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RESUMO

A matéria organica (MO) exerce papel relevante na ciéncia do solo. A defini¢do do seu teor
baseia-se na oxidacdo a CO> por fons dicromato em meio fortemente 4cido. Para a
determinagdo da MO convencionou-se a utilizacdo do método sugerido por Walkley e Black
(1934), o qual gera um grande volume de residuos de fons cromato que sdo potencialmente
toxicos aos seres vivos causando com isso um grande passivo ambiental. Visando contribuir
com o meio ambiente, o presente trabalho propde a adequacdo do método, através de trés
adaptacdes: A reducdo do volume de dgua adicionado ao processo, da massa de amostra
analisada e, principalmente, a do volume de solucdo de dicromato de potdssio. Para
comprovacgdo da efici€éncia da adaptacdo do método, foram realizados testes com amostras
provenientes do Programa de Anédlise de Qualidade dos Laboratérios de Fertilidade de Solo -
PAQLEF, as quais apresentavam valores de matéria organica pré-estabelecidos. Nos resultados
obtidos, observou-se que a reducdo do volume de dgua adicionada, a reducdo da massa de
amostra analisada e a redu¢@o do volume de solucdo de dicromato de potdssio ndo alteraram
significativamente, a 95% de confianca, as médias das concentragdes de MO obtidas nos
testes. Somado aos animadores dados referentes as reducdes de reagentes e residuos, obteve-
se uma resposta satisfatoria quanto a qualidade das andlises, nas quais os resultados
encontrados mantiveram-se dentro do espectro obtido no Programa de Controle de Qualidade
de Andlises de Solo. Desta forma, fica evidenciado que as reducgdes realizadas nado
influenciaram no resultado final das determinacdes da matéria organica das amostras
analisadas, mantendo-se a confiabilidade dos dados gerados, diminuindo os custos de andlise
e minimizando os impactos gerados ao meio ambiente.

Palavras-chave: Meio Ambiente. Residuo. Dicromato.
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1. INTRODUCAO

A matéria organica do solo (MOS) € definida por Oades (1996) como residuos de

plantas e animais decompostos. Exerce papel relevante, tanto do ponto de vista quimico,
quanto fisico ou bioldgico. A sua origem, composi¢do quimica, alteracdes e funcdes vém
sendo alvo de diversos estudos, devido ao conhecimento de seus teores ser fundamental em
diferentes dreas da Ciéncia do Solo (SOARES et al., 2009), além da grande importincia no
fornecimento de nutrientes as plantas, retencdo de dgua, de cations e outros fatores.

A determinacdo do teor de matéria organica do solo baseia-se na oxidac¢do a CO> por
fons dicromato em meio fortemente dcido. No método originalmente proposto por Walkley e
Black (1934), a determinacio da quantidade de fons Cr (III) reduzidos € feita pela titulacdo

dos fons dicromato em excesso, com fons Fe**. Conforme as equacdes abaixo:

2Cr207* + 3Cor + 16HJCr** + 3CO, + 8H,0
Cr07> + 6Fe” + 14H'C* + 6Fe + TH,0

Esse método é amplamente utilizado, mas traz consigo um inconveniente considerdvel
para os atuais padrdes ambientais: a geracdo de grande volume de residuos de fons cromato,
ou seja, fons cromo no estado de oxidacdo VI que sdo potencialmente téxicos ao ambiente
(INTERNATIONAL..., 1998).

Os {fons cromo ocorrem naturalmente no ambiente no estado de oxidacdo trivalente
(Cr*), sendo considerado um elemento essencial ou benéfico aos seres vivos (COMISSAO...,
2004). Entretanto, quando na forma hexavalente (Cr%"), é téxico, carcinogénico e mutagénico
para animais e humanos (SHRIVASTAVA et al., 2002). Além disso, apresenta alta
mobilidade, pois seus anions sdo facilmente transportados através do solo (ZACHARA et al.,
1989).

Com o intuito de contribuir com usudrios do Método Walkley-Black, tanto no tocante
as questdes ambientais quanto aquelas que remontam a fatores econdmicos, foram
desenvolvidos ensaios visando diminuir a quantidade de residuos produzidos durante as
andlises de matéria organica do solo. O presente trabalho propde dois testes para avaliar as
trés adaptacdes neste método, sendo um deles a reducdo do volume de dgua adicionado
durante a andlise e o outro, a reducdo da quantidade de amostra a ser analisada e reducdo do

volume de dicromato de potdssio.
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2. METODOLOGIA

2.1. AMOSTRAGEM

Para a realizacdo dos testes foram utilizadas trés amostras provenientes do Programa
de Controle de Qualidade de Andlises de Solo®, as quais apresentam valores de intervalo de
matéria organica pré-estabelecidos. As amostras foram codificadas conforme descricao abaixo
(Tabela 1).

Tabela 1 — Codificagdo das amostras.

