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RESUMO

A matéria organica leve tem se mostrado um indicador precoce das mudancas
na matéria organica do solo (MOS) acarretadas por diferentes usos e sistemas de
manejo. Varias solucdes sao empregadas na sua separagcio, mas pouco se sabe
sobre o efeito delas na quantidade e qualidade da fracdo extraida, tampouco se
conhecem as possiveis interferéncias que a solucio de separacio pode ocasionar
na posterior quantificacio do carbono (C) organico. Assim, foram selecionados 20
solos com diferentes teores de argila e que se encontravam sob diferentes usos,
onde foram coletadas amostras, em trés repeti¢cdes, na profundidade de 0-20 cm.
Depois de secas ao ar, destorroadas, passadas em peneira com malha de 2 mm e
homogeneizadas, retiraram-se subamostras para determinacao do teor de argila e
para realizacido do fracionamento densimétrico da MOS. Do fracionamento
densimétrico com agua ou Nal (1,8 kg L1), foram obtidas a fracio leve (FL) e a
fracdo pesada (FP) da MOS. O teor de C da FL foi determinado por combustéo via
seca, em analisador elementar (CHN), e o teor de C da FP foi determinado por
oxidacéao via imida com aquecimento externo, segundo Yeomans & Bremner (1988)
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(Y & B), e em analisador elementar (CHN). Adicionalmente, foi determinado o teor
equivalente em C organico por via imida em soluc¢des-padriao com Nal em
diferentes concentracgoes. Foi observado que a quantidade da FL extraida com
Nal foi, em média, 4,86 vezes maior em relacio a extraida com agua destilada. A
relacao C:N da fracao extraida com Nal foi, em média, 1,85 vez superior a
apresentada pela extragao com agua destilada, mas com grande variacédo entre
solos. Com relaciao a FP da MOS, o teor de C determinado por Y & B foi similar
quando se procedeu a separacio densimétrica com agua, mas foi cerca de 1,5 vez
superior ao determinado pelo CHN quando esta fracao foi separada com Nal,
indicando que houve superestimacéo do teor de C organico devido a interferéncia
do Nal. Esse fato foi confirmado pelo aumento linear no consumo de Cr,0;2 quando
da presenca de concentracoes crescentes de Nal em solucgdes isentas de C. Dessa
forma, a extracdo com Nal recupera maior proporc¢io da FL, mas que difere em
qualidade daquela extraida com agua. Além disso, algum possivel residuo de Nal
usado na separacio pode interferir na quantificacio do C organico quando este for
determinado por dicromatometria. Resultados de estudo adicional sugerem que
cada mol de I consome aproximadamente 1 mol de Cr,0,2.

Termos de indexacio: matéria organica, fracionamento densimétrico, iodeto de
sodio.

SUMMARY: THE EFFECT OF DENSITY FRACTIONATION SOLUTIONS ON
THE AMOUNT AND QUALITY OF LIGHT-FRACTION ORGANIC
MATTERAND THE CONTENT OF HEAVY-FRACTION ORGANIC
CARBON

