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RESUMO

A fim de propor um processo ndo destrutivo e em conformidade ambiental para
qguantificar o carbono de ambientes florestais, foram realizadas analises do teor de
carbono em fuste e raizes de Mimosa scabrella B. para identificar se h& diferenca
entre os teores médios das partes e comparar a utilizacdo de duas metodologias
analiticas. O mercado de carbono instituido pelos mecanismos de reducdo de gases
de efeito estufa fez crescer o numero de pesquisas e estudos florestais,
principalmente no que tange a quantificagdo de carbono acumulado. Os métodos de
guantificacdo indiretos de carbono normalmente usam dados obtidos de inventario
florestal e dados de facil obtencao (diametro a altura do peito e altura) para estimar a
guantidade de biomassa, e o fator de correcdo de 0,50 para a estimativa de carbono
acumulado. Os métodos diretos de quantificacdo utilizados partem do inventario
florestal e, por amostragem, procede-se o abate de arvores e pesagens a campo, e
retiram-se amostras que sdo encaminhadas aos laboratérios para andlise de
carbono. Os meétodos analiticos de carbono mais utilizados s&o: a via quimica
(Walkley-Black), combustéo total e leitura em espectrofotometro de infravermelho
proximo. Embora a via quimica ainda seja a mais utlizada em funcdo da
simplicidade do método e baixo custo das analises, varios laboratérios tém evitado o
seu uso em funcédo da utilizagcdo de substancias carcinogénicas, substituindo o
método por equipamentos de combustdo total que procedem a leitura automatica,
mas possuem alto custo de manutencdo e andlise. A utilizacdo de
espectrofotometros de infravermelho proximo para amostras soélidas tem uso recente
no Brasil, e demonstra ser uma alternativa de baixo custo e n&o destrutiva das
amostras. Apesar do grande numero de pesquisas ja realizadas, os erros de
guantificacdo e emissdes fugitivas sdo grandes, havendo hoje apenas 18 projetos,
na area de florestamento e reflorestamento, aprovados no ambito do Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo, a maioria projetos de pequena escala. Os erros
provenientes das estimativas de quantificacdo de carbono de ambientes florestais
podem ter varias origens uma vez que as florestas sdo bastante heterogéneas em
espécies e idade das arvores, variando os teores de nutrientes em dependéncia do
habitat, condicdes geomorfologicas, geograficas e condi¢cdes estruturais da floresta,
resultando em teores de carbono diversos. Os resultados deste trabalho de pesquisa
demonstraram que ha diferencas significativas de teores de carbono de fuste e de
raiz, e que o método de analise de espectroscopia de infravermelho préximo é
equivalente ao método de combustéo total. Dessa forma, torna-se importante que os
processos de estimativa de carbono incluam metodologias de amostragens néo
destrutivas, analises laboratoriais das diversas partes das arvores amostradas
incluindo as raizes, solo e serapilheira, além de ajustes individualizados dos
modelos de célculo de biomassa, para identificar o real potencial de acumulo de
carbono da éarea.

Palavra-chave: Biomassa. Analise de carbono.



ABSTRACT

To propose a non-destructive process and environmental compliance for carbon
guantification of forest habitat were analyzed the carbon content in stem and roots of
Mimosa scabrella B., to identify whether there are differences between the average
contents of the parts, and compare the use of two analytical methodologies. The
carbon market mechanisms established by the reduction of greenhouse gases has
increased the number of forestry research and studies, especially regarding the
guantification of carbon stocks. The indirect methods to quantify carbon typically use
forest inventory and data easily obtained (diameter at breast height and height) to
estimate the amount of biomass, and the correction factor of 0,50 for estimating
carbon accumulation. Direct methods of measurement used have start on the forest
inventory, sampling process, and after proceeds to the felling and weighing the trees,
and withdraw from samples that are sent to laboratories for analysis of carbon. The
analytical methods more used for carbon are: chemical process (Walkley-Black), total
combustion analyzer and spectrophotometer of near infrared. Although the chemical
pathway is still the most widely used due to the simplicity and low cost method of
analysis, several laboratories have avoided its use because of carcinogenic
substances, replacing the method for equipment of total combustion analyzer, that
carry out the automatic reading but have high cost of maintenance and analysis. The
use of near infrared spectrophotometer for solid samples has recent use in Brazil,
and proves to be a low cost alternative and non-destructive of samples. Despite the
large number of studies already conducted, the errors of measurement and count of
fugitive emissions are large; there are now only 18 projects in the area of
afforestation and reforestation projects, approved under the Clean Development
Mechanism, most small-scale projects. The errors from estimates of carbon
guantification can be originated from various sources once the forests are very
heterogeneous in species and age of trees, varying levels of nutrients in dependence
on habitat, geomorphologic conditions, geographic conditions and forest structure,
resulting in different carbon contents. The results of this research showed that there
are significant differences in carbon content of stem and root, and that the method of
analysis of near infrared spectroscopy method is equivalent to the total combustion.
Thus, it is important that the procedures for estimating carbon include non-
destructive sampling methods, laboratory analysis of various parts of the trees
including roots, soil and litter, and individual adjustments of the models for calculation
of biomass in order to identify the real potential of carbon accumulation in the area.

Keyword: Biomass. Carbon analysis.
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1. INTRODUCAO

Lehninger (2006) discorre que o sistema e seu ambiente, juntos, constituem
0 universo: um sistema aberto onde ocorrem trocas de energia e matéria. Segundo
Odum (1988) os componentes basicos que compdem um ecossistema sdo: a
comunidade, o fluxo de energia e a ciclagem de materiais; existindo um ambiente de
entrada e um ambiente de saida, acoplados e essenciais para que 0 sistema
funcione e se mantenha, devendo ser mantido em equilibrio dinAmico.

Neste contexto o clima do planeta Terra € extremamente dependente da
concentracdo dos gases do efeito estufa na atmosfera e, portanto, do ciclo do
carbono. O aumento ou reducao significativa do carbono atmosférico altera o clima;
ao qual Rochadelli (2001, p.3) redigiu: “a expansado da cobertura florestal se
apresenta como uma oportunidade social e ambiental sadia de acréscimo ao
estoque de carbono terrestre”, desacelerando o crescimento da concentracdo do
principal gas de efeito estufa na atmosfera, o gas carboénico.

Em relacdo as alteracdes antropicas, Hosokawa et al. (1998) argumentam
gue uma das solugcbes para o equilibrio climatico seria a implantacdo de
reflorestamentos de forma macica e em todo o Globo Terrestre, sendo essa uma
acao de menor custo, melhor ciclagem bioenergética, melhor controle e melhor
relacdo de beneficios diretos e indiretos aos ecossistemas. Porém, o autor ressalta
gue a implantacdo das florestas € insuficiente para minimizar os impactos ja
causados pelo ser humano na Terra, necessitando concomitantemente da reducéo
da emisséo dos gases de efeito estufa promovido pelo uso continuo de combustiveis
fosseis.

Os teores gerais de carbono estocado nas florestas diferem conforme a
espécie, o bioma, localizacdo (geografia e geologia) e dos aspectos fitosociolégicos
da area. A mensuracdo do carbono estocado nesses ambientes é realizada de forma
direta (coleta de amostras em arvores em pé ou abatidas) ou indireta (utilizam
fatores de conversao a partir de estimativas de volume e de biomassa).

Os métodos indiretos tém sido bastante utilizados, principalmente em
projetos que envolvem os Mecanismos de Desenvolvimento Limpo estabelecidos
pelo Protocolo de Kyoto. Estes evitam acdes diretas e destrutivas nos ambientes

florestais, porém os erros provenientes das estimativas podem ter origem em varias
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fontes que variam desde a metodologia de amostragem, fatores ou equagbes
praticados, até o processamento dos dados obtidos. (SILVEIRA et al, 2008).

Koehler et al. (2002) e Vieira et al. (2009) concordam que as generalizacdes
acerca dos teores de carbono muitas vezes sugeridos em literaturas apresentam
erros consideraveis, principalmente quando os célculos de estimativa de carbono
séo utilizados para os projetos que envolvem o “Mercado de Carbono”.