Amostra Codificacao
197 do ano de 2011 Al
148 do ano de 2015 A2
149 do ano de 2015 A3

Fonte: Autores (2015).
2.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados os seguintes equipamentos: (i) Balanga
eletrOnica analitica Shimadzu Corporaetion-AW 320, (i1) Chapa aquecedora AS One-Neo
Hotplate HI-1000, (ii1)) Agitador Fisher Scientific, Bureta automatica Boeco Germany-
DCB5000, (iv) Pipeta automatica Gilson 10 ml, (v) Dispensador Digipet 10-100ml e (vi)

vidrarias.

2.3. DESCRICAO DO METODO

No método descrito por Walkley e Black (1934), utiliza-se 0,5 g de amostra de solo e
10 ml de solugdo de dicromato de potdssio 0,4 N, seguindo de ebulicdo branda por 5 min,
resfriamento e posterior adi¢do de 80 ml de dgua destilada e 1 ml de acido orto-fosférico.
Posteriormente, € realizada a titulacdo, utilizando-se como indicador a difenilamina a 1%, e
como solugdo titulante a solugdo de sulfato ferroso amoniacal 0,1 N, até a coloracdo escura se

tornar verde (Figura 1).

3 O PAQLF (Programa de Anilise de Qualidade de Laboratérios de Fertilidade) é um programa que inclui a
participagdo de 133 laboratdrios de todo Brasil, e que avalia varios parametros da Fertilidade do Solo, entre esses
parimetros obrigatérios estd a quantificacdo da matéria orgnica dos solos brasileiros.
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Fonte: Autores (2015).

2.4. TESTES REALIZADOS

Um dos testes utilizados para a adaptagdo do método foi o de redugdo do volume de
dgua destilada adicionado, mantendo-se os valores de massa da amostra, de solugdo de
dicromato de potéssio 0,4 N e de acido orto-fosférico. Os volumes testados foram de 20 ml,
40 ml, 60 ml e 80 ml.

O outro teste realizado foi a utilizagdo do menor volume de dgua testado (20 ml) e a
reducdo da quantidade de solucdo de dicromato de potdssio 0,4 N e de amostra, mantendo-se

as propor¢des descritas no método de Walkley e Black (1934), conforme demonstrado na

Tabela 2.

Tabela 2 — Teste de reducdo da quantidade de solugdo de dicromato de potdssio e amostra.

Massa de amostra (g) Volume de Sol. Dicromato de Potassio (ml)
0,1 2,0
0,2 4,0
0,5 10,0

Fonte: Autores (2015).

Os volumes de solucdo de dicromato de potdssio 0,4 N utilizados no branco tiveram as
mesmas propor¢oes utilizadas nas amostras. Os testes foram realizados em triplicata para
cada amostra, e avaliados estatisticamente através do programa SAS (Statistical Analysis
System).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. TESTE DE REDUCAO DO VOLUME DE AGUA
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Na Tabela 3 estdo presentes os valores médios de matéria organica (MO) para cada
amostra testada. O Teste de Tukey foi aplicado aos resultados com o objetivo de observar se
ha semelhangas ou diferencas entre as médias das concentracdes de matéria organica nos

diferentes tratamentos executados.

Tabela 3 — Valores médios de MO obtidos nos tratamentos com diferentes quantidades de dgua.

Amostra Volume de Agua (ml) M.O (g/kg)* Médias (g/kg)
20 11,18 £ 10,1900 a
Al 40 10,94 + 0,5807 a 11,01
60 10,97 £0,1374 a
80 10,95 +£0,0705 a
20 10,80 + 0,2150 b
40 10,77 £ 1,0804 b 11,01
A2
60 11,52+ 0,8048 b
80 10,94 +0,4739 b
20 5,86 £0,0877 ¢
40 5,96 £0,2153 ¢ 5,57
A3
60 540+0,5714 ¢
80 5,07+0,3419 ¢

Fonte: Autores (2015).

Através dos dados obtidos (Tabela 3) € possivel observar que ndo houve diferenca
estatisticamente significativa a um nivel de 95% de confianca, entre as médias das concentracdes de
matéria orginica para os diferentes volumes de dgua adicionados no tratamento da amostra Al, bem
como nos tratamentos das amostras A2 e A3. Assim, podemos afirmar que a quantidade de agua
destilada utilizada durante a andlise ndo influenciara significativamente no valor do resultado final do
teor de matéria organica.

Além disso, os resultados médios encontrados para as trés amostras se enquadraram no
Programa de Controle de Qualidade, o qual estabelece que para a amostra Al o intervalo aceitdvel de
teor de matéria organica deve ser de 11 a 25 g/kg, para a amostra A2 de 9 a 19 g/kg, e para a amostra

A3de5all g/kg.

