual de biftalato de potássio oxidado (%CO) foi a resposta 

avaliada (variável dependente), empregando um planejamento fatorial 23. As variáveis 

independentes estudadas foram designadas com os sinais “-”, para as variáveis de menor 
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nível, e “+”, para as de maior nível. O planejamento foi realizado sem ponto central, com 

8 condições reacionais, em quintuplicata, totalizando 40 experimentos (Tabela 7). Os 

ensaios e suas respectivas réplicas foram realizados de forma aleatória. 

 

Tabela 7. Matriz de experimento do planejamento fatorial 23 para oxidação do biftalato 

de potássio 

Ensaio Temperatura (°C) Tempo (minutos) Acidez (mol L-1) 

1 (-) 60 (-) 30 (-) 0,125 

2 (-) 60 (-) 30 (+) 0,250 

3 (-) 60 (+) 60 (-) 0,125 

4 (-) 60 (+) 60 (+) 0,250 

5 (+) 95 (-) 30 (-) 0,125 

6 (+) 95 (-) 30 (+) 0,250 

7 (+) 95 (+) 60 (-) 0,125 

8 (+) 95 (+) 60 (+) 0,250 

 

Foram estudados os fatores concentração de H2SO4 (0,125 e 0,250 mol L-1), tempo 

de reação (30 e 60 minutos) e temperatura (60 e 95 °C) (Tabela 8). A escolha dos níveis 

investigados levou em consideração os valores mais promissores identificados por Lã e 

colaboradores (2023). 

 

Tabela 8. Fatores e níveis investigados no planejamento fatorial 23 para oxidação do 

biftalato de potássio 

Fatores Níveis 

  Limite inferior (-) Limite Superior (+) 

Tempo (minutos) 30 60 

Concentração de H2SO4 (mol L-1) 0,125 0,250 

Temperatura (°C) 60 95 

 

Para o tratamento dos dados foi utilizado o software estatístico MiniTab® (2018). 

Os efeitos principais e as interações entre os fatores foram analisados empregando 

intervalo de confiança de 95%. 

Para esta investigação, foram pesados 30 mg (medida com exatidão de ±0,1 mg) 

de biftalato de potássio em tubos de vidro de 50 mL. Após a adição de 10,0 mL de H2SO4, 

os tubos foram inseridos no bloco digestor pré-aquecido nas temperaturas e concentrações 

de estudo (Tabela 8), no qual foi mantido até a completa dissolução do biftalato de 

potássio. Os tubos foram retirados do bloco digestor e sofreram a adição, com pipeta 

volumétrica, de 10,00 mL de solução padrão de KMnO4 0,2000 mol L-1. Em seguida, 

foram colocados novamente no bloco digestor e mantidos durante os tempos investigados 

(Tabela 8). O branco deste estudo correspondeu à mistura dos reagentes empregados, sem 

a adição do biftalato de potássio.  

Após esse procedimento, arrefeceu-se os tubos a temperatura ambiente e o 

conteúdo foi transferido para um balão volumétrico e o volume foi completado com água 

destilada até o volume final de 100,00 mL. O íon MnO4
- remanescente da oxidação do 

biftalato de potássio foi determinado por espectrofotometria no visível, em λ = 525 nm. 

A concentração molar do íon MnO4
- remanescente em cada tubo foi determinada 

empregando a curva analítica. 
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4.6 Obtenção da Curva Analítica Permanganimétrica 

 

Para a construção da curva analítica foram preparadas soluções padrões aquosas 

de KMnO4 de concentrações de 50,0, 100,0, 150,0, 200,0, 250,0, 300,0, 350,0 e 

400,0 μmol L-1
, pela diluição de volumes adequados da solução padrão de KMnO4 

0,02000 mol L-1 em um balão volumétrico de 25,00 mL. Foram preparadas 5 réplicas de 

cada padrão. Em seguida, foi realizada a leitura da absorvância das soluções no 

espectrofotômetro, selecionando o λ de 525 nm. 

Para a determinação do limite de detecção (LD) e do limite de quantificação (LQ) 

foi realizada a medida da absorvância de 10 réplicas do branco (água destilada) e as 

seguintes equações, respectivamente: 

 

                                                LD =
3×sb

𝑎
           Equação 9 

 

                                                LQ =
10×sb

𝑎
         Equação 10 

 

onde: 

LD = limite de detecção, em µmol L-1; 

LQ = limite de quantificação, em µmol L-1; 

a = coeficiente angular da curva analítica, em L µmol-1; 

sb = desvio padrão das medidas de absorvância do branco; 

 

4.7 Método Proposto 

 

O planejamento fatorial realizado anteriormente (tópico 4.5) permitiu definir as 

condições reacionais adequadas para a oxidação da matéria orgânica pelo KMnO4, que 

foram empregadas na metodologia proposta. 

As amostras contendo o carbono orgânico foram pesadas, com exatidão de 

±0,1 mg, em um tubo de vidro de 50 mL (com tampa rosqueada). Em seguida, foram 

adicionados 10,00 mL de H2SO4 0,125 mol L-1 e 10,00 mL de solução de KMnO4 

0,2000 mol L- 1. Os tubos foram fechados inseridos no bloco digestor, pré-aquecido na 

temperatura de 95 °C, e foi mantido durante 30 minutos para a oxidação do carbono 

orgânico. O branco desta análise foi a mistura dos reagentes empregados sem a adição da 

amostra contendo a matéria orgânica. Após esse procedimento, arrefeceu-se os tubos até 

a temperatura ambiente e o seu conteúdo foi transferido para um balão volumétrico e 

completado com água destilada até 100,00 mL. 

Em seguida, foram realizadas as leituras das absorvâncias no espectrofotômetro, 

em λ = 525 nm. As concentrações de permanganato nas amostras e no branco foram 

determinadas a partir da curva analítica do KMnO4. A Figura 7 apresenta o esquema geral 

do método proposto. 

 

 
Figura 7. Esquema geral do método permanganimétrico proposto 
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A determinação do COT considera a diferença entre o permanganato 

remanescente na oxidação do branco com o da oxidação da amostra. Tal diferença deve-

se ao consumo de permanganato devido à sua reação com o carbono orgânico da amostra. 

Considerando a adição de nMnO4
−

0  milimoles de íons permanganato na solução 

amostra e que nMnO4
−

1  milimoles de permanganato tenham reagido com o carbono 

orgânico e que nMnO4
−

2  milimoles seja a quantidade de permanganato remanescente, tem-

se: 

 

 nMnO4
−

0 = nMnO4
−

1 + nMnO4
−

2                Equação 11 

 

Se a solução contendo a amostra contém nC milimoles de carbono orgânico, 

considerando a Reação 10, 

 

               3C(s) + 4MnO4 (aq)
−  + 4H(aq)

+  → 3CO2(g) + 4MnO2(s) + 2H2O(l)        Reação 10 

 

 tem-se 

 

nMnO4
−

0 =
4nC

3
+ nMnO4

−
2           Equação 12 

 

logo  

 

 nC =
3

4
(nMnO4

−
0 − nMnO4

−
2 )         Equação 13 

 

Repetindo o raciocínio para a solução do branco, usando a apóstrofe (’), a Equação 

13 fica: 

                             nC
′ =

3

4
(nMnO4

−
0′ − nMnO4

−
2′ )                                                     Equação 14 

 

Subtraindo a Equação 14 da Equação 13 e como nMnO4
−

0′ = nMnO4
−

0 , tem-se: 

 

                             nC − nC
′ =

3

4
(nMnO4

−
2′ − nMnO4

−
2 )                                           Equação 15 

 

A diferença nC − nC
′  é o carbono orgânico da amostra, em milimoles e, após a 

oxidação. Como a mistura reacional é diluída a 100,00 mL, tem-se a Equação 15 fica: 

 

                            nCO =
300

4
(CMnO4

−
b − CMnO4

−
am )                                                Equação 16 

 

onde: 

 nCO = quantidade de carbono orgânico na amostra, em mmol; 

 CMnO4
−

b  = concentração de KMnO4 determinada após a leitura do branco, em mol L-1; 

CMnO4
−

am  = concentração de KMnO4 determinada após a leitura da amostra, em mol L-1. 

 

O carbono orgânico total (COT) é calculado, por definição, pela equação: 
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                                       COT =
mCO

mam
                                                            Equação 17 

 

onde:  

COT = carbono orgânico total, em mg g-1; 

 mCO = massa do carbono orgânico, em mg;  

 mam = massa de amostra, em g. 

 

Portanto, considerando as Equações 16 e 17 e a massa molar do carbono igual à 

12,0 g mol-1, o COT pode ser obtido pela Equação 18: 

 

                          COT =
900

mam
(CMnO4

−
b − CMnO4

−
am )                                                Equação 18 

 

onde:  

COT = carbono orgânico total, em mg g-1; 

 mam = massa da amostra, em g; 

 CMnO4
−

b  = concentração de KMnO4 após análise do branco, em mol L-1; 

CMnO4
−

am  = concentração de KMnO4 após análise da amostra, em mol L-1. 

 

Na análise das amostras e dos brancos, em certas ocasiões, a leitura da absorvância 

extrapola a faixa de trabalho da curva analítica, sendo necessário a realização da diluição 

da solução elaborada no final do procedimento. Nestes casos, deve-se considerar o fator 

de diluição e as Equações 17 e 18 tornam-se, respectivamente, as Equações 19 e 20: 

 

                         nCO =
300

4
(CMnO4

−
b × FDb − CMnO4

−
am × FDam)              Equação 19 

 

onde: 

 nCO = quantidade de carbono orgânico na amostra, em mmol; 

 CMnO4
−

b  = concentração de KMnO4 determinada após a leitura do branco, em mol L-1; 

CMnO4
−

am  = concentração de KMnO4 determinada após a leitura da amostra, em mol L-1. 

FDb = fator de diluição para a análise do branco; 

FDam = fator de diluição para a análise da amostra. 

 

                        COT =
900

mam
(CMnO4

−
b × 𝐹𝐷𝑏 − CMnO4

−
am × 𝐹𝐷𝑎𝑚)        Equação 20 

 

onde:  

COT = carbono orgânico total, em mg g-1; 

 mam = massa de amostra, em g; 

 CMnO4
−

b  = concentração de KMnO4 após análise do branco, em mol L-1; 

CMnO4
−

am  = concentração de KMnO4 após análise da amostra, em mol L-1; 

FDb = fator de diluição para a análise do branco; 

FDam = fator de diluição para a análise da amostra. 

 

4.8 Avaliação do Método Proposto 

 

A nova metodologia proposta foi avaliada por meio da realização de alguns 

estudos envolvendo a determinação do COT. Inicialmente, a metodologia foi empregada 

na análise de diferentes substâncias orgânicas para testar a sua oxidabilidade frente ao 
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permanganato nas condições reacionais propostas. Em seguida, investigou-se influência 

da massa de amostra de solo analisada na medida do COT nos solos. Finalmente, foram 

feitas comparações da nova metodologia com o método de Yeomans e Bremner e o de 

referência (combustão seca com AE e o de Yeomans e Bremner). Tais estudos estão 

sumarizados na Tabela 9.  

