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RESUMO

SOUSA, Erica Barbosa de. Determinacéo espectrofotométrica de carbono organico
total em solos com KMnO4, uma nova metodologia com énfase na Quimica Verde.
2023. 102 p Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Departamento de
Quimica Analitica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2023.

A matéria organica do solo é de fundamental importancia para diversas funcoes
ambientais associadas ao seu processo de ciclagem. E estimada pelo teor de carbono
organico total (COT) e desempenha um papel fundamental na retencdo de nutrientes,
agregacdo do solo, dindmica da &gua e atua como fonte primaria de energia para a
atividade biologica. No Brasil, os métodos de oxidacdo Umida de Walkley e Black e de
Yeomans e Bremner sdo os mais utilizados para determinar o COT. Estes métodos se
baseiam na oxidac¢do do carbono organico (CO) com dicromato de potassio (K2Cr207),
em meio fortemente &cido e, posterior, titulacdo do dicromato remanescente. No entanto,
existem varias desvantagens associadas a esses métodos, incluindo preocupacdes
ambientais devido ao uso de dicromato de potéssio, o alto custo de armazenamento e
descarte de residuos perigosos e a necessidade de utilizar grandes volumes de acido
sulfarico concentrado, que é um reagente de compra controlada. Além disso, esses
métodos de oxidacdo Umida ndo oxidam totalmente o CO. A analise elementar por
combustéo seca é a técnica de referéncia e mais confidvel para determinar o COT, pois
pode oxidar totalmente o CO. Entretanto, os custos para sua implantacdo e analise sdo
elevados, inviabilizando seu uso em analises de rotina. Este trabalho propde a
quantificacdo do COT de solos utilizando KMnO4 como oxidante alternativo ao K>Cr.0y
e a posterior determinacdo espectrofotométrica do permanganato remanescente em
A=525 nm. A espectrofotometria ultravioleta-visivel é uma técnica bem estabelecida e de
baixo custo operacional, que permite resultados precisos e confiaveis. Inicialmente, o
estudo da oxidacdo de CO foi conduzido utilizando biftalato de potassio como padréo de
matéria organica e um planejamento fatorial 2° (2 niveis e 3 variaveis) para otimizar as
condicdes de reacdo. Os fatores estudados foram tempo (30 e 60 minutos), temperatura
(60 e 95 °C) e acidez (0,125 e 0,250 mol L™ de H2SO4), sendo a temperatura o fator que
mais influenciou a oxidacdo do CO. As condicBes 6timas de reacdo foram determinadas
como 30 minutos, 95 °C e 0,125 mol L de H,SOa. A oxidabilidade dos compostos
organicos investigados pelo KMnOs foi avaliada, obtendo-se resultados equiparaveis ao
K2Cr20y7. Para a determinacdo espectrofotométrica do permanganato remanescente, foi
investigada a influéncia do tamanho da amostra para quatro diferentes classes de solos,
sendo 500 mg a massa ideal. Na anélise 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 combustéo seca (r = 0,975). Esta nova abordagem para determinar
0 TOC em solos pode substituir os métodos atualmente utilizados em laboratorios de
solos, pois apresenta confiabilidade, simplicidade, baixo custo e oferece menos riscos ao
analista e ao meio ambiente, em relagcdo aos métodos com o dicromato de potassio.

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



ABSTRACT

SOUSA, Erica Barbosa de. 2023. Spectrophotometric determination of total organic
carbon in soils with KMnOas, a new methodology with an emphasis on Green
Chemistry. 102 p Thesis (Doctorate in Chemistry) — Instituto de Quimica, Departamento
de Quimica Analitica, 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 (K2Cr207), 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 KMnOs as an alternative oxidant to K:Cr.O; and the subsequent
spectrophotometric determination of the remaining permanganate at A=525nm.
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 2°
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 °C) and acidity (0.125 and
0.250 mol Lt of H2S04), with temperature being the factor that most influenced OC
oxidation. The optimal reaction conditions were determined as 30 minutes, 95 °C and
0.125 mol Lt of H;SO4. The oxidability of the investigated organic compounds by
KMnO; was evaluated, obtaining results comparable to K:Cr,O7. 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 INTRODUCAO

A matéria organica do solo (MOS) é reconhecida por seus efeitos nas propriedades
quimicas, fisicas e bioldgicas 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
majoritario da matéria organica e, portanto, esta fortemente relacionado aos niveis da
MOS (BAHADORI & TOFIGHI, 2015). A MOS geralmente é estimada pelo teor de
carbono organico (CO) ou carbono organico total (COT).

A literatura apresenta diversos métodos para a determinacdo de COT nos solos.
Os métodos de combustéo seca que empregam analisadores elementares (AE) (JIMENEZ
& LADHA, 1993; DORAN et al., 1996; SCHUMACHER, 2002; CHATTERJEE et al.,
2009; CARMO & SILVA, 2012; FAO, 2019) séo utilizados na determinacao do carbono
total (CT) dos solos e sdo empregados como método de referéncia para novas
metodologias para determinacdo de carbono organico total (COT). Contudo, é pouco
difundido em paises subdesenvolvidos devido ao custo elevado de aquisicdo e
manutencdo do equipamento. Além disso, os laboratdrios que dispbem desta
instrumentacdo optam por metodologias alternativas, de via umida, devido ao menor
custo operacional, especialmente quando a frequéncia analitica € alta.

No Brasil, destacam-se os métodos de via umida preconizados por Walkley e
Black (1934), Yeomans e Bremner (1988) e EMBRAPA (2017). Esses métodos se
baseiam na oxidacdo do carbono organico por uma solucéo de dicromato de potassio em
meio fortemente &cido. Eles sdo 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 oxidacdo da matéria organica utilizando essas
metodologias pode ser incompleta (SANTI et al., 2006; DIAS et al., 2013), apresentando
forte dependéncia do tipo de matéria organica presente no solo e de sua associa¢do com
a matriz da amostra. Estes métodos, embora comumente usados nos laboratérios de
analise de solo, possuem como desvantagens a utilizacdo do reagente dicromato de
potassio, extremamente toxico para a saide 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 &cido sulfarico concentrado, reagente
de compra controlada em diversos paises, e que € utilizado em grande quantidade para
favorecer a oxidagdo do carbono organico (CHILE, 2007; COMMISSION OF THE
EUROPEAN COMMUNITIES, 2019; BRASIL, 2019; ARGENTINA, 2019). Neste
contexto, se faz necessario metodos alternativos de baixo custo para a determinacao do
COT em solos e que utilizem reagentes menos toXicos.

Recentemente, La e colaboradores (2023) obtiveram resultados promissores na
determinacdo de COT por titrimetria, em amostras de biftalato de potéssio, com erros
relativos inferiores a 3,0%, em condic¢des brandas de acidez, empregando 0 KMnO4 como
oxidante da matéria organica. A metodologia se mostrou laboriosa na etapa de titulacao,
envolvendo varias etapas e 0 uso de grande quantidade de reagentes. Como o estudo so
envolveu a comparagdo 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 determinacdo de COT pela quantificacéo
espectrofotométrica de permanganato remanescente, e aplicar esta técnica em uma maior
diversidade de solos e comparar os resultados com a analise elementar por combustdo
seca.
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Assim, o presente trabalho propde um método alternativo e inovador para a
oxidagdo do COT em solos utilizando KMnO4 como agente oxidante e a posterior diluigdo
do produto de reacdo para a determinacdo do carbono organico total (COT) por
espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV-VIS). Esta mudanca na técnica analitica
para quantificar o permanganato remanescente diminui 0 nimero de etapas na analise,
envolve menor consumo de reagentes e gera menos rejeitos. Com a finalidade de
promover maior confiabilidade aos resultados, as condi¢Ges reacionais (tempo,
temperatura e acidez) empregadas na oxidacdo da materia organica (biftalato de potassio)
foram otimizadas e avaliadas através de um planejamento fatorial 2°. 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 analise elementar em um analisador CHN.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Matéria Organica do Solo (MOS)

A Matéria Organica do Solo (MOS) é um componente essencial do solo
(OSMAN, 2013). A MOS pode ser definida como o total de todas as substéncias
organicas do solo (SCHNITZER,1991; BATJES & SOMBROEK, 1997), sendo
composta principalmente por carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O), além de
pequenas quantidades de nitrogénio (N), fosforo (P), enxofre (S), potassio (K), calcio
(Ca) e magnésio (Mg) (HOYLE, 2013). E composta por uma mistura complexa de
residuos vegetais e animais frescos em diversos estagios de decomposicdo, tecido
microbiano, biomassa heterotrofica e substancias humicas resistentes (OSMAN, 2013;
ROSELL etal., 2001; SCHUMACHER, 2002; SHAMRIKOVA et al., 2022). O carbono
pode ser encontrado nos solos nas formas organicas, inorganica (tipicamente na forma de
carbonatos, como a calcita e a dolomita) e elementar (carvéo, grafite, cinzas) (ALLISON
etal., 1965).

Além das fontes de MOS que ocorrem de maneira natural no meio ambiente,
outras fontes sdo resultantes da contaminacdo por atividades antropicas, tais como 0s
derramamentos ou liberacdo de contaminantes no meio ambiente, aumentando o teor de
carbono total (CT) presente no solo (SCHUMACHER, 2002). Em geral, a nivel global, a
contribuicdo de carbono dos contaminantes para o teor de carbono organico total do solo
(COT) é insignificante (SCHUMACHER, 2002).

Quimicamente, a MOS é composta por carboidratos (10%), compostos
nitrogenados (10%), tais como, proteinas, peptideos, aminoacidos, amino acucares,
purinas, piridinas e entre outros, uma mistura de alcanos, acido graxos, ceras, resinas etc.
(15%) e substancias himicas (65%) (Figura 1). Contudo, a composicdo média pode se
alterar devido as condi¢des ambientais (SCHNITZER,1991).

m Carboidratos;
m Compostos nitrogenados;
Alcanos, acidos graxos,

ceras, resinas, etc;

® Substancias htimicas.

Figura 1. Composicdo quimica da MOS. Adaptado de SCHNITZER, 1991

A MOS, embora represente apenas uma pequena fracdo da massa do solo (5-10%)
(HAYNES et al., 2005), € um componente importante do solo que exerce funcGes diretas
e indiretas nas suas propriedades e processos fisicos, quimicos e bioldgicos (DORAN &
PARKIN, 1994; TABATABAI, 1996, DENG & DIXON, 2002; BOT & BENITES,
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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 etal., 2001, MOREIRA & SIQUEIRA, 2006, KIRKBY et al., 2013).
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Figura 2. A MOS como moderadora das propriedades e funcGes do solo. Adaptado de
MOREIRA & SIQUEIRA (2006)
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O estudo da MO ¢é importante para a fertilidade do solo, mitigacdo de mudancas
climaticas e, por consequéncia, o bem-estar humano (ANGST et al., 2021), sendo
também utilizada para classificacdo dos solos (BOT & BENITES, 2005).

O teor de MOS é variavel sendo, em geral, <1% em solos deseérticos, cerca de
100% em solos organicos (SCHNITZER, 1991; DENG & DIXON, 2002) e tipicamente
1-5% em solos agricolas (SCHNITZER, 1991). O teor de MOS é maior na superficie do
solo e diminui gradualmente com a profundidade em solos agricolas e de pastagens e
abruptamente, com algumas excecbes, em solos de floresta. Isso ocorre porque 0s
insumos organicos estdo em maiores quantidades na superficie (OSMAN, 2013).

O carbono é o componente majoritario da MOS. Portanto, o carbono orgéanico
(CO) do solo esta fortemente ligado aos niveis da MOS (BAHADORI & TOFIGHI,
2015). A determinacdo direta do teor de MOS ¢é uma tarefa dificil. Com isso, 0s
laboratdrios de pesquisa determinam o teor de MOS a partir do teor de COT (ou CO) no
solo utilizando de um fator de conversdo (ALLISON, 1965; KERVEN et al., 2000;
HOYLE, 2013; CHENU et al., 2015). Esse fator tem como base a suposic¢do de que
58% m/m da MOS é composta por carbono organico (ALLISON, 1965; DORAN et al.,
1996; KERVEN et al., 2000; DIAS et al., 2003; HOYLE, 2013; CHENU et al. 2015).
Ent&o 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 etal., 2001; DIAS et al., 2003; JOHNSTON, 2009; HOYLE, 2013; CHENU et
al., 2015), conforme a equagéo a seguir:

MOS = COT x 1,724 Equacéo 1
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Este fator € uma convencéo utilizada amplamente, como destacado por Pribyl
(2010) e, que por mais que se mostre impreciso, ja esta consolidado e convencionado na
comunidade cientifica (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
conversdo para converter o COT em MO. Pribyl (2010) em sua extensa revisao critica,
encontrou diferentes fatores na literatura (Figura 3).
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Figura 3. Fatores de conversdo 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 ndo pode ser
considerado uma constante universal. E apenas uma estimativa razoavel, ja que este pode
ser influenciado por varios fatores, como cobertura vegetal, composi¢cdo da MO, argila
no solo e grau de decomposicgéo, 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 conversdo, 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 Organico no Solo

O carbono pode ser encontrado no solo nas formas organicas (carbono organico
total - COT) e inorganicas (carbono inorganico - CI) (ALLISON et al., 1965; ALISSON,
1965; SCHUMACHER, 2002), sendo a soma dessas formas definida como o CT
(Equacdo 2) (NELSON & SOMMERS, 1982; ALISSON, 1965; SCHUMACHER, 2002).
A maior parte do carbono do solo é encontrada na fracdo de MOS e nos minerais
carbonatados (ALLISON et al. 1965; NELSON & SOMMERS, 1982).



CT = COT + CI Equacgéo 2

O COT ocorre naturalmente em todos os solos, enquanto o Cl ocorre apenas em
alguns (ALLISON et al., 1965). Nas regies umidas, o carbono ocorre
predominantemente ou inteiramente na forma organica, enquanto nas regides aridas o ClI
excede frequentemente 0 COT (ALLISON et al., 1965). Alguns solos contém carbono
elementar (carvédo, grafite, cinzas)

A determinacdo do teor de carbono é importante na avaliacdo da qualidade, da
salde do solo do ponto de vista agricola (KUMAR et al., 2009; SHAMRIKOVA et al.,
2022), para avaliar o ciclo do carbono (JOHNS et al., 2015) além de ser muito utilizada
nos ultimos anos para a avaliar os estoques de carbono (JOHNS et al., 2015;
SHAMRIKOVA et al., 2022).

Melhorias na qualidade e na quantidade do reservatorio de carbono organico no
solo pode acarretar efeitos positivos, como 0 aumento da relacdo biomassa/producéo
agrondmica e da qualidade da agua, reducdo na sedimentacdo em reservatorio e cursos
d'agua, além de atenuar os riscos do aquecimento global (LAL, 2004 a).

O carbono armazenado no solo & o maior reservatdrio terrestre de carbono
(GONZALEZ-PEREZ et al., 2004; FLIERBACH et al., 2007; RUMPEL & KOGEL-
KNABNER, 2010, ANGST et al., 2021). O reservatério global de carbono no solo é de
2.500 Gt, incluindo cerca de 1.550 Gt de carbono organico e 950 Gt de carbono
inorganico, sendo 4,5 vezes maior que o0 reservatorio bidtico (560 Gt) e,
aproximadamente, 3,3 vezes maior que o reservatorio de carbono contido na atmosfera
(760 Gt) (LAL, 2004 b).

No final dos anos 90, apds o estabelecimento do Protocolo de Kyoto, ocorreu um
grande aumento do interesse de cientistas e politicos sobre o carbono do solo (FRANKS
et al., 2001). Sendo a estimativa do COT em solos o centro das aten¢des em convencdes
e acordos internacionais, no que diz respeito a mudanca climatica (MACHADO et. al.,
2003).

A Figura 4 mostra o nimero de publica¢fes nas Ultimas duas décadas envolvendo
a tematica carbono orgéanico do solo. O nimero crescente de publicacbes demonstra a
relevancia e o interesse de pesquisadores sobre o tema.
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Figura 4. Numero de publicacBes por ano envolvendo a tematica do carbono organico
do solo. Busca na base de dados do Science Direct com o termo “Soil Organic Carbon”
em titulos, resumos e palavras-chaves. Acessado em: 01 de dezembro de 2022.

acoes

Public

1999 fomm

2000 |
2001
2002 —
2003 jrm—
2004 f—
2005 —

2006
2007
2021 |

O carbono total (CT) esta presente no solo como COT e CI (Equacéo 2). O teor
de COT pode ser medido diretamente, por diferenca entre o teor de CT e o Cl (Equacéo 3)
(SCHUMACHER, 2002) ou, pela determinacdo do carbono total apds a retirada do
carbono inorganico (NELSON & SOMMERS, 1982).

COT =CT —CI Equacédo 3

Em solos sem o Cl, a Equacéo 2 torna-se a Equacéo 4 (SCHUMACHER, 2002;
JOHN et al., 2015).

CT = COT Equacéo 4

A determinacdo do COT em solos pode ser feita quimicamente (via Umida) ou por
meio de combustdo a temperaturas elevadas (via seca). Nestes métodos, o carbono
presente na amostra deve ser convertido em didxido de carbono (CO2) que é, entdo,
medido direta ou indiretamente e expresso em COT ou CT, considerando na presenca ou
néo de carbonatos inorganicos (SCHUMACHER, 2002; JOHN et al., 2015).

2.3 Métodos de Combustao Seca

Os métodos de combustdo seca se baseiam na oxidacdo de substancias do solo
promovidas por altas temperaturas, onde o CO2 liberado é medido pela perda de massa
da amostra apds combustdo (método de perda de massa por igni¢cdo — 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 °C, enquanto os métodos que utilizam AE empregam temperaturas mais altas, na
faixa de 950-1150 °C (CHATTERJEE et al., 2009; NAYAK et al., 2019).

Em solos acidos o CT corresponde ao COT (Equacéo 4), pois nesta condi¢cdo néo
ha CI, sendo possivel medir diretamente o teor de COT por métodos de combustdo seca.
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J& em solos carbonatados é necessaria a determinagdo paralela do Cl, de modo que o Cl
é descontado do CT determinado pelo método de combustéo seca (Equacédo 3) (SANTI
et al., 2006). Alternativamente, para a determinacdo do COT, deve ser realizado um
tratamento prévio com acido para a eliminacdo do CI, que se encontra na forma de
carbonatos (JOHNS et al., 2015).

2.3.1 Andlise por Perda de Massa por Ignicéo (PMI)

Esse método se baseia na diferenca da massa de uma amostra de solo seco antes e
apos a sua ignicao a alta temperatura (SCHULTE & HOPKINS, 1996; CHATTERJEE et
al., 2009; WANG et al., 2011; FAO, 2019). A temperatura neste método é um fator critico
(SCHULTE & HOPKINS, 1996; WANG et al., 2011). A temperatura de secagem da
amostra deve ser suficiente alta para eliminar a &gua do solo sem eliminar os componentes
organicos (SCHULTE & HOPKINS ,1996). Caso a 4gua ndo seja totalmente eliminada
nesta etapa, entdo, ela sera volatilizada na etapa e ignicéo superestimando o valor do COT
(CHATTERJEE et al., 2009; NAYAK et al., 2019). Ja a temperatura de ignicdo deve ser
o suficiente alta para remover e oxidar ao maximo de carbono orgénico do solo sem
remover outros constituintes (SCHULTE & HOPKINS, 1996). Para evitar que as
amostras absorvam umidade, elas devem ser armazenadas em dessecador até 0 momento
das pesagens (SCHULTE & HOPKINS, 1996; FAO, 2019).