Este mercado tem movimentado as especulagdes financeiras, mas as
afericdes de expectativa de sequestro de carbono por ambientes florestais sdo de
dificil quantificacdo em funcéo das fugas de carbono desses ambientes. Mesmo que
os projetos de reducdo de gases de efeito estufa tragam beneficios diretos e
indiretos, a movimentacao financeira pelos créditos de carbono ainda ndo estdo bem
delimitados e caem em descrédito pelo mercado voluntario.

Varias pesquisas tém sido realizadas para buscar uma metodologia de facil
mensuracdo dos teores de carbono efetivamente acumulado pelas florestas e que
possam apresentar menores erros de amostragem e quantificacao.

Embora os métodos de quantificacao diretos envolvam a coleta de amostras
gue muitas vezes causam alteracdes ambientais severas, 0S mesmos apresentam
estimativas de maior confiabilidade, independente do método laboratorial aplicado.

No que se refere a este trabalho de pesquisa foram utilizadas dois métodos
para a quantificacdo de carbono acumulado (Carbono Orgéanico Total — COT) em
fuste e raiz da espécie Mimosa scabrella Bentham: a metodologia de combustéo
total (Leco 144C) e a espectroscopia de infravermelho proxima (Espectrofotdmetro
Tensor FT-NIR). O objetivo das analises foi verificar se ha diferencas significativas
entre as médias de teores de fuste e raiz, e se os dois métodos diferem
estatisticamente na quantificacdo do carbono, para que se possa propor um
processo de amostragem ndo destrutivo para a quantificacdo do estoque em

ambientes florestais.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Comparar as médias dos teores de carbono acumulado de fuste e raiz de
Mimosa scabrella B. em duas metodologias de quantificacdo: combustédo total em
analisador Leco Cl144 e espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) em
analisador TENSOR Série FT-NIR.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Identificar os teores de carbono de fuste e raiz de Mimosa scabrella B
através de analisador de combustéo total modelo Leco C-144;

Identificar os teores de carbono de fuste e raiz de Mimosa scabrella B
através de espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) espectrofotdometro modelo
Tensor Série FT-NIR (Bruker Optics);

Verificar se os resultados dos teores de fuste e raiz obtidos sdo compativeis
com dados de pesquisas.

Verificar se h&a diferencas estatisticamente significativas entre as duas

analises realizadas (analise de combustéo total e espectrofotometria).
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3. REVISAO DE LITERATURA

Ricklefs (2003) cita que Alfred J. Lotka desenvolveu o primeiro conceito
termodinamico de ecossistema quando discorreu que a Terra é uma maquina
termodinamica gigantesca na qual a circulagéo dos ventos, correntes oceénicas e a
evaporacao da agua, sdo movidas pela energia solar onde parte é assimilada pela
fotossintese das plantas, e esta energia, em ultima anélise, € o combustivel de todos
0s sistemas biologicos.

As florestas desempenham importante papel no que se referem a
assimilacdo do carbono atmosférico realizado através do processo de fotossintese.
Porém, a capacidade fotossintética de uma floresta, bem como as taxas de carbono
acumulado, varia conforme a espécie, o bioma e seus ecossistemas associados, a
idade das espécies, estagio sucessional da floresta, entre outras variaveis.

Koehler et al. (2005) e Weber et al. (2006) ressaltam que a utilizacdo de
metodologias inadequadas para a estimativa de estoque de carbono em ambientes
florestais levam a valores consideravelmente diferentes dos valores reais. Devendo
ser, portanto, estabelecidos modelos matematicos e teores de carbono diferentes
para as diferentes tipologias florestais, componentes das plantas e espécies
guantificadas.

Assim sendo, a interacdo entre diversas metodologias e ajustes de
equacdes para estimativa de acumulo de carbono devem ser realizadas de acordo
com a tipologia florestal e espécies arbéreas, em conformidade com o objetivo da

guantificacéo proposta.

3.1. MUDANCAS CLIMATICAS

O Planeta Terra, como sistema em equilibrio, irradia para o espaco a mesma
proporcao de energia que absorve do sol, em proporcdes e tempos diferentes. A
energia solar é absorvida na forma de ondas curtas e seu ambiente de saida é na

forma de irradiacao infravermelha de ondas longas, onde boa parte dessa irradiagcéo
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€ absorvida pelos “gases de efeito estufa - GEE”, mantendo a temperatura do
planeta.

O excesso dos GEE originario das acdes antropicas tem como consequéncia
alteracdes climaticas severas, uma vez que forma uma densa camada na atmosfera
gue permite a entrada de luz branca, porém impede a saida de raios infravermelhos,
aumentando as temperaturas terrestres (HOSOKAWA et al. 2007). Assim, nos
encontramos em um universo que se degrada energeticamente, ao considerarmos
gue os recursos da Terra sdo limitados, tornando-se evidente o aumento da
entropia.

A primeira lei da termodinamica pode ser expressa como: “a variagédo de
energia num sistema durante qualquer transformacdo € igual a quantidade de
energia que o sistema troca com o ambiente”, dessa forma a primeira lei ndo limita
as possibilidades de transformacdo de energia, estabelecendo que a energia néo
possa ser criada nem aniquilada. Porém, a segunda lei da termodinamica, traduzido
pelo postulado de Kelvin, impde severas limitacbes a transformacéo de energia: “a
energia total do universo é constante e a entropia (a desordem) total esta em
continuo aumento”, assim € impossivel uma transformacédo cujo resultado final seja
transformar em trabalho todo o calor extraido de uma fonte indicando que com o
tempo disporemos cada vez menos de energias utilizaveis.

Rifkin (2000) salienta ainda que a tendéncia universal de todos os sistemas,
incluidos os econbmicos, sociais e ambientais, é de passar de uma situacdo de
ordem a crescente desordem, sendo um ciclo vicioso: 0 aumento da demanda de
energia acaba por tornar mais complicado, mais caro e danosa a obtencdo dessa
energia, em funcdo da progressiva exaustao dos recursos naturais, mais proximos e
de mais facil obtencéo.

Marengo (2007) cita os estudos realizados pelo Climate Research Unit da
University of East Anglia (Reino Unido) que indicam que em 2005 o aumento da
temperatura a nivel global foi de +0,48 °C acima da média, sendo que os ultimos 11
anos (excecdo para 1996) tém sido os mais quentes, com aumentos maiores
observados no hemisfério norte. O autor salienta que as consequéncias do
aquecimento global e as mudancas dos extremos climaticos tém sido observadas,
como: o derretimento das geleiras nos polos, ondas de frio e calor, enchentes,
secas, frequéncia de furacdes e ciclones tropicais, aumento do nivel do mar e

aquecimento da temperatura principalmente em centros urbanos como agravamento
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da urbanizacéo, etc. diferente dos ciclos naturais de aquecimento e resfriamento da

Terra.
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GRAFICO 1 — ALTERACOES NA TEMPERATURA MEDIA GLOBAL
FONTE: EAST ANGLIA UNIVERSITY’S CLIMATE RESEARCH UNIT'S WEBSITE

Os modelos climaticos globais analisados pelo IPCC (2001) reforcam que o
aquecimento dos ultimos anos ndo € devido apenas a variabilidade interna do clima,
sugerindo o importante papel das atividades humanas na mudanca climatica, uma
vez que as “avaliacbes baseadas em principios fisicos indicam que o forcamento
natural ndo pode isoladamente explicar a mudanca observada do clima na estrutura
vertical da temperatura na atmosfera”. (MARENGO, 2007; pg 27). O que ja havia
sido previsto no Segundo Relatério de avaliagdo do IPCC (1996) quando foi

projetado o aumento da temperatura média da superficie terrestre entre 1 a 3,5 °C
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até 2100, com um aumento entre 15 e 95 cm do nivel do mar, e suas
consequéncias.

Os componentes e processos que tornam funcional um ecossistema
dependem da interacdo entre trés componentes basicos: a comunidade, o fluxo de
energia e a ciclagem de materiais (FIGURA 1).

