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1 — INTRODUCAO

O carbono pode ocorrer no solo em diversas formas. As-
sim, pode-se apresentar desde a forma elementar atée a de
constituinte de moléculas organicas complexas como a da ce-
lulose, lignina, proteinas, etc., em restos de tecidos vege-
tais e no humus.

Ainda, certos minerais primarios e secundarios (calcita,
dolomita, etc.) podem conter carbono na forma do ion car-
bonato (CO,—2), que podera se transformar em ion bicarbo-
nato (HCO;—), passando para a solucdo do solo.

Finalmente, a fase aquosa e a fase gasosa do solo contém
um teor variavel de CO..

Em resumo, as formas de ocorréncia do carbono no solo
s80 complexas e variadas e a sua determlnagao nao constitui
um problema de facil solugéo.

Os métodos de determinacdo do carbono do solo sdo
numerosos, envolvendo as técnicas mais variadas (JACKSON,
1958).

No presente trabalho vao ser mencionados apenas os mé-
todos de determinacdo do carbono orgénico do solo, aceita-
veis sob o ponto de vista da quimica analitica quantitativa.

Em primeiro lugar, podem ser citados todos os métodos
que se fundamentam na conversdo do carbono organico em
CO. e a determinacdo posterior do diéxido de carbono por
qualquer uma das variacoes: gravimétrica, alcalimétrica e vo-
lumétrica.

A conversdo do carbono em CO. pode ser conduzida por
via imida, que emprega acidos e substancias oxidantes (AR-
CHER, 1954; VANSLIKE, 1954; JACKSON, 1958). Quando a
conversdao do carbono € feita por via séca, o aparelhamento
usado é constituido por forno provido de tubo de combustéo,
purificadores de oxigénio e de dioxido de carbono, etc. A
determinac¢do final do CO,, executada por gravimetria, foi
descrita por JACKSON (1953).

Um outro grupo de métodos tem por base a oxidacio do
carbono em condigbes nao tdo severas como os métodos ante-
riores, em que se avalia o carbono através de sua conversio
em CO,. O oxidante empregado é o dicromato de potéssio
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ou de sodio em presenca de acido sulfurico. Uma parte do
dicromato é reduzida pelas substancias orgénicas e o exces-
so & determinado por método volumétrico de o6xido-reducao
(SCHOLLENBERGER, 1931 e 1945; WALKLEY & BLACK,
1934; WALKLEY, 1947; PAIVA NETTO, CATANI e outros,
1946; CATANI, GALLO & GARGANTINI, 1955).

Alguns autores (GRAHAM, 1948; CAROLAN, 1948), ava-
liaram o carbono por método fotocolorimétrico, determinando
a densidade 6tica da solucao esverdeada resultante da redu-
cao do cromo. '

Em resumo, os métodos mais importantes de determina-
cao do carbono do solo sdo os que foram descritos.

O objetivo do presente trabalho foi o de estudar sob o
aspecto estatistico a precisdo de dois métodos de determi-
nac¢do do carbono orgénico do solo; o método de combustéo
total por via séca, associado a volumetria de gases, e 0 mé-
todo de oxidacdo por via umida, baseado no uso de solucéo
de dicromato de potassio, titulando-se o excesso de oxidante
por iodometria.

2 — MATERIAL E METODOS

O material estudado constituiu-se de dez amostras de
terras cujas caracteristicas constam do quadro 1.

Os métodos empregados foram os seguintes:

Determinacdo do carbono oor combust@o or via séca e
volumetria de gases

Pesou-se de 0,200 a 1,000 g de amostra, transferiu-se para
a barquinha de porcelana e colocou-se no tubo de combus-
tdo do aparelho Strohlein, provido de bureta de 0 a 1,5%
de C, a 550-600°C. Passou-se o oxigénio através da amostra,
os gases foram recolhidos na bureta e procedeu-se a analise
apos a absor¢cdo do CO. pela solucdo de KOH, contida no
vaso de absorcdo. Feita a correcdo de pressio e temperatu-
ra, calculou-se a porcentagem de carbono.

Determinacdo do carbono pelo método de o;tiddgdo com
K,Cr,0, a quente e titulacdo do excesso de oxidante por io-
dometria ‘

Pesou-se de 0,500 a 1,000 g da amostra e transferiu-se
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para baldo volumétrico de 50 ml. Foram adicionados 10 ml
de H,SO, e esperou-se dez minutos. Adicionaram-se 5 ml
de solucdo de K.Cr.O, aproximadamente 2N como oxidante,
homogeneizou-se e aqueceu-se em banho maria durante 30
minutos.