 

Tabela 9. Amostras, massas e estudos realizados com a metodologia proposta e pelo 

método de Yeomans e Bremner 

Amostra Massa (mg) Estudo 

Álcool isopropílico (C
3
H

8
O) 23,5 

 

 

 

 

 

 

Avaliação da oxidabilidade de 

compostos orgânicos 

 

Biftalato de potássio 

(KHC8H4O4) 
30,0 

Citrato de sódio di-hidratado 

(C
6
H

5
Na

3
O

7
.2H

2
O) 58,3 

Diclorometano (CH
2
Cl2) 99,9 

Glicose anidra (C
6
H

12
O

6
) 35,3 

Lactose (C
12

H
22

O
11

) 35,2 

N -heptano (CH
3
(CH

2
)
5
CH

3
) 16,8 

Sacarose (C
12

H
22

O
11

) 35,5 

Tris-(hidroximetil)-aminometano 

(C
4
H

11
NO

3
) 35,7 

Chernossolo 202 A 

Cambissolo 49 AB 

Latossolo 88 A 

Gleissolo 201 A 

30, 60, 125, 250, 

750, 1000 

 

Estudo do efeito da massa dos 

solos  

 

  

Solos listados na Tabela 6 
500 

Comparação do método 

proposto com os de referência 

  

Os compostos orgânicos analisados para a avaliação da oxidabilidade (Tabela 9) 

foram escolhidos de maneira a englobar tanto compostos normalmente utilizados como 

padrão para a determinação de MO (biftalato, glicose anidra, lactose e sacarose), como 

poluentes orgânicos (tris-(hidroximetil)-aminometano e citrato de sódio di-hidratado) e 

compostos de difícil oxidação (álcool isopropílico, diclorometano e n-heptano). A massa 

de amostra utilizada (Tabela 9) considerou a utilização de igual quantidade carbono (em 

mol) ao do carbono presente na massa de biftalato de potássio utilizada no estudo de 

otimização do método. Nesta etapa, a oxidabilidade do permanganato frente aos 

compostos orgânicos foi calculada em termos de percentual de carbono orgânico total 

oxidado (%CO) empregando a Equação 21: 
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                                             %CO =
nCO

f𝑒×m×MM
× 100                                      Equação 21 

 

onde:  

%CO = percentual de carbono orgânico total oxidado, em %; 

 nCO = quantidade, em mmol, de carbono orgânico determinado pela Equação 16 ou 19; 

 m = massa do composto orgânico, em mg; 

 MM = massa molar do composto orgânico, em g mol-1;   

fe = fator estequiométrico, que representa a quantidade de carbono no composto orgânico. 

 

O estudo do efeito da massa no teor de COT se justifica pelo fato de que os 

métodos de via úmida que utilizam o dicromato de potássio, geralmente, utilizam a massa 

de 500 mg de solo para a análise. Porém essa massa precisa ser diminuída ou o volume 

de oxidante deve ser aumentado, caso a quantidade de dicromato adicionado não seja 

suficiente para a oxidação da matéria orgânica, ou seja, quando o teor de COT é 

relativamente alto (MENDONÇA & MATOS, 2005, EMBRAPA, 2017). Neste caso, é 

necessário avaliar se o KMnO4 se comporta de modo semelhante. Além disso, massas 

maiores de amostras poderiam demandar maior tempo de reação, subestimando os valores 

de COT. Portanto, faz-se necessário determinar a massa adequada de amostra para tal 

determinação. 

O estudo do efeito de massa no método proposto não foi realizado juntamente com 

o planejamento fatorial devido a um interesse em se estudar esta variável isoladamente 

para comparar o seu efeito, em paralelo, ao efeito produzido por um método que utiliza o 

dicromato, o de Yeomans e Bremner. Contudo, este estudo foi realizado em amostra de 

solo. 

 

4.9 Determinação do COT pelo Métodos de Yeomans e Bremner 

 

 O método de Yeomans e Bremner (1988) foi empregado nas mesmas avaliações 

realizadas sobre o método proposto, listadas na Tabela 9, ou seja, de a oxidabilidade de 

compostos orgânicos frente ao dicromato, no estudo do efeito de massa do solo e na 

comparação das metodologias proposta e de referência na análise de solos. 

As amostras foram pesadas, com exatidão de ± 0,1 mg, em tubos de vidro longo 

de 100 mL. A seguir, foram adicionados 5,00 mL de K2Cr2O7 0,1666 mol L-1 e 7,5 mL 

de H2SO4 concentrado. Após, os tubos foram colocados em um bloco digestor, pré-

aquecido a 170 °C e mantidos nesta temperatura por 30 minutos. Posteriormente, os tubos 

foram retirados e deixados esfriar por 15 minutos. O conteúdo dos tubos foi transferido 

quantitativamente para um erlenmeyer e o volume foi completado com água destilada até 

50 mL. A solução diluída foi arrefecida até temperatura ambiente. Foram adicionadas 6 

gotas de solução indicadora de ferroína 0,025 mol L-1 (indicador empregado por 

MENDONÇA & MATOS, 2005) e a mistura foi titulada com a solução de padrão de Fe2+ 

0,2000 mol L-1. 

O branco empregado nesta análise foi a mistura dos reagentes sem a amostra. 

Contudo, adicionalmente, foram analisados os brancos sem o aquecimento da mistura 

reacional em bloco digestor. Estes brancos foram denominados branco frio, enquanto 

aqueles no qual se empregou aquecimento foram denominados branco quente. A análise 

do branco frio foi recomendada por Yeomans e Bremner, a fim de se considerar o 

dicromato perdido por decomposição ou evaporação, na etapa de aquecimento na 

ausência de amostra (YEOMANS & BREMNER, 1988, MENDONÇA & MATOS, 

2005). A Figura 8 representa o esquema geral da análise pelo método de Yeomans e 

Bremner. 
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Figura 8. Esquema geral para a análise pelo método de Yeomans e Bremner  

 

Na análise dos solos, apesar ter sido empregado de 500 mg de amostra, em certos 

casos foi utilizado massa inferior, pois a amostra analisada continha quantidade superior 

a 8 mg de carbono orgânico. Tal modificação já está estabelecida para o método de 

Yeomans e Bremner (YEOMANS & BREMNER, 1988). 

O cálculo do teor de COT foi realizado empregando a Equação 22: 

 

                              COT =
3×C

Fe2+×A

m
                                                                Equação 22 

 

Onde: 

COT = teor de carbono orgânico total, mg g-1; 

𝐶𝐹𝑒2+  = concentração da solução padrão de Fe2+, em mol L-1; 

m = massa de solo, em g; 

A = volume efetivo da solução de Fe2+ gasto na titulação, em mL. 

 

O cálculo do volume efetivo, A, gasto de solução de Fe2+ é determinado pela 

Equação 23: 

 

                       A = [
(Vbq−Va)×(Vbf−Vbq)

Vbf
] × Vbq − Va                                             Equação 23 

 

onde: 

 𝑉bq= Volume da solução de Fe2+ utilizado na titulação do branco quente, em mL; 

Va = Volume da solução de Fe2+ utilizado na titulação da amostra, em mL; 

𝑉bf = Volume da solução de Fe2+ utilizado na titulação do branco frio, em mL. 

 

Para o estudo da oxidabilidade dos compostos orgânicos frente ao dicromato, a 

porcentagem de carbono oxidado (%CO) foi calculada pela Equação 24: 

 

                                     %CO =
nC

nCteórico
× 100                                                Equação 24 

 

onde: 

%CO = percentual de carbono orgânico oxidado, em %; 

nC = quantidade de carbono orgânico determinado, em mol; 

nCteórico = quantidade teórica de carbono orgânico, em mol. 
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A quantidade de carbono orgânico foi determinada pela Equação 25:       

 

                           nC =
mcomposto×COT

MMC
                                                               Equação 25 

 

onde: 

nC = quantidade de carbono orgânico determinado, em mol; 

mcomposto = massa do composto, em gramas; 

COT = teor de carbono orgânico total, mg g-1; 

MMC = massa molar do carbono, em g mol-1. 

 

A quantidade teórica de carbono orgânico foi determinada pela Equação 26:        

 

                      nC
teórico=

massacomposto

MMcomposto

× 𝑁𝐶composto                                      Equação 26 

 

onde: 

nCteórico = quantidade teórica de carbono orgânico, em mol; 

massacomposto = massa analisada do composto, em gramas; 

MMcomposto = massa molar do composto, em g mol-1; 

𝑁𝐶𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑡𝑜 = número de carbonos na estrutura química do composto. 

 

4.10 Método de Referência (Combustão Seca com Analisador Elementar CHN) 

 

Este método foi empregando apenas nas análises das amostras de solos. As 

amostras foram tratadas previamente com gotas de HCl 0,05 mol L-1 para a eliminação 

de eventuais resíduos de carbonatos existente. Após, os solos foram secos em estufa a 

65ºC, com de ventilação, para a eliminação do HCl. 

Para a determinação do COT, pesou-se 100 mg de amostra em uma cápsula de 

estanho. Em seguida, a amostra foi analisada em um analisador elementar CHN, modelo 

Vario Macro Clube (Elementar, Hanau, Alemanha) com temperatura de combustão de 

953 ºC. As análises foram realizadas no Laboratório de Química Agrícola da Embrapa 

Agrobiologia, Seropédica-RJ. O equipamento vem calibrado de fábrica, sendo utilizado 

apenas amostras de controle para a verificação da calibração durante as análises de rotina. 

 

4.11 Cálculo do fator de correção (f) 

 

O fator de correção (f) para os teores de COT foi calculado empregando a seguinte 

equação (GATTO et al., 2009; LÃ et al. 2023). 

 

                                            𝑓 =
COTReferência

COT
                                                    Equação 27 

 

onde: 

f = fator de correção; 

COTReferência = teor de COT obtido pelo método de referência, em mg g-1; 

COT = teor de COT obtido para o método investigado, em mg g-1. 
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4.12 Análise Estatística 

 

A identificação de outliers foi feita utilizando o teste estatístico de Grubs (G). No 

caso de alguma exclusão, não houve a reposição de réplicas excluídas. Para o estudo de 

planejamento fatorial foi empregado o software MiniTab®, versão de 2018. Na avaliação 

da oxidabilidade dos compostos orgânicos, frente ao dicromato e ao permanganato, foi 

empregado o teste t de Student para a verificação de diferença significativa entre os 

valores de %CO, com auxílio do software Excel®. 

