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1. INTRODUCAO

Grande parte das determinagdes de carbono organico em anilises de
rotina ou pesquisa de solo tem sido feita por meio da metodologia de
Walkley - Black (3) ou por adaptagdo desta. Este método baseia-se na
redugdo do CryO7%~ por compostos que contém carbono orginico € a
subseqiiente titula¢io de oxirredugdo do excesso de dicromato com Fe2+.
Muitas adaptacdes t€m sido feitas nesta metodologia (2, 5, 6), contudo
todas apresentam o problema de contar com o sentido visual para se
verificar o ponto exato em que todo o dicromato reage com o Fe?*,
acarretando mudanca de coloragdo da solugdo. Sendo assim, o ponto de
viragem pode ser influenciado pelo indice de luminosidade do local de
analise ¢ pelo teor de matéria orginica da amostra. Desse modo, as
variagdes na detecgdao do ponto de viragem podem acarretar consideravel
erro nos resultados de analise do carbono orginico do solo.

RAVEH e AVNIMELECH (4) propuseram a determinagdo do ponto
de viragem por meio da medi¢do do potencial redox da solugdo. Contudo,
eles trabalharam com apenas uma amostra de solo e nio compararam o
resultado com o do método-padrao. Dessa forma, este trabalho visa testar a
eficiéncia da determinagdo potenciométrica do ponto de viragem, por meio
da medi¢ao do potencial redox da solucao, como alternativa de andlise de
carbono orginico em solos brasileiros.

'Aceito para publica¢do em 23.02.1996.
* Departamento de Solos, Universidade Federal de Vigosa, 36571-000 Vigosa, MG.
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2. MATERIAL E METODOS

Para avaliacdo dos métodos foram utilizadas 29 amostras de solos
com diferentes teores de carbono orgénico, recebidas pelo laboratério de
analises de rotina do Departamento de Solos da Universidade Federal de
Vigosa.

O teor de carbono das amostras foir analisado pelo método de
Walkley-Black (3), como utilizado no laboratério de rotina da Universidde
Federal de Vigosa, com adapta¢gGes durante a titulagdo potenciométrica do
bicromato (/) e através da medigao do potencial redox da solugao.

O experimento foi distribuido no delineamento inteiramente
casualizado, com trés repeti¢des. O efeito dos tratamentos foi testado por
analise de varidncia, por meio do teste F, a 5% de probabilidade. Foi
intercalada uma amostra em branco entre as repeti¢oes.

Para facilitar o manuseio e alcangar rigor comparativo entre oOs
métodos, os materiais de solo foram separados em seis baterias de cinco
amostras cada, sendo estas analisadas a0 mesmo tempo ¢ com a mesma
preparacdo de reagentes para os dois métodos, evitando-se, assim,
distor¢cOes entre andlises.

Os métodos comparados t€m os seguintes processos e caracteristicas:

2.1. Método Walkley-Black (WB)

- Reagentes: solugdo de bicromato de potassio 0,5 mol L-1; 4cido
sulfirico concentrado, p.a. Para solos salinos, pela presenca de CI-,
adicionaram-se 15 g de Ag,SO, por litro de 4cido; acido ortofosférico
concentrado, p.a.; fluoreto de sédio, p.a.; difenilamina indicador; sulfato
ferroso amoniacal 0,25 mol L-1;e sulfato de prata.

- Determinagdo da matéria organica: colocaram-se em béquer de 250
ml 0,5 g de TFSA, 10 ml de K,Cr,0O7 e, aproximadamente, 20 ml de
K,SO4 concentrado. Mediante agitagdo manual, misturaram-se o solo ¢ a
solucdo. Deixou-se a mistura em repouso por 30 minutos e, a0 mesmo
tempo, foi realizado ensaio em branco. Adicionaram-s¢ ao béquer
aproximadamente 50 ml de H,O destilada, 10 ml de H;PO4 concentrado,
0,2 g de NaF ¢ 10 gotas de difenilamina. Na titulagdao ocorre mudanga de
colora¢do na mistura, que, inicialmente, € verde-escura, passando para
azul-turva e verde-brilhante (branco) ou verde-clara opaca (com amostra).