Deixou-se esfriar, completou-se o volume e homogenei-
zou-se. Retirou-se uma aliquota de 5 ml, transferiu-se para
um frasco de Erlenmeyer de 250 -ml e foram adicionados 50
ml de agua destilada, 5 ml de solucdo de H,PO, (1--1). Em
seguida homogeneizou-se.e foram acrescentados 2 ml de so-
lucao de KI a 20%. O iedo foi titulado com solucéo de tios-
sulfato de sodio 0,05 normal, usando-se como indicador 2 ml
de solucdo de amido a 0,5%.

Preparou-se uma prova em branco com todos os reati-
vos, seguindo-se a marcha analitica descrita e titulou-se o
K.Cr,O; com solucao de Na,S.0; 0,05 normal. :

O calculo foi feito admitindo-se que o valor de 1 equiva-
lente miligrama do carbono ¢é igual a 3 miligramas.

Empregando-se os dois métodos descritos, foram executa-
dos cinco determinacdes em cada uma das dez amostras de
terra.

3 — RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos na determinagéo do carbono nas dez
amostras de terra s8o apresentados no quadro 2.

Conforme mostram os dados do quadro 2, os resultados
obtidos na determinacfo do carbono pelo método de oxida-
cdo por via umida pelo dicromato de potassio e titulacdo io-
dométrica do excesso do oxidante, foram mais baixos do que
os obtidos por combustado por via séca associada a volume-
tria de gases. Entretanto, tanto o desvio padrao de uma
observagdo como o cceficiente de variacdo, quando exami-
nados para o conjunto de dados, mostram que os dois mé-
todos praticamente se equivalem quanto a preciséo.

Os métodos por via imida podem apresentar as seguin-
tes fontes de érro:

a) valor variavel do equivalente do carbono, de acordo com
a natureza do elemento em que esta ligado e de conformidade
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com a transformacdo que sofre. Assim, admitindo-se que to-
dos os atomos de carbono de uma molécula organica, se trans-
formam em CO., o valor do equivalente de um grupo (—CH,)
serd diferente do de um grupo (—C==0) ou —CH.CH).

"
b) influéncia de certos 6xidos de manganés que de acOr-
do com a natureza dos mesmos, quantidade e temperatura
poderiam afetar a determinac&o.

¢) influéncia de cloretos, que de acordo com a temperatura
de trabalho poderia consumir uma certa quantidade de di-
cromato.

Finalmente, pode-se afirmar que os métodos por via’ umi-
da, baseados na oxidacdo com K.Cr.O; nao oxidam certas
formas do carbono.

Quanto ao método de combustio por via séca, as fontes
de erros mais comuns s&o:

a) presenca de carbonatos de calcio e magnésio, que por
decomposicdo poderiam fornecer CO..

b) presenca de cloretos que poderiam ser transformados em
cloro, alterando o resultado.

¢) presenca de enxOfre em moléculas organicas, que pode-
ria ser transformado em SO, e SO; modificando os dados
sbbre a porcentagem de carbono.

Entretanto, tanto o método por via umida como o por
via séca (combustdo) empregados no presente trabalho, es-
tao até certo ponto, livres da influéncia dos fatores citados,
que atuam como fonte de erros.

No método por via umida, conforme é descrito, a oxida-
cdo da matéria orginica se desenvolve em temperatura nao
muito elevada, de maneira que nao ha condi¢bes favoraveis
para a acdo dos fatéres citados, com excecdo do que é men-
cionado no item a), isto é, valor variavel do equivalente de
carbono.

O mesmo se pode dizer quanto ao método de combustio
por via séca. Trabalhando-se a temperatura de 550-600°C,
tanto os carbonatos como os cloretos néo se decompdem, ndo
sendo portanto, fontes de érro. Quanto ao enxéfre, nao se
pode afirmar se realmente ha ou néo interferéncia na deter-
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minag8o do carbono nas condicbes do trabalho em apréco.
De qualquer maneira, o uso do MnO. no percurso do CO. re-
move os compostos de enxOfre, eliminando assim qualquer
interferéncia. :

Comparando os dados obtidos pelos dois métodos, um
fato evidente e ja citado, é de que o método por via Umida
fornece menor porcentagem de carbono do que o por combus-
tdo por via séca. Admite-se que o método por combustado
determina tdodas as formas de carbono orgénico do solo e
a forma elementar. Por outro lado os métodos por via umi-
da baseados na titulacdo do excesso de oxidante, determi-
nam uma parte do carbono elementar e nem todo o carbono
organico. A fracdo do carbono elementar e do organico de-
terminado pelos métodos por via Umida vai depender das
condi¢oes do método (maior ou menor severidade) assim
como do teor de carbono do solo e da propria natureza do
solo.