No estudo de influência da massa de amostra de solo analisada nos teores de COT 

foi empregada a análise de variância (ANOVA). Os pressupostos da ANOVA de 

normalidade dos dados e homogeneidade de variâncias foram avaliados através dos testes 

Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Nos casos em que a homogeneidade de 

variâncias não foi cumprida, foi utilizado o teste F de Welch (ou Welch ANOVA). Para 

identificar quais grupos diferiram significativamente, foi realizada a avaliação de post-

hoc por meio da técnica de Games-Howell. Esta etapa do trabalho foi realizada no 

software Jamovi®. 

A comparação dos métodos proposto, Yeomans e Bremner e de referência 

(combustão seca) foi realizada por meio de análise de regressão, pelo software Excel®. 

Para todas as análises, considerou-se o nível de significância de 5% (α = 0,05). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 Curva Analítica Permanganimétrica 

 

A construção da curva analítica (Figura 9) foi realizada com padrões de KMnO4 

consistindo em uma série de 9 pontos (5 réplicas em cada nível) distribuídos no intervalo 

de 0 – 400,0 µmol L-1. Esse intervalo foi escolhido buscando a obtenção de uma faixa 

linear da curva que compreendesse as absorvâncias dos brancos e das amostras. 

 

 
Figura 9. Curva analítica de absorvância versus concentração de KMnO4, em 

λ = 525 nm (N=5)  

 

A linearidade da curva foi inspecionada visualmente e pela análise do gráfico de 

resíduos (Figura 10), calculados pela diferença entre os valores da absorvância previsto 

pela reta de regressão e os obtidos experimentalmente. Nota-se que os pontos estão 

aleatoriamente distribuídos em torno do zero, não apresentando tendência, podendo assim 

presumir que a variância dos resíduos é homocedástica, atestando a linearidade da curva. 

A adequação do ajuste da curva, representada pelo coeficiente de correlação (r), foi de 

0,9995, evidenciando a sua linearidade. 
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Figura 10. Gráfico de resíduos da curva analítica de absorvância versus concentração 

de KMnO4, em λ = 525 nm (N=5) 

 

A Equação 28 descreve a relação linear existente entre a absorvância e a 

concentração: 

 

A525nm =  0,00224CKMnO4
+ 0,00957                   Equação 28 

 

onde: 

A525nm = absorvância da solução em 525 nm; 

CKMnO4
 = concentração de KMnO4, em µmol L-1. 

 

Os parâmetros da curva analítica obtidos pelo método espectrofotométrico 

proposto estão apresentados na Tabela 10. 

 

Tabela 10. Parâmetros da curva analítica 

Parâmetros Valores 

Sensibilidade  0,00224 L µmol -1 

Coeficiente linear  0,9995 

Coeficiente de determinação (R2) 0,9990 

Valor-p da inclinação 5,42 x 10-14 

 

A inclinação da curva analítica apresentou valor-p < 0,05 indicando, assim, que o 

valor da inclinação é significativamente diferente de zero. Logo, as mudanças na 

inclinação da curva estão associadas às variações dos padrões. A curva apresentou um 

ótimo coeficiente de determinação (R2 = 0,9990).  

Os limites de quantificação (LQ) e detecção (LD) foram calculados segundo 

recomendação da União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), 

empregando as Equações 9 e 10, sendo 29,94 µmol L-1 e 8,98 µmol L-1 respectivamente. 

 

5.2 Planejamento Fatorial para a Oxidação do Carbono Orgânico 

 

5.2.1 Estudo da influência das condições reacionais e suas interações 

 

Neste estudo foram avaliadas a influência da concentração de H2SO4, tempo de 

reação e temperatura (variáveis independentes) no %CO (variável dependente) em um 

padrão de biftalato de potássio e suas interações. 
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 O valor de 100% é o ideal para o %CO, quando toda a matéria orgânica presente 

na amostra é oxidada completamente. 

A Tabela 11 e a Figura 11 expressam os valores médios de %CO nos 8 ensaios 

realizados no estudo do planejamento fatorial 23, que variaram de 64 a 106%. Os 

resultados encontrados em cada ensaio estão na chamada ordem-padrão, onde as colunas 

iniciam com o nível (-) e, depois, há a alternância de sinais. Um a um na primeira coluna, 

- + - +..., depois dois a dois, - - + +... e, por fim, com 4 sinais negativos e 4 sinais positivos 

na terceira coluna. 

 

Tabela 11.  Matriz de experimentos com o percentual de carbono oxidado (%CO) no 

planejamento fatorial 23  

Ensaio 
Tempo 

(minutos) 

Concentração 

(mol L-1) 

Temperatura 

(ºC) 

Percentual de 

carbono oxidadoa 

(%) 

1 -(30) -(0,125) -(60) 82 ± 2 

2 +(60) -(0,125) -(60) 99±9 

3 -(30) +(0,250) -(60) 64±5 

4 +(60) +(0,250) -(60) 88 ± 5 

5 -(30) -(0,125) +(95) 100 ±1,6 

6 +(60) -(0,125) +(95) 106±0,8 

7 -(30) +(0,250) +(95) 99±1 

8 +(60) +(0,250) +(95) 106 ±3,2 

aN = 5 

 

 
Figura 11. Percentual de carbono oxidado (%CO) nas condições de reação empregadas 

no planejamento fatorial 23 (N=5) 

 

Os valores dos efeitos, dos coeficientes, valor-T e valor-p estão listados na Tabela 

12, separados por efeitos principais (influência de cada fator) e interações entre os fatores 

(influência da interação entre dois ou mais fatores). 
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Tabela 12. Avaliação dos efeitos principais e das interações entre os fatores 

tcrítico = 2,04 

 

O sinal do coeficiente de um termo é responsável diretamente pela relação entre 

este e a variável resposta, sendo calculado como a metade do tamanho do efeito. O valor 

de efeito das variáveis independentes é uma forma de avaliar a significância que este 

termo exerce sobre a variável resposta. Quanto maior o valor do coeficiente, maior é a 

interferência no parâmetro analisado. Porém, o efeito não é capaz de indicar se o termo é 

estatisticamente significativo. Para tanto, deve-se avaliar o valor-p (MINITAB, 2020). 

Quando o valor-p de um determinado fator é menor que 0,05, o efeito do fator é 

significativo, ou seja, é considerado ter influência com relação à variável resposta 

analisada. De maneira semelhante, quanto maior o valor-T (em módulo), maior a 

evidência que o fator estudado possui significância. Assim, pela Tabela 12, se observa 

que apenas a interação dupla tempo*concentração e interação tripla 

tempo*concentração*temperatura não foram significativos, já que estes termos obtiveram 

valor-p maior que 0,05. 

A Figura 12 representa o diagrama de pareto dos efeitos padronizados, em valores 

absolutos, para o %CO. Este diagrama é uma forma gráfica para identificar os fatores que 

influenciam significativamente na variável resposta e para comparar a grandeza relativa 

dos efeitos principais e das interações. Neste gráfico, os efeitos são apresentados na ordem 

crescente de seus valores absolutos. Os fatores que apresentam valores maiores que o 

valor crítico da distribuição t de Student, ou seja, que ultrapassam a linha tracejada, são 

estatisticamente significativos. O tamanho da barra revela a magnitude de cada efeito.  

Termo Efeito Coeficiente Valor-T Valor-p 

Efeitos principais     

Tempo 13,456 6,728 9,09 0,000 

Concentração -7,689 -3,845 -5,19 0,000 

Temperatura 19,401 9,700 13,10 0,000 

Interação entre 2 fatores     

Tempo*Concentração 2,015 1,008 1,36 0,184 

Tempo*Temperatura -6,865 -3,432 -4,64 0,000 

Concentração*Temperatura 7,248 3,624 4,90 0,000 

Interação entre 3 fatores     

Tempo*Concentração*Temperatura -1,412 -0,706 -0,95 0,348 
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Figura 12. Gráfico de pareto dos efeitos padronizados sobre o fator resposta 

 

Pela análise da Figura 12, nota-se que os fatores principais (A, B e C) 

ultrapassaram a linha tracejada, indicando que a acidez, o tempo e a temperatura de reação 

influenciam no %CO. Somente a interação dupla tempo*concentração e a interação tripla 

tempo*concentração*temperatura não ultrapassaram a linha tracejada, indicando que 

esses fatores não foram estatisticamente significativos. Além disso, a partir da magnitude 

da barra, percebe-se que a temperatura exerce maior efeito, seguida pelo tempo de reação, 

concentração de H2SO4, da interação concentração*temperatura e da interação 

tempo*temperatura. 

O gráfico de efeito principal (Figura 13) descreve as relações entre as condições 

de reação e o %CO. O efeito principal é a diferença na resposta média entre dois níveis e 

um fator. Cada ponto deste gráfico representa o %CO para um nível de um fator. A linha 

pontilhada central horizontal representa o valor de %CO médio para todos os ensaios. A 

avaliação do efeito principal se faz pelas inclinações das linhas (MINITAB, 2020). Se a 

reta gerada para cada variável independente tem inclinação zero em relação à linha 

horizontal (eixo x), indica que a sua variação não afeta a resposta, ou seja, não há efeito 

principal significativo. Se a reta tem uma inclinação (positiva ou negativa), a variação 

daquela variável influenciará a resposta. Quanto maior a inclinação da linha, maior é a 

magnitude do efeito principal. 
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Figura 13. Gráficos de efeitos principais do tempo de reação (a), da concentração de 

H2SO4 (b) e temperatura da reação (c), no percentual de carbono oxidado 

 

 Pela Figura 13, nota-se que o fator mais significativo, ou seja, com maior efeito 

na variável resposta, é a temperatura (Figura 13c), pois sua inclinação é a maior, seguida 

pelo tempo de reação (Figura 13a). A temperatura em seu nível mais alto, influenciou 

positivamente a oxidação do carbono orgânico. Esse fato também foi pode ser observado 

por Yeomans e Bremner (1988), no qual a adição do calor externo ao método do 

dicromato auxiliou na oxidação da matéria orgânica. O aumento do tempo de reação 

também influenciou positivamente no %CO. 

Quando se provocou o aumento da concentração de H2SO4 foi observado uma 

queda no %CO, ou seja, não há benefícios ao aumentar a concentração de ácido na reação. 

A literatura relata que o maior potencial de redução do íon MnO4
- envolve a formação de 

MnO2 (𝐸𝑀𝑛𝑂4
−/𝑀𝑛𝑂2

0 = 1,69 𝑉) em meio não muito ácido (pH > 3,2), enquanto a redução 

ao íon Mn2+ é favorecida (𝐸𝑀𝑛𝑂4
−/𝑀𝑛2+

0 = 1,51 𝑉) em meio mais ácido (pH < 3,2) 

(SKOOG et al. 2006). Por esta razão, a diminuição da concentração de H2SO4 produziu 

maiores valores de %CO, pois a reação de oxidação do carbono orgânico envolve a 

formação de MnO2 (Reação 10). 