The light organic matter fraction is known as an early indicator of changes in soil
organic matter (SOM) as a result of different soil use and management. Several solutions
are used In its separation, but little is known about the effect of these solutions on the
quantity and quality of the extracted fraction, as well as the possible interferences of the
separation solution on the quantification of organic carbon (C) content. Twenty soils with
variable clay contents and under different uses were selected. Soil samples were collected
in the 0—20 cm layer, with three replications. After air-drying, they were ground manually,
passed through a 2 mm sieve and homogenized; sub-samples were taken for clay content
determination and densimetric SOM fractionation. Based on the fractionation scheme
using water or Nal (1.8 kg L1) the SOM light fraction (LF) and the heavy fraction (HF) were
obtained. The C concentration of LF was determined by dry combustion in an elemental
analyzer (CHN) and the C content of HF by wet oxidation, according to Yeomans & Bremner
(1988) (Y & B) and by dry combustion. Additionally, we determined the equivalent organic
C concentration by wet oxidation of standard solutions containing increasing Nal
concentration. It was found that the amount of Nal-extracted LF averaged across soils was
4.86 times greater than when extracted with distilled water. The C:N ratio of this fraction
was, on average, 1.85 times greater than that extracted with water, and the variation
among soils was high. With regard to HF, the C concentration determined by wet oxidation
was similar to that separated with water, but 1.5 times larger than when determined by
dry combustion if separated with Nal. These results indicate that the C content was
overestimated, possibly due to the interference of Nal. This finding was confirmed by the
linear increase in the consumption of CryO;2 during organic C determination in the presence
of increasing Nal concentration of organic-C free solutions. Therefore, the Nal extraction of
LF recovers a larger amount of LF, which differs however in quality from that extracted
with water. Additionally, any potential Nal remaining after the separation, especially in
the HF, may interfere with the organic C quantification if wet oxidation with dichromate as
oxidant agent is the chosen method. Results of a complementary study indicate that each
mol of I consumes approximately 1 mol of Cr,O;2.

Index terms: organic matter, densimetric fractionation, sodium iodide.
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INTRODUCAO

A matéria organica do solo (MOS) é composta por
varias fra¢bes que diferem quanto as caracteristicas
fisicas e quimicas e ao tempo de ciclagem (Stevenson,
1994; Liao et al., 2006), fato que pode contribuir para
que alterag¢bes em determinadas fragées da MOS por
diferentes usos e manejos do solo possam levar anos
para serem detectadas.

Fisicamente, a MOS tem sido operacionalmente
dividida em fracédo leve (FL) e fracdo pesada (FP) (Sohi
et al., 2001). A FL é constituida por restos vegetais
macroscopicos parcialmente decompostos, localizada
inter e intra-agregados do solo, enquanto a FP é aquela
que se encontra no solo protegida fisica e, ou,
quimicamente, correspondendo a matéria organica
associada as fracdes minerais do solo (areia, silte e
argila), estando, na sua maioria, em estadio mais
avangado de decomposicao.

A FL é uma fonte de C e nutrientes mais disponivel
aos organismos do solo, tendo tempo de ciclagem mais
reduzido (Swanston et al., 2005). A decomposicio da
FL da MOS é determinada pelos fatores relacionados
a clima, praticas de manejo e caracteristicas quimicas
intrinsecas ao préprio material organico (Christensen,
2001). A FL apresenta caracteristicas semelhantes
as do material organico que lhe deu origem, enquanto
a FP apresenta maior grau de transformacéo, sendo
parte de origem microbiana (Poirier et al., 2005).
Apesar de a maior proporc¢ao do C organico total (COT)
do solo estar associada a FP (Roscoe & Buurman, 2003;
Lima, 2004; Mando, et al., 2005; Poirier et al., 2005),
esta fracdo apresenta mudancas mais lentas e
graduais, fazendo com que a FL seja considerada como
indicador mais sensivel a mudanca na qualidade e
uso do solo (Garten Jr. et al., 1999; Freixo et al.,
2002a,b; Wu et al., 2004).

O fracionamento densimétrico da MOS constitui
uma importante ferramenta para verificar possiveis
alteragbes quantitativas e qualitativas na MOS pela
mudanca de uso no curto prazo (Sohi et al., 2001) e
pode auxiliar na escolha de praticas de manejo que
maximizem a eficiéncia de uso de Agua e nutrientes
(Marriott & Wander, 2006). O fracionamento
densimétrico da MOS tem como principio a separacao
de fracoes da MOS (FL e FP) com base na densidade
dos componentes do solo em meio liquido de densidade
conhecida (Christensen, 2001; Six et al., 1998, 2001,
2002; Liao et al., 2006). Diversos trabalhos tém usado
o fracionamento densimétrico da MOS; alguns deles
utilizaram solucdo de iodeto de Na (Nal 1,8 g cm™)
(Sollins et al.,1984; Sohi et al., 2001; Lima, 2004;
Poirier et al., 2005), enquanto outros empregaram
agua destilada (Kandeler et al., 1999; Quédraogo et
al., 2005; Liao et al., 2006). Adicionalmente, alguns
trabalhos tém utilizado outras solugées, como
politungstato de Na (1,6-1,7 g cm™3) (Swanston et al.,
2005; Marriott & Wander, 2006), o que muitas vezes
tem gerado dificuldade quando da comparacéo dos
resultados entre trabalhos.