Limites do Ecossistema Exportagéo de energia armazenada
(matéria organica, organismos
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FIGURA 1 — DIAGRAMA FUNCIONAL DE UM ECOSSISTEMA AN

FONTE: ADAPTADO DE ODUM (1988) i

Em funcdo da preocupacdo comum da humanidade com as alteracdes
climaticas globais foi criada a Convencdo-Quadro das Nac¢des Unidas sobre

Mudancas do Clima (United Nations Framework Conference Climate Change -
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UNFCCC) durante a Conferéncia das NagOes Unidas para o Meio Ambiente e
Desenvolvimento que ocorreu no Rio de Janeiro em 1992.

Em 1997, durante a Terceira Sessao da Conferéncia das Partes (COP), da
UNFCCC, foi adotado o Protocolo de Kyoto onde os paises incluidos no Anexo | do
Protocolo (maioria dos paises da Organizacdo para Cooperacdo Econbmica e
Desenvolvimento — OECD e paises com a economia em transi¢cao) concordaram em
reduzir as emissdes antropogénicas de gases de efeito estufa pelo menos em 5%
abaixo dos niveis de 1990, no periodo de compromisso de 2008 a 2012.

O Protocolo de Kyoto teve por objetivo a limitacdo e reducdo de emissdes
para promover o desenvolvimento sustentavel por parte dos paises incluidos no
Anexo |. Assim os mesmos devem implantar e/ou aprimorar politicas e medidas que
limitem ou reduzam os GEE, aumentando a eficiéncia energética através de
incentivo a pesquisa, promoc¢ao e desenvolvimento de tecnologias de sequestro de
CO2 e energias renovaveis, os sumidouros de GEE, entre outras; e permite a
utilizacdo de mecanismos de mercado para que os paises desenvolvidos cumpram
suas metas, através da compensacdo de emissdes (Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo — MDL).

A base cientifica para 0 mecanismo de desenvolvimento limpo pode ser
demonstrada pela Lei dos Efeitos Acelerados da Entropia conforme descrito por
Hosokawa & Hosokawa (2002) e determina a necessidade de um balanco
energético entre os diferentes componentes do universo para manter a vida na
biosfera, ou seja, € essencial que exista uma relacdo balanceada entre as massas
da litosfera, hidrosfera, atmosfera, fitosfera e antroposfera quando se analisa a
convertibilidade de massa para energia articulada conforme demonstrado por
Einstein. O Protocolo de Kyoto acabou por estabelecer as opcdes basicas para a
manutencdo humana na Terra: a reducdo de emissédo de gases de efeito estufa, o
uso principal de energia em fluxo e a construcdo de sumidouros de carbono,
buscando, entre outros, a reducdo dos altos custos climéaticos decorrentes das
severas alteracbes ambientais ocorrentes.

A natureza antropomorfica da lei da entropia ressalta que a energia disponivel
para a humanidade, ou seja, a energia que pode ser convertida em trabalho é a
energia de baixa entropia. Assim, o0 uso de energia em fluxo compativel com o meio
ambiente (energia edlica, hidroelétrica, etc.) ao invés do uso de energia concentrada

(petréleo, gas natural, nuclear, etc.) busca reduzir a conversao da energia de baixa
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para alta entropia. Porém depende da viabilidade técnica e econdmica do processo.
(HOSOKAWA e HOSOKAWA, 2002).

O MDL, como elemento de mecanismo de mercado, permite que projetos de
reducdo de emissbes nos paises em desenvolvimento possam ser certificados
(Reducdes Certificadas de Emissdes — RCE) e posteriormente vendidas para que
paises desenvolvidos possam cumprir suas metas de reducdo. As RCEs séo
emitidas depois de cumprido o Ciclo MDL (elaboracdo de documento de concepcéo
de projeto — DCP, validacéo, aprovacéo pela Autoridade Nacional Designada — AND,
submissao ao Conselho executivo para  registro, monitoramento,
verificacdo/certificacéo e emissédo de unidades seguindo o acordo do projeto) desde
gue as reducdes de emissBes sejam adicionais aquelas que ocorreriam na auséncia
do projeto, garantindo beneficios reais, mensuraveis e de longo prazo para a
mitigagdo da mudancga do clima, atendendo aos objetivos do Protocolo.

O primeiro periodo de compromisso do Protocolo de Kyoto teve inicio em 01
de janeiro de 2008 e termina ao final de 2012, sendo que as negociacfes em curso
apontam o interesse em sua continuidade apdés o final do primeiro periodo de
Compromisso.

Segundo o Guia de Orientacdo de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
elaborado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia, em 2009, 5.712 projetos
encontrava-se em alguma fase do ciclo de projetos do MDL, dos quais 2.003 ja
registrados pelo Conselho Executivo do MDL.

Os projetos MDL brasileiros aprovados, por escopo setorial, tém a
prevaléncia de projetos em energia renovavel (TABELA 1). Em termos de emissfes
reduzidas, as areas de geracdo de energia, reducdo de N20 e aterro sanitario
respondem por 70% do total de emissdes de CO2 a serem reduzidas no primeiro

periodo de obtencao de créditos, com um potencial de 261.986.755 tCOze.



21

TABELA 1 - DISTRIBUIGAO DAS ATIVIDADES DE PROJETO NO BRASIL POR ESCOPO
SETORIAL E TIPO DE PROJETO

ATIVIDADE % N° PROJETOS REDUCAO ANUAL
DE EMISSOES
(tCO2e)
Energia renovavel 49,2 215 18.164.436
Suinocultura 16,7 73 4.130.915
Troca de combustivel fossil 10,1 44 3.271.516
Aterro sanitério 8,2 36 11.327.606
Eficiéncia energética 6,4 28 2.027.173
Residuos 3,9 17 646.833
Processos industriais 3,2 14 1.002.940
Reducéo de N20 1,1 5 6.373.896
Reflorestamento 0,5 2 434.438
Emissdes fugitivas 0,7 3 269.181

FONTE: ADAPTADO DE MCT (2009)

A distribuicdo das atividades de projeto MDL no Brasil por tipo de gas de
efeito estufa reduzido € aproximadamente: 65% de COz2, 34% de CHa4, 1,1% de N20
e 0,5% de PFC, distribuidos em 57% de projetos de pequena escala e 43% de
projetos em larga escala. A Agéncia Nacional Designada no Brasil ja aprovou 223
projetos dos quais 166 foram registrados no Conselho Executivo (MCT, 2009).

Relatos atuais da UNFCCC (janeiro 2011) contam que até hoje foram

registrados apenas 18 projetos na area de florestamento e reflorestamento.

3.2. CICLAGEM DO CARBONO EM AMBIENTES FLORESTAIS

Os elementos quimicos tendem a circular na biosfera por vias
caracteristicas, do meio bidtico ao meio abibtico, nos dois sentidos, em vias mais ou
menos circulares, denominados de Ciclos Biogeoquimicos.

O carbono é o unico elemento ndo metalico pertencente ao grupo 14 da
tabela periddica, sendo a base para grande variedade de compostos quimicos que

constituem os seres vivos.
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E encontrado na atmosfera na sua forma mais abundante como CO:z e na
superficie da Terra na forma de carbonatos e combustiveis fosseis (KOTZ et al.,
2009). Nas suas formas inorganicas o carbono provém de fontes geoldgicas,
acumulos sedimentares, sendo as principais: carbonato de célcio (CaCOs), dolomita
(carbonato duplo de calcio e magnésio CaMg(COs)2) e siderita (FeCOs),
dependendo de onde o solo foi formado ou qual a fonte de formacéo
(SCHUMACHER, 2002).

O carbono, como elemento quimico, apresenta inUmeras possibilidades para
a formacdo de elementos simples e complexos devido a sua tetravaléncia (seis
prétons e seis elétrons, sendo quatro elétrons na orbital externa) e auséncia de
ligacdes nem fortemente eletropositivas nem negativas. (RAVEN, EVERT e CURTIS,
1985). Por este motivo os elementos carbonados (organicos e inorganicos) ciclam
com facilidade na natureza através dos ciclos biologicos e geoldgicos. Nenhum outro
elemento quimico pode formar moléculas de tamanhos e formas tao diferentes ou
com tal variedade de grupos funcionais. LEHNINGER (2006).