Calculando-se ‘o0 carbono determinado por via umida em
funcdo do carbono determinado por combustgo, isto é:

% C por via umida X 100
, obtem-se os dados

% C por tombustéo
do quadro 3. ‘

QUADRO 3

qucentagem do carbono determinado por via umida pelo método de
oxidagdo com dicromato, calculado em funcéo do teor determinado por
combustdo total por via séca € volumetria de gases.

Amostra - Carbono por via Umida em fungio do
N.© Carbono por combustio por via séca

%
68,8
89,7
89,3
93,5
82,3
91,1
75,4
82,4
82,2
83,0

QORI W -

[u—y
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Os dados do quadro 3 evidenciam que o método por via
umida, conforme é descrito -no presente trabalho, forneceu
83,8% (média dos dez resultados) do carbono determinado
por combustéo por via séca.

Finalmente, pode-se afirmar que os dois métodos, con-
forme foram descritos, sao bons, quando se leva em conta as
limitacoes proprias dos métodos baseados na oxidacdo com
dicromato de potassio. Por outro lado, o método baseado na
combustio por via séca, associado com a volumetria de ga-
ses, conforme é descrito, € muito rap1do e fornece dados de
carater absoluto.

4 — CONCLUSOES

4.1. A determinacédo do carbono em solos, contendo de 0,2
a 4% do citado elemento, pelo método de combustdo por
via séca, associado a volumetria de gases, e pelo método de
oxidacéo por via imida, com dicromato de potéassio a quen-
te (banho maria) e titulacdo do excesso do oxidante por io-
dometria, apresentam, praticamente a mesma preciséo.

4.2. O método baseado na oxidacdo por via imida com di-
cromato, forneceu, nas dez amostras de solo analisadas, de
68,8 a 93,5% do carbono determinado pelo método de com-

bustdo por via séca, associado a volumetria de gases.

4.3. O método baseado na combustdo por via séca, confor-
me é descrito no presente trabalho, é mais rapido do que os
baseados na oxidacdo por via Uumida e determina todas as
formas de carbono organico do solo.

5 — RESUMO

O presente trabalho relata os dados obtidos na determi-
nacéo do carbono por dois métodos diferentes em dez amos-
tras de solo, cujo teor em C variava de 0,2-0,3% a 3,4-4,2%.

Um dos métodos foi o baseado na combustdo por via sé-
ca, a 550-600°C, associado & volumetria de gases. O outro
método fundamentou-se na oxidacéo do carbono, com solu-
cao de dicromato a quente (banho-maria), titulando-se o ex-
cesso de oxidante por iodometria.

Foram executadas cinco determinacdes em cada amostra
de terra, pelos dois métodos estudados.
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Os dados obtidos evidenciaram que a precisdao dos dois
métodos foi similar. Entretanto, o método por via tmida
forneceu sempre uma porcentagem de carbono inferior a ob-
tida pelo método baseado na combustdo por via séca. As-
sim, nas dez amostras estudadas, o método por via umida
forneceu de 68,8 a 93,4% do carbono determinado por com-
bustdo, por via séca.

Finalmente, deve ser salientado que o método de com-
bustdo por via séca, associado com volumetria de gases, é
muito mais rapido do que o por via imida e determina toédas
as formas de carbono orgéanico do solo.

6 — SUMMARY

This paper describes the date obtained in the determi-
nation of the soil carbon by two methods. The dry com-
bustion method, measuring gasometrically the CO, in a bu-
ret, and the wet oxidation method using chromic acid (from
potassium dichromate and sulfuric acid) with subsequent
estimation of the excess of chromic acid by titration with

sodium thiosulfate (iodometry).

Ten different soils samples of carbon content of 0.2 to
4.0% weve analysed by both methods and five determina-
tions were made in each sample.

The data obtained are presented in Table 1:

TABLE I

Soil carbon determined by the dry combustion and by the wet
oxidation methods.

Soil Number Per cent of Carbon
— Mean of 5 replications -

dry combustion wet oxidation
1 0,314 = 0,007 0,216 = 0,008
2 0,542 = 0,011 0,486 = 0,006
3 0,802 =+ 0,003 : 0,716 = 0,008
4 0,886 = 0,015 0,828 = 0,012
5 1,006 = 0,030 0,828 = 0,012
6 1,172 %= 0,021 1,068 = 0,026
7 1,958 = 0,021 1,476 + 0,015
8 2,732 = 0,053 2,250 = 0,004
‘9 2,714 = 0,029 2,232 = 0,046
10 4,184 = 0,045 3,474 = 0,037
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The wet oxidation gave 68.8 to 93.4 per cent recovery
of carbon as compared with the dry combustion method.

The dry combustion method, measuring the CO. gaso-
metrically in a buret, is very rapid (about 5 minutes) and
gives te total soil organic carbon.
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