2.2. Adaptacgdo do Método de Walkley-Black (AWB)

O principio do método € o mesmo, havendo apenas adaptacdo na
titulacdo do dicromato com sulfato ferroso amoniacal, que € feita com a
utilizagdo de potenciémetro, com elétrodo de platina combinado.
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- Reagentes: foram utilizados os mesmos reagentes do método
anterior, com excec¢do do 4cido ortofosférico, do fluoreto de sédio e da
difenilamina. Foi incluida a solugdo-padrdo (para 100 ml): 0,1 mol L-!
FeNH4(SO4).12H,0 (ICO), 0,1 mol L' Fe(NHy) (SO4)2.6 H.0 (0SO) e 1
mol L-! H,S0, - 98%.

- Determinacao da matéria organica: apés a oxidacdo da maténa
organica, adicionaram-se no béquer aproximadamente 50 ml de H,O. O
potenciometro foi regulado com solucao-padrao, atingindo 475 mV (+/-
SmV), para a temperatura ambiente, com 98 a 100% de sensibilidade.
Colocou-se o elétrodo na solugdo a ser analisada. A titulacdo foi iniciada
quando o potencial estava estabilizado na faixa de 1.120 a 1.130 mV.
Titulou-se com sulfato ferroso amoniacal 0,25 mol L-'. A total titulagio do
excesso de Cr,0;” foi indicada pela queda do potencial. A cada 10
medicoes, o aparelho foi regulado, e apés cada uma o elétrodo foi limpo
com 4gua e seco com papel, impedindo, assim, a contaminagdo entre
amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi observada uma pequena variagao entre os resultados dos métodos
(Figura 1), ndo sendo, contudo, estatisticamente significativa. Ao se
avaliar a exatidao da adaptacdo proposta em relagdo ao método de rotina
pelo cédlculo do fator de diferenga (f) (Quadro 1), nota-se tendéncia de a
adaptacdo proposta subestimar o valor de carbono organico com relagdo
ao método de referéncia.

A adaptacgido apresenta o mesmo desvio-padrdo do método de rotina
(2, 37), indicando a mesma precisdo, o que demonstra confiabilidade na
adaptacdo proposta do método de referéncia, na qual a determinagdo do
ponto em que todo o Cr,0%; da solugdo reagiu com o Fe** foi realizada
por meio da queda do potencial redox. Contudo, o método de referéncia
apresenta o inconveniente da visualizagdo do ponto de viragem com a
mudanca de cor da solugdo. Essa mudanga pode variar com o grau de
percep¢do do laboratorista, com a luminosidade incidente na solugio e
com o teor de matéria organica.

Obteve-se um valor médio no inicio da titulagdo de 1.130 a 1.140 mV
para todas as amostras. A medida que a titulacio se processa, ocorre
quebra do poder-tampio da solugdo até um patamar em que ha queda
brusca irreversivel, decorrente da quebra desse poder, indicando o ponto
em que o excesso de Cr,0;° foi titulado. Segundo RAVEH e

AVNIMELECH (4), uma mudanc¢a de cor da suspensao préximo do ponto
final serve como indicador de seguranca na titulagdo. Contudo, observou-
se pequena tendéncia nos dados de Eh, no ponto de virada, se reduzirem
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FIGURA 1 - Relagdo dos valores de carbono organico (g/kg) obtidos
para 29 amostras de solos pelo método de referéncia
(WB) e pela adaptacao proposta (AWB).
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QUADRO 1 - Valor médio do fator de diferenga entre os métodos
(AWB e WB

Numero de Amplitude dos Valores de Fator de

Amostras Carbono Orgénico (g/kg) Diferenca
29 3,6 74,6 0,967

com o aumento no teor de carbono, obtendo-se uma amplitude verificada
no ponto de viragem entre 1.027 e 938 mV (Figura 2). A queda brusca que
ocorre no ponto de viragem deve servir como referéncia no método,
decorrente da sua facil percepcao.