Lã e colaboradores (2023) observaram que o aumento da concentração do ácido 

não favoreceu a oxidação da matéria orgânica. Ao invés disso, favoreceu a ocorrência de 

reações paralelas, pois foi observado um aumento gradual da formação de MnO2 com o 

aumento da acidez. Isso porque soluções diluídas de KMnO4 em H2SO4 são relativamente 

estáveis. Já em soluções mais concentradas de H2SO4, o KMnO4 reage com a água 

produzindo Mn2+ (BURGOT, 2012) (Reação 11).  Os íons Mn2+, por sua vez, aumentam 

consideravelmente a degradação do KMnO4, produzindo MnO2 (Reação 12), que catalisa 

a reação do KMnO4 com a água (BURGOT, 2012) formando mais MnO2 (Reação 13). 

Nas condições mais ácidas, as reações paralelas do KMnO4 parecem ser prioritárias em 

relação à sua reação com o biftalato, diminuindo a quantidade de carbono oxidado. 

 

            2MnO4 (aq)
− + 5H2O(l) + 6H(aq)

+ →  2Mn(aq)
2+ + 

5

2
O2 (g) +  8H2O(l)  Reação 11 
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             2MnO4 (aq)
− + 3Mn(aq)

2+ +  2H2O(l)  → 5MnO2 (s) +  4H(aq)
+              Reação 12 

 

               4MnO4 (aq)
− + 2H2O(l)  → 4MnO2(s) + 3O2(g) +  4OH(aq)

−                Reação 13 

 

Uma vantagem de ser utilizado uma menor acidez se refere ao consumo de H2SO4, 

já que este é um reagente de aquisição controlada no Brasil e em diversos países 

(BRASIL, 2019, CHILE, 2007, UNIÃO EUROPÉIA, 2019, ARGENTINA, 2019). 

  O gráfico de efeitos principais é capaz de descrever de forma adequada a relação 

entre cada fator e a resposta. Entretanto, quando a interação é significativa para alguns 

fatores, como acontece nesse trabalho, se faz necessário analisar o gráfico de interação, 

pois a interpretação dos efeitos principais pode ser afetada (MINITAB, 2020). 

A Figura 14 mostra o gráfico de interação entre os fatores no %CO. Neste 

gráfico, o %CO em diferentes combinações de níveis de fator é representado por cada 

ponto do gráfico. 

 

 
 

Figura 14. Gráficos de interação (a) tempo*concentração de H2SO4, (b) 

tempo*temperatura e (c) concentração de H2SO4*temperatura 
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Pode se observar na Figura 14 que a única interação não significativa é entre as 

variáveis tempo e concentração de H2SO4 (Figuras 14a), pois suas inclinações são muito 

próximas. 

Analisando a Figura 14b, a temperatura de 95 ºC proporcionou maiores %CO nos 

dois tempos de oxidação investigados, apresentando uma pequena diferença nas respostas 

para os tempos. Já temperatura de 60 ºC, resultaram em menores %CO, apresentando 

melhor desempenho em 60 minutos. Tal comportamento sugere que o aumento do tempo 

de oxidação é uma estratégia importante para o aumento do %CO quando a temperatura 

de reação é insuficiente. 

Analisando a Figura 14c, percebemos que na temperatura de 95 ºC não ocorreu 

diferença no %CO entre os níveis de concentração de H2SO4. Na mesma figura, observa-

se que na temperatura de 60 ºC, o %CO é consideravelmente maior na concentração de 

H2SO4 mais baixa. Portanto, a diminuição da acidez é uma estratégia importante para o 

aumento do %CO, quando a temperatura de reação é insuficiente, pois essa diminuição 

da acidez favorece a redução do MnO4
-a MnO2 (SKOOG et al. 2006).  

O gráfico de cubo foi utilizado para mostrar a relação entre os fatores e a resposta 

(Figura 15). Nesse gráfico, em cada vértice está representado o valor médio do %CO para 

as combinações das 3 variáveis independentes (concentração de H2SO4, temperatura e 

tempo de oxidação) em cada nível. 

 

 
Figura 15. Gráfico de cubo para o %CO no planejamento fatorial 23 

 

A Figura 15 confirma que a temperatura foi o fator preponderante na análise. Na 

temperatura de 95 ºC os valores de %CO do biftalato de potássio pelo método proposto 

foram satisfatórios (próximos a 100 %), independente do tempo ou concentração de ácido 

utilizados, com erros de até 6%. A temperatura de 60 ºC foi fortemente influenciada pelo 

tempo de reação, onde as maiores médias de 99% e 88% foram obtidas no tempo mais 

longo (60 minutos), independente da concentração do ácido.  

O coeficiente de determinação (R2) do modelo estatístico para o %CO foi de 

0,9181, ou seja, 91,81% da variação é explicada pelo modelo. A adequação do modelo 

proposto foi verificada pela avaliação dos resíduos (Figura 16). 
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Figura 16. Gráficos de probabilidade normal de resíduos (a), de resíduos versus 

ajustado (b), de histograma (c) e de resíduos versus ordem (d) 

 

O gráfico de probabilidade normal de resíduos (Figura 16a) permite verificar a 

pressuposição de que os erros do ajuste são independentes e normalmente distribuídos. 

Nota-se que os pontos no gráfico de probabilidade normal se aproximam da reta exibindo 

uma distribuição homogênea de pontos, podendo-se assim assumir que os resíduos não 

se desviam de forma significativa de uma distribuição normal.  

O gráfico de resíduos versus valor ajustado (Figura 16b) é utilizado para verificar 

a pressuposição da homoscedasticidade, ou seja, verificar se os resíduos possuem 

variância constante. Os valores ajustados são os valores previstos pelo modelo de 

regressão e é esperado que os resíduos tenham valores independentes dos valores 

ajustados, sendo indesejável que exista qualquer padrão no diagrama de dispersão. O 

gráfico obtido apresentou dispersão aleatória dos dados, em torno de zero, indicando uma 

variância constante dos resíduos tendo, assim, o pressuposto de homoscedasticidade 

satisfeita. 

O histograma dos resíduos (Figura 16c) é utilizado para verificar se os dados são 

assimétricos ou se contêm outliers. A partir do histograma obtido, é possível observar que 

o gráfico se aproxima a uma curva gaussiana. 

O gráfico de resíduos versus ordem de observação (Figura 16d) é utilizado para 

verificar a pressuposição de que os resíduos não estão correlacionados. A Figura 16d não 

apresenta nenhum padrão ou tendência, não indicando autocorrelação residual, validando 

o pressuposto que os resíduos são independentes um do outro, indicando que o modelo 

ajustado para o %CO pode ser validado, pois os critérios estatísticos aplicados aos 

resíduos foram satisfeitos. 

 

5.2.2 Otimização e escolha das condições de oxidação 

 

As condições ótimas foram calculadas utilizando a ferramenta otimizador de 

respostas do software Minitab®, informando o alvo de 100% para o %CO. Após a 

otimização, foi gerado um gráfico com as condições ideais para que o %CO alcance o 

valor de 100% (Figura 17). 
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Figura 17. Condições ótimas (em vermelho) preditas para o alvo de 100% de oxidação 

do carbono orgânico. As linhas vermelhas são a posição (valores) das condições 

obtidas, as azuis são a posição da resposta desejada (100%) e a inclinação das cinzas 

representam a influência da variável na resposta. O y representa o %CO alcançado. 

 

As condições reacionais ótimas fornecidas pelo Minitab® foram o tempo de 

reação de 45 minutos, concentração de H2SO4 de 0,1875 mol L-1 e temperatura de 

90,15 °C (Figura 17). Contudo, optou-se por empregar tempo oxidação de 30 minutos, 

concentração de H2SO4 de 0,125 mol L-1 e temperatura de 95 ºC na metodologia proposta 

neste trabalho, tendo em vista que nestas condições foi obtido %CO de 100% (Tabela 11). 

As condições ótimas definidas pelo software foram preteridas em relação a estas 

condições porque seria necessário um tempo maior para a análise (diminuindo a 

frequência analítica) e maior consumo de ácido, aumentando os custos. 

Estes valores foram testados para avaliar a resposta predita pelo modelo de 

otimização (Figura 18). O %CO predito pelo modelo foi de 99,91% e o valor de d foi de 

0,9979. 

 

 

Figura 18. Percentual de carbono oxidado predito pelo modelo (em azul) para as 

condições reacionais escolhidas: 30 minutos, H2SO4 0,125 mol L-1 e 95 ºC. As linhas 

vermelhas são a posição (valores) das condições informadas, as azuis são a posição da 

resposta obtida (99,91%) e a inclinação das linhas cinzas representam a influência da 

variável na resposta. 
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O parâmetro d, gerado pelo software Minitab®, avalia a qualidade da combinação 

das variáveis escolhidas, que satisfaz as metas definidas para a resposta. Os valores de d 

gerados se situam entre 0 e 1, onde 1 indica a condição desejável e 0 um valor inaceitável. 

Segundo Derringer e Suich (1990), as seguintes conclusões podem ser tomadas de acordo 

com o valor do parâmetro d: 

 

• d = 1: valor desejável;  

• 0,80 ≤ d < 1: valor excelente;  

• 0,63 ≤ d < 0,80: valor considerado adequado;  

• 0,40 ≤ d < 0,63: valor aceitável, mas pobre;  

•  0,30 ≤ d < 0,40: valor no limite de aceitável;  

•  0 ≤ d < 0,30: valor fora da faixa adequada. 

 

O parâmetro d para as condições testadas no modelo (30 minutos, H2SO4 

0,125 mol L-1 e 95 ºC) que serão utilizadas nos estudos posteriores, foi de 0,9979, 

próximo ao valor desejado. Estas condições reacionais, em parte, corroboram com o 

trabalho de Lã e colaboradores (2023), onde as condições mais aceitáveis naquele estudo 

foram o uso de H2SO4 0,125 mol L-1, o tempo de reação de 30 minutos e temperatura de 

70 ºC. 