A analise por PMI esta sendo cada vez menos utilizada devido ao longo tempo
requerido para a realizacdo da andlise e da dificuldade de sua automacéo (MIYAZAWA
et al., 2000). Contudo, é considerado ecologicamente correta e mais segura em
comparagdo aos métodos de via imida (DIAS et al., 2013; MIYAZAWA et al., 2000;
BAKR & EL-ASHRY et al., 2018), que comumente empregam Cr* e écido sulfurico
concentrado. A técnica é relativamente simples, requerendo apenas um forno mufla,
cadinhos ceramicos e balanca analitica (WESTMAN et al., 2006; BAKR & EL-ASHRY
et al., 2018; FAO, 2019). Além disso, permite a andlise de massas de amostras
relativamente maiores do que a combustdo com AE ou analise por via Umida, podendo
assim proporcionar erro analitico menor devido a maior representatividade da amostra
(FAO, 2019).

2.3.2 Anélise Elementar

A combustdo seca com AE tem sido amplamente utilizada como método de
referéncia para a determinacdo de COT (CHATTERJEE et al., 2009; JOHNS et al., 2015;
DUQUE, 2018; FAO, 2019). Isso ocorre ndo apenas devido a automatizagdo que pode
ser realizada nas analises, 0 que possibilita maior reprodutibilidade, como também, pelo
fato das condicGes de combustdo empregadas, permitirem a oxidacdo quantitativa do
carbono organico em uma maior diversidade de substancias organicas, nas mais variadas
combinagBes com o solo e niveis de complexidade, eliminando de erros sistematicos
(DUQUIE, 2018; BISUTTI et al., 2004).

Os métodos atuais de combustdo seca automatizados, em sua maioria, envolve a
oxidagdo de MO em altas temperaturas (superiores a 1000 °C), utilizando oxigénio
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 andlise elementar pode ser realizada a quantificagdo de diversos elementos
como Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N), Enxofre (S) e Oxigénio (O) em
amostras solidas, liquidas, viscosas e volateis (METLER TOLEDO, 2023). Nessa técnica
0 carbono presente € convertido em didxido de carbono, o hidrogénio em agua, o
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nitrogénio em gas nitrogénio ou Oxidos de nitrogénio e o enxofre para didxido ou triéxido
de enxofre (ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 2006). Os produtos da
combustdo sdo removidos da cadmara de combustdo por gés de arraste inerte (exemplo
He), passando por uma coluna de cobre de alta pureza (ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE, 2006; EMBRAPA 2017). A detecgédo e quantificacdo destes produtos
pode ser realizada por varias técnicas analiticas (ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE, 2006).

Os meétodos envolvendo AE estdo gradualmente substituindo os métodos por via
umida (SLEUTEL etal., 2007; VITTI et al., 2016). Isso ocorre porque esses métodos ndo
utilizam reagentes toxicos, como o K.Cr.07, ndo produzindo assim rejeitos (SLEUTEL
et al., 2007; VITTI et al., 2016; SHAMRIKOVA et al., 2022), sdo de facil automacéo
(MATEJOVIC, 1993; SLEUTEL et al., 2007; VITTI et al., 2016), as medi¢bes sao
rapidas, permitindo uma rapida frequéncia analitica (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 medicao simultanea de outros elementos, além do C, como N, S, He O (ANALYTICAL
METHODS COMMITTEE, 2006; SLEUTEL et al. 2007; CHATTERJEE et al., 2009;
EMBRAPA, 2017; DUQUE, 2018; FAO, 2019).

Esses métodos requerem preparo minimo da amostra (SCHUMACHER, 2002;
DIAS et al., 2013). Ela é apenas seca ao ar e, ap0s, moida, tamisada em peneira, pesada
e colocada no equipamento. No caso, da amostra possuir carbonatos, estes podem
interferir (ALLISON,1965; SCHUMACHER, 2002; FAQ, 2019). Entéo se faz necessario
mais uma etapa para a eliminagéo dos carbonatos (geralmente feita com HCI) e posterior
secagem.

Apesar dos inimeros beneficios, estes métodos possuem um alto custo para a
aquisicdo e manutencdo 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 nao sejam amplamente
utilizados, principalmente em paises subdesenvolvidos. Esta técnica necessita de méo de
obra especializada para a operacdo 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 a baixa representatividade
(CHATTERJEE et al., 2009; FAO, 2019). Logo, deve-se ter o devido cuidado na etapa
de homogeneizacdo da amostra, além de se realizar réplicas da mesma amostra.

2.4 Métodos de Via Umida

Nos métodos de via Umida, o carbono organico presente na amostra é oxidado por
uma solucdo de K>Cr207, em meio fortemente &cido proporcionado pelo &cido sulfurico
concentrado, com ou sem fonte de aquecimento externo, produzindo CO- (Reagéo 1).

2Cr05 () + 3C) + 16HGq) = 4Cril, + 3C0, ) + 8H,0(, Reagéo 1

Ap0s a oxidacdo, a determinacdo 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#!

Tabela 1. Técnicas analiticas utilizadas para a determinacdo de COT por métodos de
via Umida e suas principais caracteristicas

Técnica Caracteristica Referéncias

Titrimetria Apos a oxidagdo do CO, o excesso SCHOLLENBERGER

classica de Cr,07% ¢é titulado com uma (1927), WALKLEY &
solugdo padrdio de Fe?*. A BLACK (1934), WALKLEY
identificacho da viragem do (1947), MEBIUS (1960),
indicador pode ser dificultada na NELSON & SOMMERS
andlise de solos de coloracdo (1974), YEOMANS &
escura. BREMNER (1988),

EMBRAPA (2017)
Titulacdo 0] Cr,0%~ remanescente da GILLMAN et al. 1986, SOIL

potenciométrica

Colorimetria

oxidacédo do CO é titulado com uma
solucdo padrdo de Fe?*. N&o requer
0 uso de indicadores quimicos.

A mistura obtida ap6s a oxidacao
do CO é filtrada e centrifugada e o

SURVEY LABORATORY,
1992

HEANES (1984), VICKERY
et al., 1995

COT e determinado indiretamente
pela  quantificacdo do  Cr¥
produzido na reacdo, empregando
um colorimetro (A= 601 nm) e uma
curva padréo.
Gravimétrica O CO» formado durante a oxidagéo
da amostra € absorvido por silica
(ou outro adsorvente similar). A
diferenca de massa do absorvente é
convertida em COT. O sistema

ALLINSON et al., 1965

deve estar isento de CO2
atmosfeérico.

Manomeétrica O CO2 produzido promove BREMNER (1949)
mudangca de pressdo em um

manémetro Van Slyke-Neil, que
permite determinar o COT.
Adaptado de SHUMARCHER, 2002

A técnica mais utilizada para a determinacdo de COT e destacada na literatura é a
titrimetria classica, sendo 0 método de Walkley e Black (1934) o mais difundido por ser
simples, rapido e exigir equipamentos facilmente disponiveis em qualquer laboratério
(DIAS et al., 2013; FAO, 2019; MIYAZAWA et al., 2000; DHILLON et al., 2015;
SHAMRIKOVA et al., 2022). No Brasil, atualmente, sdo 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 modificaces.

Nestas metodologias é imprescindivel que o dicromato adicionado esteja em
excesso para que os ions Cr.07% remanescentes sejam retrotitulados com uma solugio
padrdo de Fe?* (solucdo de sulfato ferroso amoniacal ou solucdo de sal de Mohr) na
presenca de um indicador adequado (Reagéo 2).
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Cry050 ) + 6F el + 14H, .y = 2Cr(ty + 6Felly + TH, 0, Reagéo 2

Schollenberger (1927), um dos pioneiros ao relatar o uso de dicromato de potassio
nestas determinaces, utilizou uma mistura de dicromato de potassio e acido sulfdrico
concentrado, com a utilizacdo de aquecimento externo, para a oxidagdo da MOS. O
método oxidou cerca de 50% da MOS. Degtjareff (1930) propds uma modificacdo no
método desenvolvido por Schollenberger (1927), que envolveu a adicdo de H>O> para
promover a completa oxidacdo da MO.

Quando Walkley e Black (1934) publicaram sua metodologia, eles informaram
que os resultados encontrados por Degtjareff (1930) eram ficticios, devido a erros
estequiométricos. Com isso, Walkley e Black propuseram uma nova modificacdo ao
método de Schollenberger (1927), na qual ndo se deveria fornecer calor externo a mistura
oxidante. Nesta modificacdo, o aquecimento se deu apenas devido ao calor liberado na
dissolucdo do acido concentrado. O método proposto por Walkley e Black (1934)
permitiu oxidar cerca de 76% do carbono presente nas amostras de solo. Para compensar
a oxidacao incompleta do carbono, os autores recomendaram a aplicacdo de um fator de

corregéo (% = 1,32) no COT obtido pelo método.

O grau da extensdo da oxidacdo do carbono pelo dicromato depende da
complexidade da MOS, que é afetada por diversos fatores como a cobertura vegetal,
clima, composicdo da MOS, profundidade do solo, quantidade e qualidade da populacédo
microbiana, quantidade de MOS e grau de decomposicdo. Assim, diferente do proposto
por Walkley e Black (1934), ndo € possivel um fator de corre¢do universal
(BHATTACHARYYA et al., 2015). A literatura relata diversos fatores de correcdo para
a aplicacdo do método Walkley e Black (Tabela 2).

Tabela 2. Alguns fatores de correcdo para 0 método Walkley e Black

Fator de correcdo Referéncia
1,32 WALKLEY & BLACK, 1934
1,41 AMACHER et al., 1986
1,35 DIAZ-ZORITA, 1999
1,69 DIAZ-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 exatiddo deste método &
compensada devido a sua simplicidade e rapidez. Porém, este inconveniente ndo tem
impedido sua utilizagdo em muitos laboratorios de solo. Este método, mesmo com
pequenas modificagdes, ainda € bastante aplicado, sendo os fatores de corre¢do de COT,
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uma convengdo aceita pela comunidade cientifica, tentando diferenciar os tipos e perfis
de solos.

As possiveis fontes de erro que tém sido apontadas para o0 método Walkley e Black
(1934) sdo o erro na leitura do ponto final da titulagio do dicromato com Fe?* (muito
dificil de ser visualizado), oxidagdo incompleta da MO, requerendo diferentes fatores de
correcdo para a determinacdo do COT, e o fator de conversao usado para estimar a MOS
a partir do teor de COT (PRIBYL et al., 2010). Apesar disto, varios pesquisadores
propuseram modificacbes ao método Walkley e Black.

Mebius (1960) prop6s manter a mistura de dicromato de potassio com o &cido
sulfurico, 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 combustdo seca, dispensando a utilizacdo de um fator de
correcao.

Nelson e Sommers (1974) modificaram o método proposto por Mebius (1960),
duplicando a concentracdo do dicromato de potassio utilizado e fazendo o aquecimento
da mistura dicromato e acido em condensadores, com o uso de chapa elétrica.

Yeomans e Bremner (1988) propuseram a simplificacdo do método de Mebius
(1960) realizando o aquecimento da mistura reacional em um bloco digestor, um
equipamento bastante difundido em laboratérios de analise de solos, dispensando o uso
de condensadores. A Tabela 3 apresenta as diferencas entre as modificacGes feitas por
Nelson e Sommers (1974) e o proposto por Yeomans e Bremner (1988).

Tabela 3. Diferencas entre os métodos propostos por Nelson e Sommers (1974) e
Yeomans e Bremner (1988)

Método K2Cr207 H2S04 Aguecimento Temperatura
NELSON & 10,00 mL de  15mL Utilizacdo de 150 °C
SOMMERS, 0,0833 mol L* condensadores e

1974 placas elétricas (6
amostras)
YEOMANS & 5,00 mL de 7,5mL Bloco digestor (40 170°C
BREMNER, 0,167 mol Lt amostras)
1988

Adaptado de Yeomans e Bremner (1988)

Pela Tabela 3 é possivel perceber que o método proposto Yeomans e Bremner
(1988) proporcionou a diminuicdo na quantidade de &cido sulfdrico pela metade
reduzindo, assim, os custos da andlise. O novo método permitiu oxidar 40 amostras
simultaneamente, tornando-o bastante utilizado em analises 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 a homogeneidade
proporcionada pelo aguecimento utilizando o bloco digestor.
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Tabela 4. Coeficientes de variacao obtidos pelos métodos de Nelson e Sommers e
Yeomans e Bremner

Coeficiente de variacao (%)

Método Intervalo Média
NELSON & SOMMERS, 1974 1,23 -5,43 2,81
YEOMANS & BREMNER, 1988 0,19 -2,53 1,01

Para a analise de 15 solos, com 5 réplicas.

Adaptado de Yeomans e Bremner (1988)

Os resultados encontrados por Yeomans e Bremner (1988) na analise de solos
concordaram com os obtidos pelo método de combustéo seca (ALISSON, 1965) e foram
superiores (em termo de exatiddo) ao método de Walkley e Black (1934). Segundo os
autores, ndo necessitaria da aplicacdo de fatores de correcdo. Os autores relataram que
isto ocorreu porque a adicdo de uma fonte de calor externo favoreceu a oxidacdo dos
COmMpostos organicos.

Porém, alguns trabalhos na literatura relataram o uso de fator de correcdo 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 conteddo de
MO) de diferentes regides do Brasil, encontrando fatores de corregdo na faixa de 0,64 —
2,28 para os solos estudados, utilizando o método Yeomans e Bremner (1988) e tendo
como referéncia a combustéo seca com AE.

Outro estudo que utilizou fator de correcdo para 0 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 correcédo na faixa
de 1,09 a 1,52 para 0 método Yeomans e Bremner tendo como referéncia a analise por
combustdo seca com AE (CHNSO).

Muitos trabalhos encontrados na literatura propdem a adi¢do do calor externo
para uma oxidacdo mais completa do carbono organico. Porém, segundo Hardy e Dufey
(2017) esses métodos ndo sdo tdo popularizados quanto o de Walkley e Black (1934),
pois a etapa de aquecimento diminui a conveniéncia do método.

A eficiéncia da oxidacdo do carbono organico dos solos varia de acordo com as
condigdes reacionais, como temperatura, concentracdo dos reagentes e tempo de oxidagédo
(SHAMRIKOVA et al., 2022). Assim, a literatura relata varias metodologias para a
determinacdo de COT em solos (Tabela 5).
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Tabela 5. Métodos de via imida para a determinacéo de COT em solos ‘Continua’

Mistura oxidante  Aquecimento Técnica analitica Referéncia
10,00 mL de Titulacdo com
K2Cr207 o solucdo Fe** de
0068 mol L' 1755e cunpdoorsgo 0.2 mol L= e SCHOLLlEgg?BERGER,
em H,SO4 g indicador
concentrado difenilamina
10,00 ou
15,00 mL de
0
H202 0,3% mfv Titulagdo com
(em &cido <1 or
sulfarico N&o utiliza fonte solugao Fe”” de
0,2 mol Le DEGTJAREF, 1930
concentrado) + de calor externo -
. indicador
igual volume de e
difenilamina

CrOsz (em H2SO4
concentrado)
0,160 mol L

10,00 mL de
K2Cr207
0,167 mol L +
20 mL H2S04
concentrado

15,00 mL de
K2Cr207 (em
H2SO4 55% m/v)
0,0444 mol L1

10,00 mL de
K2Cr207
0,0667 mol L*
(em H2S04 50
m/v) + 0,02 g de
Ag2SO4

5,00 mL de
K2Cr207
0,0833 mol L +
75mL H2SOq4
concentrado

Nao utiliza fonte
de calor externo

Refluxo sob calor
externo (fervura
por 30 minutos)

Aquecimento até
fervura branda e
manté-la por 5
minutos

150 °C por 30
minutos

Titulagdo com
solucdo Fe?* de
0,4 mol Lt em meio
de 59 de NaFe
indicador
difenilamina

Titulagdo com
solucdo Fe?* de 0,2
mol Le indicador

acido n-
fenilantranilico

Titulacdo com
solugdo Fe?* de
0,1 mol Ltem meio
de 2,5 mL de H3POq
e indicador
difenilamina

Titulagdo com
solucdo Fe?* de
0,2mol Lte
indicado &cido n-
fenilantranilico

WALKLEY &
BLACK, 1934

MEBIUS, 1960

Método de Tiurin,
descrito por
VETTORI, 1969

NELSON &
SOMMERS, 1974
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Tabela 5. ‘Continuagao’

10,00 mL de
K2Cr207 Espectrofotometria
0,167 mol L + 135 °C por 30 (A= 600 nm).
20 mL H>SOq4 minutos (bloco Calibracao com HEANES, 1984
concentrado digestor) padrdo externo de
sacarose
5,00 mL de
K2Cr207 Titulacdo com
0,167 mol L + 170 °C por 30 solugdo Fe?* de
75mL HySOs minutos (bloco 0,2mol Lte YEOMANS &
. o L BREMNER, 1988
concentrado digestor) indicador &cido n-
fenilantranilico
10 mL de mistura Colorimetria,
2:1 H2SO04:H3PO4 0 empregando
+10,00 mL de 140 °C por 1 hora difenilcarbazida VICKERY et al., 1995
K2Cr207 10% m/v como ligante
10 mL de Aquecer no bico Titulacdo com
KoCr07 de Bunsen até solugio Fe?* de
-1
1,25 mol L™ + 150 °C (manter 0.25 mol L e TEDESCO et al., 1995

Zocg]r:_cgﬁtgé%m por 1 minuto) indicador ferroina

Titulagdo com
3 2+
10,00 mL de Aquecer em chapa  solugdo Fe** de

K,Crs07 aquecedora (no 0,1 mol Ltem 2 mL
- o
0,0667 mol L Maximo 150 °C) de HsPO4 e EMBRAPA, 2017
(em H2S04 50% até a fervura . _|nd|_cador
miv) branda ou durante difenilamina 1% m/v
5 minutos ou ferroina
0,025 mol L
Adicéo de excesso
10,00 mL de de Fe?* para reagir
KMnOg4 70 °C, por 30 com 0 KMnOg4 B
0,2mol L+ minutos, em bloco remanescente. Apos, LAetal., 2023
10,00 mL H2SOq4 digestor 0 excesso de Fe?* é
0,125 mol L titulado com KMnO4
0,02 mol L

A vantagem da determinacéo de COT por via Umida € o baixo custo e simplicidade
da instrumentacéo utilizada, comumente encontrada nos laboratorios de analise quimicas
(ALLISON et al., 1965; GREWAL et al., 2001; DIAS et al., 2013; SCHUMACHER,
2002; JOHNS et al., 2015). A outra vantagem é que a presenca de carbonatos ndo causa
interferéncia na determinacdo de COT, uma vez que ao se adicionar acido as amostras de
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solo, condicdo necessaria para a oxidacdo, o carbonato é eliminado facilmente pela
formacéo de CO, (ALISSON, 1965; JOHNS et al., 2015; DHILLON et al., 2015).