Lehninger (2006) discorre que os carboidratos sdo as biomoléculas mais
abundantes na face da Terra. A cada ano mais de 100 bilhdes de toneladas de CO:2
e H20 sado convertidas em celulose e outros produtos vegetais. Os carboidratos
constituem a base da dieta na maior parte do mundo e é a principal via metabolica
energética das células ndo fotossintéticas.

Ricklefs (2003) salienta a importancia do ciclo do carbono para os
ecossistemas por ser fonte de energia para a maioria. A alternancia do carbono
entre formas organicas e compartimentos inorganicos nos ecossistemas ocorre por
meio da fotossintese e respiracdo. Rochadelli (2001) complementa que, dessa
forma, o ciclo do carbono controla a concentracdo atmosférica de gas carbodnico
(CO,), importante gas responsavel pelo efeito estufa, o que torna as florestas
imprescindiveis nas acdes para o estoque do carbono atmosférico.

A matéria organica do solo é formada, em grande parte, por residuos
organicos, animal ou vegetal, em decomposicdo, quando entdo o carbono
acumulado nos estoques organicos € liberado novamente para a atmosfera. (SELLE,
2007). Segundo Gomes et al. (2008) a vegetacao terrestre consome 3,5 vezes 0
CO2 que libera, assimilando o carbono nos 6rgdos e tecidos vegetais em

crescimento. No equilibrio dinAmico natural o déficit de CO2 gerado no processo é
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compensado por emissdes naturais de outras fontes: vulcdes, queimadas, aguas
termais, processos de decomposicao, etc.

A ciclagem do carbono na biosfera, juntamente com o ciclo hidrolégico, sao
de extrema importancia na manutencéo da vida na Terra por alterarem o tempo e 0
clima, drasticamente, frente a perturbacbes antropogénicas. (ODUM, 1988). A alta
concentragcdo de carbono atmosférico, resultado das atividades humanas
(industrializacéo, producao de alimentos, queimadas, etc.) altera a condi¢cado natural
do chamado “efeito estufa”, impedindo a dissipagdo do calor do sol e
consequentemente aumentando a temperatura na Terra, ndo havendo tempo habil
para a completa ciclagem do carbono. (MARENGO, 2007).

Segundo Odum (1988), embora o ciclo geologico do carbono seja o
responsavel pelas maiores reservas do elemento, € no ciclo biolégico que
encontramos as maiores variagcdes do carbono e os maiores problemas para o meio
bidtico posto que tanto a baixa concentracdo de CO2 quanto a alta concentracéo de
O2 sao fatores limitantes para a fotossintese, o que reduz o armazenamento
bioldgico do carbono pelos processos fotossintéticos.

ODUM (1988) descreve que, quimicamente, o processo fotossintético
significa a armazenagem de uma parte da energia solar sob a forma de energia
potencial ou “presa” do alimento. A equacgao geral da reagcéo de oxidagado-reducdo

pode ser escrita como se segue:

energia

CO, + 2H,A (CH,0) + H,0 + 24

luminosa

Onde A é o oxigénio para os vegetais verdes em geral.
O balanc¢o quimico total da reacao fotossintética é:
6C0, + 6H,0 — CxH,,04 + 60,
Ou seja, a fotossintese transforma o carbono de um estado oxidado (de
baixa energia) para um reduzido (de alta energia) nos carboidratos. (RIFKINS,

2003). Excetuando as formas de energia nuclear, todas as outras formas de energia

utilizadas pelo homem moderno provém do sol e todos os organismos, direta ou
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indiretamente, derivam sua energia da energia radiante da luz solar. (LEHNINGER,
2006).

Os principais fatores que influem no crescimento de uma arvore sao: luz,
conteudo de clorofila (determina a disposicao fotossintética), concentracéo de COzg,
temperatura, 4gua e nutrientes. Esses fatores dependem da adaptacdo genética da
espécie e de fatores de competicdo, que permitem uma melhor transformacao dos
produtos armazenados. O autor ainda salienta que a fotossintese depende de
diversos fatores, como: superficie foliar, eficiéncia foliar para a respiracao, fatores de
sitio-umidade e elementos nutritivos, além de energia solar. (MOSCOVICH, 2006).

A absorcédo da luz, realizada por pigmentos diversos, € a primeira etapa na
conversao da energia solar em energia quimica. Diferentes pigmentos absorvem ou
transmitem, ou refletem a energia luminosa em diferentes comprimentos de onda,
dependendo de sua constituicdo, fazendo com que os elétrons saiam de um nivel
energético para outro mais alto, determinando se a energia vai ser convertida em
calor, transferida sob a forma de energia luminosa ou capturada através de ligacdes
quimicas. (RAVEN, EVERT e CURTIS, 1985).

Existem trés tipos de pigmentos fotossintéticos (clorofilas, carotenoides e
ficobilinas) com diferencas particulares em seus tipos e subtipos como: ocorréncia
especifica, localizacdo e concentracdo nos organismos, e natureza estrutural. Essas
diferencas acabam por determinar a diferenca da capacidade fotossintética dos
organismos e a capacidade de armazenamento de carbono e sua distribuicdo na
planta.

Exemplificando essas diferencas, Tomaselli (2005) citou em seu trabalho os
resultados obtidos por Weber et al., (2003) mostrando que o percentual médio de
carbono varia dependendo da parte da planta: 40,1% na casca até 44,1% no fuste
para a Araucaria angustifolia, sendo as médias para raiz e casca significantemente
inferiores as médias obtidas para fuste, folhagem e galhos. Resultados semelhantes
foram obtidos por Vieira et al. (2009) quando observaram que a folhagem apresenta
maiores teores de carbono em relacdo a outras partes da planta, concluindo que
esses teores podem ser atribuidos ao pronto uso do carbono no processo
metabdlico e imediata alocacdo desse elemento nesse compartimento responsavel
pela produtividade primaria da planta.

Vieira et al. (2009) estudaram a variagdo existente entre os teores de

carbono de dois biomas: Cerrado e Caatinga. Os dados demonstraram haver
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variacoes estatisticas significantes a 1% de probabilidade entre os teores médios de
carbono da Caatinga (44,1%) e do Cerrado (42,09%), observando também valores
extremos na Caatinga de 40,02% de carbono presente na biomassa seca da casca e
51,39 nas folhas.

Comparando os teores médios de carbono obtidos por Vieira et al. (2009)
para a Caatinga e Cerrado, e Weber et al. (2006) para seis espécies da Floresta
Ombrdéfila Mista, pode-se observar que existem diferencas entre os teores médios de
carbono para diferentes partes das arvores amostradas e entre os biomas (TABELA
2). Porém, deve-se ressaltar que a comparacdo entre esses dados é meramente
ilustrativa por diferirem metodologicamente em sua obtencéao.

TABELA 2 - COMPARAGCAO ENTRE OS TEORES MEDIOS DE CARBONO DE ESPECIES DA
CAATINGA, CERRADO E FLORESTA OMBROFILA MISTA:

ESPECIE FUSTE FOLHAGEM CASCA RAIZ

Caatinga* 43,75% 47,39% 44,60% 44,38%

Cerrado* 41,01% 43,24% 40,60% 40,09%
Floresta Ombrofila Mista** 41,70% 44,20% 39,5% nd

nd — ndo determinado
FONTE: ADAPTADO DE VIEIRA et al. (2009) e WEBER et al. (2006)

Selle (2007) discorre sobre a importancia dos ciclos geoquimicos,
bioquimicos e biogeoquimicos para a manutencdo das florestas, grande parte
instalada sobre solos pobres em nutrientes minerais. Assim, o equilibrio dinamico
dos nutrientes em ecossistemas florestais € extremamente dependente da biomassa
microbiana que influi diretamente no fluxo de nutrientes e energia dentro do solo.