Além de o Nal ser de dispendiosa aquisicio, varios
problemas de insalubridade s@o observados pela
inalacdo, como enxaqueca, vertigem, fraqueza e edema
pulmonar; sua ingestdo causa nauseas, vomitos e
diarréia; e o contato com a pele provoca vermelhiddes
e até mesmo erupg¢bes cutaneas de pele (MSDS
Solutions, 2007).

O uso de solucoes com densidade e composicio
diferentes pode resultar na separacio de FL distinta,
tanto quantitativa, quanto qualitativamente (Sohi et
al., 2001). Adicionalmente, algum residuo da solucgéo
utilizada na separacdo densimétrica da MOS pode
interferir na quantificagédo dos teores de C orgéanico,
especialmente da FP, que possui maior superficie
especifica e interagdo com a fase mineral do solo.

Dessa forma, este trabalho teve como objetivos:
comparar a quantidade e a qualidade da FL e FP
obtidas por meio do fracionamento densimétrico da
MOS com Nal e dgua destilada; e avaliar as possiveis
interferéncias do Nal usado na separacio de FL e FP
na quantificagdo do C organico via imida por
dicromatometria.

MATERIAL E METODOS

Foram selecionados 20 solos, visando cobrir uma
ampla faixa de teores de argila (7 a 68 %), para os
quais foi realizado o fracionamento densimétrico da
MOS, utilizando solucao de Nal ou 4gua destilada.
Na época da coleta (primeiro semestre de 2002), eles
se encontravam sob mata nativa, pastagem plantada
ou culturas anuais. Detalhes adicionais sobre as
caracteristicas quimicas desses solos podem ser
consultados no trabalho de Milagres (2003). Os
tratamentos consistiram de um fatorial 2 x 2 (duas
solucoes de separacio e dois métodos de quantificacao
do COT), num delineamento inteiramente casualizado,
com trés repeticoes.

As amostras de cada solo foram coletadas na
profundidade de 0—20 cm, em trés repeticoes. Em
seguida, elas foram secas ao ar, destorroadas, passadas
em peneira com abertura de malha de 2 mm e
homogeneizadas, obtendo-se a terra fina seca ao ar
(TFSA). A partir dessas amostras de TFSA,
retiraram-se subamostras para determinacao do teor
de argila pelo método da pipeta (Embrapa, 1997) e
COT por meio de combustdo via timida, segundo
método proposto por Walkley & Black (Defelipo &
Ribeiro, 1997).

Nas amostras de solo foi realizado o fracionamento
densimétrico da MOS, utilizando Nal (1,8 kg Li'1) ou
agua destilada. Resumidamente, o método consistiu
em agitar 15 g de TFSA com 30 mL de Nal (1,8 kg L1,
o que corresponde a aproximadamente 12 mol L) ou
agua destilada, em tubos de centrifuga de 50 mL
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durante 16 h em agitador vertical, ndo se fazendo uso
de dispersante quimico. Em seguida, centrifugaram-se
as amostras a 630 g por 15 min, e o sobrenadante foi
passado em peneira de 100 mesh (0,149 mm) para
coletar a fracdo leve (FL) da matéria orgdnica. Como
o procedimento adotado envolveu o rompimento dos
agregados por agitagdo continua antes da separagao,
a fracéo leve isolada neste estudo é constituida pelo
compartimento inter e intra-agregados (Sohi et al.,
2001). A matéria orgéanica associada aos componentes
minerais do solo e que sedimentou no fundo do tubo
de centrifuga foi considerada a fracdo pesada (FP).
Apbés a separacao, a FL foi seca em estufa a 72 °C por
72 h e, em seguida, pesada e macerada em almofariz
de agata, para entdo se realizar a determinacio do
teor de C por combustio via seca, em analisador
elementar (CHN). A FP do fundo do tubo de centrifuga
foi lavada duas vezes com 30 mL de 4gua destilada, a
fim de remover o excesso de Nal adsorvido a fracao
mineral do solo, e, em seguida, centrifugada, seca em
estufa a 72 °C por 72 h, macerada em almofariz de
porcelana e passada em peneira de 100 mesh
(0,149 mm), para determinacéo do teor de C. Para
avaliar se o Nal usado na solucdo de separacao
densimétrica da MOS afetou a posterior quantificacao
do C orgéanico por dicromatometria, os teores de C
organico da FP proveniente de amostras separadas