A principal desvantagem da utilizacdo dos métodos de via Umida para determinacéao
de COT nos solos esta relacionada a presenca de Cré* e de grandes volumes de acido
sulfarico concentrado (MI'YAZAWA et al., 2000), gerando assim grande quantidade de
rejeito de solucdo de sulfocrémica. 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 residuos contendo cromo sdo classificados com
perigosos, ou Classe | (ABNT, 2004), necessitando de sistemas apropriados para
transporte e acondicionamento. Residuos de Cr®* podem ser neutralizados, por exemplo,
por processos de reducdo e precipitacdo. Entretanto, isso ndo evita que seja gerado
residuos solidos de cromo (ESCOSTEGUY et al., 2007).

A toxicidade do Cr®* se deve a formagcéo de radicais livres durante a sua reducéo
a Cr¥*, que acontece no interior da célula (KOTAS & STASICKA, 2000). O Cr®* quando
formado em altas quantidades pode acarretar efeitos negativos a célula, devido a sua alta
capacidade de coordenar com diversos compostos organicos ocasionando, assim, na
inibigdo de alguns sistemas metaloenzimaticos (KOTAS & STASICKA, 2000). O Cr®* ¢,
contudo, menos toxicos que o Cré* (WILBUR et al., 2012; ATDSR, 2012; PUBCHEM,
2022 a).

Apesar da literatura relatar o Cr¥* como um nutriente essencial, a exposi¢do em
altas concentrac@es seja por inalagdo, ingestao ou contato com a pele, pode causar efeitos
negativos a salde relacionado a problemas imunoldgicos e respiratorios (ATDSR, 2012;
WILBUR et al., 2012).

A Resolugédo n°. 430, de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), estabeleceu que as concentracbes maximas de cromo hexavalente
(Cr®") e trivalente (Cr®") que podem ser lancadas em efluentes sdo de 0,1 mg L e
1,0 mg L™, respectivamente.

Segundo a IARC (International Agency for Research on Cancer, Agéncia
Internacional de Pesquisa de Cancer) os compostos de Cr® * sdo carcinogénicos aos seres
humanos (Grupo 1). A exposicao a esses compostos, além de provocar o desenvolvimento
de céncer, pode causar doencas respiratorias, cutaneas, oculares, imunoldgicas,
hematoldgica, gastrointestinais, reprodutivos e de desenvolvimento dependendo redo tipo
de exposicdo (ATDSR, 2012; WILBUR et al. 2012; PUBCHEM, 2022 a).

O é&cido sulfarico é um reagente de compra controlada ndo s6 no Brasil, como em
outros paises (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 protecdo adequados. Por se tratar de um
reagente bastante corrosivo, pode trazer danos respiratdrios, dermatolédgicos, oculares,
gastrointestinais e, até mesmo, a morte (ATSDR, 1998; SIGMA-ALDRICH, 2021;
QUIMESP, 2021; PUBCHEM, 2022 b).

Nas ultimas décadas tem aumentado a preocupacdo com a toxicidade de
substancias quimicas, ndo s6 para 0 meio ambiente, como para os seres humanos. Nesse
contexto, a Quimica Verde desenvolve um importante papel com seus principios de
reducdo ou eliminagdo do uso ou geracdo de substancias perigosas no projeto, fabricacdo
e aplicacdo de produtos quimicos (ANASTAS & WARNER, 1998). Assim, é altamente
desejavel, dentro, dos conceitos de Quimica Verde, a elaboracdo de métodos analiticos
alternativos, ndo nocivos, ou pelo menos, menos nocivo ao meio ambiente e ao analista.
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Vale ressaltar, que o dicromato nédo é capaz de oxidar toda a MOS, fazendo assim
necessario o uso de fatores de correcdo para o teor de COT obtido no término da anélise
(SANTI et al., 2006; DIAS et al., 2013).

Os métodos de via Umida estao sujeitos a erro devido a presenca de interferentes,
tal como ClI-e Fe?*, que superestimam (erro positivo), e Mn (na forma de 6xidos), que
subestima (erro negativo); os teores de COT (ALLISON, 1965, NELSON &
SOMMERS,1974; CHATTERJEE et al., 2009, TABATATAI,1996).

O CI presente no solo reage com o dicromato produzindo o cloreto de cromilo
(CrO2Cly), consumindo o Cr,07* (Reagdo 3), superestimando o teor de COT (NELSON
& SOMMERS, 1974; NELSON & SOMMERS, 1982; CHATTERJEE et al., 2009;
TABATATAI,1996).

Cr0% aq) + 4 Clag + 6HGg = 2Cr0,Cl, aqy + 3H,0q, Reacdo 3

Essa interferéncia pode ser eliminada lavando o solo com agua isenta de CI™ antes
da anélise (CHATTERJEE et al., 2009) ou adicionando Ag.SO4 na mistura reacional para
que, assim, o CI" presente na amostra possa ser precipitado na forma de AgCl (Reacdo 4),
NELSON & SOMMERS,1974; NELSON & SOMMERS, 1982; SCHUMACHER, 2002;
CHATTERJEE et al. 2009).

Aglagy t Cliagy = AgCls) Reacdo 4

Tragos de ferro séo encontrados em solos bem areados e em solos ricos em MO
(ALISSON, 1965). O Fe?* presente no solo pode ser oxidado pelo Cr,0%~ (Reacio 2),
superestimando o teor do de COT (ALISSON, 1965; CHATTERJEE et al., 2009,
TABATATALI, 1996; SCHUMACHER, 2002). Esse erro € mais pronunciado se a amostra
ndo é seca antes da anélise (CHATTERJEE et al., 2009).

Oxido superiores de Mn (principalmente na forma de MnO,) competem com 0
K2Cr207 por substancias oxidaveis, quando aquecidos em meio acido (Reacdo 5),
subestimando o teor de COT na amostra (ALISSON, 1965, TABATATAI, 1996,
SCHUMACHER, 2002, CHATTERJEE et al., 2009).

2MnO, sy + Cg) + 4HYy) = 2Mngl, + COpq) + 2H,0q)  Reagdo 5
2.5 Investigacdo de Metodologias para a Determinacao do COT

Silva e colaboradores (2021) avaliaram 26 amostras de solos selecionados da
soloteca da Embrapa-Acre, com diferentes teores de carbono. Neste estudo, 0s autores
determinaram os teores de COT em solos do Acre, utilizando diferentes procedimentos
analiticos. As seguintes condicdes de anélise foram avaliadas: sem aquecimento externo
e com aquecimento externo (170°C) na etapa de oxidacdo da amostra; amostras
maceradas e ndo maceradas; e concentracdo do titulante (solugéo de sulfato ferroso
amoniacal 0,2 e 1,0 mol L™!). Como método de referéncia foi utilizada a combustéo seca
com AE (CHNS). Os autores observaram que todas as metodologias utilizadas
apresentaram alta e significativa correlacdo com o metodo de referéncia. A metodologia
analitica que apresentou o maior coeficiente de determinacdo (R2 = 0,940) em relacdo ao
método de referéncia foi a que utilizou aquecimento externo a 170 °C e solugéo de sulfato
ferroso amoniacal 0,2 mol L.

Heanes (1984), em seu trabalho, propés modificages ao método Walkley e Black
para a analise de COT em solos, utilizando a espectrofotometria como técnica. Nesse
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estudo foram utilizadas 14 amostras de solo de superficie (0-10 cm) e subsuperficie (30
— 40 cm) coletados em 3 estados da Australia. A escolha foi feita de forma a se obter
amostras com uma ampla faixa de teores de calcério (0 - 38%), MO (0,25 —5,5% COT)
e texturas (24 - 100% areia, 0 — 62% argila). Nesta modificacdo a determinacdo do COT
foi realizada por espectrofotometria (A=600 nm), utilizando curva analitica de sacarose.
Para os 14 solos investigados por este novo método as interferéncias de Fe?*, carbonato,
coque, carvdo, Cl e dxidos de manganés foram insignificantes em solos ndo salinos. Para
solos salinos, a correcdo estequiomeétrica de ClI se fez necessaria. Segundo os autores,
esse método foi comparavel aos métodos de combustao seca, com a vantagem de ser mais
barato, mais rapido sem a necessidade da eliminacéo de carbonatos.

Rheinheimer e colaboradores (2008) compararam 0s seguintes métodos de via
umida: Walkley e Black, modificado por Tedesco e colaboradores (1995), sem o fator de
corregédo; captura de CO> 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
distrofico tipico (camadas de 0 -5 e 5-10 cm), oriundos de 3 sistemas de uso de solo (mata
nativa, campo nativo e plantio direto). Apo6s as andlises os autores observaram que a
precisdo desses métodos foi semelhante com coeficientes de variacdo (CV) abaixo de
10%.

Os autores destacaram ainda, que o méetodo de captura de CO; obteve teores de
COT, em sua maioria, menores e CV maiores, quando comparados aos outros métodos.
Os autores supdem que isso ocorreu, porque durante a titulacdo formou-se uma camada
de material no fundo de alguns tubos, dificultando a visualizag&o do ponto de viragem,
influenciando na precisdo dos resultados. No mesmo trabalho, o0 método Walkley e Black
obteve coeficiente de variacdo 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 variagdo apresentaram valores mais altos. Assim 0s autores sugeriram que 0 método
Walkley e Black é mais preciso para amostras com altos teores de COT.

O método Mebius, com bloco digestor ndo diferiu estaticamente dos métodos
Walkley e Black e Mebius modificado. Os coeficientes de variagdo foram abaixo de 2,6%,
menor em relacdo aos outros metodos investigados. A utilizacdo do bloco digestor
favoreceu a padronizagao do aquecimento das amostras, melhorando assim, a precisdo do
método, em comparacdo aos outros métodos utilizados, além de permitir a anélise
concomitante de um maior nimero de amostras.

Ferreira e colaboradores (2009) propuseram um método alternativo para dispensar
0 preparo de amostras e a utilizagdo de reagentes. Para tanto, foi empregada a
espectroscopia de emissdo optica com plasma induzido por laser (LIBS), com algoritmos
de redes neurais para a calibracdo. A calibracdo foi feita utilizando um conjunto de 28
amostras e a validagdo com um conjunto de 8 amostras. Para ambos os conjuntos, 8 linhas
de emissdo de carbono e linhas adjacentes foram consideradas: C(I) 193,04; C(llI)
229,683;229,735; 229,8391; C(l) 247,857; 247,907; C(I) 283,5886; C(ll) 426,739. Os
resultados do teste proposto foram comparados com os da analise por combustdo com
AE. Os resultados do método proposto foram considerados promissores devido a boa
correlacdo linear com o método de referéncia (r = 0,93).

Miyazawa e colaboradores (2015) avaliaram a modificacdo do método Walkley e
Black, com o intuito de reduzir a quantidade de reagentes e o custo com os residuos
gerados pelo método. Foi proposto a substituicdo da titulacdo pela espectrofotometria
para estimar a quantidade de carbono organico nos solos, através da quantidade de Cr®*
produzido na oxidacdo do carbono. Também foi reduzido para 4% o uso de reagentes
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(K2Cr207 e H2SO4) € massa de amostras, em relacdo ao original. A curva analitica de
carbono foi feita empregando padrbes de sacarose. O erro relativo na determinacédo de
COT em e amostras de solos foram menores que 8%. O coeficiente de determinagéo (R?
= 0,929) entre 0 método proposto e o de referéncia (Walkley e Black), elevado, explica
93% da variancia dos resultados de CO entre os dois métodos se ajustam ao modelo linear.

Dias e colaboradores (2013) analisaram amostras de solos agricolas do Estado de
Sao Paulo e compararam os métodos de oxidag¢do Umida baseada na proposta de Walkley
e Black, porém com determinacéo espectrofotométrica, combustdo com AE e analise por
PMI (a 550°C). Em todas as amostras estudadas, a determinacdo gravimétrica
superestimou o teor de COT. Segundo os autores isso ocorreu devido a perda de agua
estrutural e compostos coloidais inorganicos. As correlacfes 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 combustdo com AE é
preferivel frente ao método Walkley & Black modificado (comumente, utilizado como
referéncia no Estado de S&o Paulo) devido a maior exatiddo e precisao, além de possuir a
vantagem ambiental, ja que ndo se utiliza dicromato de potéassio.

2.6 O Permanganato de Potassio na Oxidacdo da Matéria Orgéanica

Os potenciais padrdo de reducdo das substancias quimicas permitem prever, com
certas restricdes, como um oxidante ird se comportar em determinadas condicdes de
reacdo, sendo uma ferramenta util para indicar a forca de um oxidante e,
consequentemente, a eficiéncia na oxidagdo de substancias quimicas (KRUPINSKA et
al., 2020). Logo, idealmente, para substituir o K2Cr.O7, um oxidante alternativo deveria
ter, no minimo, potencial de reducdo igual ou superior ao do ion Cr,0%~ (E° = 1,33 V)
(Semirreacdo 1), sendo desejavel que a substancia seja menos toxica e segura para 0
analista e para 0 meio ambiente, além de possuir baixo custo.

CrZO%;q) +14Hf, ) + 67 = 2Crify + 7H,0q) E° = +1,33V Semirreagéo 1

O KMnO4 é um poderoso oxidante de baixo custo que possui potencial padréo de
reducdo maior que 0 K2Cr207 (SemirreacBes 2 e 3). Sua utilizagdo é menos perigosa e
pode levar a producdo de rejeitos mais amigaveis ambientalmente (ZHAO et al., 2018)
em comparagéo ao K>Cr.07. Contudo, ndo tem sido empregado na determinagéo do COT
devido aos diversos estados de oxidacdo que o manganés pode adquirir, formando
diversos produtos, o que dificulta na definicdo de estequiometria da reagdo de oxidagéo
da matéria organica.

MnOg . +8HGq) + 5e7 = Mn{) + 4H,0q) E°= +151V Semirreago 2
MnOjq) + 4HGq) + 37 2 MnOy) + 2H,0) E°= +1,695V Semirreagéo 3

No final do século X1X e inicio do século XX, comecaram os estudos para avaliar
o carbono organico em solos através da oxidagdo quimica. Foram avaliados
permanganato de potassio e dicromato de potassio, sendo que o dicromato de potassio foi
0 mais eficiente (JONHS et al., 2015). A partir destas observagdes, percebeu-se que o0
KMnO; era efetivo em oxidar as formas de carbono mais disponiveis, denominadas de
formas labeis de carbono organico.
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H& uma vasta literatura que utiliza solugdes de permanganato de potéssio para a
determinacéo do carbono labil (CL), que é o carbono organico prontamente oxidavel e
que, por estar mais disponivel, possui mais sensibilidade que o0 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 0 permanganato de potassio oxida somente 13-28% do COT presente no
solo (CHENU et al., 2015).

Conceitualmente, o CL estad presente em compostos organicos mais facilmente
mineralizados por microrganismos do solo. Para a sua determinacdo, normalmente,
emprega-se metodologias baseadas na colorimetria envolvendo a oxidagdo com KMnO4
(RANGEL et al., 2008). Blair e colaboradores (1995) relataram que, para a determinacao
do CL, deve-se promover a oxidacdo da matéria organica com solucdo de KMnOs
333 mmol L.

Segundo Culman e colaboradores (2012), ha diversas nomenclaturas para o
carbono orgéanico prontamente disponivel ou para o parametro que se € medido ao
empregar 0 permanganato como oxidante, tal como: carbono ativo, matéria organica
quimicamente Iabil (CLOM), carbono prontamente oxidavel (ROC), carbono labil (CL)
e carbono organico do solo oxidavel pelo permanganato (POC, OxidC ou PermOXxC). Os
autores ainda relatam que varios nomes para 0 mesmo método, leva a ambiguidade e a
falta de padronizacdo, propondo uma unica terminologia unificada para a comunidade
cientifica: carbono oxidavel pelo permanganato (POXC).

Komy (1995) comparou os métodos de oxidacdo com o dicromato, a oxidacéo
com o permanganato, a PMI (450°C e 600°C) e a combustdo com AE, tomando este Gltimo
como referéncia. Para tanto, foram investigadas 47 amostras de solos, de 4 localizagdes,
em 2 niveis profundidades (0-15 e 15-30 cm) na area de Sohag (Egito). A combustdo com
AE obteve os maiores valores para o teor de COT, em compara¢do com o método do
dicromato. Segundo o autor, isso ocorre devido a oxidacdo incompleta de proteinas e
lipideos pelo dicromato. A PMI superestimou os teores de COT frente a combustdo com
AE, fato que, segundo o autor, se deu pela perda de massa de materiais ndo organicos
como carbonatos e agua. Valores baixos de COT foram obtidos pelos métodos
envolvendo a oxidacdo da MO com o dicromato e 0 permanganato, demonstrando que a
oxidacdo foi incompleta nos dois casos. Coeficientes de determinacdo de 0,93 e 0,64 e
fatores de correcédo de 1,109 (recuperagéo de 91%) e 1,841 (recuperacdo de 54%) foram
obtidos, respectivamente, para os métodos com dicromato e permanganato, apontando
para uma menor eficiéncia do permanganato, frente ao dicromato, para a determinacgéo
do COT.

Blair e colaboradores (1995) propuseram um procedimento para determinar o grau
de labilidade do C do solo. A oxidacdo da matéria organica pelo KMnO;, foi realizada
para determinar carbono labil (CL) e a fracdo ndo labil (CNL) foi obtida por diferenca,
descontando o CL do COT (Equagéo 5), este ultimo determinado por combust&o seca.

CNL = COT — CL Equacdo 5

Para a mensuracdo 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 centrifuga que,
posteriormente, sofreu a adigdo de 25,00 mL de uma solugdo de KMnO4 333 mmol L.
O tubo foi hermeticamente fechado e agitado por 1 hora, a 12 rpm. Apoés a agitacéo, o
tubo foi centrifugado por 5 min a 2000 rpm e o sobrenadante foi diluido com agua
destilada, na propor¢do 1:250. O permanganato remanescente foi determinado por
espectrofotometria (A = 565 nm). A partir da mudanca da concentracdo de KMnQOj4, em
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relagdo ao branco, foi possivel determinar a quantidade de carbono que foi oxidada,
assumindo que 1 mmol L™ MnO4™ é consumindo na oxidac&o de 0,75 mmol L, ou 9 mg,
de carbono, produzindo Mn?*.

L& e colaboradores (2023) investigaram a oxidacdo do biftalato de potassio com
0 KMnO4 em diferentes condic¢des reacionais (tempo, temperatura e acidez) para o
desenvolvimento de uma metodologia ambientalmente amigavel para determinacéo do
COT em solos. O método consistiu, basicamente, em oxidar o carbono organico com uma
solucéo padrdo de KMnO4 0,2 mol L (Reag4o 6) e, posteriormente, reagir o KMnO4 em
excesso e 0 MnO, produzido com uma solugdo padrdo de Fe** (Reacdes 7 e 8,
respectivamente) para, finalmente, titular o excesso de Fe?* (retrotitulagdo) com uma
solugdo padrdo de KMnO4 0,02 mol L.

