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DETERMINACAO DO CARBONO

Formas de carbono no solo

Calcario
Carvao
Residuos (org + inorg)
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Carbono do solo: compostos organicos + inorgdnicos

Ecossistema Natural

Rizade
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Derrubada e queima (“Slash and Burn”)

Agricultura
Pecuaria
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Carbono do solo: compostos organicos + inorgdnicos

Ecossistema Natural

Agrossistema

Calcario

Restos de cultura Residuos
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DETERMINACAO DO CARBONO

Oxidacao com dicromato




DETERMINACAO DO CARBONO

Analise do carbono do solo: métodos

Destrutivos

Nao destrutivos

Via Umida

Via seca

NIR - Near Infra-Red

LIBS - Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy

INS - Inelastic Neutron Scattering

Sensoriamento remoto
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Via uUmida

Principio

Oxidacéo do carbono na forma organica com ions dicromato
em meio acido e determinacao do material facilmente oxidavel

Walkley & Black (1934)

Temperatura de 120°C obtida na reac¢&o de diluicdo do H,SO, concentrado

« Com aplicacao de calor externo Walkley & Black modificado (1947)

: . EMBRAPA (1997)
Banho maria por 60 minutos

Reacao mais rapida e a
oxidagao C,, mais completa

Um fator de recuperacao de 77% (60 a 86%) para converséo do
C org facilmente oxidavel para o C org total
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Viaumida Oxidagdo com dicromato

*0 dicromato de potassio, em presenca de H,SO, e a quente,
transforma em CO, as formas oxidaveis de carbono do solo”.

- Digestdo da amostra com dicromato de potassio e acidos

2 Cr,0,72+3C+16H* — 4 Cr™ + 3CO, + 8H,0

- Excesso de dicromato é titulado com uma solucéao de sal de Mohr

(NH,), Fe(SO,), .. 6H,0
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Referéncia

Composto organico EDTA (acido etilenodiamina tetra-acético)

-A padronizacéao é feita com 25 e 50 mg de EDTA, ou seja,

8,06 e 16,12 mg de C

Exemplo: caso na titulacao se utilize menos de 5ml, diminuir o peso da amostra
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- Titulometria: procedimento
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= Titulometria: procedimento

] , & N 3 - " . - -
Banho-maria por 60 | § | Difenilamina
| 15 gotas

+ 50 ml de H,O
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Calculo da estimativa do carbono

%Corg:(éB- )X0003X133

meq de Fe(NH,),(SO,), IS, de C(9)

12/4000 Fator de correcio
(ataque parcial do C)

meq de K,Cr,0O,
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Observacoes e criticas:

1) Meétodo mais utilizado nos laboratorios do Brasil (e do mundo),
pois nao exige utilizacao de equipamentos especificos

2) Analisa somente o C na forma organica
(apenas C organico facilmente oxidavel: fator de recuperacao!)

Portanto, nao adequado para solos com presenca significativa de C inorganico
(“C total” € subestimado)

3) Nao € um meétodo limpo, pois gera residuos (cromo, acido sulfarico...)
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Combustao
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Determinagdo do carbono do solo por COMBUSTAO

* Perda de peso por ignicao

 Analisador elementar
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Determinagdo do carbono do solo por COMBUSTAO

* Perda de peso por ignicao
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Perda de peso por ignicao

Principio
1) Amostra de solo seco é aquecida a 550°C (350-900°C)

2) Méateria organica € queimada e eliminada na forma de gases

3) Peso perdido = contetdo de matéria organica

Nelson & Sommers, 1996



DETERMINACAO DO CARBONO

Perda de peso por ignicao

Exemplo

20 y=3.T2x + 0.29

Mass less at 300°C (%)

C-Walkey-Black (%)

Figure 4 - Correlation between WB and incineration at

3007 C.

Miyazava et al., 2000
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Perda de peso por ignicao

Criticas

* Nem toda a MO é removida a baixa temperatura Sub-estimativa

 Alguns minerais desidratam a menos de 900°C

(argilas, hidroxidos, gesso) Super-estimativa

« Comparacoes somente em solos com mineralogia  Qualitativa
bastante semelhante

» Mais eficiente em amostras que contenham mais de  Restritiva
17% de matéria organica
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Determinagdo do carbono do solo por COMBUSTAO