com Nal ou 4gua foram determinados por oxidacao
via imida com aquecimento externo (170 °C durante
30 min em bloco pré-aquecido), proposto por Yeomans
& Bremner (1988), e por combustdo via seca em
analisador elementar (CHN), considerado método de
referéncia.

Um estudo adicional foi realizado visando avaliar
ainterferéncia do Nal no consumo do agente oxidante
(dicromato), o que, por sua vez, resultou em
estimativas incorretas dos teores de C organico do solo.
Para 1sso, solugdes com concentracgoes crescentes de
Nal (0; 0,12; 0,24; 0,35; 0,47; 0,59; 0,71; 0,83; 0,94;
1,06; e 1,18 mol Li'!) isentas de C organico foram
submetidas a oxidac¢do com solu¢do de dicromato,
seguindo o procedimento de determinagdo de COT
(Yeomans & Bremner, 1988). E importante ressaltar
que nenhuma fonte de carbono foi acrescida nas
solucdes, a fim de quantificar apenas a possivel
interferéncia do Nal na quantifica¢do de carbono.
Logo, esperava-se que, se ndo houvesse interferéncia,
o consumo do agente oxidante fosse nulo.

A massa, os teores de C, as relacoes elementares
da FL e os teores de COT e C da FP foram submetidos
a analise de variancia e comparados por meio do teste
de Tukey (o0 = 0,05), utilizando-se o software SAEG
9.0 (Funarbe, 2005).

Quadro 1. Classe, procedéncia, caracteristicas granulométricas e matéria organica dos solos

Solo Classe Uso Procedéncia Argila® Silte” Areia® CcOT®
% g kg™
1 Neossolo Pastagem Ilhéus — BA 7 2 91 9,7
2 Chernossolo Pastagem Itaju do Colonia — BA 12 11 77 2,3
3 Vertissolo Pastagem Itaju do Colénia — BA 14 19 67 10,9
4 Planossolo Pastagem Itaju do Colénia — BA 16 20 64 10,2
5 Latossolo Agricultura Sdo Joao Evangelista — MG 17 6 77 5,5
6 Cambissolo Pastagem Vigosa — MG 24 8 68 12,1
7 Argissolo Floresta Mascote - BA 26 32 42 28,2
8 Latossolo Agricultura Sdo Joao Evangelista — MG 32 12 56 17,9
9 Latossolo Floresta Senhora de Oliveira — MG 38 20 41 16,0
10 Latossolo Agricultura Sao Joao Evangelista — MG 40 16 44 17,2
11 Latossolo Agricultura Pecanha - MG 42 22 36 37,0
12 Latossolo Pastagem Sido Joao Evangelista — MG 45 26 29 26,9
13 Latossolo Floresta Sao Joao Evangelista — MG 50 7 43 17,5
14 Latossolo Pastagem Sao Joao Evangelista — MG 52 9 39 18,7
15 Latossolo Floresta Senhora de Oliveira — MG 54 10 36 35,8
16 Latossolo Floresta Senhora de Oliveira — MG 57 9 34 44,0
17 Latossolo Pastagem Senhora de Oliveira — MG 58 9 33 8,6
18 Latossolo Floresta Sdo Joao Evangelista - MG 62 0 38 22,6
19 Latossolo Agricultura Senhora de Oliveira — MG 65 16 19 17,9
20 Latossolo Floresta Sao Jodao Evangelista — MG 68 3 29 30,8