 

5.3 Avaliação da Oxidabilidade de Compostos Orgânicos 

 

O potencial oxidante do K2Cr2O7, no método Yeomans e Bremner (1988), e do 

KMnO4 no método proposto foi determinado para alguns compostos orgânicos 

(Tabela 13 e Figura 19). O estudo foi realizado empregando massas de compostos 

orgânicos suficientes para que as amostras analisadas tivessem igual quantidade, em mol, 

de carbono (Tabela 9). 
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Tabela 13. Percentual do carbono orgânico oxidado (%CO) pelos métodos proposto e 

de Yeomans e Bremner (N=5) 

Matéria 

orgânica 
Características 

Percentual de carbono oxidado 

(%) 
bt calc

 ct crít  dgl 

Método Proposto 

Método 

Yeomans-

Bremner 

n-heptano  

Compostos de 

difícil oxidação 

NDa 4±1 NDa NDa - 

Diclorometano  4±5 14±4 -3,82 1,86 8 

Álcool 

isopropílico  
43±7 74±1 -8,74 2,35 3 

Biftalato de 

potássio  Padrões 

utilizados para 

análise da MO 

100±1,4 95±2 -5,32 1,86 8 

Glicose anidra 99±2 96±2 -2,40 1,86 8 

Sacarose  102±0,6  106±8,5  0,76 2,35 3 

Lactose  108±2,7  115±11  1,20 2,01 5 

Citrato 

trissódico di-

idratado  Poluentes 

orgânicos 

100±1,2 62±1 55,4 1,89 7 

Tris-

(hidroximetil)-

aminometano  

116±0,5 111±4,8 1,93 2,35 3 

aND = não detectado; btcalc = t calculado; ctcrít = t crítico; dgl = graus de liberdade 

 

 
Figura 19. Percentuais de carbono orgânico oxidado pelo método de Yeomans e 

Bremner e pelo método proposto nos compostos orgânicos investigados (N=5) 

 

Na análise dos compostos tris-(hidroximetil)-aminometano, lactose e sacarose foi 

observado que a quantidade de dicromato utilizada foi insuficiente para oxidar o carbono 

orgânico, fato notado pelo surgimento imediato da coloração (castanho-avermelhado) do 

ponto final da titulação ao se adicionar o indicador.  Por esta razão, as massas empregadas 

tiveram que ser diminuídas para a metade do valor inicial, conforme recomendado por 

Yeomans e Bremner (1988), Mendonça e Matos (2005) e Embrapa (2017). 

Tal comportamento foi inesperado, tendo em vista que a quantidade de carbono é 

igual em todas as amostras analisadas neste estudo, de modo que a quantidade de 
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dicromato deveria ser igualmente suficiente ou insuficiente para todas as amostras. Essa 

diferença no comportamento sugere a ocorrência de reações paralelas nestas amostras.  

As variâncias dos resultados obtidos pelos compostos álcool isopropílico, lactose, 

sacarose, tris-(hidroximetil)-aminometano e n-heptano diferiram significativamente ao 

nível de 95% e, portanto, os valores de %CO foram comparados pelo teste t, presumindo 

variâncias diferentes, utilizando o software Excel® (Tabela 13). Para os demais 

compostos estudados, as variâncias não diferiram significativamente e os %CO foram 

comparados pelo teste t, presumindo variâncias equivalentes utilizando o software 

Excel® (Tabela 13).  

Pela análise da Figura 19 e Tabela 13, nota-se que o poder oxidante KMnO4 e do 

K2Cr2O7 sobre os compostos orgânicos investigados são equiparáveis. Para o composto 

de difícil oxidação n-heptano a comparação estatística não foi realizada, pois o %CO 

determinado pelo KMnO4 não pode ser detectado, entretanto o %CO determinado pelo 

K2Cr2O7 foi insatisfatório (Tabela 13). Para os compostos de difícil oxidação 

(diclorometano e álcool isopropílico) houve diferença significativa no %CO (tcalc>tcrít) 

obtido pelos dois métodos (Tabela 13). Onde o K2Cr2O7, demonstrou maior poder 

oxidante. Porém, assim como o KMnO4, o K2Cr2O7 foi ineficiente para oxidar 

completamente o CO, sendo os percentuais insatisfatórios, indicando que os dois 

oxidantes não são capazes de oxidar compostos alifáticos de cadeia linear e compostos 

clorados. 

Para os compostos biftalato e glicose anidra foi observado diferença significativa 

nos %CO (tcalc>tcrít) entre os métodos (Tabela 13). O KMnO4 mostrou maior poder 

oxidante que o do K2Cr2O7, alcançando valores próximos a 100%, ou seja, o KMnO4 foi 

capaz de oxidar todo o CO. Para a sacarose e glicose não houve diferença significativa 

(tcalc<tcrít) entre os métodos, e os dois oxidantes consumiram cerca de 100% do CO 

presente na amostra. Porém, em relação ao método de Yeomans e Bremner, o método 

proposto produziu %CO mais próximos a 100% e apresentou maior precisão (Tabela 13 

e Figura 14). 

É importante salientar, que os compostos biftalato de potássio, glicose anidra, 

sacarose e lactose são compostos comumente utilizados como padrão em análise de MO 

e obtiveram resultados satisfatórios para o método proposto. 

Para o composto citrato trissódico di-idratado houve diferença significativa na 

%CO (tcalc>tcrít) entre os métodos (Tabela 13). Neste caso, o KMnO4 oxidou cerca de 

100% do CO presente e o K2Cr2O7 oxidou apenas 60%. Para o composto tris-

(hidroximetil)-aminometano não houve diferença significativa (tcalc<tcrít), onde os dois 

métodos estudados oxidaram o CO presente na amostra com erros superiores a 10%. 

Diferentemente do que ocorreu com o método do dicromato, para o método do 

permanganato não foi necessário diminuir a massa do composto orgânico. Esta é uma 

vantagem adicional que o método proposto apresenta já que não torna necessária a 

repetição da análise, proporcionando economia de tempo e reagentes. Isto ocorre porque 

o permanganato adicionado para a oxidação apresenta concentração suficiente alta para 

que ocorra o seu excesso após oxidar o CO presente na amostra. 

Até o momento, o KMnO4, tem sido empregado em análises de solos como um 

oxidante, somente para a determinação de carbono lábil (BLAIR et al., 1995; CULMAN 

et al., 2012; CULMAN et al., 2013; GERAEI et al., 2016; DIEDERICH et al., 2019; 

GOMES et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2022). Este estudo comprova o potencial do 

KMnO4 que, quando utilizado nas condições adequadas, é capaz de oxidar diferentes 

compostos orgânicos de modo semelhante, ou superior, ao K2Cr2O7 (Tabela 13 e Figura 

19), sugerindo que este pode ser substituído pelo KMnO4 para a determinação de carbono 

orgânico. 
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5.4 Influência da Massa de Amostra na Determinação do COT 

 

O teor de COT varia em função do tipo do solo. A massa de amostra de solo tem 

que ser representativa e adequada para o melhor desempenho do método analítico. Nesta 

etapa, investigou-se a massa de solo apropriada para a determinação do teor de COT pelo 

método proposto, comparando os resultados com o método de Yeomans e Bremner. Para 

esta investigação foram selecionados, aleatoriamente, os solos do tipo Chernossolo 202 

A, Latossolo 88 A, Cambissolo 49 AB e Gleissolo 201, que têm características e teores 

de carbono orgânico diferentes. 

 

5.4.1 Efeito da massa da amostra no método de Yeomans e Bremner 

 

Os teores de COT dos solos pelo método de Yeomans e Bremner estão 

apresentados na Tabela 14. Alguns valores de COT para algumas massas de solo não 

puderam ser determinados pelo método do dicromato, porque a quantidade de dicromato 

adicionada foi insuficiente para reagir com toda a matéria orgânica presente na amostra, 

fato identificado pela percepção da coloração do ponto final da titulação (castanho-

avermelhado) imediatamente após a adição do indicador ferroína. Nestes casos, Yeomans 

e Bremner recomendam diminuir a massa de amostra analisada (YEOMANS & 

BREMNER, 1988). Contudo, por se tratar de um estudo do efeito da massa da amostra, 

não há sentido realizar esta modificação. 

 

 Tabela 14. Carbono orgânico total (em mg g-1), obtido pelo método Yeomans e 

Bremner, para diferentes massas de solos 

Massa de solo 

(mg) 

Carbono orgânico total (mg g-1) 

Chernossolo 

202 A 

Latossolo 

88 A 

Cambissolo 

49 AB 

Gleissolo 

201 A 

1000 NDa NDa 7,1±0,3  14,3±0,05  

750 NDa 17,4±0,6  7,5±0,09  15,4±0,6  

500 24,6±0,2  17,5±0,3  6,7±0,7  15,2±0,2  

250 26,9±1,2  20,2±0,6  7,1±1,0  19±2  

125 35± 4  16,4±0,7 15,0±1,0  23± 4  

60 39,5±0,8 25±5  27±3,25  31±6  

30 52±3  25±3  36±5  41±15 
NDa = Não determinado, pois o dicromato foi insuficiente para reagir com o COT; N = 3 

  

Pela Tabela 14 é possível perceber valores maiores de desvio padrão para as 

massas menores. Isso pode ser explicado pelo fato que massas pequenas comprometem a 

representatividade da amostra, influenciando assim na precisão do método. 

Pelo perfil da Figura 20, pode-se observar uma tendência de diminuição do teor 

de COT devido ao aumento da massa de amostra analisada e de menores variações nas 

determinações com massas superiores a 500 mg. Portanto, pode-se concluir que qualquer 

massa acima desta quantidade pode ser utilizada para a determinação do COT pelo 

método de Yeomans e Bremner. Contudo, para o Chernossolo 202 A, não é possível 

determinar o COT para massas maiores que 500 mg para perceber se há alguma variação 

em massas superiores. Por outro lado, observando o comportamento dos outros solos, 

recomenda-se o uso da massa de 500 mg. 
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Figura 20. Efeito da massa de solo analisada no teor de COT em Chernossolo 202 A, 

Latossolo 88 A, Cambissolo 49 AB e Chernossolo 202 A pelo método Yeomans e 

Bremner. N = 3 

 

Empregando o teste de Shapiro-Wilk foi constatado que os dados apresentam 

distribuição normal (valor-p>0,05) (Tabela 15). A homogeneidade dos dados avaliada 

pelo teste de Levene demonstrou que as variâncias dos teores de COT obtidos para as 

massas analisadas não são homogêneas (valor-p<0,05) (Tabela 16). Como não se pode 

assumir o pressuposto da homogeneidade da variância para os solos investigados, foi 

realizada a ANOVA de Welch. O valor-p da ANOVA de Welch (Tabela 17) foram 

menores que 0,05 para todos os solos estudados, demonstrando que a massa de solo 

analisada influencia no teor de COT. 