Estudo realizado por Rochadelli (2001) concluiu que classes sociais
arboreas diferentes também diferem nas concentracbes dos seus constituintes
fundamentais e acidentais em termos de biomassa, tanto da madeira quanto da
casca ha espécie estudada, obtendo valores entre 40 a 45% de carbono na
biomassa seca de bracatinga (Mimosa scabrella Bentham), ao que foi
complementado por Weber et al. (2006) que identificaram o teor de carbono de
37,2% para a casca.

Poggiani et al. (1987) pesquisaram formas de revegetacao e recuperacao de
areas degradadas pela exploracéo do xisto betuminoso em Sdo Mateus do Sul — PR

e o efeito da deposicdo de nutrientes sobre o solo através da queda do folhedo e
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seu reflexo sobre a fertilidade da camada superficial do solo alterado em é&reas
experimentais de Eucalyptus viminalis, Pinus taeda e Mimosa scabrella. O estudo
permitiu verificar que embora a espécie M. scabrella tenha apresentado um menor
crescimento que as demais espécies, 0 potencial para enriquecimento da camada
superficial do solo € muito maior, principalmente nos teores de carbono organico,
nitrogénio e fosforo. A maior ciclagem desses nutrientes no ambiente experimental
da bracatinga deve-se a maior quantidade de folhedo depositada (folhas
caducifélias) e da decomposicdo mais rapida do material vegetal, rico em nutrientes
(em especial o Nitrogénio).

Dependendo dos tecidos vegetais depositados que formam a serapilheira, a
velocidade de decomposicdo por parte dos microrganismos do solo sera mais ou
menos acelerada. Estes utilizam os componentes da biomassa para a obtencéo de
energia e nutrientes, sendo incorporados temporariamente as estruturas microbianas
e retornando posteriormente a forma soluvel (mineralizagdo). O equilibrio entre a
taxa de mineralizacdo e imobilizacdo depende das relacdes entre 0s minerais
presentes no solo, principalmente a relacdo Carbono/Nitrogénio, quando relagdes
altas reduzem a mineralizacdo e o nitrogénio disponivel para as plantas. (SELLE,
2007).

Estudos com Mimosa scabrella realizados por Urbano (2007) demonstram
gue os maiores teores de carbono sdo encontrados nas folhas (454,6 g.kg-1),
seguido da casca (446,9 g.kg-1), galhos inferiores (441,3 g.kg-1), galhos superiores
(439,4 g.kg-1), e fuste (436,8 g.kg-1).

Hosokawa et al. (2002) em estudo para a determinacdo da dinamica e
estrutura da fixacdo de carbono em reflorestamento de bracatinga (quantitativa e
gualitativamente) concluiram que a densidade de carbono diminui com o0 aumento da
classe de diametro das arvores amostradas (310 kg/m3 em arvores ndo dominantes
e 280 kg/m3 em arvores dominantes). Através desse estudo os autores elaboraram
um modelo de fun¢éo de producéo para assimilacao de carbono (ton./ha):

12
€= (0.154397 — 0.011314 x I + 0.026268 x I?)

Onde:
1 é aidade dos povoamentos
Os autores reforcam que a dindmica dos estoques de CO:2 esta sujeito a

muitas varidveis (solo, condi¢cdes climaticas, variabilidade das espécies, manejo
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florestal, objetivos da producéo, estrutura espacial, tamanho da floresta, idade, etc.)
devendo, portanto, haver um controle periédico para correcdo das distor¢des
presentes nos modelos matematicos elaborados.

3.3 METODOLOGIAS DE ANALISE DE CARBONO

Para calcular o carbono acumulado em um ambiente florestal, inicialmente
busca-se estimar o volume de biomassa florestal. A partir deste dado procedem-se
os célculos ou andlise laboratorial de amostras para estimar o carbono.

Sanquetta et al. (2002) salienta que para estudos de fixacdo de carbono em
florestas um dos aspectos mais relevantes é a variavel biomassa, pois a obtencéo
de dados mais precisos sobre sua quantificacdo € que certificara a quantidade de
carbono fixado nos ecossistemas florestais.

Os fatores que afetam a biomassa e a produtividade sao: idade do
povoamento, variabilidade genética, nutricdo, altitude, umidade do solo, desbaste,
regido geografica, tipo de regido (Umida, encharcada ou seca), tipo florestal,
estrutura florestal, grau de disturbio da floresta, relacdes antropicas (SILVEIRA et al.,
2008, citando RUSSO, 1983 e BROW et al., 1989).

As metodologias de analise de carbono de matéria florestal podem ser

diretas e indiretas, quantitativas ou qualitativas.

3.3.1 Métodos indiretos para estimativa de carbono acumulado na biomassa florestal

A utilizacdo de métodos indiretos de estimativa de carbono acumulado na
biomassa florestal tem sido amplamente utilizada principalmente em projetos que
envolvam a quantificacdo de carbono acumulado das florestas. (VALERIO, 2009).

O calculo da estimativa de carbono acumulado pelo método indireto utiliza
dados do inventério florestal e variaveis de facil obtencao (DAP, altura e volume) em

relacbes quantitativas ou matematicas, como razdo ou regressdo de dados
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(equacdes e modelos) para o célculo de biomassa e o fator de corre¢édo de 0,50 para
o carbono.

A utilizacédo desses dados e equacgBes alométricas tem por objetivo reduzir o
custo de determinacdo da biomassa e a consequente alteracédo das areas amostrais.
E, segundo Somogyi et al. (2006), dependendo de quais componentes da arvore ou
guais componentes sdo significantes, fatores diferentes de biomassa ou equacgdes
devem ser utilizados.

Outra metodologia utilizada € a de sensoriamento remoto correlacionado
com banco de dados de um Sistema de Informacéo Geogréfica (Silveira et al.,
2008). Watzlawick (2003) destaca a importédncia de maiores estudos sobre a
utilizacdo dessa metodologia, por tratar-se de um método ndo-destrutivo e que
permite caracterizar diferentes estruturas florestais, conciliando inventarios de
campo com dados espectrais da vegetacdo apresentado nas imagens.

Foram desenvolvidas varias equacOes alométricas para se estimar a
biomassa florestal, porém, em funcéo de todas as variaveis envolvidas, as equacoes
de regressao devem ser utilizadas para sitios especificos, o que pode interferir na
guantificacdo total de biomassa e consequentemente do carbono acumulado.
(CROW & SCHLAEGER, 1988 citado por SILVEIRA et al., 2008).

As metodologias indiretas embora fornecam uma boa aproximacdo do
estoque de carbono acumulado podem ndo demonstrar a precisdo necessaria para
0S projetos que envolvam o mercado de carbono no ambito do MDL, face as
exigéncias desse mercado.

Fatores apontados por Silveira et al. (2008) que se referem as fontes de
erros das metodologias indiretas de quantificacdo de biomassa e carbono: escolhas
tendenciosas dos sitios amostrais, recursos humanos envolvidos na coleta das
amostras, escolhas de espécimes de maior interesse, dificuldades de mensuracao a
campo de todas as arvores e parametros necessarios para um calculo mais preciso
da estimativa (DAP, altura); salientando que deveriam ser consideradas ndo apenas
as partes vivas das plantas acima do solo, mas também as arvores menores, a
vegetacao rasteira, raizes e vegetacdo morta acima e abaixo do solo. Esses autores
também ressaltam que as equacfes desenvolvidas sdo especificas: para cada

situacao, espécie, local, estratificacdo das florestas, idade das arvores, etc.
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3.3.2. Métodos diretos para estimativa de carbono acumulado na biomassa florestal

Os valores de medicdo de biomassa a campo, método direto, s&o
importantes para a estimativa de carbono acumulado, sendo necessaria, apos a
realizacdo do inventario floristico, a amostragem destrutiva (derrubada e pesagem
das arvores amostrais) para a estimativa correta através do método individual ou
método da parcela. (SILVEIRA et al., 2008).