@ Embrapa, 1997; @ Método Walkley & Black (Defelipo & Ribeiro, 1997). Fonte: Milagres (2003).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A massa da fracdo leve da MOS (FL) separada com
Nal (1,8 kg L'1) foi, em média, 4,86 vezes maior que
a extraida com agua (Figura 1). Em razio de a
densidade do Nal (1,8 kg L'!) ser superior a da 4gua
(1,0 kg L), o poder de extracao do Nal é maior. Além
disso, o Na, por ser um ion que apresenta elevado raio
hidratado, contribui para quebra de agregados por
meio da disperséo do solo, facilitando assim a remogao
de maior quantidade da FL. Dessa forma, as fracées
de matéria organica que apresentam valor de
densidade entre 1,0 e 1,8 kg L'}, que ficariam em
suspensao quando se utilizou o Nal como solugéo de
separacao, sedimentaram quando se utilizou dgua
como solucdo de separacdo. Em outros estudos
também tem-se observado que liquidos mais densos
possuem maior capacidade de extragdo da FL (Sohi et
al., 2001).

Além das diferentes quantidades extraidas da FL,
também foram observadas diferencas na qualidade da
FL extraida com as duas soluc¢ées, refletidas na sua
composicdo elementar. A FL extraida com Nal
apresentou relacdo C:N, em média, 1,85 vez superior
arelacdo C:N apresentada pela mesma fracio extraida
com agua destilada (Quadro 2). A média geral deste
estudo pode levar a resultados conflitantes, pois espera-
se que, em virtude de o material extraido com a agua
ser de menor densidade, ele seja parecido mais com o
material vegetal que lhe deu origem (Poirier et al.,
2005; Marriott & Wander, 2006; Liao et al., 2006),
em estadio menos avancado de decomposicio (ex.:
residuos vegetais parcialmente decompostos), em
comparag¢ao com o material extraido com iodeto. Dessa
forma, maior relacdo C:N seria esperada para a FLL
recuperada com agua. De fato, em alguns dos solos
utilizados, a FL recuperada com 4agua apresentou
maior relagdo C:N, mas isso néo foi consistente para
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Figura 1. Massa da fracido leve (FL) da matéria
organica do solo (g kg de solo) extraida com
iodeto de so6dio (Nal) e agua destilada. Letras
iguais para cada solo com o mesmo teor de argila
néo diferem quanto aos teores de carbono a5 %
pelo teste de Tukey.
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todos os solos. No entanto, esses resultados podem
ser conciliados, pois a extracdo com Nal recuperou
uma FL com menor teor de C em comparacao com
aquela extraida com agua (Quadro 2), sugerindo que
ela, de fato, se encontre em estadio mais avancado de
decomposicao.

A relacdo H:C tem sido usada como indicador do
grau de insaturag¢do de compostos organicos
(Yonebayashi & Hattori, 1988; Conte et al., 2003) e
estd relacionada com sua taxa de mineralizacio
(Martin et al., 1998). Menor relacdo H:C implica
maior grau de insaturacdo de materiais hiimicos
(Stevenson, 1994). De maneira geral, a FL extraida
com Nal e com 4gua néo diferiu quanto ao valor da
relacdo H:C (1,51 versus 1,55) (Quadro 2). Contudo,
para os solos mais arenosos, com teor de argila
variando entre 7 e 24 %, a relacdo H:C da FL extraida
com Nal foi menor do que quando extraida com agua.
Assim, para esses solos, o Nal estaria recuperando
uma porc¢ao da FL. quimicamente distinta, resultando
em maior grau de insaturacio desta fracao.