Com relagao a andlise de custos, 0 método da rotina apresenta maior
gasto com reagentes, decorrente do uso de 4cido fosférico, fluoreto de
sodio e difenilamina, que corresponde a um custo adicional aproximado
por amostra de US$0,17. A adaptagdo deste método via queda de potencial
redox nao tem este custo por amostra de solo, contudo necessita de uma
solugdo-padrio (US$0,13) que representa um gasto irrisério, devido 2
possibilidade de utilizagdo para um grande nimero de amostras. Se essa
solugao for utilizada e estocada adequadamente, sua validade pode ser de
um periodo de seis meses. Requer também um potencidmetro com
elétrodo combinado de platina, com durabilidade média de 10 anos.
Contudo, o aparelho ja consta como importante item para laboratérios de
analise de solo, visto que pode efetuar varias andlises, reduzindo o custo
efetivo. Dessa forma, o método de queda de potencial redox torna-se
economicamente vidvel pela diversidade que o aparelho encontrado no
mercado oferece em nivel de andlise, pelo menor gasto com reagentes e
pelo bom nivel de precisdo e exatiddo que ele proporciona.

Adicionalmente, a adaptacio do método da rotina via queda de
potencial redox, nao apresentou as interferéncias caracteristicas do método
da rotina, quanto a determinacdo do ponto final de titulagdo, mas exigiu
cuidado especial no momento em que ocorreu a queda de mV no aparelho
para o patamar de 600 a 700 milivolts (mV). O aparelho deve ser aferido
durante as anélises, para que haja maior precisio.

4, CONCLUSAO

Para trabalhos de laboratério de rotina de andlise de solo, a adaptagéo
do método de Walkley-Black, por meio da medigdo da variagio do
potencial redox e da reagdo de redugdo de dicromato, apresentou boa
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FIGURA 2 - Relagao do teor de carbono organico e os valores, em

mYV, do ponto de queda do potencial redox.
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confiabilidade, pequeno consumo de reagentes e uma percepgao confiavel
do ponto de viragem da reagdo. Com estas caracteristicas, este método
mostrou-se adequado e eficiente para emprego nas anélises de carbono
orginico em laboratérios de andlise de rotina e em pesquisas que
necessitam de maior eficiéncia na determinagdo de carbono orgénico do
solo.

5. RESUMO

Objetivando testar a eficiéncia da determinagdo potenciométrica do
‘ponto de viragem, por meio da medi¢do do potencial redox da solugdo,
- como alternativa na andlise de carbono orgénico, 29 amostras de solo, com
diferentes teores de carbono organico, foram selecionadas. O meétodo
“proposto ¢ o de referéncia apresentaram o mesmo valor de desvio-padrao,
2,37; sendo o fator de corregdo da diferenga entre os métodos de 0,967,
indicando a tendéncia de a adaptagdo proposta subestimar os valores de
carbono orgéanico do solo. Contudo, o método de referéncia apresenta o
inconveniente na visualizagio do ponto de viragem e maior custo de
anilise. Dessa forma, a adaptacdo proposta é adequada e eficiente para ser
utilizada nas andlises de carbono orgénico dos laboratérios de analise de
rotina.

6. SUMMARY

(METHODOLOGICAL ADAPTATION FOR DETERMINATION OF
ORGANIC CARBON IN SOIL)

A total of twenty-nine soil samples with different amounts of organic
carbon were selected to test the efficiency of the potentiometric
determination of the end point by measuring the redox potential of the
solution, as an alternative to the organic carbon analysis. The same
standard deviation value of 2.37 was obtained by both the proposed and
the reference methods. The difference correction factor between the
methods was 0.967 showing that the proposed method tends to
underestimate the amount of organic carbon in soil. However, the
reference method has the disadvantage of a poor visual determination of
~the end point and a higher cost per analysis. The methodological
adaptation proposed is therefore recomended for routine soil analyses.
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