3C(s) + 4Mn05,q) + 4HGq — 3COyq + 4 MnOy) + 2H,0q)  Reagdo 6
MnOj,q) + 5Fefa,y + 8HG, — Mnff, + 5Fell, +4H,0(, Reacéo 7
MnO,, + 2Feffy + 4HY — Mnfl, + 2Fel),y + 2H,0q, Reagdo 8

Os autores obtiveram excelentes resultados na oxidacdo do biftalato, dentre os
quais 99,6% do carbono organico foi oxidado a 80 °C, por 15 minutos, em meio com
adicdo de H2S04 0,5 mol L. Segundo os autores, o sucesso alcangado se deve a 2 fatores:
na oxidacdo do carbono organico o ion MnOy” foi reduzido a MnO2 (Reacdo 6), e ndo a
Mn?* como tem sido abordado na literatura, fato comprovado pela expressiva formagédo
de solido castanho, caracteristico da presenca de MnO2, o que implica no uso de uma
razao estequiométrica de 3:4 de C:MnQy4™ (diferente da que tem sido utilizada); emprego
de condicdes de acidez mais brandas e menores temperaturas para favorecer a Reacgéo 6.
Portanto, além da metodologia substituir o K2Cr.07 pelo KMnQOs, permite diminuir
consideravelmente o consumo do HzSOs.

Estudando o efeito que a quantidade de matéria organica presente na amostra
poderia exercer na etapa de oxidacao e buscando condi¢Ges mais robustas para a acidez
do meio, L& e colaboradores (2023) concluiram que as condicfes reacionais adequadas
seriam temperatura de 70 °C, com adigdo de H2SO4 0,125 mol L™ e 30 minutos de reago,
nas quais 96,9% de carbono orgénico do biftalato de potéssio foi oxidado, o que ainda é
um excelente resultado. Contudo, na determinacdo 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 otimizacdo das condigdes reacionais, apontadas por L& e
colaboradores (2023), para a oxidagdo da MO pode ser uma alternativa para se alcangar
resultados mais satisfatorios para a analise de solos. Ao mesmo tempo, a metodologia
proposta pelos autores possui alguns inconvenientes, especialmente na etapa de analise
titrimétrica, que dificultam sua aplicacdo em analises de rotina como: a necessidade da
realizacdo de mais de uma titulagdo na analise de uma Unica amostra, que pode ocasionar
0 aumento do erro; grande consumo de reagentes; e o longo tempo requerido. Além disso,
0 método foi testado em poucas amostras de solos e ndo empregou como referéncia para
tal, a analise por combustéo seca com a AE, de maior confiabilidade.

Portanto, este trabalho propGe realizar um estudo para a otimizagao das condicGes
reacionais para a oxidacdo da MO e simplificar a etapa de analise pelo uso da técnica
espectrofotométrica para a determinacdo do permanganato remanescente da oxidacéo,
que implica, paralelamente, em um menor consumo de reagentes. A espectrofotometria
na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS) é amplamente utilizada nos laboratérios de
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pesquisas devido aos custos relativamente baixos da instrumentagéo, facilidade de
utilizacdo, rapidez e boa exatiddo e precisio da técnica (LOBINSKI & MARCZENKO,
1992). A proposta deste trabalho é apresentar uma metodologia/técnica para a
determinacéo de COT em solos avaliando um maior nimero de amostras e comparando
os resultados com os obtidos com combustéo seca com AE, e que possa ser aplicada nos
laboratorios de solo.

2.7 Espectrofotometria na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-VIS)
2.7.1 Principios Bésicos

O principio da espectrofotometria molecular UV-VIS se baseia na absorcao da
radiacdo ultravioleta e visivel por uma molécula, provocando a transicdo de elétrons de
um orbital molecular ou atdmico de baixa energia (estado fundamental) para um orbital
de maior energia (estado excitado). Este processo é chamado de transicdo eletronica.

A analise espectrofotométrica utiliza uma fonte de radiacdo 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 (A) especifico que provera a absorcdo
maxima (Amax) pela substancia. No caso do permanganato, a radiagdo absorvida por essa
espécie deve ser complementar a parpura, que ¢ a radia¢do verde de A situado entre 500-
560 nm, tendo a absor¢ao maxima em Amax de 525 nm (SKOOG et al., 2006) (Figura 5).

1.0

20.0

0.8

0.6

0.4

Absorvancia

0.0
400 450 500 550 600 650 700

A (ﬁm)

Figura 5. Espectros de absorcéo tipicos do permanganato a diferentes concentracoes.
Os nimeros adjacentes as curvas indicam a concentracdo de permanganato, em mg L.
(SKOOG et al., 2006)

Considerando uma faixa de concentragdo de permanganato onde a sua relagéo
com a absorvancia € linear, a determinacéo da concentracdo do permanganato pode ser
calculada considerando a lei de Beer-Lambert (Equacéo 6).

22



A = ebc Equacdo 6

onde:

A = absorvancia;

e = absortividade molar (L mol™* cm™);

b = caminho 6tico na solucédo analisada (cm);
¢ = concentragio do analito (mol L™).

Na prética, considerando a relacdo linear da lei de Beer-Lambert, mede-se a
absorvéancia de solucgdes padrdo de permanganato (padrdes externos) e determina-se, por
regressao linear, a equacao da curva analitica que correlaciona a absorvancia medida com
a concentracdo do padrdo, aplicando o método dos minimos quadrados (SKOOG et al.
2006). O objetivo da construcdo da curva analitica é avaliar se, de fato, ha uma relacéo
linear das medidas na faixa de concentracdo investigada, eliminar erros sistematicos
instrumentais e de efeito da matriz da amostra.

2.7.2 Instrumentacao

Os espectrofotdmetros tradicionais comerciais podem apresentar um (feixe
simples) ou dois (feixe duplo) feixes de luz incidente (BERGAMIN FILHO et al., 2010).
Nos espectrofotdmetros de feixe simples a radiacdo, que percorre o caminho da fonte de
luz ao detector, passa diretamente pelo sistema de selecdo de comprimento de onda e pela
amostra, ou vice-versa. Nos equipamentos de feixe duplo, a radiacdo original é dividida
em dois feixes de luz, dos quais um atravessa uma solugdo ou solvente de referéncia e o
outro passa pela amostra (BERGAMIN FILHO et al., 2010).

Segundo Bergamin Filho e colaboradores (2010), os espectrofotdmetros de feixe
simples possuem as seguintes vantagens em comparacdo ao de feixe duplo: possuem
configuracdo mais simples, apresentando assim, menor custo e menor limite de detecgéo
(LD) ja que apresentam maior razéo sinal /fuido.

Devido ao baixo custo, a facilidade do manuseio e por ser um equipamento
amplamente encontrado em qualquer laboratério, o espectrofotometro de feixe simples
foi utilizado nesse trabalho.

A instrumentacdo basica de um espectrofotdmetro de feixe simples consiste em
uma fonte de radiacdo, um filtro ou monocromador, células (cubetas) para as amostras,
fotodetector (transdutor), um amplificador e um dispositivo de leitura (SKOOG et al.,
2006) (Figura 6).

Obturador _ .
Célula de Fotodetector Dispositivo
de lettura

Fonte ] referéncia P =
hv Filtro ou | I: 0 ; o 100
OVV\» i rA/W‘|:|> Amplificador (‘Y\
r~' A S \>

Célula da
amostra

Figura 6. Instrumentacdo béasica para espectrofotémetro de feixe simples (SKOOG et
al., 2006)
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Como fonte de luz continua geralmente séo utilizados uma lampada de deutério
(para regido do ultravioleta) e uma de tungsténio (para a regiao do visivel). A funcdo de
um monocromador é promover a difracdo 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 sdo 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 AplicacGes em Determinacdes Permanganimeétricas

A espectrofotometria UV-VIS é uma técnica bastante popular em laboratorios
cientificos e tecnologicos para determinacGes analiticas nas mais diversas areas, sendo
considerada de baixo custo, de facil manipulacdo, além de produzir resultados de
interpretacdo bastante simples (GALO & COLOMBO, 2009). Ha uma extensa literatura
para 0 uso desta técnica na determinacdo do permanganato (AI-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) propdés um método espectrofotométrico simples para a
determinacédo de nicotina em cigarros baseado na reacdo do KMnOs, em meio alcalino,
formando o ion MnO4%, de cor verde, com méaxima absorvancia em A=610 nm. Segundo
0 autor, a reacdo com a nicotina depende da quantidade de KMnO4, NaOH e a
temperatura. Para aumentar a sensibilidade do método, as condicdes reacionais foram
otimizadas. Inicialmente, avaliou-se a influéncia da concentragio de KMnO4 (0,1x10 * a
6,0x10 “mol L) fixando a concentracdo de nicotina (5 pg mL™') e de NaOH
(0,05 mol L1). A concentragio de KMnO4 de 5x10 produziu maior absorvancia, sendo
a escolhida. O NaOH foi investigado nas concentracdes de 1x102 a 2,5 mol L%,
empregando KMnO4 0,05 mol L e de nicotina 5 ng mL™. O uso do NaOH 0,5 mol L
se mostrou mais adequado. O efeito da temperatura foi estudado testando valores de 20 a
120°C, empregando KMnQO4 0,05 mol L, NaOH 0,5 mol L e tempo de reagéo de 6
minutos. A temperatura de 100 °C produziu maior absorvancia.

No mesmo trabalho, o Al-Tamrah (1999), observou que o tempo de aquecimento
¢ uma variavel importante para a completa oxidacdo 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 interferéncia
de alguns compostos normalmente presentes no cigarro, que produziram erros de 20 a
40%. Segundo o autor, a nicotina deve ser extraida para a aplicagdo do método. O método
foi aplicado em 3 marcas de cigarro, ap0s a extracdo da nicotina, que foi determinada
espectrofotometricamente, utilizando método de adi¢do padrdo. Foram encontradas
recuperacdes na faixa de 98,2 — 106,5%.

Basavaiah e colaboradores (2009) otimizaram e validaram 2 métodos
espectrofotométricos para a determinagdo de raloxifeno (RLX) puro e em comprimidos,
empregando oxidacdo com 0 KMnOs. O primeiro método se baseou na reacdo do RLX
com KMnO4 em meio de &cido acético, que favoreceu a formagao de um produto marrom-
amarelado, com pico absorvancia em 430 nm. Foi realizada a otimizag&o univariada do
método, investigando-se a concentragdo do &cido acético, tempo de reacdo e concentracao
do KMnOas. Os melhores resultados foram obtidos com &cido acético 0,1 mol L*,
20 minutos de reacéo e 1,0 mL de KMnQ4 600 pg mL™,
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O segundo método, proposto por Basavaiah e colaboradores (2009), se baseou na
reacdo do RLX com permanganato, em meio de H>SOs, seguido pela medicdo
espectrofotométrica do KMnOs ndo reagido (A = 550 nm). A otimizacdo foi feita de
maneira semelhante ao método anterior. A concentracdo identificada como a mais
apropriada para o H2SOa foi de 0,5 mol L. Nessa concentracio, a reagdo foi mais rapida
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 pg mL para o primeiro e segundo método,
respectivamente. Os LD foram 0,08 e 0,55 mg mL* e os LQ foram 0,25 e 1,67 mg mL™,
para o primeiro e segundo método, respectivamente. Os valores de precisao intradia foram
menores que 0,74% e 0,83%, respectivamente, para 0 primeiro e segundo método. A
precisdo entre os dias apresentou valores na faixa de 0,56-0,95%.

Basavaiah e colaboradores (2009) compararam o0s dois métodos apresentados
acima com o método de referéncia (CLAE — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia),
ndo tendo sido constatado diferenca significativa entre os métodos ao nivel de confianca
de 95%. Na anéalise de comprimidos, as recuperacdes obtidas de RLX, pelo método de
adicdo padrao, ficaram na faixa de 96,53 — 98,8% sugerindo que ndo houve interferéncia
dos excipientes presentes nos comprimidos.

Basavaiah e Rajendraprasad (2018) desenvolveram dois métodos para a
determinacdo de cloridrato de pioglitazona em comprimidos. O primeiro método
(indireto) foi baseado na reacdo do pioglitazona com KMnQ4, em meio de &cido (H2SOa4),
onde o oxidante remanescente foi determinado por espectrofotometria (A = 550 nm). No
segundo método (direto), a reacdo foi realizada em meio basico (NaOH), seqguido da
determinacdo do manganato produzido, em A = 610 nm. A lei de Beer foi obedecida na
faixa de 1,25 — 25,0 e 1,0-12,0 pg mL de pioglitazona para o método indireto e direto,
respectivamente. Os LD foram 0,36 e 23 pug mL? e os LQ foram 1,08 e 0,69 pug mL™,
para 0 método indireto e direto, respectivamente. Apds a analise estatistica 0s autores
relatam que ndo ocorreu diferenca significativa entre 0os métodos propostos e o de
referéncia (espectrofotométrico). As recuperacdes na analise 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 variaveis, a partir de um ndmero reduzido de ensaios experimentais, quando
comparados aos processos univariados (TEIXEIRA, 2018). O planejamento fatorial
representa um conjunto de ensaios, estabelecido com critérios cientificos e estatisticos,
com o objetivo de determinar a influéncia de diversas variaveis nos resultados de um dado
sistema ou processo. E uma estratégia analitica (til e sua principal aplicacio reside na
triagem das variaveis mais relevantes de um determinado sistema analitico. Apds este
processo de triagem das variaveis mais significativas, sdo 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 sdo variaveis controladas pelo analista podendo ser qualitativas ou
quantitativas (BARROS NETO et al., 2007). As respostas sdo variaveis que o analista
ndo consegue controlar, podendo ser qualitativas ou quantitativas, que podem ou néo, ser
afetadas pela mudanca de fatores (BARROS NETO et al., 2007). Apds selecionados os
fatores importantes, o proximo passo € avaliar a influéncia desses fatores sobre a reposta
de interesse e as possiveis interacfes de uns fatores com os outros. Para tanto, pode-se
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empregar um planejamento fatorial completo ou fracionério, sendo este Ultimo caso
preferivel, quando as variaveis independentes sdo muitas (BARROS NETO et al., 2007).

No trabalho de SOUZA e colaboradores (2016) foram otimizadas as condigdes
acidez e tempo de aquecimento, ao estudarem o metodo Mebius (1960) com adaptacdo
espectrofotométrica. Para tal, realizaram o estudo de planejamento fatorial e a
investigacdo da superficie de resposta para identificar as condi¢cdes de maxima oxidacao
da MO. Os autores adotaram um planejamento fatorial 5 (2 fatores em 5 niveis). Os dois
fatores demonstraram ser significativos e as condi¢des 6timas obtidas foram o uso de 9,08
mL H2SOs e tempo de aquecimento de 320 minutos. Os autores demonstraram, apés
otimizacdo, que o volume de &cido 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) ndo é capaz de oxidar toda a MO de alguns solos. Os autores compararam
0 método proposto otimizado com os métodos Walkey e Black e Embrapa
(espectrofotométrico) e observaram maior eficiéncia para 0 método proposto em termos
de oxidagéo da MO.

J4, no trabalho realizado por L& e colaboradores (2023), em que foi aplicada uma
andlise estatistica univariada, das variaveis tempo de reacdo, temperatura e acidez do
meio reacional para avaliar a eficiéncia da oxidacdo do carbono organico pelo KMnOzg e,
portanto, no teor de COT medido experimentalmente, apesar dos resultados 6timos
resultados alcancados, demandou longo tempo, e impossibilitou a avaliacdo das
interacOes entre as todas as variaveis que afetam o processo.

Como tal estudo pode resultar em uma otimizacao ineficiente, impedindo o rapido
estabelecimento das condi¢Ges experimentais 6timas e reais, e que podem ser alcancadas,
apenas, pelo emprego de processos estatisticos multivariados (BRASIL et al. 2007).
Assim, com o objetivo de avaliar mais profundamente as interagcbes da temperatura,
acidez e tempo na oxidacdo do carbono organico com permanganato, foi aplicado o
planejamento fatorial, com o intuito de reducdo do nimero de ensaios, sem prejuizos da
qualidade de informacéo, permitindo ainda, o estudo simultaneo de diversas variaveis,
como destacado por Silveira et al. (2017).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Propor um novo método permanganimétrico para a determinacdo do COT de
solos, baseado no uso da espectrofotometria UV-VIS, e realizar a otimizacdo das
condic@es reacionais para a oxidacao da matéria organica com 0 KMnQOa.

3.2 Objetivos Especificos

e Otimizar, por meio do planejamento fatorial seguido do uso da ferramenta
Otimizador de Respostas do software Minitab®, as condi¢des de oxidacdo do
carbono organico, frente a um padréo de biftalato de potassio;

e Avaliar a oxidabilidade de diferentes substancias orgénicas frente a0 KMnO4 e ao
K2Cr207;

e Avaliar a influéncia da massa da amostra de solo empregada para a determinacao
do COT;

e Comparar 0 método proposto com o de Yeomans e Bremner e com o de referéncia
(combusté&o seca com AE).
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes

Os reagentes empregados na realizacdo deste trabalho foram usados, conforme
obtidos comercialmente, com exce¢do dos casos mencionados a seguir. Sao eles:

- Acido cloridrico, 35% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil;

- Acido sulfarico, 95-98% m/m, Proquimicos, Rio de Janeiro, Brasil;

- Alcool isopropilico, 99,7% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil;

- Biftalato de potassio, 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, Paran4, Brasil;

- Dicromato de potéssio, 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 sddio, 99% m/m, Vetec, Duque de Caxias, Brasil. Este reagente foi
previamente seco em estufa a 105°C, por 2 horas;

- Permanganato de potéssio, 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:

- Espectrofotdmetro 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 ventilagdo DelLeo®, 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, Séo Paulo, Brasil;

- Pipetas automaticas de 100-1000 (£8) uL e 1000-5000 (+35) pL;

- Balanca analitica (+0,0001 g).

Todas as pipetas e os baldes volumétricos utilizados foram de classe A.
4.3 Preparacéo e Padronizacao das Solugdes Padrao

Solugdo padrdo de Na2C204 0,05000 mol Lt
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Foi realizada a dissolucdo de 3,35 g (medida com exatiddo de +0,0001 g) de
Na,C>04 em &gua destilada e posterior diluicdo aquosa em baldo volumétrico até o
volume final de 500,0 mL.

Solugao padrado dicromato de potassio 0,1666 mol L

Foi realizada a dissolucdo de 49,025 g (medida com exatiddo de +0,0001 g) de
K2Cr207 em &gua destilada e posterior diluicdo aquosa em baldo volumétrico até o volume
final de 1000,0 mL.

Solugao padrao de sulfato ferroso amoniacal 0,2000 mol L

Foi realizada a dissolucédo de 156,8 g de (NHa4)2Fe(S04)2.6H20 em 100 mL de
H2SO4 concentrado e posterior diluigdo com agua em baldo volumétrico até 2000,0 mL.
Esta solugdo deve ter a concentracio molar de Fe?* exatamente conhecida e ser
padronizada no dia de uso, a fim de evitar erros devido a oxidacio a Fe**.

Para a padronizacao desta solucéo foram pipetados 5,00 mL da solucéo padrao de
dicromato de potassio 0,1666 mol L™ para um erlenmeyer. A seguir, foram adicionados
50 mL de &gua destilada e 7,5 mL de acido sulfarico concentrado. A solucdo foi agitada
até resfriamento a temperatura ambiente, e foram adicionadas 6 gotas de indicador
ferroina 0,025 mol L. A mistura foi titulada com a solucéo de sulfato ferroso amoniacal
até o aparecimento de uma coloracdo castanho-avermelhada. Este procedimento foi
realizado em triplicata. Para calcular a concentracdo molar dessa solucéo foi utilizada a
Equacao 7 segundo a Reacéo 2.