 

Tabela 15. Valor-p obtido no teste de Shapiro-Wilk para os teores de COT 

determinados pelo método Yeomans e Bremner 

Massa 

de solo (mg) 

Valor-p 

Chernossolo 

202 A 

Latossolo 

88 A 

Cambissolo    

49 AB 

Gleissolo           

201 A 

1000 NDa NDa 0,441 0,397 

750 NDa 0,116 0,458 NDb 

500 0,375 0,994 0,385 0,086 

250 0,767 0,184 0,272 0,667 

125 NDb 0,329 0,355 0,136 

60 0,897 0,876 0,890 0,868 

30 0,614 0,327 0,764 0,388 
NDa = Não determinado, pois o dicromato foi insuficiente para reagir com o COT; NDb – Não determinado devido ao 

baixo número de réplicas; N = 3 
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Tabela 16.  Valor-p para o teste de Levene para as variâncias dos teores de COT 

determinados pelo método Yeomans e Bremner 

Solo Valor-p 

Chernossolo 202 A 0,004 

Latossolo 88 A 0,007 

 Cambissolo 49 AB 0,004 

Gleissolo 201 A <0,001 

 

Tabela 17. Valor-p obtido na ANOVA de Welch aplicada ao método Yeomans e 

Bremner 

Solo Valor-p 

Chernossolo 202 A <0,001 

Latossolo 88 A 0,002 

Cambissolo 49 AB <0,001 

Gleissolo 201 A 0,005 

 

Como ficou constatado que a massa de solo influencia estatisticamente no teor de 

COT, se fez necessário utilizar o Post hoc (pós teste) de Games-Howell para determinar 

quais os grupos diferem estatisticamente entre si.  

 O Post hoc de Games-Howell para o Chernossolo 202 A (Tabela 18) mostrou que 

as massas de 250 e 500 mg produziram teores de COT que não diferiram entre si. Para o 

Latossolo 88 A (Tabela 19), isto foi observado para as massas de 500 e 750 mg. Para o 

Cambissolo 49 AB (Tabela 20), o COT não diferiu para massas acima 250 mg. Para o 

Gleissolo 201 A (Tabela 21), embora não tenha sido possível avaliar a diferença nas 

massas acima de 500 mg, pois o número de réplicas não foi suficiente para o valor-p ser 

calculado, pela Figura 20 foi possível perceber que o valor de COT é aproximadamente 

constante a partir de 500 mg. 
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Tabela 18. Post hoc de Games-Howell para o Chernossolo 202 A com o método 

Yeomans e Bremner 

Massa (mg) PEa 

Massa (mg) 

30 60 125 250 500 

30 
 DMb —   13,0 * 17,6  25,6 * 27,9 * 

 Valor-p —   0,041  NDc  0,008  0,012  

60 
 DM    —  4,61  12,6 * 14.9 * 

 Valor-p    —  NDc  < ,001  0,002  

125 
 DM      —  8,00  10,3  

 Valor-p      —  NDc  NDc  

250 
 DM        —  2,26  

 Valor-p        —  0,054  

500 
 DM          —  

 Valor-p          —  

aPE = parâmetro estatístico; bDM = diferença média; cNão terminado devido ao número de réplicas; * possui diferença 

estatística (α=0,05). N=3 
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Tabela 19.  Post hoc de Games-Howell para o Latossolo 88 A com o método Yeomans e 

Bremner 

Massa (mg) PEa 
Massa (mg) 

30 60 125 250 500 750 

30 
 DMb  —  -0,139  8,30  4,48  7,17  7,31  

 Valor-p  —  1,00  0,155  0,434  0,211  0,199  

60 
 DM     —  8,44  4,62  7,31  7,45  

 Valor-p     —  0,328  0,680  0,405  0,395  

125 
 DM        —  -3,83 * -1,13  -0,996  

 Valor-p        —  0,0150  0,374  0,556  

250 
 DM           —  2,70 * 2,83 * 

 Valor-p           —  < 0,001  0,016  

500 
 DM              —  0,134  

 Valor-p              —  0,998  

750 
 DM                 —  

 Valor-p                 —  

aPE = parâmetro estatístico; bDM = diferença média; * possui diferença estatística (α=0,05). N=3  
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Tabela 20. Post hoc de Games-Howell para o Cambissolo 49 AB com o método 

Yeomans e Bremner 

aPE = parâmetro estatístico; bDM = diferença média; * possui diferença estatística (α=0,05). N=3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Massa 

(mg) 
 PEa 

Massa (mg) 

30 60 125 250 500 750 1000 

30 
DMb — 8,54 20,3 28,7* 29,1* 28,2* 28,7 

Valor-p — 0,324 0,0530 0,0300 0,0310 0,0350 0,0330 

60 
DM  — 11,8 20,1* 20,5* 19,7* 20,2 

Valor-p  — 0,0710 0,027 0,0290 0,0350 0,033 

125 

  

DM   — 8,37* 8,72* 7,87* 8,38 

Valor-p   — 0,00600 0,0120 0,0300 0,0220 

250 

  

DM    — 0,353 -0,498 0,00966 

Valor-p    — 0,990 0,883 1,000 

500 

  

DM     — -0,851 -0,343 

Valor-p     — 0,241 0,925 

750 

  

DM      — 0,508 

Valor-p      — 0,290 

1000  
DM        — 

Valor-p        — 
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Tabela 21. Post hoc de Games-Howell para o Gleissolo 201 A com o método Yeomans 

e Bremner 

aPE = parâmetro estatístico; bDM = diferença média; cNão terminado devido ao número de réplicas; * possui diferença 

estatística (α=0,05). N=3 
 

Portanto, considerando as curvas apresentadas na Figura 20 e as diferenças 

apontadas nas Tabelas 18 a 21, as massas de solo a partir 500 mg são, de modo geral, 

adequadas para serem empregadas no método de Yeomans-Bremner, corroborando com 

a massa relatada na literatura (MENDONÇA & MATOS, 2005, EMBRAPA, 2017). 

 

5.4.2 Efeito da massa da amostra no método proposto  

 

Os teores de COT obtidos nas análises das amostras de solos com o método 

proposto estão apresentados nas Tabelas 22. Assim como ocorreu no método com o 

método do dicromato, pode-se notar maiores desvios padrão nos casos em que a massa 

de amostra empregada foi menor. 

 

 

 

 

 

Massas 

(mg) 
PEa 

Massa (mg) 

30 60 125 250 500 750 1000 

30  
DMb — 9,52 18,2 22,1 25,8 25,6 26,6 

Valor-p — 0,917 0,550 0,424 0,341 0,344 0,325 

60  
DM  — 8,70 12,6 16,3 16,08 17,1 

Valor-p  — 0,508 0,252 0,168 0,168 0,154 

125 
DM   — 3,91 7,57 7,38 8,41 

Valor-p   — 0,697 0,291 0,299 0,246 

250 
DM    — 3,66 3,47 4,50* 

Valor-p    — 0,055 0,084 0,028 

500 
DM     — -0,190 0,840* 

Valor-p     — NDc 0,047 

750  
DM      25,6 1,030 

Valor-p      NDc NDc 

1000 
DM      — — 

Valor-p       — 
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Tabela 22. Carbono orgânico total (em mg g-1) obtido pelo método proposto 

para diferentes massas de solos 

Massa 

de solo (mg) 

Carbono orgânico total (mg g-1) 

Chernossolo 

202 A 

Latossolo 

 88 A 

Cambissolo 

49 AB 

Gleissolo           

201 A 

1000 15,70±0,18 13,470±0,006 5,94±0,6 11,70±0,06 

750 18,2±0,10 15,0±0,6 5,86±0,4 13,3±1,0 

500 20,2±1,4 15±2 6,81±0,542 15,0±1,4 

250 21,4±1,5 18,1±1,4 6,92±1,7 17,5±1,2 

125 27,0±1,2 27±3 6,68±0,7 20,0±0,4 

60 29±3 27±9 15,68±8 25±3 

30 34±3 38±3 16,42±0,5 33±14 

N = 3 

 

Diferentemente do observado pelo método de Yeomans e Bremner, o método 

proposto foi capaz de determinar o carbono orgânico para todas as massas de solo 

investigadas, para qualquer que seja o teor de COT, sendo uma vantagem adicional deste 

método. 

Pelos valores de COT obtidos nas amostras de solos analisadas (Tabela 22 e 

Figura 21), nota-se uma tendência de diminuição do teor de COT em função do aumento 

da massa e de pouca variação para massas superiores a 250 mg no intervalo estudado, 

assim como observado no método de Yeomans e Bremner (Figura 20). 

 

Figura 21. Efeito da massa de solo analisada no teor de COT em Chernossolo 202 A, 

Latossolo 88 A, Cambissolo 49 AB e Chernossolo 202 A pelo método proposto. N = 3 
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Empregando o teste de Shapiro-Wilk foi constatado que os dados apresentam 

distribuição normal (valor-p>0,05) (Tabela 23). A homogeneidade dos dados avaliada 

pelo teste de Levene demonstrou que as variâncias dos teores de COT obtidos para as 

massas analisadas não são homogêneas (valor-p<0,05) (Tabela 24). Como não se pode 

assumir o pressuposto da homogeneidade da variância para os solos investigados, foi 

realizada a ANOVA de Welch. O valor-p da ANOVA de Welch (Tabela 25) foram 

menores que 0,05 para todos os solos estudados, demonstrando que a massa de solo 

analisada influencia no teor de COT. 

 

Tabela 23. Valor-p obtido no teste de Shapiro-Wilk para os teores de COT 

determinados pelo método proposto  

Massa 

de solo (mg) 

Valor-p 

Chernossolo 

202 A 

Latossolo     

88 A 

Cambissolo 

49 AB 

Gleissolo           

201 A 

1000 0,871 NDa 0,010 0,376 

750 NDa 0,303 0,995 0,968 

500 0,766 0,246 0,061 0,317 

250 0,203 0,366 0,955 0,884 

125 0,383 0,732 0,545 NDa 

60 0,853 0,515 0,942 0,646 

30 0,212 NDa NDa 0,252 
NDa = Não terminado devido ao número de réplicas; N=3 

 

Tabela 24. Valor-p obtidos no teste de Levene para as variâncias dos teores de COT 

determinados pelo método proposto 

Solo Valor-p 

Chernossolo 202 A 0,026 

Latossolo 88 A 0,002 

Cambissolo 49 AB 0,038 

Gleisolo 201 A <0,001 

 

Tabela 25 . Valor-p obtido na ANOVA de Welch para o método proposto 

Solo Valor-p 

Chernossolo 202 A <0,001 

Latossolo 88 A <0,001 

Cambissolo 49 AB <0,001 

Gleissolo 201 A <0,001 

 

A importância de se investigar as diferenças significativas observadas para os 

teores de COT nas massas de solos é identificar, para o método proposto, uma massa a 

partir da qual não se observe diferença no teor de COT e, assim, recomendar uma massa 

de solo apropriada para ser empregada nesta nova metodologia. 

O Post hoc de Games-Howell para o Chernossolo 202 A (Tabela 26) demonstrou 

que o COT obtido para a massa de 500 mg não diferiu significativamente dos valores 

obtidos nas massas de 750 e 1000 mg. O mesmo comportamento foi observado para o 

Latossolo 88 A (Tabela 27). Para o Cambissolo 49 AB (Tabela 28), não foi observado 

diferença estatística no COT para massas a partir de 60 mg. Contudo, como o desvio 

padrão obtido para esta massa foi muito alto (o que dificulta a ocorrência de diferença 
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significativa) e, considerando o perfil observado na Figura 21, nota-se que o COT se torna 

aproximadamente constante, de fato, a partir da massa de 125 mg. Para o Gleissolo 201 A 

(Tabela 29), o COT obtido para massas a partir de 250 mg não variou estatisticamente. 