Nos solos com teor de argila acima desse intervalo
nao se observou tendéncia muito clara quanto ao valor
da relacdo H:C. Ficou evidente, no entanto, que
praticamente em todos os solos a FL extraida com
4gua possui maior teor de H que aquela extraida com
Nal, novamente indicando que ela se encontra em
estadio mais avancado de decomposicio e,
possivelmente, inclui produtos intermediarios da
atividade microbiana.

A maior parte da MOS estd associada aos
componentes minerais do solo (fracdo pesada, FP). As
analises dessa fracdo indicam que, de maneira geral,
o teor de C organico determinado pelo método de
Yeomans & Bremner (Y & B) praticamente néao
diferiu daquele determinado pelo analisador elementar
(CHN) quando esta fracéo foi separada com agua
destilada (Figura 2).

No entanto, quando a FP era derivada de amostras
de solo que foram fracionadas densimetricamente com
solucdo de Nal, o teor de C determinado pelo método
de Y & B foi, em média, 1,5 vez superior aquele
determinado por combustdo a seco em analisador
elementar. Solos com maior teor de argila (> 26 %)
podem dificultar mais a lavagem da FP, fazendo com
que o excesso de solucao de Nal nio seja facilmente
retirado, gerando maior interferéncia na medicao do
C por via tumida (Figura 2). No entanto, ndo se pode
descartar um efeito da mineralogia do solo, pois,
segundo Wieseman & Pittmann (2006), além da
textura do solo, a sua mineralogia pode exercer forte
influéncia na sorc¢éo e estabilizagdo da MOS. Isso
mostra que, na determinacao do C organico por via
umida, utilizando-se um oxidante quimico, pode estar
ocorrendo reacio do Nal residual (I na forma reduzida)
com o dicromato. O método de determinacao do C
organico por dicromatometria é um dos mais antigos
e difundidos, principalmente devido a sua simplicidade
e ao requerimento de equipamentos acessiveis para a
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Quadro 2. Teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e relacdes molares C:N e H:C da fracio leve da matéria
organica com iodeto de s6dio (Nal) e com agua destilada

Iodeto de sédio (1,8 kg L)

Agua destilada

Solo
C H N C:N H:C C H N C:N H:C
% %

1 19,61 1,54 0,05 392,2 0,94 32,71 4,59 0,48 68,15 1,68
2 11,72 0,86 0,12 97,7 0,88 33,52 4,5 0,47 71,32 1,61
3 23,65 2,29 0,54 43,8 1,16 27,06 4,73 0,46 58,83 2,10
4 17,05 1,71 0,54 31,6 1,20 34,37 4,66 0,87 39,51 1,63
5 22,89 2,2 0,9 25,4 1,15 23,17 4,08 0,07 331,00 2,11
6 17,57 1,34 0,31 56,7 0,92 30,95 4,12 0,07 44214 1,60
7 21,63 2,83 1,02 21,2 1,67 37,03 4,29 1,12 33,06 1,39
8 18,79 2,79 0,84 22,4 1,78 32,31 4,85 0,53 60,96 1,80
9 18,04 2,71 0,36 50,1 1,80 30,58 4,42 0,45 67,96 1,73
10 21,22 2,91 0,64 33,2 1,65 34,61 4,04 0,7 49,44 1,40
11 25,01 2,83 0,51 49,0 1,36 37,95 4,25 1,12 33,88 1,34
12 20,55 3,32 0,1 205,5 1,94 35,89 4,42 0,39 92,03 1,48
13 23,41 3,26 0,17 137,7 1,67 27,67 3,67 0,44 62,89 1,59
14 15,48 2,56 0,36 43,0 1,98 33,25 4,21 0,53 62,74 1,562
15 17,26 2,31 0,09 191,8 1,61 38,39 4,00 1,69 22,72 1,25
16 ND ND ND ND ND 35,14 3,76 0,68 51,68 1,28
17 11,73 2,68 0,05 234,6 2,74 28,32 3,66 0,64 44,25 1,51
18 36,06 3,64 0,81 44,5 1,18 25,52 2,97 0,74 34,49 1,40
19 23,18 3,14 0,47 49,3 1,63 30,89 3,66 0,6 51,48 1,42
20 20,8 2,569 0,36 57,8 1,49 40,03 3,96 0,9 44,48 1,19