VKzCr207XCK2CI‘207X6

Cpez+ = Equacéo 7

Vie2+

onde:

Crez+= coOncentragio da solugdo de Fe?*, em mol L,

Cx,cr,0, = CONCeNtracdo da solugdo padrdo de K,Cr,0,, em mol L
Vk,cr,0, = Volume titulado da solugéo de K,Cr,07, em mL;

Vgez+= Volume consumido da solugdo de Fe?*, em mL.

Solugao padrdo de KMnQO4 0,02000 mol L*

Uma massa de 31,6 g de KMnO4 foi dissolvida em agua destilada. Esta solucdo
foi diluida em baldo volumétrico de 1000,0 mL. A solugdo produzida foi aquecida a
65 (£5) °C durante 2 horas. Apés, a solucdo foi filtrada em |& de vidro e armazenada em
frasco @mbar e mantida em temperatura ambiente, produzindo uma solucdo estoque de
KMnO4 de 0,2000 mol L. Uma aliquota da solugdo estoque foi diluida com agua
destilada, na proporc¢do 1:9, para produzir uma solugio de KMnO4 0,02000 mol L" 1.

Para a padronizagio da solugdo de KMnO,4 0,02000 mol L foram pipetados
25,00 mL da soluc&o padréo de Na2C2040,05000 mol L para um erlenmeyer de 250 mL.
A seguir, adicionou-se 40 mL de uma solugdo de H>SO4 3,0 mol L. Uma bureta de
50,00 mL foi preenchida com a solugido de KMnO4 0,02000 mol L e, posteriormente,
iniciou-se a titulacao deixando escoar 15 mL desta solucéo para o erlenmeyer, produzindo
solucdo de cor purpura que, rapidamente tornou-se castanha. A titulacdo foi interrompida
e essa mistura foi aquecida a 55 (x5) °C e a solucgéo se tornou incolor. Com a solucgéo
ainda quente, prosseguiu-se a titulacdo até obter cor levemente rosada. Esse procedimento
foi feito em triplicata. Para calcular a concentracdo molar do KMnOj4 foi utilizada a
Equacdo 8 segundo a Reacgéo 9.

29



2MNO; () + 16HGg) + 5C;0% gy = 2Mniyy) + 10C0; oq) +8H,0)  Reagdo 9

2XCNayC504%VNayC,0 ~
CkMno, = f2-2-a’ "82-24 Equacéo 8
4 5XVKMno,

onde:

Ckmno,= concentracao da solugdo de KMnOas, em mol Lt

Vkmno, = Volume consumido da solugdo de KMnQOa, em mL;
CNa,c,0, = concentracdo da solugdo padrdo de NaC204, em mol Lt
VNa,c,0,= Volume titulado da solucdo de Na>C204,em mL.

4.4 Obtencao e Preparacao dos Solos

As amostras de solos foram doadas pelo Laboratério 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 Classificacédo de Solo
(2013). Os perfis, horizontes e coordenadas geograficas dos solos doados estdo listados
na Tabela 6, totalizando 16 amostras de solos, com diferentes caracteristicas.
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Tabela 6. Classificagcdo das amostras de solos e locais de coleta

Classificacao Perfil Horizonte  Localizacdo geogréfica
Cambissolo Haplico 47 BT2 7506878/601090 WGS84
distrofico tipico
Cambissolo Haplico 49 A 7506780/601156 WGS84
Aluminico tipico
Cambissolo Haplico 49 AB 7506780/601156 WGS84
Aluminico tipico
Gleissolo Haplico tb 59 BY2 7509474/604061 WGS84
Eutrofico tipico
Cambissolo Haplico Alico -, A 7505125/602415 WGS84
Uumbrico
Cambissolo Haplico th 74 A 7504384/603060 WGS84
Eutrofico tipico
Cambissolo Haplico th 74 BTZ 7504384/603060 WGS84
Eutrofico tipico
Cambissolo Haplico 75 A 7509012/603423 WGS84
Aluminico tipico
Cambissolo Haplico 75 BT?2 7509012/603423 WGS84
Aluminico tipico
Gleissolo Haplico tb 75 Cl 7509012/603423 WGS84
Eutrofico tipico
Latossolo Amarelo 78 BW2  7508139/603890 WGS84
Distrofico tipico
Latossolo Amarelo 88 A 7508038/602084 WGS84
Distrofico tipico
Gleissolo Haplico ta 88 BG1 7509305/604468 WGS84
Eutréfico solodico
Gleissolo Haplico ta 201 A 7509305/604468 WGS84
Eutréfico SO|0dIC9
Chemosso'l‘é)p':iig“co Ortico 5, BI 7506551/602447 WGS84
Chemosso'l‘é)p':iig“co Ortico 5, A 7506551/602447 WGS84

Os solos foram secos ao ar, tamisados em peneira e armazenados em recipientes
fechados.

4.5 Planejamento Fatorial para Otimizagdo da Oxidac¢do com o Permanganato

O biftalato de potassio é normalmente empregado como um padrdo analitico de
carbono organico para avaliar as metodologias empregadas para a determinagdo do COT
(KIM et al., 2018; AIKEN et al., 2012; WALINGA et al., 1992) e foi, portanto,
empregado neste estudo para otimizar as condi¢Oes reacionais para a oxidagao do carbono
organico.

As condices investigadas foram tempo de reacao, acidez e temperatura (variaveis
independentes) e o percentual de biftalato de potassio oxidado (%CQO) foi a resposta
avaliada (variavel dependente), empregando um planejamento fatorial 2°. As variaveis
independentes estudadas foram designadas com os sinais “-”, para as varidveis de menor
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nivel, e “+”, para as de maior nivel. O planejamento foi realizado sem ponto central, com
8 condicbes reacionais, em quintuplicata, totalizando 40 experimentos (Tabela 7). Os
ensaios e suas respectivas réplicas foram realizados de forma aleatéria.

Tabela 7. Matriz de experimento do planejamento fatorial 23 para oxidac&o do biftalato
de potassio

Ensaio Temperatura (°C) Tempo (minutos) Acidez (mol L)

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 concentracgdo de H2SO4 (0,125 e 0,250 mol L), tempo
de reacdo (30 e 60 minutos) e temperatura (60 e 95 °C) (Tabela 8). A escolha dos niveis
investigados levou em consideracdo os valores mais promissores identificados por L& e
colaboradores (2023).

Tabela 8. Fatores e niveis investigados no planejamento fatorial 2° para oxidag&o do
biftalato de potassio

Fatores Niveis
Limite inferior (-) Limite Superior (+)
Tempo (minutos) 30 60
Concentragio de H,SO4 (mol L) 0,125 0,250
Temperatura (°C) 60 95

Para o tratamento dos dados foi utilizado o software estatistico MiniTab® (2018).
Os efeitos principais e as interacGes entre os fatores foram analisados empregando
intervalo de confianca de 95%.

Para esta investigacdo, foram pesados 30 mg (medida com exatiddo de +0,1 mg)
de biftalato de potéssio em tubos de vidro de 50 mL. Ap6s a adigdo de 10,0 mL de H2SOa4,
os tubos foram inseridos no bloco digestor pré-aquecido nas temperaturas e concentragdoes
de estudo (Tabela 8), no qual foi mantido até a completa dissolucdo do biftalato de
potassio. Os tubos foram retirados do bloco digestor e sofreram a adi¢cdo, com pipeta
volumétrica, de 10,00 mL de solugdo padrdo de KMnO4 0,2000 mol L. Em seguida,
foram colocados novamente no bloco digestor e mantidos durante os tempos investigados
(Tabela 8). O branco deste estudo correspondeu a mistura dos reagentes empregados, sem
a adicdo do biftalato de potassio.

Apbs esse procedimento, arrefeceu-se os tubos a temperatura ambiente e o
conteudo foi transferido para um baldo volumétrico e o volume foi completado com agua
destilada até o volume final de 100,00 mL. O ion MnQO4 remanescente da oxidacéo do
biftalato de potassio foi determinado por espectrofotometria no visivel, em A = 525 nm.
A concentragdo molar do ion MnOs remanescente em cada tubo foi determinada
empregando a curva analitica.
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4.6 Obtencdo da Curva Analitica Permanganimétrica

Para a construcdo da curva analitica foram preparadas solucBes padrdes aquosas
de KMnO4 de concentragdes de 50,0, 100,0, 150,0, 200,0, 250,0, 300,0, 350,0 e
400,0 pmol L pela diluicdo de volumes adequados da solucdo padrdo de KMnOa
0,02000 mol L em um bal&o volumétrico de 25,00 mL. Foram preparadas 5 réplicas de
cada padrdo. Em seguida, foi realizada a leitura da absorvancia das solugdes no
espectrofotbmetro, selecionando o A de 525 nm.

Para a determinacgéo do limite de detec¢éo (LD) e do limite de quantificacdo (LQ)
foi realizada a medida da absorvancia de 10 replicas do branco (agua destilada) e as
seguintes equacdes, respectivamente:

__ 3Xsp

LD Equacéo 9

a

__10Xsp

LQ Equacéo 10

a
onde:
LD = limite de detecgdo, em pumol L*;
LQ = limite de quantificagdo, em pumol L?;
a = coeficiente angular da curva analitica, em L pmol™;
sp = desvio padrédo das medidas de absorvancia do branco;

4.7 Método Proposto

O planejamento fatorial realizado anteriormente (topico 4.5) permitiu definir as
condicBes reacionais adequadas para a oxidacdo da matéria organica pelo KMnQas, que
foram empregadas na metodologia proposta.

As amostras contendo o carbono organico foram pesadas, com exatidao de
+0,1 mg, em um tubo de vidro de 50 mL (com tampa rosqueada). Em seguida, foram
adicionados 10,00 mL de H,S04 0,125 mol L e 10,00 mL de solugdo de KMnO4
0,2000 mol L1, Os tubos foram fechados inseridos no bloco digestor, pré-aquecido na
temperatura de 95 °C, e foi mantido durante 30 minutos para a oxidagcdo do carbono
organico. O branco desta analise foi a mistura dos reagentes empregados sem a adi¢do da
amostra contendo a matéria organica. Apés esse procedimento, arrefeceu-se os tubos até
a temperatura ambiente e o seu contetdo foi transferido para um baldo volumétrico e
completado com agua destilada até 100,00 mL.

Em seguida, foram realizadas as leituras das absorvancias no espectrofotdmetro,
em A =525 nm. As concentracdes de permanganato nas amostras e no branco foram
determinadas a partir da curva analitica do KMnOs. A Figura 7 apresenta o esquema geral
do método proposto.

Arrefecer em Espectrofotdmetro UV-Vis

temperatura ambiente
10,00 mL de H,SO,

0,125 mol L-! 95°C ~§K‘.
10,00 mL de KMnO, Bloco digestor Aliquota
0,2000 mol L-!
30 minutos

massa ( £0,1 mg)

100,00 mL A=525nm

Figura 7. Esquema geral do método permanganimétrico proposto
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A determinagdo do COT considera a diferenca entre 0 permanganato
remanescente na oxidacgdo do branco com o da oxidagdo da amostra. Tal diferenca deve-
se ao consumo de permanganato devido a sua reagdo com o carbono organico da amostra.

Considerando a adigdo de nl‘\),mo‘I milimoles de ions permanganato na solugéo

amostra e que n%,mo; milimoles de permanganato tenham reagido com o carbono
organico e que nlz\/[nOZ milimoles seja a quantidade de permanganato remanescente, tem-
se:

0 i 2 «
NMno; = NMno; + NMno; Equacdo 11

Se a solucdo contendo a amostra contém nc milimoles de carbono organico,
considerando a Reacéo 10,

3C(S) + 4Mn02(aq) + 4H2-aq) — 3C02(g) + 4Mn02(s) + ZHZO(I) Rea(}éo 10

tem-se

Nino; = 4% + Nitmo; Equagédo 12
logo

ng = %(HI?/InOZ ~ Ditno;) Equacéo 13

Repetindo o raciocinio para a solucdo do branco, usando a apostrofe (*), a Equacéo
13 fica:

3 Vi ~
ne = 1 (nl%lno; - nzM'no;) Equacao 14
Subtraindo a Equagéo 14 da Equag&o 13 e como nyy,o- = Nyppno;, tem-se:
—np =3 o — n? Equagdo 15
Nc —N¢ =7 (MMno; — NMno;) quagao

A diferenca nc — n¢ é o carbono organico da amostra, em milimoles e, ap6s a
oxidagdo. Como a mistura reacional é diluida a 100,00 mL, tem-se a Equagé&o 15 fica:

300 , 1 ~
nco = -~ (Cmo; = Cimoj) Equacdo 16
onde:
nco = quantidade de carbono organico na amostra, em mmol;
C}\’,[nOZ = concentragdo de KMnO4 determinada apés a leitura do branco, em mol L?;

Cino; = concentragdo de KMnO4 determinada apos a leitura da amostra, em mol L™

O carbono organico total (COT) é calculado, por definigdo, pela equaco:
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COT = =< Equacéo 17
Mam
onde:
COT = carbono organico total, em mg g*;
mco = massa do carbono organico, em mg;
m,,, = massa de amostra, em g.

Portanto, considerando as Equacdes 16 e 17 e a massa molar do carbono igual a
12,0 g mol, o COT pode ser obtido pela Equacio 18:

900

Mam

COT = — (Chrno; — Citno;) Equag&o 18

onde:
COT = carbono organico total, em mg g*;
m,,, = massa da amostra, em g;

C}\’,[noZ = concentracdo de KMnOs apds analise do branco, em mol L?;
Cino; = concentragdo de KMnO4 ap6s analise da amostra, em mol L1,

Na analise das amostras e dos brancos, em certas ocasifes, a leitura da absorvancia
extrapola a faixa de trabalho da curva analitica, sendo necessario a realizacao da dilui¢do
da solucéo elaborada no final do procedimento. Nestes casos, deve-se considerar o fator
de diluicdo e as EquacBes 17 e 18 tornam-se, respectivamente, as Equacdes 19 e 20:

300 ~
ngo ==, (Chmo; X FDb — Ciiho; X FDam) Equacdo 19

onde:

nco = quantidade de carbono organico na amostra, em mmol;

Clt\)/InOZ = concentragdo de KMnO4 determinada apés a leitura do branco, em mol L?;
CMno; = concentragdo de KMnO4 determinada apos a leitura da amostra, em mol L.

FDy, = fator de diluicdo para a analise do branco;
FD,, = fator de diluicdo para a anélise da amostra.

COT = ;L:n (Chino; X FDy — Ciinoz X FDgm) Equag&o 20

onde:

COT = carbono organico total, em mg g%;

m,,,, = massa de amostra, em g;

C}\’,[nOZ = concentragdo de KMnO4 apds andlise do branco, em mol L?;
CMno; = concentracdo de KMnOs apos analise da amostra, em mol L

FDy, = fator de diluicdo para a anélise do branco;
FD,p, = fator de dilui¢do para a anélise da amostra.

4.8 Avaliacdo do Método Proposto

A nova metodologia proposta foi avaliada por meio da realizacdo de alguns
estudos envolvendo a determinagdo do COT. Inicialmente, a metodologia foi empregada
na analise de diferentes substancias organicas para testar a sua oxidabilidade frente ao
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permanganato nas condigdes reacionais propostas. Em seguida, investigou-se influéncia
da massa de amostra de solo analisada na medida do COT nos solos. Finalmente, foram
feitas comparagdes da nova metodologia com o método de Yeomans e Bremner e o de
referéncia (combustdo seca com AE e o de Yeomans e Bremner). Tais estudos estdo
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
Alcool isopropilico (C,H,0) 23,5
Biftalato de potassio 30.0
(KHCgH404) ’
Citrato de sodio di-hidratado 5.3
C HNa,O_.2H.O ’

.( 65 3ot ) Avaliagao da oxidabilidade de
Diclorometano (CHzClz) 99,9 compostos organicos
Glicose anidra (C .0, 35,3

Lactose (C,,H,,0,)) 35,2

N -heptano (CH,(CH,),CH,) 16,8
Sacarose (C JH ,O,)) 35,5
Tris-(hidroximetil)-aminometano
(C,H,NO,) 35,7
Chernossolo 202 A
Cambissolo 49 AB 30, 60, 125, 250, Estudo do efeito da massa dos
Latossolo 88 A 750, 1000 solos

Gleissolo 201 A

Solos listados na Tabela 6 Comparagao do método
500 proposto com os de referéncia

Os compostos organicos analisados para a avaliacdo da oxidabilidade (Tabela 9)
foram escolhidos de maneira a englobar tanto compostos normalmente utilizados como
padrdo para a determinacdo de MO (biftalato, glicose anidra, lactose e sacarose), como
poluentes organicos (tris-(hidroximetil)-aminometano e citrato de sédio di-hidratado) e
compostos de dificil oxidacao (&lcool isopropilico, diclorometano e n-heptano). A massa
de amostra utilizada (Tabela 9) considerou a utilizacdo de igual quantidade carbono (em
mol) ao do carbono presente na massa de biftalato de potéssio utilizada no estudo de
otimizacdo do método. Nesta etapa, a oxidabilidade do permanganato frente aos
compostos organicos foi calculada em termos de percentual de carbono orgénico total
oxidado (%CO) empregando a Equacéo 21:

36



—_fco x
%CO = FxeaxMM x 100 Equacéo 21

onde:

%CO = percentual de carbono organico total oxidado, em %;

nco = quantidade, em mmol, de carbono organico determinado pela Equacgéo 16 ou 19;
m = massa do composto organico, em mg;

MM = massa molar do composto organico, em g mol™;

fe = fator estequiométrico, que representa a quantidade de carbono no composto orgénico.

O estudo do efeito da massa no teor de COT se justifica pelo fato de que os
métodos de via Umida que utilizam o dicromato de potassio, geralmente, utilizam a massa
de 500 mg de solo para a analise. Porém essa massa precisa ser diminuida ou o volume
de oxidante deve ser aumentado, caso a quantidade de dicromato adicionado ndo seja
suficiente para a oxidacdo da matéria organica, ou seja, quando o teor de COT é
relativamente alto (MENDONCA & MATOQOS, 2005, EMBRAPA, 2017). Neste caso, é
necessario avaliar se 0 KMnOs se comporta de modo semelhante. Além disso, massas
maiores de amostras poderiam demandar maior tempo de reacédo, subestimando os valores
de COT. Portanto, faz-se necessario determinar a massa adequada de amostra para tal
determinacao.

O estudo do efeito de massa no método proposto néo foi realizado juntamente com
o planejamento fatorial devido a um interesse em se estudar esta variavel 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 Determinacéo do COT pelo Métodos de Yeomans e Bremner

O método de Yeomans e Bremner (1988) foi empregado nas mesmas avaliacGes
realizadas sobre o método proposto, listadas na Tabela 9, ou seja, de a oxidabilidade de
compostos organicos frente ao dicromato, no estudo do efeito de massa do solo e na
comparacdo das metodologias proposta e de referéncia na analise de solos.