 

Tabela 26. Post hoc de Games-Howell para o Chernossolo 202 A com o método 

proposto 

aPE = parâmetro estatístico; DMb = diferença média; *possui diferença estatística ao nível α=0,05; N=3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Massa 

(mg) 
 PEa 

Massa (mg) 

30 60 125 250 500 750 1000 

30 
DMb — 5,050 7,12 12,7 14,0 16,0 18,4* 

Valor-p — 0,590 0,232 0,0710 0,0510 0,0580 0,0430 

60 
DM  — 2,070 7,66 8,91 10,8 13,3 

Valor-p  — 0,923 0,204 0,144 0,119 0,0800 

125  
DM   — 5,59* 6,85* 8,78* 11,3* 

Valor-p   — 0,0160 0,0200 0,0250 0,0140 

250 
DM    — 1,26 3,19* 5,70* 

Valor-p    — 0,834 0,0230 0,00100 

500  
DM     — 1,93 4,44 

Valor-p     — 0,442 0,109 

750  
DM      — 2,51* 

Valor-p      — 0,00200 

1000 
DM       — 

Valor-p       — 
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Tabela 27. Post hoc de Games-Howell para o Latossolo 88 A com o método proposto 

aPE = parâmetro estatístico; DMb = diferença média; *possui diferença estatística ao nível α=0,05; N=3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Massa 

(mg) 
 PEa 

Massa (mg) 

30 60 125 250 500 750 1000 

30 
DMb — 11,5 11,7 20,12 23,06 23,2 24,8 

Valor-p — 0,520 0,171 NDa NDa NDa NDa 

60 
DM  — 0,250 8,66 11,6 11,8 13,3 

Valor-p  — 1,00 0,671 0,491 0,479 0,407 

125 

  

DM   — 8,41 11,3* 11,5 13,07 

Valor-p   — 0,120 0,0410 0,0720 0,0620 

250 

  

DM    — 2,94 3,12* 4,66* 

Valor-p    — 0,311 0,0180 0,00300 

500 

  

DM     — 0,178 1,72 

Valor-p     — 1,000 0,663 

750 

  

DM      — 1,54 

Valor-p      — 0,153 

1000 

  

DM       — 

Valor-p       — 
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Tabela 28. Post hoc de Games-Howell para o Cambissolo 49 AB com o método 

proposto 

aPE = parâmetro estatístico; DMb = diferença média; *possui diferença estatística ao nível α=0,05; N=3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Massa 

(mg) 
 PEa 

Massa (mg) 

30 60 125 250 500 750 1000 

30 
DMb — 0,736 9,74* 9,50* 9,61* 10,56 10,5* 

Valor-p — 1,00 0,00300 0,0280 0,00500 NDb 0,00300 

60 
DM  — 9,00 8,76 8,88 9,82 9,75 

Valor-p  — 0,570 0,594 0,578 0,515 0,520 

125 

  

DM   — -0,240 -0,126 0,822 0,747 

Valor-p   — 1,00 1,00 0,600 0,781 

250 

  

DM    — 0,114 1,0620 0,986 

Valor-p    — 1,00 0,908 0,940 

500 

  

DM     —   0,948 0,873 

Valor-p     —    0,369 0,596 

750 

  

DM      — -0,0753 

Valor-p      — 1,00 

1000 

  

DM       — 

Valor-p       — 
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Tabela 29. Post hoc de Games-Howell para o Gleissolo 201 A com o método proposto 

aPE = parâmetro estatístico; DMb = diferença média; *possui diferença estatística ao nível α=0,05; N=3 

 

Portanto, considerando o perfil de variação do COT em função da massa para 

todos os solos analisados (Figura 21) e os resultados obtidos pela ANOVA de Welch 

(Tabelas 26 a 29), recomenda-se a utilização de 500 mg de amostra no método proposto. 

Tal valor se iguala ao valor utilizado pelo método de Yeomans e Bremner. 

Finalmente, o que se pode observar, é que tanto o método proposto quanto o 

método Yeomans e Bremner estão sujeitos à erros sistemáticos, ocasionados pelo efeito 

da massa de solos empregadas na análise. Contudo, este erro não é um impedimento para 

a utilização destes métodos como, de fato, já não tem sido há décadas, desde que o método 

de Yeomans e Bremner vem sendo utilizado. Isso ocorre devido ao uso de metodologias 

padronizadas com aplicação de fatores de correção, para eliminação de erros sistemáticos. 

Portanto, a implementação do método proposto deve seguir critérios similares aos 

adotados pelo método de Yeomans e Bremner, utilizando fatores de correção para a 

eliminação de eventuais erros. 

 

5.5 Comparação dos Métodos 

 

 A Tabela 30 e a Figura 22 listam os teores de COT e os fatores de correção (f) 

encontrados para as 16 amostras de solos analisadas pelo método proposto, de Yeomans 

e Bremner e pelo método de combustão seca com analisador elementar CHN, sendo este 

último o método de referência. 

 

Massa 

(mg) 
 PEa 

Massa (mg) 

30 60 125 250 500 750 1000 

30  
DMb — 8,50 13,1 15,6 18,2 19,9 21,5 

Valor-p — 0,911 0,701 0,595 0,501 0,446 0,402 

60 
DM   — 4,63 7,13 9,67 11,4 13,0 

Valor-p   — 0,426 0,200 0,0980 0,0780 0,0740 

125 
DM    — 2,50 5,040 6,75* 8,34* 

Valor-p    — 0,231 0,087 0,015 < 0,0001 

250 
DM     — 2,53 4,25 5,84 

Valor-p     — 0,390 0,0600 0,0520 

500  
DM      — 1,71 3,31 

Valor-p      — 0,649 0,213 

750 
DM       — 1,59 

Valor-p       — 0,372 

1000 
DM        — 

Valor-p        — 
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Tabela 30. Carbono orgânico total (mg g-1) e fatores de correção (f) obtidos 

na análise dos solos pelo método proposto, Yeomans e Bremner e combustão seca via 

analisador CHN (referência) 

 Carbono orgânico total (mg g-1) Fatores de correção (f) 

Solo 
Método 

Propostoa 

Yeomans e 

Bremnera 

Combustão 

secab 
fP-YB

a fP-C
d  fYB-C

e 

Cambissolo     

47 BTZ 
3,2±0,2 7,2±0,4 5,3 2,2 1,64 0,74 

Cambissolo    

49 A 
20,5±0,9 25,10±0,010 24,0 1,2 1,17 0,96 

Cambissolo    

49 AB 
6,8±0,5 6,7±0,7 9,22 1,0 1,35 1,37 

Gleissolo       

59 A 
11,6±0,5 16,4±0,2 12,19 1,4 1,05 0,74 

Cambissolo    

71 A 
7,5±0,5 10,1±0,5 7,73 1,4 1,03 0,76 

Cambissolo    

74 BTZ 
2,8±0,2 6,1±1,1 4,13 2,1 1,46 0,68 

Cambissolo    

74 A 
12,3±0,8 16,2±0,2 14,03 1,3 1,14 0,87 

Cambissolo      

75 A 
15,8±0,1 20,9±0,2 16,1 1,3 1,02 0,77 

Cambissolo    

75 BTZ 
3,0±0,6 5,4±0,8 4,71 1,8 1,57 0,88 

Gleissolo       

78 CI 
5,7±0,3 8,3±0,4 6,2 1,5 1,09 0,74 

Latossolo       

88 BTZ 
4,2±0,5 7,2±0,4 5,6 1,7 1,32 0,78 

Latossolo       

88 A 
15,2±2,0 17,5±0,3 17,02 1,2 1,12 0,97 

Gleissolo     

201 BG1 
4,8±0,3 8,1±0,2 5,66 1,7 1,19 0,70 

Gleissolo 

201ª 
15,0±1,4 15,2±0,2 14,82 1,0 0,99 0,98 

Chernossolo  

202 BI 
8,5±0,8 15,2±0,3 13,75 1,8 1,61 0,90 

Chernossolo 

202 A 
20,2±1,4 26,9±1,2 24,9 1,3 1,23 0,93 

aN = 5; bN=1; cfP-YB = fator de correção do método proposto para o de Yeomans e Bremner; dfP-C= 

fator de correção do método proposto para o de combustão seca; efYB-C = fator de correção do 

método Yeomans e Bremner para o de combustão seca 
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Figura 22. Carbono orgânico total (mg g-1) obtidos nas amostras de solos pelo método 

proposto, Yeomans e Bremner e combustão seca via analisador CHN (referência) 

 

Considerando os resultados obtidos pelo método de referência (CHN), as amostras 

de solos apresentam uma faixa razoável de COT, variando de 4,13 – 24,9 mg g-1 (Tabela 

30), representando uma dispersão de valores de COT apropriada para os estudos de 

determinação de carbono orgânico (CARMO & SILVA, 2012). 

Comparando os teores de COT das amostras de solos (Tabela 30 e Figura 22), 

nota-se que o método de Yeomans e Bremner tende a superestimar o carbono orgânico 

em relação ao método de referência, pois das 16 amostras analisadas, apenas uma delas 

deu valor de COT abaixo do valor de referência (Cambissolo 49 AB). Tal comportamento 

sustenta a ideia de ocorrência de reações paralelas ou alguma perda de dicromato ao longo 

da etapa de oxidação, pois, além disso, o dicromato, apesar de estar em quantidade 

suficiente para oxidar as amostras de tris-(hidroximetil)-aminometano, lactose e sacarose, 

foi completamente consumido na etapa de oxidação destes compostos, conforme 

discussões no tópico 5.3. Outro fator que poderia estar provocando esse erro sistemático, 

especificamente na análise dos solos, pode ser alguma dificuldade na percepção da cor 

do ponto final na etapa de titulação devido ao efeito da amostra, que escurece a cor da 

solução titulada, provocando erro positivo. 

O método proposto, por outro lado, tende a produzir teores de COT inferiores aos 

valores de referência. Das 16 amostras analisadas, apenas uma produziu teor acima do de 

referência (Gleissolo 201 A), o que poderia ser justificado por uma possível oxidação 

incompleta da matéria orgânica do solo pelo permanganato de potássio. 

Apesar da diferença entre os teores de COT para os métodos proposto e de 

Yeomans e Bremner, em relação ao método de referência, isso não invalida estes métodos 

de serem empregados na análise de solos como, de fato, já ocorre para o método de 

Yeomans e Bremner. Isso porque esta diferença é corrigida pelo uso de fatores de 

correção. 

Considerando o método de referência, os fatores de correção variaram de 0,99 – 

1,64, com fator de correção médio de 1,25±0,22, para o método proposto e 0,68 – 1,37, 
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com fator de correção médio 0,86±0,17, para o método Yeomans e Bremner (Tabela 30). 