ND: ndo determinado.

maioria dos laboratdrios. Neste método é utilizado o
dicromato (Cry0-,2) como agente oxidante em meio
acido, sem aquecimento externo (Walkley & Black,
1934), ou com aquecimento externo, conforme proposto
por Yeomans & Bremner (1988). Dessa forma, assume-
se que a reacao de oxidacdo do C organico seja a
demonstrada na equacgao seguinte:

201'2072' + 3C°+16H" < 4Cr3* + 3002 + 8H20 (1)

A titulagéo do dicromato é feita com uma solugéo
de Fe reduzido (FeSO,.7H,0) em meio 4acido,
empregando-se como indicador difenilamina, conforme
areacao descrita na equacao 2:

Cry04,% + 6 Fe2* + 14 H* <5 2Cr3* + 6 Fe2* + TH,0 (2)

Uma das suposi¢oes do método é de que todo o C
orgéanico do solo encontra-se na forma reduzida C°e
que o dicromato consumido durante as reagoes se deve
a oxidacéo do C organico. Interferéncias de varios
ions facilmente oxidaveis e que podem ser encontrados
no solo, como o C1', Fe2* e MnO,, tém sido reportadas
(Walkley, 1947). Mais recentemente, o fracionamento
densimétrico da MOS tem ganhado importancia, e
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varios trabalhos tém utilizado solu¢des mais densas
que a Agua para separar maior proporcao da FL da
MOS. O Nal é um dos sais freqiientemente usados
no preparo dessas solucoes (Sohi et al., 2001; Lima,
2004; Poirier et al., 2005). Nesses trabalhos, o teor
de C da FL e da FP separada com essas solucoes de
alta densidade é normalmente determinado por
combustao via seca.

No entanto, analisadores elementares sio
equipamentos relativamente caros e que nio se
encontram disponiveis na maioria dos laboratérios que
desenvolvem estudos com a MOS. Os dados deste
estudo mostram que a quantificagdo do C orgéanico
associada a essas fracées pesadas utilizando-se o
dicromato (Cry0-2") (Cr®") pode sofrer influéncia do
residual de Nal, mesmo apds lavagem do solo com
agua em abundancia, levando a superestimacao do
teor de C organico. No entanto, nio foram encontrados
trabalhos na literatura que abordassem a interferéncia
do I nesse método.

A possibilidade de reac¢éo do I com dicromato foi
confirmada em estudo complementar, em que se
observou que concentragoes crescentes de Nal em
solucao isenta de C organico levaram ao incremento
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Figura 2. Conteudo de C na fracio pesada da matéria
organica do solo (g kg! de FP) extraida com
agua destilada ou com iodeto de Na e
determinado em analisador elementar (CHN) ou
pelo método proposto por Yeomans & Bremner,
1988 (Y & B). Letras iguais para cada solo com o
mesmo teor de argila ndo se diferem quanto aos
teores de carbono, ao nivel de 5 % pelo teste de
Tukey.

no consumo de dicromato, o que posteriormente foi
quantificado como carbono. Na figura 3 é ilustrado
um aumento linear nos teores equivalentes de C com
o aumento da concentracdo de I'. Isso evidencia que o
iodeto de Na interfere na leitura de C consumindo
Cry0;2 e, conseqlientemente, superestimando os
valores de C na FP do solo, quando a FL é separada
com esta solugao.

Asreacoes de oxirreducio que envolvem o iodo sdo
complexas devido aos varios niveis de oxidacgio
possiveis (+1, +3, +5 e +7) (Weast, 1986). No entanto,
em um exercicio inicial, abaixo sdo apresentadas as
reacbes mais provaveis que levam ao consumo de
Cry0,2 pelo Nal.