As amostras foram pesadas, com exatidao de + 0,1 mg, em tubos de vidro longo
de 100 mL. A seguir, foram adicionados 5,00 mL de K,Cr.O7 0,1666 mol Lt e 7,5 mL
de H2SOa4 concentrado. Apds, 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 contetdo dos tubos foi transferido
guantitativamente para um erlenmeyer e o volume foi completado com agua destilada até
50 mL. A solugéo diluida foi arrefecida até temperatura ambiente. Foram adicionadas 6
gotas de solugdo indicadora de ferroina 0,025 mol L? (indicador empregado por
MENDONCA & MATOS, 2005) e a mistura foi titulada com a solugdo de padréo de Fe?*
0,2000 mol L,

O branco empregado nesta analise 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 agquecimento foram denominados branco quente. A anélise
do branco frio foi recomendada por Yeomans e Bremner, a fim de se considerar o
dicromato perdido por decomposicdo ou evaporagdo, na etapa de agquecimento na
auséncia de amostra (YEOMANS & BREMNER, 1988, MENDONCA & MATOS,
2005). A Figura 8 representa o esquema geral da analise pelo método de Yeomans e
Bremner.
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5,00 mL de K,Cr,0,
0,1667 mol L!

170 °C
7.5 mL de H,SO, Bloco . Temperatura
I digestor [ ambiente
massa (£ 0,1) mg | 30 minutos /
I

50 mL

Figura 8. Esquema geral para a analise pelo método de Yeomans e Bremner

Na analise 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 orgéanico. Tal modificacdo ja esta estabelecida para o método de
Yeomans e Bremner (YEOMANS & BREMNER, 1988).

O calculo do teor de COT foi realizado empregando a Equagéo 22:

3xCFe2+ XA

COT = Equacgéo 22
Onde:

COT = teor de carbono organico total, mg g*;

Cre2+ = concentracdo da solucdo padrdo de Fe?*, em mol L?;

m = massa de solo, em g;

A = volume efetivo da solucdo de Fe?* gasto na titulaco, em mL.

O calculo do volume efetivo, A, gasto de solucdo de Fe?* é determinado pela
Equacdo 23:

_ (Vbq=Va)X(Vb=Vbg)
Vs

A

X Vpq — Va Equacédo 23

onde:

Vbq= Volume da solugdo de Fe?* utilizado na titulagio do branco quente, em mL;
V, = Volume da solucio de Fe?* utilizado na titulagio da amostra, em mL;

Vio¢ = Volume da solucgdo de Fe?* utilizado na titulagio do branco frio, em mL.

Para o estudo da oxidabilidade dos compostos organicos frente ao dicromato, a
porcentagem de carbono oxidado (%CO) foi calculada pela Equacéo 24:

%CO = —2&

x 100 Equacéo 24

Nltesrico

onde:

%CO = percentual de carbono organico oxidado, em %;

nC = quantidade de carbono organico determinado, em mol;
nCiesrico = quantidade tedrica de carbono organico, em mol.
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A quantidade de carbono orgénico foi determinada pela Equacdo 25:

McompostoXCOT
MM

nC = Equacéo 25

onde:

nC = quantidade de carbono organico determinado, em mol;
M¢omposto = Massa do composto, em gramas;

COT = teor de carbono organico total, mg g*;

MM = massa molar do carbono, em g mol ™.

A quantidade teorica de carbono organico foi determinada pela Equacéo 26:

massacomposto X N Ceomposto Equacéo 26

tedrico=
MMcomposto

onde:

NCiesrico = quantidade tedrica de carbono organico, em mol;
Massacomposto — Massa analisada do composto, em gramas;

MM composto = massa molar do composto, em g mol!;

NCcomposto = numero de carbonos na estrutura quimica do composto.

4.10 Método de Referéncia (Combustao Seca com Analisador Elementar CHN)

Este método foi empregando apenas nas andlises das amostras de solos. As
amostras foram tratadas previamente com gotas de HCI 0,05 mol L™ para a eliminagdo
de eventuais residuos de carbonatos existente. Apds, os solos foram secos em estufa a
65°C, com de ventilacdo, para a eliminacdo do HCI.

Para a determinagdo do COT, pesou-se 100 mg de amostra em uma capsula de
estanho. Em seguida, a amostra foi analisada em um analisador elementar CHN, modelo
Vario Macro Clube (Elementar, Hanau, Alemanha) com temperatura de combustao de
953 °C. As analises foram realizadas no Laboratério de Quimica Agricola da Embrapa
Agrobiologia, Seropédica-RJ. O equipamento vem calibrado de fabrica, sendo utilizado
apenas amostras de controle para a verificacdo da calibracdo durante as analises de rotina.

4.11 Calculo do fator de correcéo (f)

O fator de correcao (f) para os teores de COT foi calculado empregando a seguinte
equacdo (GATTO et al., 2009; LA et al. 2023).

f — COTReferéncia
COT

Equacéo 27
onde:

f = fator de correcéo;

COTReferéncia = teor de COT obtido pelo método de referéncia, em mg g*;

COT = teor de COT obtido para 0 método investigado, em mg g*.
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4.12 Andlise Estatistica

A identificacdo de outliers foi feita utilizando o teste estatistico de Grubs (G). No
caso de alguma exclusdo, ndo houve a reposicdo de réplicas excluidas. Para o estudo de
planejamento fatorial foi empregado o software MiniTab®, verséo de 2018. Na avaliagao
da oxidabilidade dos compostos organicos, frente ao dicromato e ao permanganato, foi
empregado o teste t de Student para a verificacdo de diferenca significativa entre os
valores de %CO, com auxilio do software Excel®.

No estudo de influéncia da massa de amostra de solo analisada nos teores de COT
foi empregada a analise de variancia (ANOVA). Os pressupostos da ANOVA de
normalidade dos dados e homogeneidade de variancias foram avaliados através dos testes
Shapiro-Wilk e Levene, respectivamente. Nos casos em que a homogeneidade de
variancias ndo foi cumprida, foi utilizado o teste F de Welch (ou Welch ANOVA). Para
identificar quais grupos diferiram significativamente, foi realizada a avaliacdo de post-
hoc por meio da técnica de Games-Howell. Esta etapa do trabalho foi realizada no
software Jamovi®.

A comparacdo dos métodos proposto, Yeomans e Bremner e de referéncia
(combustéo seca) foi realizada por meio de analise de regressdo, pelo software Excel®.

Para todas as analises, considerou-se o nivel de significancia de 5% (o = 0,05).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Curva Analitica Permanganimétrica

A construcdo da curva analitica (Figura 9) foi realizada com padrdes de KMnO4
consistindo em uma série de 9 pontos (5 réplicas em cada nivel) distribuidos no intervalo
de 0 — 400,0 umol L. Esse intervalo foi escolhido buscando a obtencdo de uma faixa
linear da curva que compreendesse as absorvancias dos brancos e das amostras.

1,000 -
0,900 - 0

0,800 - o
= A525nm: 0,00224Cm0 - 0,00947
| 0700 1 £=0,9995 | A

S 0.600 - o

<=

£ 0,500 -

2

=

2 0,400 -
0,300 -
0,200 - _
0,100 { .o~

0,000

0,0 100,0 200.,0 300,0 400,0
Concentra¢io de KMnO, (umol L)

Figura 9. Curva analitica de absorvancia versus concentracdo de KMnQOs, em
A =525 nm (N=5)

A linearidade da curva foi inspecionada visualmente e pela analise do grafico de
residuos (Figura 10), calculados pela diferenca entre os valores da absorvancia previsto
pela reta de regressdo e 0s obtidos experimentalmente. Nota-se que 0s pontos estdo
aleatoriamente distribuidos em torno do zero, ndo apresentando tendéncia, podendo assim
presumir que a variancia dos residuos & homocedastica, atestando a linearidade da curva.
A adequacéo do ajuste da curva, representada pelo coeficiente de correlagdo (r), foi de
0,9995, evidenciando a sua linearidade.
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Figura 10. Grafico de residuos da curva analitica de absorvancia versus concentracao
de KMnOs, em A =525 nm (N=5)

A Equacdo 28 descreve a relacdo linear existente entre a absorvancia e a
concentragao:

Aszsnm = 0,00224Cgppo, + 0,00957 Equacéo 28
onde:
As2snm = absorvancia da solugdo em 525 nm;

Ckmno, = concentragdo de KMnQO4, em pmol Lt

Os parametros da curva analitica obtidos pelo método espectrofotométrico
proposto estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Parametros da curva analitica

Parametros Valores
Sensibilidade 0,00224 L pmol *
Coeficiente linear 0,9995
Coeficiente de determinacgdo (R?) 0,9990
Valor-p da inclinagio 5,42 x 1014

A inclinacédo da curva analitica apresentou valor-p < 0,05 indicando, assim, que o
valor da inclinagdo é significativamente diferente de zero. Logo, as mudangas na
inclinacdo da curva estdo associadas as variacGes dos padrdes. A curva apresentou um
6timo coeficiente de determinacéo (R? = 0,9990).

Os limites de quantificacdo (LQ) e detecgédo (LD) foram calculados segundo
recomendacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
empregando as Equacdes 9 e 10, sendo 29,94 umol L e 8,98 umol L respectivamente.

5.2 Planejamento Fatorial para a Oxidacao do Carbono Organico
5.2.1 Estudo da influéncia das condicGes reacionais e suas interacdes
Neste estudo foram avaliadas a influéncia da concentra¢do de H2SO4, tempo de

reacao e temperatura (variaveis independentes) no %CO (variavel dependente) em um
padrdo de biftalato de potéssio e suas interagdes.
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O valor de 100% ¢ o ideal para 0 %CO, quando toda a matéria organica 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 estdo na chamada ordem-padréo, onde as colunas
iniciam com o nivel (-) e, depois, ha a alternancia 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

Tempo Concentragdo Temperatura Percentual de

Ensaio , . 1 carbono oxidado?
(minutos)  (mol L) (°C) (%)
1 -(30) -(0,125) -(60) 82+2
2 +(60) -(0,125) -(60) 99+9
3 -(30) +(0,250) -(60) 6415
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
iN=5

< 120 ¢
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Figura 11. Percentual de carbono oxidado (%CQO) nas condic¢des de reacdo empregadas
no planejamento fatorial 23 (N=5)

Os valores dos efeitos, dos coeficientes, valor-T e valor-p estdo listados na Tabela
12, separados por efeitos principais (influéncia de cada fator) e interagdes entre os fatores
(influéncia da interacé@o entre dois ou mais fatores).
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Tabela 12. Avaliacdo dos efeitos principais e das interagcdes entre os fatores

Termo Efeito Coeficiente Valor-T Valor-p
Efeitos principais

Tempo 13,456 6,728 9,09 0,000
Concentracdo -7,689 -3,845 -5,19 0,000
Temperatura 19,401 9,700 13,10 0,000

Interacgéo entre 2 fatores
Tempo*Concentracio 2,015 1,008 1,36 0,184
Tempo*Temperatura -6,865 -3,432 -4,64 0,000
Concentracdo* Temperatura 7,248 3,624 4,90 0,000

Interacgéo entre 3 fatores
Tempo*Concentracdo*Temperatura  -1,412 -0,706 -0,95 0,348

Teritico = 2,04

O sinal do coeficiente de um termo é responsavel diretamente pela relacéo entre
este e a variavel resposta, sendo calculado como a metade do tamanho do efeito. O valor
de efeito das varidveis independentes ¢ uma forma de avaliar a significancia que este
termo exerce sobre a variavel resposta. Quanto maior o valor do coeficiente, maior € a
interferéncia no pardmetro analisado. Porém, o efeito ndo 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 €
significativo, ou seja, é considerado ter influéncia com relacdo a variavel resposta
analisada. De maneira semelhante, quanto maior o valor-T (em modulo), maior a
evidéncia que o fator estudado possui significancia. Assim, pela Tabela 12, se observa
que apenas a interacdo dupla tempo*concentracdo e interacdo tripla
tempo*concentracdo*temperatura ndo foram significativos, ja 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 0 %CO. Este diagrama é uma forma grafica para identificar os fatores que
influenciam significativamente na variavel resposta e para comparar a grandeza relativa
dos efeitos principais e das interacdes. Neste grafico, os efeitos sdo apresentados na ordem
crescente de seus valores absolutos. Os fatores que apresentam valores maiores que 0
valor critico da distribuicdo t de Student, ou seja, que ultrapassam a linha tracejada, sao
estatisticamente significativos. O tamanho da barra revela a magnitude de cada efeito.
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Figura 12. Grafico de pareto dos efeitos padronizados sobre o fator resposta

Pela analise 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 reagéo
influenciam no %CO. Somente a interacdo dupla tempo*concentracéo e a interagdo tripla
tempo*concentragdo*temperatura ndo ultrapassaram a linha tracejada, indicando que
esses fatores ndo foram estatisticamente significativos. Além disso, a partir da magnitude
da barra, percebe-se que a temperatura exerce maior efeito, seguida pelo tempo de reacéo,
concentragdo de H»>SOs, da interacdo concentracdo*temperatura e da interacdo
tempo*temperatura.

O gréfico de efeito principal (Figura 13) descreve as relacdes entre as condicdes
de reacdo e 0 %CO. O efeito principal é a diferenca na resposta média entre dois niveis e
um fator. Cada ponto deste grafico representa o0 %CO para um nivel de um fator. A linha
pontilhada central horizontal representa o valor de %CO médio para todos 0s ensaios. A
avaliacdo do efeito principal se faz pelas inclinagdes das linhas (MINITAB, 2020). Se a
reta gerada para cada variavel independente tem inclinacdo zero em relacdo a linha
horizontal (eixo x), indica que a sua varia¢do ndo afeta a resposta, ou seja, ndo ha efeito
principal significativo. Se a reta tem uma inclinacdo (positiva ou negativa), a variagdo
daquela variavel influenciara a resposta. Quanto maior a inclinacdo da linha, maior é a
magnitude do efeito principal.
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Figura 13. Gréficos de efeitos principais do tempo de reacdo (a), da concentracao de
H>SO4 (b) e temperatura da reagéo (c), no percentual de carbono oxidado

Pela Figura 13, nota-se que o fator mais significativo, ou seja, com maior efeito
na variavel resposta, é a temperatura (Figura 13c), pois sua inclinacéo é a maior, seguida
pelo tempo de reacdo (Figura 13a). A temperatura em seu nivel mais alto, influenciou
positivamente a oxidacdo do carbono organico. Esse fato também foi pode ser observado
por Yeomans e Bremner (1988), no qual a adicdo do calor externo ao método do
dicromato auxiliou na oxidacdo da matéria organica. O aumento do tempo de reacao
também influenciou positivamente no %CO.

Quando se provocou 0 aumento da concentracdo de H.SO4 foi observado uma
gueda no %CO, ou seja, ndo ha beneficios ao aumentar a concentracdo de acido na reacao.
A literatura relata que o maior potencial de reducdo do ion MnO4 envolve a formacéao de
MnO; (E,‘S,nO;/M,lO2 = 1,69 V) em meio ndo muito acido (pH > 3,2), enquanto a reducao
ao fon Mn?* é favorecida (Ezezno;/Mn“ =1,51V) em meio mais acido (pH < 3,2)

(SKOOG et al. 2006). Por esta razdo, a diminuicdo da concentracdo de H2SO4 produziu
maiores valores de %CO, pois a rea¢cdo de oxidacdo do carbono orgénico envolve a
formacéo de MnO: (Reacdo 10).

L& e colaboradores (2023) observaram que o aumento da concentracdo do &cido
ndo favoreceu a oxidacdo da matéria organica. Ao invés disso, favoreceu a ocorréncia de
reacOes paralelas, pois foi observado um aumento gradual da formagdo de MnO2 com o
aumento da acidez. 1sso porque solucdes diluidas de KMnO4 em H2SO4 séo relativamente
estaveis. Ja em solugdes mais concentradas de H2SOs, 0 KMnO4 reage com a agua
produzindo Mn?* (BURGOT, 2012) (Reacdo 11). Os ions Mn?*, por sua vez, aumentam
consideravelmente a degradagdo do KMnQg, produzindo MnO- (Reagdo 12), que catalisa
a reacdo do KMnO4 com a dgua (BURGOT, 2012) formando mais MnO: (Reagdo 13).
Nas condicBes mais acidas, as reacdes paralelas do KMnQO4 parecem ser prioritarias em
relacdo a sua rea¢do com o biftalato, diminuindo a quantidade de carbono oxidado.
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2MnO; (oq) + 3Mnfyy + 2H,0(y = 5Mn0; () + 4H{q

4Mn0;(aq) + ZHZO(I) g 4Mn02(s) + 302(g) + 4‘0H(_aq)

Reacdo 13

Reacdo 12

Uma vantagem de ser utilizado uma menor acidez se refere ao consumo de H2SOa,
ja que este é um reagente de aquisi¢do controlada no Brasil e em diversos paises

(BRASIL, 2019, CHILE, 2007, UNIAO EUROPEIA, 2019, ARGENTINA, 2019).

O gréfico de efeitos principais é capaz de descrever de forma adequada a relacéo
entre cada fator e a resposta. Entretanto, quando a interacdo é significativa para alguns
fatores, como acontece nesse trabalho, se faz necessario analisar o grafico de interacéo,
pois a interpretacao dos efeitos principais pode ser afetada (MINITAB, 2020).

A Figura 14 mostra o grafico de interacdo entre os fatores no %CO. Neste
gréfico, 0 %CO em diferentes combinacdes de niveis de fator é representado por cada

ponto do gréfico.
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Figura 14. Gréficos de interacdo (a) tempo*concentracdo de H.SOs, (b)
tempo*temperatura e (c) concentracdo de H.SO4*temperatura

47



Pode se observar na Figura 14 que a Unica interacdo nao significativa é entre as
variaveis tempo e concentracdo de H.SO4 (Figuras 14a), pois suas inclinagfes sdo muito
préximas.

Analisando a Figura 14b, a temperatura de 95 °C proporcionou maiores %CO nos
dois tempos de oxidacao investigados, apresentando uma pequena diferenca nas respostas
para 0os tempos. J& temperatura de 60 °C, resultaram em menores %CO, apresentando
melhor desempenho em 60 minutos. Tal comportamento sugere que o aumento do tempo
de oxidacdo € uma estratégia importante para o aumento do %CO quando a temperatura
de reacdo é insuficiente.

Analisando a Figura 14c, percebemos que na temperatura de 95 °C ndo ocorreu
diferenca no %CO entre os niveis de concentracdo de H.SO4. Na mesma figura, observa-
se que na temperatura de 60 °C, 0 %CO é consideravelmente maior na concentragdo de
H>SO4 mais baixa. Portanto, a diminuigdo da acidez é uma estratégia importante para o
aumento do %CO, quando a temperatura de reacdo € insuficiente, pois essa diminuicao
da acidez favorece a reducdo do MnO4a MnO; (SKOOG et al. 2006).

O gréfico de cubo foi utilizado para mostrar a relacdo entre os fatores e a resposta
(Figura 15). Nesse grafico, em cada vértice esta representado o valor médio do %CO para
as combinacgdes das 3 varidveis independentes (concentracdo de H.SOs, temperatura e
tempo de oxidacdo) em cada nivel.
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Figura 15. Gréafico de cubo para 0 %CO no planejamento fatorial 2°

A Figura 15 confirma que a temperatura foi o fator preponderante na analise. Na
temperatura de 95 °C os valores de %CO do biftalato de potassio pelo método proposto
foram satisfatorios (préximos a 100 %), independente do tempo ou concentracgdo de acido
utilizados, com erros de até 6%. A temperatura de 60 °C foi fortemente influenciada pelo
tempo de reacdo, onde as maiores medias de 99% e 88% foram obtidas no tempo mais
longo (60 minutos), independente da concentracdo do acido.