Koehler et al. (2005) afirmam que a quantidade de biomassa difere com o
tipo florestal e que as medi¢cdes de biomassa devem ser realizadas através de
experimentacdo a campo a fim de assegurar maior precisdo na quantificacdo de
carbono acumulado, principalmente em biomas de florestas ombrofilas por
apresentarem maiores variagdes na biomassa. Ressaltam que os locais de coleta
das amostras devem ser representativos e sem tendenciosidade, e que os modelos
matematicos devem ser construidos de forma individualizada para cada tipo florestal
e cada sitio.

Os mesmos autores criticam em seu trabalho os estudos realizados por
Houghton e Fearnside (ambos em 1994) quando estes citam que as quantidades de
carbono variam conforme o bioma e dentro de um mesmo bioma, ndo levando em
consideracdo o0s componentes subterrdneos e individuos mortos. Os autores
compararam os meétodos que utilizam equacdes alométricas e valores de 50% do
volume de biomassa seca para a obtencéo de estimativas de carbono com métodos
diretos de quantificacdo de biomassa e teores de carbono analisados a partir de
amostras das partes aéreas das arvores, concluindo que a utilizacdo de parametros
alométricos e 0,50 para o teor do carbono resultam em valores 20 a 53% maiores do
gue as estimativas por determinacdo (métodos diretos).

Watzlawick et al. (2003) salientam a maior precisdo do método destrutivo,
tanto para plantios florestais quanto para florestas naturais. A reducéo do erro nesta
metodologia, segundo os autores, se deve as consideracbes das diferencas
existentes entre as idades, condicdo de manejo, desbastes, desrama e densidade
de individuos por hectare; e nas florestas naturais aos diferentes estagios de
desenvolvimento e a composicao de espécies.

A fim de evitar o abate das arvores pode-se utilizar a mesma metodologia de

coleta de amostras que é utilizado para andlise de anéis de crescimento, usando
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como ferramenta o Trado de Pressler. Este é um instrumento de origem sueco
utilizado para se extrair amostras cilindricas do lenho, permitindo a coleta e posterior
contagem dos anéis de crescimento em arvores em pé, ou seja, mantém a arvore
viva. As limitacdes da técnica ocorrem em espécies cujo grau de dureza de fuste é
muito alto, impedindo a coleta de amostra; e por ndo ser possivel identificar falsos
anéis. (ENCINAS, et al., 2005; KOEHLER, A.B., 2009). (FIGURA 2).

FIGURA 2 — ADO DE PRESSLER E AMOSTRAS EXTRAIDAS
FONTE: Autoria desconhecida

Segundo Schumacher (2002) os fatores a serem considerados para a
escolha de um método de determinacédo direta do Carbono Organico Total, incluem
desde a facilidade do uso, conceitos de seguranca e saulde, custos, coleta de
amostras e metodologias de padrao de referéncia comparaveis. O autor salienta que
grande parte dos métodos de quantificacdo de carbono é baseada em titulacbes
com solucdes indicadoras e outras utilizam métodos gravimétricos, volumétricos,
espectrofotométricos ou cromatografia.

As analises do carbono em arvores abatidas sdo normalmente realizadas em
amostras das mesmas (discos ou cortes transversais) que sdo levadas aos
laboratoérios, secadas, moidas e posteriormente analisadas em diferentes técnicas.
Estas amostras sdo encaminhadas a laboratérios para a realizacdo da andlise
através de métodos quimicos e/ou fisicos de quantificacdo e qualificacdo de
carbono. De uma forma geral as metodologias para analise de materiais oriundos da

biomassa florestal foram adaptadas de metodologias analiticas de solo e agua.

3.3.3. Métodos Qualitativos para a determinacdo do Carbono Orgéanico Total
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Schumacher (2002) cita dois métodos conhecidos para a caracterizagdo
estrutural das formas de carbono orgéanico em solos e sedimentos: Espectroscopia
de ressonancia nuclear magnética (NMR) e Espectroscopia de reflectancia difusa de
infravermelho transformado de Fourier (Diffuse Reflectance Infrared Fourier
Transform Spectroscopy — DRIFTS), conforme descrito a seguir:

A espectroscopia de ressonancia nuclear magnética - NMR, como
ferramenta para a caracterizacdo da matéria organica, baseia-se no principio de
medicdes de energia caracteristica que € absorvida e reemitida ou dispersada por
nucleos atdomicos locados em um campo magnético e sujeitos a um campo
magnético oscilatorio de radiofrequéncia conhecida. O método € bastante preciso, 0
gue o torna valioso por permitir distinguir as estruturas quimicas caracteristicas de
matéria organica recém-formada, as formas de carbono organico derivadas de
material geoldgico, carbono elementar derivado de cinzas e calor, particulas
carbonadas derivadas de contaminacdo do solo por aerossois. As limitacdes
referentes ao método NMR referem-se ao preco das analises e do tempo necessario
para a obtencéo dos resultados.

A espectroscopia DRIFT, quando usada em conjunto com dados de analises
multivariadas (p.ex. minimos quadrados parciais), fornece um meio rapido e barato
para diferenciar as formas de carbono em solos e sedimentos. Os compostos
carbonados séo identificados através de atribuicdo das principais bandas de
absorcado de infravermelho para as ligacbes a serem esticadas ou deformadas
naquela frequéncia particular. A técnica permite a identificacdo de formas orgéanicas
e inorganicas, e pode qualificar ou quantificar as amostras.

As informacdes espectrais sdo obtidas quando uma luz incide
aleatoriamente em uma matriz descontinua, penetra na amostra (p6, solida, placa ou
filme) e é refletida. Assim, a luz refletida pode ser atenuada por absorcdo e o
espectro resultante é similar ao obtido na técnica no infravermelho por transmissao
(que utiliza brometo de potassio). Segundo Souza e Ferrdo (2006) a diferenca entre
a transmisséo e refletancia € devido ao diferente caminho 6ptico percorrido pela luz.
Enquanto na transmissédo o caminho 6ptico é constante para todos os numeros de
onda, na refletdncia o0 mesmo é variavel.

Os mesmos autores salientam que em regides do espectro onde a amostra
tem menor absorcao, a luz penetra mais profundamente na matriz, ao contrario onde

h& forte absorcdo, assim os espectros obtidos por transmisséo e por refletancia tém
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intensidades relativas das bandas diferentes, ou seja, as bandas fracas no espectro
por transmissdo aparecem mais fortes na refletancia. Outro aspecto observado é
gue o infravermelho préximo apresenta distorcdes nos espectros quase
imperceptiveis, diferente do infravermelho médio que apresenta distorcbes
frequentes, necessitando da diluicdo das amostras em uma matriz ndo absorvente
para a reducao dos erros de leitura.

A espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) vem substituindo as
técnicas de analise quimica por via Umida em funcao ndo apenas de sua praticidade
e acuidade, mas também por ndo requerer nenhuma preparacao das amostras,
rapidez na obtencao dos resultados, ndo necessitar de reagentes e por néo destruir
a amostra quando analisada, sendo que as mesmas podem ser liquidas, solidas ou
pastosas.

O Laboratério de Anatomia e Qualidade da Madeira do Setor de Ciéncias
Agrarias da Universidade Federal do Parana possui um espectrofotometro TENSOR
Serie FT-NIR, Bruker Optics. A série “Tensor” fabricada pela empresa reconhece
automaticamente componentes Oticos e acessorios necessarios para as amostras,
assim os parametros sdo transferidos imediatamente para o software pelo usuario
para a mensuracao imediata das analises.

Os espectros de ondas das leituras variam entre 4 a 10.000 Cm™1, assim a
luz infravermelha em varias faixas de onda € guiada através de um interferémetro e
posteriormente, através de leitura transformada de Fourier, resulta em um espectro
semelhante aos resultados obtidos pela espectroscopia infravermelha dispersiva
convencional.

As ilustracdes a seguir demonstram a facilidade de manipulacdo da amostra

e o tamanho reduzido do aparelho. (FIGURA 3).