Para exemplificar o calculo sera considerado que a
titulacido da prova em branco (0,01 L de Cry0;*
consumiu 14,25 mL de FeSO, 0,5 mol L1 (VB), e a
titulacdo da solucio apds a oxidacio de Nal (0,5 mol 1), a
qual consumiu 9,49 mL de FeSO,4 0,5 mol L't (VA).

§=0,00157 + 4,256 x
R%=0,998

EQUIVALENTE EM C ORGANICO, gkg’

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

5
=3

CONCENTRACAO DE Nal, mol L

Figura 3. Equivalente em C organico determinados
por oxidacgéo por via umida, em soluc¢des isentas
de C, com concentracdes crescentes de Nal.

Com a prova em branco, determinam-se
exatamente quantos mols de Cry0,2 foram
efetivamente colocados para oxidar as amostras:

mol de Fe2* gasto na titulac¢io dos 0,01 L de
CI'207.2 =VBx 0,5 mol/L1

Fe?*=14,15x 0,5 mol L1
Fe2* =713 mol

Na reacio (2), 1 mol de Cry0;2 é reduzido para
6 mols de Fe2* oxidados, assim:

mol de Cry072nos 0,01 L = mol de Fe2* (1/6)
Cry07;210s 0,01 L.=7,13 (1/6)
Cry0;21n0s 0,01 L =1,19 mols

Na titulacido da amostra, dosa-se a quantidade de

Cry042 que nio foi consumida na reacido de oxidacio
do C organico, assim:

mol de Fe2* gasto na titulacdo da amostra =
VAx0,5 mol Lt

Fe2t+=9,49x 0,5 ,mol L1
Fe2* =475 mols
Cry0;2remanescente = mol de Fe?* (1/6)
Cry0,2remanescente = 4,75 (1/6)
Cry0;2 remanescente = 0,79 mol
A diferenca entre as quantidades de CryO;2
adicionadas (prova em branco) e o remanescente

(amostra) indica quanto de Cry0;2 foi consumido na
oxidacao do C organico (ou iodeto):

Cry042 consumido = (mol de Cry0;2nos 0,01 L) —
(mol de CryO;2 remanescente)
Cry072 consumido = 1,19 mols — 0,79 mol
Cry072 consumido = 0,40 mol

R. Bras. Ci. Solo, 32:871-879, 2008
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Portanto, cada 0,5 mol de I- pode consumir 0,40
mol de CryO72. Como outros elementos também podem
sofrer oxidacdo pelo Cry0;2, como o F-, serd
considerado nesse exercicio o consumo de 1 mol de
Cry0;2 paracadamoldeI.

Com base nas reacdes anteriores, sugere-se a
seguinte reacio estequiométrica do I*:

3H20+I'—)IOS'+6H++6€'
Cry0,2 + 14 H* + 6 & — 2Cr™ + 7 H,0

CI‘2O7'2 +8H " +I — IOS' + ZCI'3+ +4 HZO

Assim, confirma-se a reducao do cromo (Cr*¢ —
Cr*3) e a oxidacdo do iodo (I''! — I™) e fornece-se
evidéncia direta de que o I proveniente do Nal, que
ficou como residuo da separacio densimétrica, é
oxidado pelo dicromato, resultando em menor
quantidade de dicromato remanescente do processo
de oxidagao e, conseqiientemente, superestimando o
teor de C organico.

CONCLUSOES

1. O fracionamento densimétrico da MOS que
utiliza o Nal como soluc¢ao de separagio recupera maior
quantidade da fracio leve, a qual apresenta maiores
teores de carbono e hidrogénio que aquela recuperada
com agua.

2. O residuo de Nal presente no solo apds o
fracionamento densimétrico consome dicromato e leva
a superestimacéo dos teores de C da fracdo pesada.
Assim, quando do fracionamento densimétrico da MOS
com o Nal, recomenda-se o uso de analisador elementar
para determinar o teor de C organico das fracées
separadas.

3. Quando da necessidade de se usar o método da
dicromatometria, o fracionamento deve ser conduzido
com agua destilada ou deionizada, ou outro liquido
que néo interfira na quantifica¢éo do C organico.
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