O coeficiente de determinacdo (R?) do modelo estatistico para 0 %CO foi de
0,9181, ou seja, 91,81% da variacao ¢é explicada pelo modelo. A adequacdo do modelo
proposto foi verificada pela avaliagdo dos residuos (Figura 16).
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Figura 16. Gréficos de probabilidade normal de residuos (a), de residuos versus
ajustado (b), de histograma (c) e de residuos versus ordem (d)

O grafico de probabilidade normal de residuos (Figura 16a) permite verificar a
pressuposicao de que os erros do ajuste sdo independentes e normalmente distribuidos.
Nota-se que os pontos no grafico de probabilidade normal se aproximam da reta exibindo
uma distribuicdo homogénea de pontos, podendo-se assim assumir que os residuos ndo
se desviam de forma significativa de uma distribuicdo normal.

O gréfico de residuos versus valor ajustado (Figura 16b) é utilizado para verificar
a pressuposicdo da homoscedasticidade, ou seja, verificar se 0s residuos possuem
variancia constante. Os valores ajustados sdo os valores previstos pelo modelo de
regressdo e é esperado que os residuos tenham valores independentes dos valores
ajustados, sendo indesejavel que exista qualquer padrdo no diagrama de dispersdo. O
gréafico obtido apresentou dispersdo aleatoria dos dados, em torno de zero, indicando uma
variancia constante dos residuos tendo, assim, o pressuposto de homoscedasticidade
satisfeita.

O histograma dos residuos (Figura 16c) é utilizado para verificar se os dados sao
assimétricos ou se contém outliers. A partir do histograma obtido, é possivel observar que
o gréafico se aproxima a uma curva gaussiana.

O grafico de residuos versus ordem de observacdo (Figura 16d) € utilizado para
verificar a pressuposicao de que os residuos ndo estéo correlacionados. A Figura 16d ndo
apresenta nenhum padrdo ou tendéncia, ndo indicando autocorrelacdo residual, validando
0 pressuposto que os residuos sao independentes um do outro, indicando que o modelo
ajustado para o %CO pode ser validado, pois 0s critérios estatisticos aplicados aos
residuos foram satisfeitos.

5.2.2 Otimizacéao e escolha das condicGes de oxidacao
As condi¢bes 6timas foram calculadas utilizando a ferramenta otimizador de
respostas do software Minitab®, informando o alvo de 100% para 0 %CO. Apds a

otimizacdo, foi gerado um grafico com as condicdes ideais para que 0 %CO alcance o
valor de 100% (Figura 17).
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Concentragio H,SOy

Tempo (minutos) (mol L) Temperatura (°C)
Superior 60.0 0.250 95.0
Atual (45.0] [0.1875) [90.1492]
Inferior 30.0 0.125 60.0
%CO \ ) /
Alvo: 100,0 =1 | T = Al

y =100,0 /

Figura 17. Condigdes 6timas (em vermelho) preditas para o alvo de 100% de oxidacao
do carbono orgénico. As linhas vermelhas sdo a posi¢do (valores) das condigdes
obtidas, as azuis séo a posic¢ao da resposta desejada (100%) e a inclinacgao das cinzas
representam a influéncia da variavel na resposta. O y representa 0 %CO alcanc¢ado.

As condicbes reacionais Otimas fornecidas pelo Minitab® foram o tempo de
reagdo de 45 minutos, concentracdo de H>SO4 de 0,1875 mol L* e temperatura de
90,15 °C (Figura 17). Contudo, optou-se por empregar tempo oxidacdo de 30 minutos,
concentragéo de H2SO4 de 0,125 mol Lt e temperatura de 95 °C na metodologia proposta
neste trabalho, tendo em vista que nestas condi¢oes foi obtido %CO de 100% (Tabela 11).
As condicBes 6timas definidas pelo software foram preteridas em relacdo a estas
condi¢cdes porque seria necessario um tempo maior para a analise (diminuindo a
frequéncia analitica) e maior consumo de acido, aumentando 0s custos.

Estes valores foram testados para avaliar a resposta predita pelo modelo de
otimizacdo (Figura 18). O %CO predito pelo modelo foi de 99,91% e o valor de d foi de
0,9979.

Concentragio H.SOy

Tempo (minutos) (mol L) Temperatura (°C)
Superior 60.0 0250 95.0
Atual [30] [0,125) [95,0]
Inferior 30.0 0.125 60.0
%CO
Alvo: 100,0 _4 !
¥= 99,0150
d =0,99789

Figura 18. Percentual de carbono oxidado predito pelo modelo (em azul) para as
condigdes reacionais escolhidas: 30 minutos, H2SO4 0,125 mol L™ e 95 °C. As linhas
vermelhas séo a posicao (valores) das condicGes informadas, as azuis sdo a posicéo da
resposta obtida (99,91%) e a inclinacdo das linhas cinzas representam a influéncia da
variavel na resposta.
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O paréametro d, gerado pelo software Minitab®, avalia a qualidade da combinagéo
das variaveis escolhidas, que satisfaz as metas definidas para a resposta. Os valores de d
gerados se situam entre 0 e 1, onde 1 indica a condigdo desejavel e 0 um valor inaceitavel.
Segundo Derringer e Suich (1990), as seguintes conclusfes podem ser tomadas de acordo
com o valor do parametro d:

e d=1:valor desejavel,

e 0,80 <d<1:valor excelente;

e (0,63 <d<0,80: valor considerado adequado;
e (0,40 <d <0,63: valor aceitavel, mas pobre;
0,30 <d < 0,40: valor no limite de aceitavel,
0 <d <0,30: valor fora da faixa adequada.

O parametro d para as condi¢cfes testadas no modelo (30 minutos, H2SO4
0,125 mol L e 95°C) que serdo utilizadas nos estudos posteriores, foi de 0,9979,
proximo ao valor desejado. Estas condigdes reacionais, em parte, corroboram com 0
trabalho de L& e colaboradores (2023), onde as condi¢cdes mais aceitaveis naquele estudo
foram o uso de H2S04 0,125 mol L, o tempo de reagdo de 30 minutos e temperatura de
70 °C.

5.3 Avaliacdo da Oxidabilidade de Compostos Organicos

O potencial oxidante do K>Cr207, no método Yeomans e Bremner (1988), e do
KMnOs no método proposto foi determinado para alguns compostos organicos
(Tabela 13 e Figura 19). O estudo foi realizado empregando massas de compostos
organicos suficientes para que as amostras analisadas tivessem igual quantidade, em mol,
de carbono (Tabela 9).
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Tabela 13. Percentual do carbono orgénico oxidado (%CO) pelos métodos proposto e
de Yeomans e Bremner (N=5)

Percentual de carbono oxidado

Matéria . (%) b d
organica Caracteristicas Método teac  Sterit  “0l
Meétodo Proposto  Yeomans-
Bremner
n-heptano ND? 4+1 ND?* ND? -
Diclorometano ~ Compostos de 415 14+4 -3,82 1,86
Alcool dificil oxidacdo
isopropilico 43+7 74+1 -8,74 235 3
Biftalato de ) 100+1,4 95+2 532 186 8
potassio PadrGes
Glicose anidra utilizados para 99+2 96+2 -2,40 1,86 8
Sacarose analise da MO 102+0,6 106+8,5 0,76 235 3
Lactose 108+2,7 115+11 120 201 5
Citrato
trissadico di- 100+1,2 62+1 554 189 7
idratado Poluentes
Tris- organicos
(hidroximetil)- 116+0,5 111+4.8 193 235 3

aminometano
aND = ndo detectado; teac = t calculado; “tet = t critico; gl = graus de liberdade
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Figura 19. Percentuais de carbono organico oxidado pelo método de Yeomans e
Bremner e pelo método proposto nos compostos organicos investigados (N=5)

Na andlise dos compostos tris-(hidroximetil)-aminometano, lactose e sacarose foi
observado que a quantidade de dicromato utilizada foi insuficiente para oxidar o carbono
organico, fato notado pelo surgimento imediato da coloracéo (castanho-avermelhado) do
ponto final da titulagé&o ao se adicionar o indicador. Por esta razdo, as massas empregadas
tiveram que ser diminuidas para a metade do valor inicial, conforme recomendado por
Yeomans e Bremner (1988), Mendonga 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
diferenca no comportamento sugere a ocorréncia de reacdes paralelas nestas amostras.

As variancias dos resultados obtidos pelos compostos alcool isopropilico, lactose,
sacarose, tris-(hidroximetil)-aminometano e n-heptano diferiram significativamente ao
nivel de 95% e, portanto, os valores de %CO foram comparados pelo teste t, presumindo
variancias diferentes, utilizando o software Excel® (Tabela 13). Para os demais
compostos estudados, as variancias ndo diferiram significativamente e os %CO foram
comparados pelo teste t, presumindo variancias equivalentes utilizando o software
Excel® (Tabela 13).

Pela analise da Figura 19 e Tabela 13, nota-se que o poder oxidante KMnQO4 e do
K2Cr207 sobre os compostos organicos investigados sdo equiparaveis. Para 0 composto
de dificil oxidacdo n-heptano a comparacdo estatistica ndo foi realizada, pois 0 %CO
determinado pelo KMnO4 ndo pode ser detectado, entretanto 0 %CO determinado pelo
K2Cr207 foi insatisfatorio (Tabela 13). Para os compostos de dificil oxidagdo
(diclorometano e alcool isopropilico) houve diferenca significativa no %CO (tcaic>terit)
obtido pelos dois métodos (Tabela 13). Onde o K2Cr2O7, demonstrou maior poder
oxidante. Porém, assim como o KMnOs4, 0 K:Cr.0; foi ineficiente para oxidar
completamente o CO, sendo 0s percentuais insatisfatorios, indicando que os dois
oxidantes ndo sdo capazes de oxidar compostos alifaticos de cadeia linear e compostos
clorados.

Para os compostos biftalato e glicose anidra foi observado diferenga significativa
nos %CO (tcaic>terit) entre os métodos (Tabela 13). O KMnOs mostrou maior poder
oxidante que o do K2Cr,07, alcangando valores proximos a 100%, ou seja, 0 KMnO4 foi
capaz de oxidar todo o CO. Para a sacarose e glicose ndo houve diferenca significativa
(tcac<terit) entre os métodos, e 0s dois oxidantes consumiram cerca de 100% do CO
presente na amostra. Porém, em relacdo ao método de Yeomans e Bremner, 0 método
proposto produziu %CO mais préximos a 100% e apresentou maior precisao (Tabela 13
e Figura 14).

E importante salientar, que os compostos biftalato de potassio, glicose anidra,
sacarose e lactose sdo compostos comumente utilizados como padrdo em analise de MO
e obtiveram resultados satisfatorios para 0 método proposto.

Para o composto citrato trissédico di-idratado houve diferenca significativa na
%CO (tcaic>terit) entre 0s métodos (Tabela 13). Neste caso, 0 KMnOs oxidou cerca de
100% do CO presente e 0o K>Cr,O7 oxidou apenas 60%. Para o composto tris-
(hidroximetil)-aminometano nédo houve diferenca significativa (tcac<tcrit), 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 0 método do
permanganato ndo foi necessario diminuir a massa do composto organico. Esta é uma
vantagem adicional que o método proposto apresenta ja que ndo torna necessaria a
repeticdo da analise, proporcionando economia de tempo e reagentes. Isto ocorre porque
0 permanganato adicionado para a oxidagédo apresenta concentracdo suficiente alta para
que ocorra 0 seu excesso apos oxidar o CO presente na amostra.

Até o momento, 0 KMnOQOg4, tem sido empregado em anélises de solos como um
oxidante, somente para a determinacéo de carbono labil (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
KMnOs que, quando utilizado nas condi¢es adequadas, € capaz de oxidar diferentes
compostos organicos de modo semelhante, ou superior, a0 K>Cr,O7 (Tabela 13 e Figura
19), sugerindo que este pode ser substituido pelo KMnO4 para a determinacéo de carbono
organico.
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5.4 Influéncia da Massa de Amostra na Determinacéo do COT

O teor de COT varia em funcéo do tipo do solo. A massa de amostra de solo tem
que ser representativa e adequada para 0 melhor desempenho do método analitico. Nesta
etapa, investigou-se a massa de solo apropriada para a determinacéo do teor de COT pelo
método proposto, comparando os resultados com o método de Yeomans e Bremner. Para
esta investigacdo foram selecionados, aleatoriamente, os solos do tipo Chernossolo 202
A, Latossolo 88 A, Cambissolo 49 AB e Gleissolo 201, que tém caracteristicas e teores
de carbono organico 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 estdo
apresentados na Tabela 14. Alguns valores de COT para algumas massas de solo néo
puderam ser determinados pelo método do dicromato, porque a quantidade de dicromato
adicionada foi insuficiente para reagir com toda a matéria organica presente na amostra,
fato identificado pela percepcdo da coloracdo do ponto final da titulacdo (castanho-
avermelhado) imediatamente ap0s a adigdo do indicador ferroina. 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,
ndo ha sentido realizar esta modificacdo.

Tabela 14. Carbono organico total (em mg g*), obtido pelo método Yeomans e
Bremner, para diferentes massas de solos

Carbono organico total (mg g*)

Massa de solo

(Mg) Chernossolo Latossolo Cambissolo Gleissolo
202 A 88 A 49 AB 201 A

1000 ND? ND? 7,1+0,3 14,3+0,05

750 ND? 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 15,240,2
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 23t 4
60 39,5+0,8 2545 27+3,25 3146
30 52+3 25+3 36+5 41+15

ND? = Nao determinado, pois o dicromato foi insuficiente para reagir com o COT; N =3

Pela Tabela 14 € possivel perceber valores maiores de desvio padrdo para as
massas menores. I1sso pode ser explicado pelo fato que massas pequenas comprometem a
representatividade da amostra, influenciando assim na precisdo do método.

Pelo perfil da Figura 20, pode-se observar uma tendéncia de diminuicdo do teor
de COT devido ao aumento da massa de amostra analisada e de menores variagdes nas
determinagOes com massas superiores a 500 mg. Portanto, pode-se concluir que qualquer
massa acima desta quantidade pode ser utilizada para a determinacdo do COT pelo
método de Yeomans e Bremner. Contudo, para o Chernossolo 202 A, ndo é possivel
determinar o COT para massas maiores que 500 mg para perceber se ha alguma variagédo
em massas superiores. Por outro lado, observando o comportamento dos outros solos,
recomenda-se 0 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
distribuicdo normal (valor-p>0,05) (Tabela 15). A homogeneidade dos dados avaliada
pelo teste de Levene demonstrou que as variancias dos teores de COT obtidos para as
massas analisadas ndo sdo homogéneas (valor-p<0,05) (Tabela 16). Como nédo se pode
assumir o pressuposto da homogeneidade da variancia 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 Valor-p _ .
de solo (mg) Chernossolo Latossolo Cambissolo Gleissolo
202 A 88 A 49 AB 201 A
1000 ND? ND? 0,441 0,397
750 ND? 0,116 0,458 NDP
500 0,375 0,994 0,385 0,086
250 0,767 0,184 0,272 0,667
125 NDP 0,329 0,355 0,136
60 0,897 0,876 0,890 0,868
30 0,614 0,327 0,764 0,388

ND? = N&o determinado, pois o dicromato foi insuficiente para reagir com o COT; NDP — N&o determinado devido ao
baixo nimero de réplicas; N = 3
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Tabela 16. Valor-p para o teste de Levene para as variancias 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 necessario utilizar o Post hoc (pds 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 ndo 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 néo diferiu para massas acima 250 mg. Para o
Gleissolo 201 A (Tabela 21), embora néo tenha sido possivel avaliar a diferenga nas
massas acima de 500 mg, pois 0 numero de réplicas ndo foi suficiente para o valor-p ser
calculado, pela Figura 20 foi possivel 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)
Massa (mg) PE?
30 60 125 250 500

DMP — 130 * 176 256 * 279 *
30

Valor-p — 0,041 ND°¢ 0,008 0,012

DM — 4,61 126 * 149 *
60

Valor-p — ND¢ <,001 0,002

DM — 8,00 10,3
125

Valor-p — ND° ND°

DM — 2,26
250

Valor-p — 0,054

DM —
500

Valor-p —

3PE = parametro estatistico; °DM = diferenca média; °No terminado devido ao nimero de réplicas; * possui diferenca
estatistica (¢=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
M mg  PE* Massa (mg)
assa (mg
30 60 125 250 500 750
30 DMP — -0,139 8,30 4,48 7,17 7,31
Valor-p — 1,00 0,155 0,434 0,211 0,199
50 DM — 8,44 4,62 7,31 7,45
Valor-p — 0,328 0,680 0,405 0,395
195 DM — -3,83 * -1,13 -0,996
Valor-p — 0,0150 0,374 0,556
550 DM — 2,70 * 2,83 *
Valor-p — <0,001 0,016
- DM — 0,134
Valor-p — 0,998
DM —
750
Valor-p _

3PE = pardmetro estatistico; PDM = diferenca média; * possui diferenca estatistica (a=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

Massa - Massa (mg)
(mg) 30 60 125 250 500 750 1000
30 DMmP — 8,54 20,3 28,7* 29,1* 28,2* 28,7
Valor-p — 0,324 0,0630 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* 1,87* 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
DM —
1000
Valor-p —

3PE = parametro estatistico; PDM = diferenga média; * possui diferenca estatistica (0=0,05). N=3
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Tabela 21. Post hoc de Games-Howell para o Gleissolo 201 A com o método Yeomans

e Bremner
Massas - Massa (mg)
(mg) 30 60 125 250 500 750 1000
20 DMP — 952 18,2 22,1 258 25,6 26,6
Valor-p — 0,917 0,550 0,424 0,341 0,344 0,325
50 DM — 8,70 12,6 16,3 16,08 17,1
Valor-p — 0,508 0,252 0,168 0,168 0,154
195 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 — ND¢ 0,047
250 DM 25,6 1,030
Valor-p ND°¢ ND¢
DM — —
1000
Valor-p —

3PE = parametro estatistico; °DM = diferenca média; °Nao terminado devido ao nimero de réplicas; * possui diferenca
estatistica (0=0,05). N=3

Portanto, considerando as curvas apresentadas na Figura 20 e as diferengas
apontadas nas Tabelas 18 a 21, as massas de solo a partir 500 mg sdo, de modo geral,
adequadas para serem empregadas no método de Yeomans-Bremner, corroborando com
a massa relatada na literatura (MENDONCA & MATOS, 2005, EMBRAPA, 2017).

5.4.2 Efeito da massa da amostra no método proposto
Os teores de COT obtidos nas analises das amostras de solos com o método
proposto estdo apresentados nas Tabelas 22. Assim como ocorreu no método com o

método do dicromato, pode-se notar maiores desvios padrdo nos casos em que a massa
de amostra empregada foi menor.
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Tabela 22. Carbono organico total (em mg g*) obtido pelo método proposto
para diferentes massas de solos

Carbono organico total (mg g)

de ggﬁf’s(?ng) Chernossolo Latossolo Cambissolo Gleissolo
202 A 88 A 49 AB 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 1542 6,81+0,542 15,0+1,4
250 21,4+1,5 18,1+1,4 6,92+1,7 17,541,2
125 27,0£1,2 2713 6,68+0,7 20,0+0,4
60 2943 2719 15,68+8 2543
30 34+3 3843 16,42+0,5 33114
N=3

Diferentemente do observado pelo método de Yeomans e Bremner, 0 método
proposto foi capaz de determinar o carbono orgéanico 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 tendéncia de diminuigdo do teor de COT em fungdo do aumento
da massa e de pouca variacdo para massas superiores a 250 mg no intervalo estudado,
assim como observado no método de Yeomans e Bremner (Figura 20).