 Analisador Elementar



Combustao via Seca (LECO)

Medida do carbono do solo baseada na da

quantificacao do CO, por infravermelho médio,

onde o CO, é formado pela oxidacao dos
constituintes organicos da amostra




¢ Procedimento (LECO)

7- restltado
[C] em % ou
mg de C/g solo

6- alicota 10 | =
cm3 de gases |
(CO, + outros)
é analisada no

detector de

Infravermelho m
=7

1- pesar ~ 100 mg
de TFSA moida
( 60-100 mesh)

2- Introduzir a
amostra no forno
(£ 1500 C) com
atmosfera de O,

5- 0s gases sao
recolhidos no
Ballast

4- CO, + outros

gases sdo limpos  3- combustao:
e 13 de aco material organico + 0, —» CO,
e |3 de vidro
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Oxigénio puro

Formac&ao outros gases
- Reducéao na precisao da analise
- Incrustacao nas paredes do forno

'-h' T — St—— R ~—
jaatas 141 3
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Consideracoes:

Interesse C organico (quando na presenca de calcario)
1) Acidificar amostra para eliminar o C do calcario (CO,)
2) Analisar amostra

Interesse C organico (quando na presenca de carvao)
1) Eliminar o carvao por flotacdo com liquido inorganicos
com densidade elevada
2) Analisar amostra

Interesse C organico e mineral
Quando amostra sabidamente contém C org + calcario (C inorg)
é preciso pelo método via seca:
1) proceder determinacéo C total
2) Acidificar (HCI) amostra para remocao do carbonato
3) Quantificar o C da amostra sem carbonato
4) Calcular a diferenca entre C total — C organico
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Outros
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Outros Métodos:

= NIR

= LIBS
= INS

= Qutros
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Outros Métodos:

= NIR

= LIBS
= INS

= Qutros
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Espectro Eletromagnético

Energia

| |
107 1016 /1015 1012 \109
Raios X Microondas

1021

uv visivel NIR MID
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Regiao do Infravermelho

780 2.500 50.000 1.000.000 nm

NIR - NEAR INFRARED SPECTROSCOPY
(Espectroscopia no Infravermelho Proximo)

NIR - 12.800 - 4.000 cm-

(780 - 2.500 nm)
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 Detector INnGaAs * 2,5 scans/s
. 833 ~ 2630 nM * Resolugéo max. 2 cm
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Esquema FT-NIR-MDS

St Spiegel
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Espectro de Solo de Rio Verde - RO

:Bpectm MIR do =alo medido em frasco de wibro com branco coletado intemamente

066 -
054 —
052 —
050 —
058 —
056 —

054 -

Log(1/R)

052 -
0,50 —
0,48 -
0,46 —
0,44 —

0,42 -

10000 5000 gooo 7000 G000 5000
Wavenurnbers [cm-1)
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Procedimento (Solo de Rio Verde)
133 amostras (CE, PC e PD) A
e 0-5, 5-10, 10-20, 20-30 e 30-40 cm

o Latossolo vermelho amarelo distroférrico

 Preparo de amostras (100 mesh)

* Selecao de amostras ao acaso NGmero

Amostras
100

33
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Predicao: NIR vs Referéncia
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Resultados para C-total

Equacao Validacao
R, Slope
Calibracao SD R2,a
SEC SEP
SECV Bias
R2 ., =0,975

RMSE =0,170
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Vantagens

= Determinacao: C, N, areia, silte, argila,

pH,

hlomassa, etc

= Rapidez, reprodutibilidade e precisao

= Minima geracao de residuos

= Determinacao simultanea varios constituintes

= Excelente relacao custo/beneficio
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Desvantagens

= Método referéncia para calibracao
= Formacao de banco de dados

= Conhecimento estatistico
(analise multivariada: PCA e PLS)

= Analise alternativa
(meétodo ainda n&o reconhecido pela ASTM)
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Outros Métodos:

= NIR

= LIBS
= INS

= Qutros
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Laser-Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)

Espectro do plasma

LIBS Intensity

0
247 247.5 248 248.5 249

Wavelength (nm)