Se o método de Yeomans e Bremner for tomado como referência para o método proposto, 

os fatores de correção variam de 0,99 – 2,22 (Tabela 30), com fator de correção médio de 

1,49±0,33. 

Na análise de 53 amostras de solo, realizada por Pereira e colaboradores (2006), 

os fatores de correção para o método Yeomans e Bremner, utilizando a combustão seca 

com analisador CHN como referência, estão na faixa de 0,47 – 1,56. Gatto e 

colaboradores (2009), em um estudo em 99 amostras de solos (cambissolos, latossolos e 

neossolos), encontram fatores de correção para o método Yeomans e Bremner, na faixa 

de 1,09 – 1,52 em comparação a combustão seca. Portanto, a faixa dos fatores de correção 

obtidos pelo método proposto neste trabalho (0,99 – 1,64) são aceitáveis se considerar as 

faixas encontradas na literatura para o método de Yeomans e Bremner, demostrando que 

o permanganato possui a mesma potencialidade que o dicromato na determinação do 

COT. 

A comparação de métodos analíticos para a determinação do COT é realizada 

correlacionando o método de referência com o método proposto através de regressão 

linear (PEREIRA et al., 2006; BARROS, 2016; SAMPAIO et al., 2012; DIAS et al., 

2013; RHEINHEIMER et al., 2008). As Figuras 23, 24 e 25 apresentam a curva de 

regressão linear envolvendo a comparação dos métodos proposto, Yeomans e Bremner e 

de combustão seca com analisador elementar CHN. 

 

Figura 23. Correlação entre os teores de carbono orgânico total obtidos pelo método 

proposto e de referência (CHN) 
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Figura 24. Correlação entre os teores de carbono orgânico total obtidos pelo método 

Yeomans e Bremner e de referência (CHN) 

 

  

Figura 25. Correlação entre os teores de carbono orgânico total obtidos pelo método 

proposto e de Yeomans e Bremner 

 

Os teores de COT determinados pelos métodos proposto e de Yeomans e Bremner 

apresentaram alta correlação linear com o método de referência, sendo semelhantes entre 

si (r = 0,975 e r = 0,972, respectivamente). Os coeficientes de determinação do método 

proposto (R² = 0,949) foi sutilmente superior ao método de Yeomans e Bremner 

(R² = 0,944), demonstrando que o modelo de regressão obtido pelo método proposto 

(Equação 29) apresenta uma capacidade preditiva semelhante, ou até superior, que ao 

modelo obtido pelo método Yeomans e Bremner (Equação 30).  

 

     COTAE = 1,0712 COTProposto + 1,0669                   Equação 29  
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     COTAE = 0,9354 COTYeomans e Bremner − 0,8289                  Equação 30 

 

onde: 

COTAE = teor de carbono orgânico total obtido por combustão seca, em mg g-1; 

COTProposto = teor de carbono orgânico total obtido pelo método proposto, em mg g-1
; 

COTYeomans e Bremner = teor de carbono orgânico total obtido pelo método Yeomans e 

Bremner, em mg g-1. 

 

O coeficiente de determinação obtido pelo método de Yeomans e Bremner 

(R² = 0,944) foi menor do que o encontrado por Rheinheimer e colaboradores (2008) (R² 

= 0,97) e maior do que o encontrado por Pereira e colaboradores (2006) (R² = 0,73) para 

o mesmo método. Gatto e colaboradores (2009) encontraram valores na faixa de 0,911 – 

0,976, cuja variação se deu de acordo com a classe e a profundidade do solo. 

Uma alta correlação linear é observada entre os teores de COT obtidos pelo 

método proposto e o método de Yeomans e Bremner (r = 0,966) (Figura 25), 

aproximadamente igual à correlação do método proposto com o de referência (r = 0,975) 

(Figura 23). Contudo, o coeficiente de determinação do COT de Yeomans e Bremner a 

partir do método proposto (R² = 0,932) (Figura 25) é inferior ao coeficiente do método 

de combustão seca a partir do método proposto (R2 = 0,949) (Figura 23). Logo, o modelo 

(Equação 29) preditivo para a determinação do COT do método de combustão seca, a 

partir do método proposto, é superior ao modelo para a determinação do COT obtido pelo 

método Yeomans e Bremner (Equação 31). 

 

               COTYeomans e Bremner = 1,1028 COTProposto + 2,4421                   Equação 31 

 

onde: 

COTYemans e Bremner = teor de carbono orgânico total obtido pelo método Yeomans e 

Bremner, em mg g-1; 

COTProposto = teor de carbono orgânico total obtido pelo método proposto, em mg g-1
. 

 

5.6 Viabilidade do Método Proposto na Análise de Solos 

 

Os métodos de via úmida são os mais utilizados para análise de COT (ALLISON 

et al., 1965; GREWAL et al., 1991; DIAS et al., 2013; SCHUMACHER, 2002; JOHNS 

et al., 2015), porém possuem a desvantagem do passivo ambiental gerado e os problemas 

de saúde que podem se acarretados pelo uso do reagente dicromato de potássio, além dos 

grandes volumes de ácido sulfúrico concentrado, reagente este bastante corrosivo, que 

deve ser manuseado com cautela e que possui compra controlada (CHILE, 2007; 

COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUNITIES, 2019; BRASIL, 2019; 

ARGENTINA, 2019). 

A Tabela 31 compara o consumo de reagentes utilizado e condições para a 

oxidação do carbono orgânico no método Yeomans e Bremner e no método proposto na 

análise de 100 amostras de solo. 
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Tabela 31. Consumo de reagentes e condições de oxidação para o método proposto e de 

Yeomans e Bremner na determinação de COT em 100 amostras de solos 

Condições Método proposto Método Dicromato 

Agente oxidante KMnO4  K2Cr2O7 

Volume/Concentração de H2SO4 10,00 mL/0,125 mol L-1 7,5 mL/concentrado 

Tempo de aquecimento 30 minutos 30 minutos 

Temperatura 95 °C 170 °C 

Massa de agente oxidante 31,6 g 24,5g 

Volume de H2SO4 concentrado 7 mL 850 mL 
Para todos os casos, foi desconsiderado os gastos nas padronizações e análise dos brancos. 

 

Pela Tabela 31 observa-se que, além da substituição do dicromato de potássio por 

um reagente mais amigável ambientalmente, o método proposto possui a vantagem de 

utilizar apenas 7 mL de ácido sulfúrico concentrado, enquanto o método Yeomans e 

Bremner utiliza volume cerca de 120 vezes maior.  

A combustão seca com AE, apesar de ser a referência para análise de COT, possui 

a desvantagem do custo elevado de aquisição e manutenção do equipamento. Na 

Tabela 32 está a comparação dos custos da análise de 100 amostras de solos realizadas 

pelo método proposto, Yeomans e Bremner e combustão seca. Observa-se que o método 

proposto apresenta menores custos de consumo se comparado com o método Yeomans e 

Bremner e de combustão seca. 

 

Tabela 32. Custos avaliados para o método proposto, Yeomans e Bremner e a 

combustão seca com analisador elementar (CHN) na análise de 100 amostras de solo 

Material Método 

Proposto 

Método Yeomans e 

Bremner 

Combustão seca 

(CHN) 

Agente oxidante R$ 3,92a R$ 4,55a - 

H2SO4
a R$ 0,65 R$ 79,13 - 

Valor total R$ 4,57 R$ 83,68 R$ 5.000,00b 
Disponíveis em: ahttps://www.glasslab.com.br; bhttps://caqi.iqsc.usp.br/outras/analisador-

elementar/ acessados em 30 de janeiro de 2023 

 

Por outro lado, vale ressaltar, que na análise por combustão seca os custos com a 

aquisição de equipamentos são muito superiores ao dos dois métodos. Um analisador 

elementar custa em torno de R$ 260.000,00. Além disso, há outros consumíveis na 

combustão seca que foram desconsiderados na Tabela 32, como gás de arraste, cápsulas 

de estanho etc. No caso do método proposto, há a necessidade de aquisição de um 

espectrofotômetro UV-VIS para a técnica analítica, enquanto o método Yeomans e 

Bremner dispensa o uso de instrumentação analítica especial. Contudo, um 

espectrofotômetro apresenta um custo relativamente baixo (cerca de R$ 3.500,00) 

facilitando a implementação da técnica.  
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6 CONCLUSÃO 

 

 

Os resultados demonstram que esta metodologia inovadora para a determinação 

do COT envolvendo a oxidação da matéria orgânica com o KMnO4, em meio fracamente 

ácido e, posterior, determinação espectrofotométrica do permanganato remanescente 

apresenta as características necessárias para substituir os métodos atualmente utilizados 

nos laboratórios de solos. A metodologia apresenta confiabilidade, simplicidade, baixo 

custo e oferece menores riscos ao analista e ao meio ambiente em relação ao método do 

dicromato de potássio. 

O planejamento fatorial 23 demonstrou que temperatura foi o fator que exerceu 

maior influência na oxidação do carbono orgânico. A oxidação promovida à 95 °C, por 

30 minutos empregando H2SO4 0,125 mol L-1 se mostrou adequada para oxidação do 

carbono orgânico com o permanganato. 

A comparação do carbono oxidado em diferentes matrizes orgânicas demonstrou 

que o KMnO4, nas condições reacionais empregadas, foi capaz de oxidar o carbono 

orgânico de maneira equiparável ao K2Cr2O7. 

O estudo da variação da massa demonstrou que método proposto apresentou 

comportamento semelhante ao método Yeomans e Bremner, onde o aumento da massa 

provoca a diminuição do COT. Nesta etapa, considerando os quatro tipos de solos 

avaliados, constatou-se que 500 mg de solo é a massa apropriada de amostra para a 

determinação do COT pelo método proposto. Contudo, diferentemente do método 

Yeomans e Bremner, o método proposto foi capaz de determinar o COT para todas as 

massas de amostras analisadas sem a necessidade de reanálise com massas menores. 

Os teores de COT determinados pelo método proposto apresentou alta correlação 

linear com o método de referência, igualmente ao observado no método Yeomans e 

Bremner. O modelo de regressão obtido pelo método proposto para a determinação do 

COT apresentou alta capacidade preditiva. Os modelos obtidos possuem capacidade 

preditiva validada somente dentro dos níveis testados para as variáveis, podendo ser 

utilizado como um indicativo do que poderia acontecer fora desses intervalos. 

Portanto, do ponto de vista analítico, o método proposto apresenta características 

semelhantes para o conjunto de solos testado, em termos de qualidade dos resultados, ao 

método Yeomans e Bremner, porém com vantagens adicionais como o menor consumo 

de ácido sulfúrico, uso de reagentes menos tóxicos e condições reacionais mais brandas. 
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