3.2. TESTE DE REDUCAO DE AMOSTRA E DE DICROMATO

4 MO = Matéria Orgénica. Valores médios de trés replicatas + desvio padrdo. Médias com letras iguais, em uma
mesma coluna, ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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A Tabela 4 apresenta os resultados referentes ao tratamento com a utilizacdo de 20 ml
de 4gua destilada e diferentes massas de amostra e volumes de solu¢do de dicromato de

potassio 0,4 N, mantendo-se as propor¢des descritas no método de Walkley e Black (1934).

Tabela 4 — Teste da reducdo de massa e dicromato de potdssio 0,4 N.

Amostra Massa da amostra (g) Vol de Dicromato de MO (g/kg)® Média (g/kg)
Potassio (ml)

0,1 2 12,46 £ 0,6190 a

Al 0,2 4 12,35 0,6946 a 12,11
0,5 10 11,51 £ 1,0210 a
0,1 2 12,69 £ 0,9637 b

A2 0,2 4 11,48 + 1,3055b 11,94
0,5 10 11,64 +£0,8781 b
0,1 2 6,20 + 0,5695 ¢

A3 0,2 4 5,87 +0,6105 ¢ 5,94
0,5 10 5,75 10,4842 c

Fonte: Autores (2015).

E possivel observar que para os diferentes tratamentos realizados ndo houve diferenca
estatisticamente significativa a um nivel de 95% de confianga, entre as médias das
concentragdes de matéria organica para as trés amostras estudadas (Al, A2 e A3). O que
confirma que tanto a reducao da massa de amostra, quanto a reducdo do volume de solucado de
dicromato de potdssio a 0,4 N ndo alteram significativamente o resultado final da andlise.

Assim como no ensaio anterior, as amostras analisadas apresentaram resultados
compativeis com o Programa de Controle de Qualidade, o qual estabelece os valores
aceitdveis de matéria organica. Para a amostra Al o intervalo aceitdvel de teor de matéria
organica deve ser de 11 a 25 g/kg, para a amostra A2 de 9 a 19 g/kg, e para a amostra A3 de 5
all g/kg.

3.3. ATITULACAO
No que diz respeito as caracteristicas visuais do processo de titulacdo, o experimento
com 0,2 g de amostra e 4 ml de dicromato de potédssio 0,4 N, apesar de ndo ter o menor

volume de dicromato, foi o que apresentou a mais visivel detec¢do do ponto de viragem em

> MO = Matéria Organica. Valores médios de trés replicatas + desvio padrio. Médias com letras iguais, em uma
mesma coluna, ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
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comparacdo com 0s outros, o que facilitou o processo de titulacdo e promoveu a minimizac¢ao
de possiveis erros de visualizagdo do volume de viragem.

Dessa forma, pdde-se constatar que a melhor alteracdo obtida, tanto no que diz
respeito a reducdo do volume de residuo quanto a claridade na visualizacio da titulacdo, foi a
do teste que continha 20 ml de dgua, 0,2 g de amostra e 4 ml de solucdo de dicromato de
potéssio 0,4 N, sendo entdo, este 0 melhor método para substitui¢cdo do original descrito por
Walkley e Black (1934).

4. CONCLUSOES

A utilizacdo do método de Walkley e Black (1934) para a determinag¢do da matéria
organica presente no solo gera no minimo 91 ml de residuo por amostra analisada
(considerando somente a preparacao da amostra). Tal residuo apresenta em sua composi¢ao o
cromo (VI) o qual € descrito por Shrivastava et al. (2002) como um elemento téxico,
carcinogénico e mutagénico para animais € humanos.

As adaptacdes realizadas no método (teste como 0,2 g de amostra e 4 ml de solugdo de
dicromato de potdssio) levaram a uma reducdo de aproximadamente 72% do volume inicial
para cada amostra, chegando ao volume final de aproximadamente 25 ml. Para se atingir essa
quantidade foram reduzidos os volumes de dgua, de massa de amostra e de solu¢do de
dicromato de potassio.

Essa reducdo do uso de reagentes e de residuo final gerado representa um ganho
econdmico direto para os laboratérios que utilizam o método, pois pode diminuir tanto seu
custo com aquisi¢do de produtos quimicos, quanto com o tratamento e disposi¢do final de
seus residuos. Além disso, hd um resultado ambiental positivo ao reduzir a quantidade de
cromo acrescentado ao meio ambiente.

Somado aos dados satisfatdrios referentes as redugdes de reagentes e residuos, obteve-
se uma excelente resposta quanto a qualidade das andlises, uma vez que os resultados
encontrados nos ensaios se mantiveram dentro do espectro obtido no Programa de Controle de
Qualidade de Andlises de Solo. Desta forma fica evidenciado que as redugdes realizadas ndo
influenciaram no resultado final do teor de matéria orginica das amostras, mantendo-se a
confiabilidade no resultado gerado, diminuicdo de custos e um menor impacto ao meio

ambiente.
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