-

Feixe de laser no solo

Prové informacao sobre

Laser a 1064 nm
conposicao elementar

Pulso a 10Hz
Local: < 1 mm tamanho

_A5Los Alamos

L NATIONAL LABDRATORY


http://www.lanl.gov/worldview/

DETERMINACAO DO CARBONO

L] HATIONAL LABORATORY

LIBS: protétipo de equipamento portatil [t ELs

-P,

e 10 segundos/medida

e Potencial para monitorar
todos elementos no solo

Analise pelo LIBS

BLPN-1 Integrated Data

Resultados

LIBS C/Si-2¢

3
Adg_nm
!‘A:lElElE!‘T!':!!.z.zl.=IEI=. L 0

10 20 30 40

Depth (cm)



http://www.lanl.gov/worldview/

DETERMINACAO DO CARBONO

LIBS: aplicacoes

- Sinais LIBSacadal mm
ao longo do comprimento
da amostra (até 1 m prof.)

- Sinais convertidos para
concentracao de carbono
via curva de calibracéo

- Analise em 10 a 30 minutos
dependendo do tamanho
da amostra (0-10 cm 0-30
cm ou 0-100 cm)

Los Alamos

L] MATIONAL LABDRATORY


http://www.lanl.gov/worldview/
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LIBS: exemplo de aplicacao

Extending the Applicability of Laser-Induced Breakdown Spectroscopy for Total Soil
Carbon Measurement (Ebinger et al., Soil Sci. Am. J., 67, 1616, 2003)

2.5
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Wavelength (nm) % Carbon (Dry Combustion)
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LIBS: vantagens

Combustao

LIBS

Etapas da analise

» Resultado

Inicio

Coleta da amostra
no campo

2 minutos

2 minutos

/>Los Alamos

NATIONAL LABDRATORY


http://www.lanl.gov/worldview/

DETERMINACAO DO CARBONO

LIBS: vantagens

Combustao

LIBS

Etapas da analise

Inicio

Coleta da amostra
no campo

Transporte para o
laboratorio

2 minutos

Custo negligivel: varias
amostras transportadas
simultaneamente

2 minutos

Custo negligivel

\ 4

Resultado

_A5Los Alamos

NATIONAL LABDRATORY
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LIBS: vantagens

Combustao

LIBS

Etapas da analise

, L]
Inicio
Coleta da amostra Transporte para o Preparo da

no campo laboratorio amostra

2 minutos Custo negligivel: varias 30 minutos
amostras transportadas
simultaneamente

2 minutos Custo negligivel <1 minuto

Resultado

\ 4

_A5Los Alamos

L NATIONAL LABDRATORY


http://www.lanl.gov/worldview/
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LIBS: vantagens

Etapas da analise

Inicio » Resultado
Preparo da
Coleta da amostra Transporte’p.ara 0 p . Anilise
no campo laboratorio amostra
e I
2 minutos Custo negligivel: varias 30 minutos 10 minutos
amostras transportadas
simultaneamente
2 minutos Custo negligivel <1 minuto <1 minuto

_A5Los Alamos

L NATIONAL LABDRATORY
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LIBS: vantagens

Etapas da analise

Inicio » Resultado
Coleta da amostra Transporte para o Preparo da Anilise
no campo laboratorio amostra
e 1
2 minutos Custo negligivel: varias 30 minutos 10 minutos
amostras transportadas
simultaneamente
2 minutos Custo negligivel <1 minuto <1 minuto

» Eficiéncia do custo com pessoal p/ LIBS = (2+30+10)/(2+1+1) = 10 vezes mais eficiente
* Custo estimado de operacao do equipamento (por amostra):
LIBS: $0.10 Combustao: $0.50
* Custo total: LIBS ¢é (5 x 10) = 50 vezes mais eficiente . ALDS Alamos

L NATIONAL LABDRATORY



http://www.lanl.gov/worldview/
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Outros Métodos:

= NIR

= LIBS
= INS

= Qutros
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Inelastic Neutron Scattering (INS)

Dispersao Inelastica Neutrdnica

Neutrons colidem com nucleo atdmico
Principio
e ganham ou perdem energia cinética
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Inelastic Neutron Scattering (INS)