50 ¢

5+ B = 8

0 1 1 1 1 J
0 200 400 600 800 1000

massa de solo (mg)

—&— Chernossolo 202 A —#—Latossolo 88 A Cambissolo 49 AB —— Gleissolo 201 A

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
distribuicdo normal (valor-p>0,05) (Tabela 23). A homogeneidade dos dados avaliada
pelo teste de Levene demonstrou que as variancias dos teores de COT obtidos para as
massas analisadas ndo sdo homogéneas (valor-p<0,05) (Tabela 24). Como nédo se pode
assumir o pressuposto da homogeneidade da variancia 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 Valorp .
de solo (mg) Chernossolo Latossolo Cambissolo Gleissolo
202 A 88 A 49 AB 201 A
1000 0,871 ND? 0,010 0,376
750 ND? 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 ND?
60 0,853 0,515 0,942 0,646
30 0,212 ND? ND? 0,252

ND? = Néo terminado devido ao nimero de réplicas; N=3

Tabela 24. Valor-p obtidos no teste de Levene para as variancias 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 0 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 importancia de se investigar as diferencas significativas observadas para 0s
teores de COT nas massas de solos € identificar, para 0 método proposto, uma massa a
partir da qual néo se observe diferenca 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 néo 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), ndo foi observado
diferenga estatistica no COT para massas a partir de 60 mg. Contudo, como o desvio
padrdo obtido para esta massa foi muito alto (o que dificulta a ocorréncia de diferenca
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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 ndo variou estatisticamente.

Tabela 26. Post hoc de Games-Howell para o Chernossolo 202 A com o método

proposto
Massa o Massa (mg)
(mg) 30 60 125 250 500 750 1000
o DM — 505 712 127 140 160  184*
Valor-p — 0590 0232 00710 00510 0,0580 0,0430
o DM 2070 766 891 108 133
Valor-p 0923 0204 0144 0119 0,0800
s DM _ 550  685* 878% 113*
Valor-p 00160 00200 0,0250 0,0140
sy DM _ 126 319* 570
Valor-p _ 0,834 0,0230 0,00100
0y DM 193 444
Valor-p — 0,442 0,109
oy DM . 251*
Valor-p — 0,00200
DM _
1000
Valor-p —

3PE = parametro estatistico; DMP® = diferenca média; *possui diferenca estatistica ao nivel 0=0,05; N=3

63



Tabela 27. Post hoc de Games-Howell para o Latossolo 88 A com o método proposto

Massa - Massa (mg)
(Mg) 60 125 250 500 750 1000
30 DMP 11,5 11,7 20,12 23,06 23,2 24,8
Valor-p 0,520 0,171 ND? ND?  ND? ND?
50 DM — 0,250 8,66 116 11,8 13,3
Valor-p — 1,00 0,671 0,491 0,479 0,407
125 DM — 8,41 11,3* 115 13,07
Valor-p — 0,120 0,0410 0,0720 0,0620
250 DM — 2,94  3,12*  4,66*
Valor-p — 0,311 10,0180 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 _

3PE = parametro estatistico; DMP = diferenca média; *possui diferenca estatistica ao nivel a=0,05; N=3
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Tabela 28. Post hoc de Games-Howell para o Cambissolo 49 AB com o método

proposto
Massa - Massa (mg)
(mg) 30 60 125 250 500 750 1000
20 DMP — 0,736  9,74* 9,50* 9,61* 1056  10,5*
Valor-p — 1,00 0,00300 0,0280 0,00500 NDP 0,00300
60 DM — 9,00 8,76 8,88 9,82 9,75
Valor-p — 0,570 0,594 0,578 0515 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 —

3PE = parametro estatistico; DMP = diferenca média; *possui diferenca estatistica ao nivel a=0,05; N=3
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Tabela 29. Post hoc de Games-Howell para o Gleissolo 201 A com o método proposto

Massa - Massa (mg)
(mg) 30 60 125 250 500 750 1000
30 DMP — 8,50 13,1 15,6 18,2 19,9 21,5
Valor-p — 0,911 0,701 0595 0501 0,446 0,402
50 DM — 463 7,13 9,67 11,4 13,0
Valor-p — 0,426 0,200 0,0980 0,0780 0,0740
195 DM — 250 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
250 DM — 1,59
Valor-p — 0,372
DM —
1000
Valor-p _

3PE = parametro estatistico; DMP = diferenca média; *possui diferenca estatistica ao nivel a=0,05; N=3

Portanto, considerando o perfil de variacdo do COT em funcdo da massa para
todos os solos analisados (Figura 21) e os resultados obtidos pela ANOVA de Welch
(Tabelas 26 a 29), recomenda-se a utilizacdo 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, € que tanto 0 método proposto quanto o
método Yeomans e Bremner estdo sujeitos a erros sistematicos, ocasionados pelo efeito
da massa de solos empregadas na analise. Contudo, este erro ndo é um impedimento para
a utilizacéo destes métodos como, de fato, ja ndo tem sido ha décadas, desde que o método
de Yeomans e Bremner vem sendo utilizado. 1sso ocorre devido ao uso de metodologias
padronizadas com aplicagdo de fatores de correcdo, para eliminagdo de erros sistematicos.
Portanto, a implementacdo do meétodo proposto deve seguir critérios similares aos
adotados pelo método de Yeomans e Bremner, utilizando fatores de corregdo para a
eliminagdo de eventuais erros.

5.5 Comparacao dos Métodos
A Tabela 30 e a Figura 22 listam os teores de COT e os fatores de corregdo (f)
encontrados para as 16 amostras de solos analisadas pelo método proposto, de Yeomans

e Bremner e pelo método de combustdo seca com analisador elementar CHN, sendo este
ultimo o método de referéncia.
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Tabela 30. Carbono organico total (mg g) e fatores de correcio (f) obtidos
na andlise dos solos pelo método proposto, Yeomans e Bremner e combustdo seca via

analisador CHN (referéncia)

Carbono organico total (mg g?)

Fatores de correcéo (f)

Solo Método Yeomanse Combustao focd  fugc®
Proposto® Bremner? seca® Pe vec
Cambissolo
47 BTZ 3,2+0,2 7,2+0,4 53 2,2 1,64 0,74
Carzg'zso'o 205:09  2510+0,010 240 12 117 096
Cambissolo
49 AB 6,8+0,5 6,7+0,7 9,22 1,0 1,35 1,37
G'%S;O'O 11,6405  16,4%0,2 12,19 14 105 074
Ca'gtl)'zso'o 75+05  10,1#0,5 7.73 14 103 076
Cambissolo
74 BTZ 2,810,2 6,1+1,1 4,13 2,1 1,46 0,68
Ca'gg'zso'o 12,3+0,8  16,2+0,2 14,03 13 114 087
Ca'gg'zso'o 158+0,1  20,9+0,2 16,1 13 102 077
Cambissolo
75 BTZ 3,0+0,6 5,4+0,8 471 1,8 1,57 0,88
Gleissolo
78 C 5,7+0,3 8,3+0,4 6,2 1,5 1,09 0,74
Latossolo
88 BT 4.2+0,5 7,2+0,4 5,6 1,7 1,32 0,78
Lagésf'o 152420  17.5¢0.3 17,02 12 112 097
Gleissolo
201 BG1 4.8+0,3 8,1+0,2 5,66 1,7 1,19 0,70
G'g'éi'f'o 150414 152402 14,82 10 099 0098
Chernossolo
202 Bl 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

3N = 5; °PN=1; *fp.yg = fator de correcdo do método proposto para o de Yeomans e Bremner; %p.c=
fator de correcdo do método proposto para o de combustdo seca; *fys.c = fator de correcdo do
método Yeomans e Bremner para o de combustdo seca
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Chernossolo 202 A
Chernossolo 202 BI
Gleissolo 201 A
Gleissolo 201 BG1
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Latossolo 88 BTZ
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Cambissol 75 A
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B Método Yeomans e Bremner Meétodo de combustio seca B Método Proposto

Figura 22. Carbono organico total (mg g™) obtidos nas amostras de solos pelo método
proposto, Yeomans e Bremner e combustdo seca via analisador CHN (referéncia)

Considerando os resultados obtidos pelo método de referéncia (CHN), as amostras
de solos apresentam uma faixa razoavel de COT, variando de 4,13 — 24,9 mg g (Tabela
30), representando uma dispersdo de valores de COT apropriada para os estudos de
determinacéo de carbono organico (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 organico
em relacdo ao método de referéncia, pois das 16 amostras analisadas, apenas uma delas
deu valor de COT abaixo do valor de referéncia (Cambissolo 49 AB). Tal comportamento
sustenta a ideia de ocorréncia de reacdes paralelas ou alguma perda de dicromato ao longo
da etapa de oxidacdo, 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 oxidacdo destes compostos, conforme
discuss@es no topico 5.3. Outro fator que poderia estar provocando esse erro sistematico,
especificamente na andlise dos solos, pode ser alguma dificuldade na percepcao da cor
do ponto final na etapa de titulagdo devido ao efeito da amostra, que escurece a cor da
solugéo titulada, provocando erro positivo.

O método proposto, por outro lado, tende a produzir teores de COT inferiores aos
valores de referéncia. Das 16 amostras analisadas, apenas uma produziu teor acima do de
referéncia (Gleissolo 201 A), o que poderia ser justificado por uma possivel oxidagédo
incompleta da matéria organica do solo pelo permanganato de potéssio.

Apesar da diferenca entre os teores de COT para os metodos proposto e de
Yeomans e Bremner, em relagdo ao método de referéncia, isso ndo invalida estes métodos
de serem empregados na analise de solos como, de fato, j& ocorre para 0 método de
Yeomans e Bremner. Isso porque esta diferenca € corrigida pelo uso de fatores de
correcao.

Considerando o método de referéncia, os fatores de corre¢do variaram de 0,99 —
1,64, com fator de correcdo medio de 1,25+0,22, para o método proposto e 0,68 — 1,37,
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com fator de corre¢do médio 0,86+0,17, para 0 método Yeomans e Bremner (Tabela 30).
Se 0 método de Yeomans e Bremner for tomado como referéncia para o método proposto,
os fatores de correcdo variam de 0,99 — 2,22 (Tabela 30), com fator de corre¢cdo médio de
1,49+0,33.

Na andlise de 53 amostras de solo, realizada por Pereira e colaboradores (2006),
os fatores de correcdo para 0 método Yeomans e Bremner, utilizando a combustéo seca
com analisador CHN como referéncia, estdo 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 correcdo para o método Yeomans e Bremner, na faixa
de 1,09 — 1,52 em comparacao a combustéo seca. Portanto, a faixa dos fatores de corre¢édo
obtidos pelo método proposto neste trabalho (0,99 — 1,64) séo aceitéveis se considerar as
faixas encontradas na literatura para o método de Yeomans e Bremner, demostrando que
0 permanganato possui a mesma potencialidade que o dicromato na determinagdo do
COT.

A comparacdo de métodos analiticos para a determinagdo do COT ¢ realizada
correlacionando o método de referéncia com o método proposto através de regressdo
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
regressao linear envolvendo a comparacdo dos métodos proposto, Yeomans e Bremner e
de combust&o seca com analisador elementar CHN.
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Figura 23. Correlagdo entre os teores de carbono organico total obtidos pelo método
proposto e de referéncia (CHN)
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Figura 24. Correlacéo entre os teores de carbono organico total obtidos pelo método
Yeomans e Bremner e de referéncia (CHN)
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Figura 25. Correlacdo entre os teores de carbono organico 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 correlagéo linear com o método de referéncia, sendo semelhantes entre
si (r=0,975 e r = 0,972, respectivamente). Os coeficientes de determinagdo do método
proposto (R? = 0,949) foi sutilmente superior ao método de Yeomans e Bremner
(R2=0,944), demonstrando que o modelo de regressdo obtido pelo método proposto
(Equacéo 29) apresenta uma capacidade preditiva semelhante, ou até superior, que ao
modelo obtido pelo método Yeomans e Bremner (Equacéo 30).

COTag = 1,0712 COTproposto + 1,0669 Equagio 29
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COTag = 0,9354 COTyeomans e Bremner — 0,8289 Equacéo 30

onde:

COTae = teor de carbono organico total obtido por combusto seca, em mg g*;
COTerroposto = teor de carbono organico total obtido pelo método proposto, em mg g*.
COT eomans e Bremner = teor de carbono orgénico total obtido pelo método Yeomans e
Bremner, em mg g*.

O coeficiente de determinacdo obtido pelo método de Yeomans e Bremner
(R2 = 0,944) foi menor do que o encontrado por Rheinheimer e colaboradores (2008) (R?2
= 0,97) e maior do que o encontrado por Pereira e colaboradores (2006) (R = 0,73) para
0 mesmo método. Gatto e colaboradores (2009) encontraram valores na faixa de 0,911 —
0,976, cuja variacdo se deu de acordo com a classe e a profundidade do solo.

Uma alta correlacdo 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 a correlacdo do método proposto com o de referéncia (r = 0,975)
(Figura 23). Contudo, o coeficiente de determinacdo do COT de Yeomans e Bremner a
partir do método proposto (R2 = 0,932) (Figura 25) € inferior ao coeficiente do método
de combusto seca a partir do método proposto (R? = 0,949) (Figura 23). Logo, 0 modelo
(Equacéo 29) preditivo para a determinacdo do COT do método de combustdo seca, a
partir do método proposto, é superior ao modelo para a determinacdo do COT obtido pelo
método Yeomans e Bremner (Equacéo 31).

COTyeomans e Bremner = 1,1028 COTproposto + 2,4421 Equacéo 31

onde:

COTvemans e Bremner = teor de carbono organico total obtido pelo método Yeomans e
Bremner, em mg g*;

COTeroposto = teor de carbono organico total obtido pelo método proposto, em mg g

5.6 Viabilidade do Método Proposto na Andlise de Solos

Os métodos de via Umida sdo os mais utilizados para anélise 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 saude que podem se acarretados pelo uso do reagente dicromato de potéssio, além dos
grandes volumes de acido sulfarico 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 0 consumo de reagentes utilizado e condi¢des para a
oxidacédo do carbono organico no método Yeomans e Bremner e no método proposto na
analise de 100 amostras de solo.
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Tabela 31. Consumo de reagentes e condi¢des de oxidagdo para 0 método proposto e de
Yeomans e Bremner na determinacdo de COT em 100 amostras de solos

Condicbes Metodo proposto Metodo Dicromato
Agente oxidante KMnOg4 K2Cr207
Volume/Concentragdo de H,SOs 10,00 mL/0,125 mol LY 7,5 mL/concentrado
Tempo de aguecimento 30 minutos 30 minutos
Temperatura 95 °C 170 °C
Massa de agente oxidante 31,69 24,59
Volume de H,SO4 concentrado 7mL 850 mL

Para todos os casos, foi desconsiderado os gastos nas padronizag@es e analise dos brancos.

Pela Tabela 31 observa-se que, além da substitui¢do do dicromato de potéssio por
um reagente mais amigavel ambientalmente, 0 método proposto possui a vantagem de
utilizar apenas 7 mL de &cido sulfurico concentrado, enquanto 0 método Yeomans e
Bremner utiliza volume cerca de 120 vezes maior.

A combustdo seca com AE, apesar de ser a referéncia para analise de COT, possui
a desvantagem do custo elevado de aquisicdo e manutencdo do equipamento. Na
Tabela 32 esta a comparacdo dos custos da analise de 100 amostras de solos realizadas
pelo método proposto, Yeomans e Bremner e combustdo seca. Observa-se que 0 método
proposto apresenta menores custos de consumo se comparado com o método Yeomans e
Bremner e de combust&o seca.

Tabela 32. Custos avaliados para 0 método proposto, Yeomans e Bremner e a
combustdo seca com analisador elementar (CHN) na analise de 100 amostras de solo

Material Método Método Yeomans e Combustao seca
Proposto Bremner (CHN)
Agente oxidante R$ 3,922 R$ 4,552 -
H2SO42 R$ 0,65 R$ 79,13 -
Valor total R$ 4,57 R$ 83,68 R$ 5.000,00°

Disponiveis em: 2https://www.glasslab.com.br; Phttps://caqgi.igsc.usp.br/outras/analisador-
elementar/ acessados em 30 de janeiro de 2023

Por outro lado, vale ressaltar, que na analise por combustéo seca 0s custos com a
aquisicdo de equipamentos sdo muito superiores ao dos dois métodos. Um analisador
elementar custa em torno de R$ 260.000,00. Além disso, h& outros consumiveis na
combustdo seca que foram desconsiderados na Tabela 32, como gas de arraste, capsulas
de estanho etc. No caso do método proposto, hd a necessidade de aquisicdo de um
espectrofotobmetro UV-VIS para a técnica analitica, enquanto o método Yeomans e
Bremner dispensa o0 uso de instrumentacdo analitica especial. Contudo, um
espectrofotbmetro apresenta um custo relativamente baixo (cerca de R$ 3.500,00)
facilitando a implementacéo da técnica.
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6 CONCLUSAO

Os resultados demonstram que esta metodologia inovadora para a determinagéo
do COT envolvendo a oxidacdo da matéria organica com o KMnOa, em meio fracamente
acido e, posterior, determinacdo espectrofotométrica do permanganato remanescente
apresenta as caracteristicas necessarias para substituir os métodos atualmente utilizados
nos laboratdrios de solos. A metodologia apresenta confiabilidade, simplicidade, baixo
custo e oferece menores riscos ao analista e ao meio ambiente em relacdo ao método do
dicromato de potassio.

O planejamento fatorial 22 demonstrou que temperatura foi o fator que exerceu
maior influéncia na oxidacao do carbono organico. A oxidacdo promovida a 95 °C, por
30 minutos empregando H>SO4 0,125 mol L se mostrou adequada para oxidagéo do
carbono organico com o permanganato.

A comparagdo do carbono oxidado em diferentes matrizes organicas demonstrou
que o KMnOg, nas condigdes reacionais empregadas, foi capaz de oxidar o carbono
organico de maneira equiparavel ao KoCr.0y.

O estudo da variacdo da massa demonstrou que meétodo proposto apresentou
comportamento semelhante a0 método Yeomans e Bremner, onde o aumento da massa
provoca a diminuicdo 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
determinacdo 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 reanélise com massas menores.

Os teores de COT determinados pelo método proposto apresentou alta correlagdo
linear com o método de referéncia, igualmente ao observado no método Yeomans e
Bremner. O modelo de regressao obtido pelo método proposto para a determinacéo do
COT apresentou alta capacidade preditiva. Os modelos obtidos possuem capacidade
preditiva validada somente dentro dos niveis testados para as varidveis, podendo ser
utilizado como um indicativo do que poderia acontecer fora desses intervalos.

Portanto, do ponto de vista analitico, 0 método proposto apresenta caracteristicas
semelhantes para o conjunto de solos testado, em termos de qualidade dos resultados, ao
método Yeomans e Bremner, porém com vantagens adicionais como 0 menor consumo
de &cido sulfurico, uso de reagentes menos toxicos e condi¢bes reacionais mais brandas.
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