F j

FIGLIRA 3 - FSPFCTROFOTOMFTRO TENSOR SFRIF FT-NIR
FONTE: BRUKER CORPORATION
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Para a obtencdo dos resultados devem ser construidos modelos de
regressdo multivariadas e as faixas de espectro definidas. Assim pode-se realizar a
calibracao do aparelho. Usualmente € aplicado o método de regressdo dos minimos
guadrados parciais (PLS), com pré-processamento auto-escalado e tratamento com
correcdo do espalhamento de luz (MSC). Os melhores modelos devem ser
selecionados considerando-se os valores do coeficiente de correlagdo (R2) e da raiz
guadrada dos erros médios quadraticos de validacao.

Souza e Ferrdo (2006), utilizando um espectrdmetro Nicolet Magna 550
acoplado de um acessoério de refletancia difusa EasiDiffTM da Pike Technologies,
com resolucdo de 4cm™! e 32 varreduras (40 espectros) visando a dosagem do
farmaco diclofenaco de potassio concluiram que modelos de calibracao,
empregando dados DRIFTS e regressao PLS (minimos quadrados parciais) podem
ser empregados como alternativa na dosagem e quantificacdo do farmaco;
agregando outras vantagens como: a nao destruicdo da amostra, a ndo geracao de
residuos, a facil realizacdo da andlise, rapidez do procedimento, facil manuseio dos
instrumentos, e o0 baixo custo operacional. O que confere alta precisdo a
metodologia na andlise qualitativa e quantitativa de elementos constitucionais, desde

gue a calibracdo do aparelho esteja adequada.

3.3.4. Métodos semi-quantitativos para a determinacdo de matéria organica.

Os métodos descritos a seguir foram baseados em Schumacher (2002, p.1-
25):

Métodos semi-quantitativos sdo baseados na remocao indiscriminada de
toda matéria organica seguida por determinacado gravimétrica da perda de peso das
amostras. Os dois principais métodos semi-quantitativos utilizados para matéria
organica em solos e sedimentos sdo: (1)- perda de partida e (2)- digestdo por
perdxido de hidrogénio.

O método de perda de partida (Loss-on-ignition — LOI) para a determinacéo
de matéria organica envolve a destruicdo por calor de todas as matérias organicas

de solos ou sedimentos. Um peso conhecido de amostra € colocado em um cadinho
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de ceramica o qual é entdo aquecido entre 350 a 440 °C por uma noite. A amostra é
entdo resfriada em um dessecador e pesada. O conteldo de matéria organica é
calculado pela diferenca entre o peso inicial e final da amostra dividido pelo peso
inicial da amostra vezes 100%. Todos os pesos devem ser corrigidos para o teor de
umidade/agua do conteudo anterior do célculo de matéria organica. O problema do
método é que a manutencdo da amostra em altas temperaturas acaba por
superestimar o conteudo de carbono da matéria organica em fungcédo da perda da
agua estrutural ou grupos hidroxila de alguns componentes argilosos.

O método por digestdo em peréxido de hidrogénio destréi a matéria organica
da amostra através da oxidagdo. A técnica envolve a adicdo de perdxido de
hidrogénio concentrado (30 a 50%) a um sedimento ou solo pesado previamente. O
peroxido de hidrogénio é adicionado a amostra até que a mesma deixe de espumar.
As amostras devem ser aquecidas a 90 °C durante a adicdo de perdxido para
aumentar a velocidade de reacdo, e completar a digestdo por peroxido. Uma vez
completada a digestdo, a amostra é seca a 105 °C, resfriada em dessecador e
pesada. A matéria organica é determinada gravimetricamente e calculada como a
diferenca entre o peso inicial e final das amostras dividido pelo peso inicial vezes
100%. Todos os pesos devem ser corrigidos para o conteudo anterior de
umidade/agua do célculo do conteudo de matéria organica.

As limitacbes dessa técnica é que: a oxidacdo da matéria organica é
incompleta, a variacdo do grau de oxidacdo das diferentes amostras, e ha perda de
compostos organicos volateis.

Os dois métodos séo limitados também em relacdo aos fatores de correcao
utilizados nos calculos, pois os mesmos variam de amostra para amostra, local de

amostragem, etc.

3.3.5. Técnicas quantitativas para determinacao do carbono orgéanico total

A determinacéo do carbono organico total em solos e sedimentos pode ser
realizada por técnicas destrutivas e nao destrutivas, sendo as técnicas destrutivas as
mais utilizadas mesmo necessitando de preparacdo prévia da amostra ou pré-

tratamento seguido de extragéo e quantificacdo. (SCHUMACHER, 2002).
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O mesmo autor salienta que os principios basicos das técnicas destrutivas
envolvem: a oxidacado umida seguida por titulagdo com sulfato ferroso amoniacal ou
determinacgdo fotométrica de Cr3* (2) oxidagcdo Umida seguida de coleta e medicédo
de €O, evoluido, e de combustdo seca a altas temperaturas em forno com coleta e
deteccdo de CO, evoluido.

Os métodos disponiveis para determinacdo do carbono organico ndo séo
capazes de distinguir entre as formas organicas e inorganicas de carbono. Assim um
teste simples para determinar se ha presenca de carbonatos pode ser realizada
adicionando algumas gotas de HCI (1IN a 4N) e se observa a efervescéncia da
amostra, quando ha calcita presente a efervescéncia é rapida e em presenca de
dolomita pode demorar mais. Outra forma de identificacdo de carbono inorganico é a
mensuracdo do pH que costuma estar entre 7,8 a 8,2 quando o carbonato de célcio

esta presente.

3.3.5.1. - Técnicas de quimica analitica (via umida) para a determinacéo de COT

As técnicas de quimica analitica por via umida podem ser divididas em duas
fases: extracdo e quantificagcdo da amostra.

A técnica de extracdo € basicamente a mesma para todos os métodos
citados na literatura, com variacdes na for¢ca e combinacdo de reagentes utilizados.
As técnicas de quantificacdo associadas com a determinacdo de COT por via Umida
podem ser realizadas por titulacdo (manual ou automatica), calorimetria, gravimetria

ou técnicas manomeétricas.

Fase 1 - extracdo de amostras:

A técnica quimica padrao (via Umida) para a extracdo de amostras envolve a
rapida oxidacdo da matéria organica pelo dicromato, sendo o método de Walkley-
Black o mais conhecido e utilizado como padréo de referéncia para outros estudos.
Neste procedimento o dicromato de potassio (K2Cr202) e H2SO4 concentrados sao

adicionados entre 0,5 a 1 g. A solucdo é agitada e esfriada (em fungédo da reacéo
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exotérmica da mistura de dicromato de potdssio com acido sulfdrico) antes da
adicao de 4gua para parar a reacao.

Dias e Lima (2004) compararam metodos para a determinacdo de matéria
organica em amostras ambientais utilizando métodos analiticos consagrados na
literatura: método gravimétrico e titrimétrico de oxirredugcdo para amostras de solo e
sedimentos. Os resultados obtidos pelos autores demonstram que a utilizacdo do
método gravimétrico para amostras de solo e sedimentos ndo € apropriado por
elevar o carbono organico determinado em funcéo da inclusdo de outros materiais
volateis no processo. Dessa forma, a indicacdo desses autores para amostras
sélidas, entre os dois métodos comparados, € o emprego da titulacdo de Walkley-
Black.