Dispersao Inelastica Neutrdnica

Neutrons colidem com nucleo atbmico

Principio

e ganham ou perdem energia cinética

(000) (100)  (200)




DETERMINACAO DO CARBONO

Inelastic Neutron Scattering (INS)

Dispersao Inelastica Neutrénica
Neutrons colidem com nucleo atdbmico
e ganham ou perdem energia cinética

Hucieus
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Inelastic Neutron Scattering (INS)

Dispersao Inelastica Neutrdnica

Neutrons colidem com nucleo atbmico
Principio

e ganham ou perdem energia cinética

10000

| e P55 . Chopper Spec troms ter
ILL - withoul 5 pin £cho

Técnica interessante ol = B
na identificagao do -

netotaldelocals o ey B e
passiveis de excitacao ¢, ™ 2, [

Latiice
vhoralons
1 - a

honon  Anermonioky
eraiiongs

Tmums fer fmeY)
£
£

Ve A M :E,t | CiiEsive gmd |
do nucleo atomico FoL e .
o | T\ .
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Inelastic Neutron Scattering (INS)

80000
\J"“"'- Si(1.78)
Solo
Na(0.44 Al(2.21)
60000 2(0.44) /
e
S 40000
Z
=
= 9 o6.13)
/ 0,5i7
20000 - / (6.85)
n 1 1 | | re—

Energy {MeV)
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Inelastic Neutron Scattering (INS)

Analise in situ e nao destrutiva do carbono do solo

MHeutron

Fenierator Shielding G afmma
Detector
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105 u T u I u I u I

INS Gamma Spectra
Pealt Analysis

[ B Y]

Yield (countsf/hr)

Py
Sand + C (10% by weight) ™" *~., ]
Sand Only e
== Enpty Box

10
1 2 3 4 5 [ T g
Energy (MeV) 20000 | | | !
Carbon Calibration In Sand

E" Using INS *iSD (4%)

.E 15000 — —

8

o 10000 - —

T

=

Q

§ 5000 — -
—f— Lin. Reg. Fit

0 - T T T T —

0 2 i B 5 10 12
C Concentration (%% by weight)
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Inelastic Neutron Scattering (INS)

Protétipos

Vantagem / Desvantagem


http://www.bnl.gov/

Determinacao e distribuicao _

COLETA E PREPARO DE AMOSTRAS

DETERMINACAO DO CARBONO

Oxidacao com dicromato
Combustao
Outros

DISTRIBUICAO DO CARBONO

Escala global

Escala local
Dimenséao vertical
Dimenséao espacial
Dimenséao temporal




DISTRIBUICAO DO CARBONO: escala

Importancia do solo no ciclo global do C

Pg
Atmosfera 730
Vegetagao 470-655
Solo (0-30cm) ~800
Solo
(1m) 1500-2000

Valores em Gt de C (1Gt=10t = 1 Pg)




DISTRIBUICAO DO CARBONO:

Distribuigdo global do carbono inorganico dos solos

Carbono inorganico. s .
kg m-2 * %

. 10-4 ‘ |

L 14-8

[18-16
16 - 32
O 32 -64

B 64 - 128 CAMADA 0-100 cm
— > 128
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Carbono organico -

.
5

I 40 - 80 CAMADA 0-100 cm
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Carbono organico -

-
A
Pirgdr]

I 40 - 80 CAMADA 0-100 cm




DISTRIBUICAO

Sty

A e

- ‘['-
e 4~y

C stocks - kg C m-2
Bl 15-2
Bl 2-25
B 25-3
B 3-35
W 35-4
4-45
45-5
5-6
B 6-7
B - 10
B 10-45

DO CARBONO: escala

TR Estoque C sob
Hee . vegetagao nativa

0-30 cm

1 Pg=101>g =
1 Bi. toneladas
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Escala local
Dimensao vertical
Dimensao espacial
Dimensao temporal
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DISTRIBUICAO DO CARBONO: esca

Dimensao VERTICAL
(variabilidade no perfil)




DISTRIBUICAO DO CARBONO: escalc

CALCULO DO ESTOQUE DE CARBONO DO SOLO

Conteudo de Carbono

Profundidade




DISTRIBUICAO DO CARBONO: esca

Profundidade

CALCULO DO ESTOQUE DE CARBONO DO SOLO

Conteudo de Carbono

Estoques por camada de solo
t C ha'




DISTRIBUICAO DO CARBONO: escalc

CALCULO DO ESTOQUE DE CARBONO DO SOLO

Conteudo de Carbono

S

S Estoques por camada de solo
©

E t C hatl

o E = contetdo C x d x espessura

0 .
4 ’ :

: _:”‘ d = m ""._
C=mggtsolo {9~ i ey



DISTRIBUICAO DO CARBONO: e

CALCULO DO ESTOQUE DE CARBONO DO SOLO

Conteudo de Carbono

Estogue até a
profundidade X

Profundidade




DISTRIBUICAO DO CARBONO: escal

Dimensao VERTICAL

Modelagem

(variabilidade no perfil)

tempo

Dimensao TEMPORAL




DISTRIBUICAO DO CARBONO: escala local

MODELO CENTURY

. CO7 Rkl .
. SOIL H,0
LEAVES P.T +
POTENTIAL TEMPERATURE
PLANT v SOIL
FINE PRODUCTION : ORGANIC
ROOTS .
\ MATTER
I.‘
BRANCHES ‘K ACTIVE
DEFAC AT,
LARGE
WOOD AVAILABLE SLOW
NUTRIENTS {(10-50 )
LARGE SUbE
ROOTS DEAD PASSIVE
PLANT (1000-5000 y)

MATERIAL
STRUCTURAL
P X S A —

METABOLIC DEFAC




DISTRIBUICAO DO CARBONO: escala loc

Cronossequéncia floresta-pastagem

9

1w |

Floresta
Pastagem 1989
Pastagem 1987
Pastagem 1983
Pastagem 1979
Pastagem 1972
Pastagem 1951
Pastagem 1911

Floresta

Floresta




DISTRIBUICAO DO CARBONO: escal

5000
. m
4000 - . 2 .
1= =
)
© 3000 -
3
C_CS [ |
£ 2000 A
(@]
S
Q Dados tratados como
(4v] A .
O 1000 + Cronosseguéncila
O 1 1 1 1
0 20 40 60 80

Idade da pastagem (anqs)

100

Valores simulados (linha continua) e medidos (simbolos) de C total do solo
na camada 0-20 cm de profundidade
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5000
y =89,43x + 3077,4
R2 = 0,8705
o, Y=20449x+32101 L
4000 - R2=0,1635 ___...--- B.oenmmmmmmmmmmmmnes ¢
y = 5,3447x + 3719,6
_ <><> / O R2 =0,0356
o L y = 2745,8Ln(x) - 5277,4
€ 3000 A R2 =0,8178
9 A II A
— )(Aj/ p
.,CE \
9 W
O 20007 y=17534x+ 22325
R2 = 0,4835
1000
0 T T T T
0 20 40 60 80 100

Idade da pastagem (anos)
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CENARIOS
5000 - ~
Fertilizagao ...t
wo0| e
T Manejo adequado
2 3000 '
O 00 000000000000 000
c_g ,,oo'unuoooo"””""
E 2000 '.. .‘.,,..»" Super_
3 T o™ pastoreio
1000 -
O I T T
1983 1993 2003 2013 2023

Year



DISTRIBUICAO DO CARBONO: escc

MODELAGEM S |1 G \

“Floresta
* VVetor

Ex: municipios, solos

Cultivo

A Global Environment Facility Co-financed Project

GEF-SOC project

* Raster
o Ex: vegetacao
4 i '™ temperatura,precipitacdo

E : - = = ‘ ..: \\ \—/_//
' _____ L
ASSOCIACAO

Amazonia Jordania MODELAGEM + SIG

o o o o o - - o -

Legal v

Y

Estimativas estoques atuais de COS
4
"' Cenarios Futuros

v
Ferramenta genérica: GEFSOC

Quénia IGP, India

Modelling System
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DISTRIBUICAO DO CARBONO: escala

Amazonia Legal

Municipios
(~800)
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% Carbono (0-10 cm)
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315N (%o0)
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