Fase 2 - Método Walkley & Black (1934):

Consiste em metodologia analitica titrimétrica de oxirredugédo que envolve
um agente oxidante energético (solucdo 1 N de dicromato de potassio em meio
sulfurico) atuando sobre a matéria organica (agente redutor), com titulacdo do
excesso de dicromato com solucéo de sulfato ferroso amoniacal 0,5 N, em presenca
de um indicador adequado (solucédo de 1% de difenilamina), para a determinacao do
carbono organico (constituinte maior da amostra, em geral, 58%). Quimicamente

representado pela seguinte equacéao (1)
2Cr,02~ + 16H* + 3C - 4Cr3* 4+ 8H,0 + 3C0,

O que permite definir o equivalente-grama para o carbono nessa reacdo de

oxirreducao (2):

2Cr,0%~ _ 3C
12 12

Dessa forma, para cada ml de solucdo de dicromato N ha 3mg de C oxidado
presente na amostra (DIAS e LIMA, 2004; citando GUIMARAES et al., 1970).
Leite et al. (2004) utilizou o método proposto por Walkley Black na

determinacdo da matéria organica em solos contaminados por chorume ao qual
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descreveram: 0,5 g de solo peneirado ao qual foi adicionado 10 ml de K2Cr202 1N e,
rapidamente, 20 ml de H2SOa4 concentrado. A solucao diluida e filtrada é acrescida
de 10 ml de H3PO4 85% e 1,0 ml do indicador difenilamina, seguido de titulagdo com
Fe2S0O4 0,5N até a passagem da cor violeta para a verde, sendo esse ponto de
mudanca de cor um dos fatores restritivos do método, pois depende da sensibilidade
e experiéncia do laboratorista. Os valores obtidos com a titulagdo séo utilizados para
o calculo da determinacao do Carbono Orgéanico.

Duda et al. (2005) comparando duas metodologias para a quantificacéo de
carbono para uso na determinagdo do carbono microbiano do solo concluiram que o
método colorimétrico (utilizacdo de permanganato de potassio como agente oxidante
e quantificacdo por colorimetria no comprimento de onda de 495nm) apresentou
maior exatiddo na determinacao de carbono em solucdes padrdes, em detrimento da
titrimetria que apresentou maior impreciséo.

O uso de reagentes de cromio hexavalente tem sido criticado devido suas
caracteristicas carcinogénicas, evidenciadas em estudos de casos com animais e
humanos (WEBER et al., 2006). Segundo Segnini (2007) o método de Walkley-Black
€ ainda o mais utilizado em laboratorios de solos devido a simplicidade e baixo
custo, porém, apresenta problemas analiticos e ambientais devido ao uso do crémio.
Schumacher (2002) ressalta ainda que a limitacdo do método, além dos problemas
relatados anteriormente, refere-se a digestdo incompleta de algumas formas matéria
organica, o que acaba por determinar a utilizacdo de fatores de correcdo ou
adaptacdes metodologicas que muitas vezes resultam em superestimacédo do teor

de carbono presente nas amostras.

Fase 2 - Método gravimétrico:

A amostra nesse método deve ter baixa granulometria (<40um). Esta deve
ser pesada, com posterior aguecimento em sequéncia crescentes de temperatura
(105 °C, 16 horas e 360 °C, 2 horas). A perda expressa em percentagem da
diferenca de peso entre os 105 °C e 360 °C, obtida em pesagem em balanca
analitica, corresponde as substancias organicas, sendo seu valor dividido por 1,724
para obtencéo do carbono organico. (DIAS e LIMA, 2004; citando GROSS, 1971).

Os mesmos autores salientam que os erros obtidos no método gravimétrico

devem-se ao fato de que o aquecimento em estufa e mufla provocam perdas de
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componentes inorganicos volateis contidos na amostra, aumentando os valores
obtidos.

3.3.5.2. - Técnicas quimicas secas para a determinacdo do Carbono Orgéanico Total

As técnicas quimicas secas referem-se a quantificacdo do carbono total
presente na amostra e podem ser divididas em duas fases: combustdo da amostra e
guantificacdo da amostra. A técnica de combustdo da amostra consiste na queima
em fornos a elevadas temperaturas. O produto final da combustdo € o CO2 que é
qguantificado por titulacdo, gravimetria, manometria, espectrofotometria ou técnicas

de cromatografia gasosa.

Fase 1 - Combustdo da amostra

As amostras de solo, sedimentos ou outras matérias s&o levados a
combustao total em fornos de alta temperatura (em torno de 1000 °C), colocadas em
barcos inertes (platina, porcelana ou ceramica) em presenca de oxigénio puro para
assegurar a combustdo completa da amostra, e em alguns casos sao utilizados
catalizadores e aceleradores (pentoxido de vanadio, cobre, 6xido de cobre e 6xido
de aluminio). A utilizacdo de aceleradores aumenta a temperatura do forno
temporariamente. ApoOs alguns minutos de combustdo os gases formados séo
varridos e levados aos detectores.

Schumacher (2002) citando Nelson e Sommers (1996) especifica que a
grande vantagem do método consiste na assegurada forma de combustéo de todo o
carbono presente na amostra, facilidade de manipulacao e preparacédo da amostra, e
rapidez de identificacdo dos teores do método, além da precisdo. Porém ressalta
gue se o fluxo livre de gas nado for mantido pode haver contaminacdo cruzada dos
gases (CO2 atmosférico), e que o investimento inicial de compra do equipamento

pode ser alto.

Fase 2 — Quantificacdo da amostra

Apés a fase de combustdo da amostra a quantidade de carbono pode ser

determinada através de varias técnicas diferentes: técnicas de analises quimicas ja
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descritas anteriormente e técnicas de cromatografia gasosa ou espectrofotometria.
As Ultimas referem-se a andlise dos gases formados em célula de detecgcdo. As
técnicas de deteccdo espectrofotométricas quantificam o CO:2 liberado usando a
condutividade térmica ou detectores de infravermelho.

Os detectores de condutividade térmica medem a diferenca entre a
condutividade térmica do gés liberado da amostra e um gas de referéncia e
convertem a diferenca de temperatura a um percentual de carbono da amostra.
Geralmente o CO2 tem uma condutividade térmica de 3,3 calorias por cm/seg.

Os detectores de infravermelho dependem da absorcdo da energia
infravermelha pelo CO2 em comprimento de ondas especificas. O CO2 entra na
célula detectora de infravermelho e o sistema converte o nivel de energia acumulado
gue diminuiu em percentagem de carbono. O CO:2 absorve a radiacao infravermelha
a comprimentos de onda entre 2,6 a 4 microns.

Segundo Shumacher (2002), citando Nelson e Sommers (1996), embora
pouco utilizado em fungcédo do custo, o carbono total também pode ser quantificado
através da utilizacdo de um cromatografo a gas ligado a um detector de
condutividade térmica ou de um detector de ionizacdo de chama.

De uma forma geral o funcionamento do aparelho Leco C-144 utilizado para

este experimento tem o seguinte funcionamento, conforme a FIGURA 4 abaixo:

Tubo de Combustdo

Solendéide de expurgo / /
Transmis- D e D Expurgo
sdo de gas LN PS purg
Rotametro
Barco de Combustio i F. q Calgo
Bomba de vacuo Anidrona /

= 1 |
[ |

Anidrona

____________ 1 Indicador de Fluxo
|
1 [ I | >
L]
P A LT | =
Sistema de detecgao de Exaustor

Controlador de fluxo Carbono

FIGURA 4 - FLUXO DE QUANTIFICACAO DE CARBONO TOTAL EM ANALISADOR LECO C144
FONTE: ADAPTADO DE LECO CORPORATION, 2008
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O Analisador de Carbono C-144 (ANEXO 2) é um instrumento nao-
dispersivo de infravermelho controlado por software, concebido para medir o teor de
carbono em uma ampla variedade de materiais organicos, tais como: carvao, coque,
0leos; assim como alguns materiais inorganicos como solo-cimento e calcério.

A andlise comeca com uma amostra (0,350 g nominal), pesada em balanca
de precisdo e colocada em um barco de combustao cerdmico. Quando a analise é
selecionada a partir do menu de amostras, a amostra € colocada em um ambiente
de oxigénio puro normalmente regulada em 1350 C °. A combinacao da temperatura
do forno e andlise de fluxo faz com que a amostra entre em combustdo. Todos os
materiais de amostra contida no barco de combustdo passam por um processo de
reducdo-oxidacédo que faz com que os compostos de carbono quebrem e liberem o
carbono. O carbono, em seguida, oxida para formar COz.

Amostras de gases sdo primeiramente varridas através do calco do barco
para o fundo do tubo de combustdo interna, entdo seguem entre os tubos de
combustdo interna e externa, permitindo que os gases da amostra permanecam na
zona de temperatura elevada por um periodo mais longo e permite a eficiente
oxidacao.

A partir do sistema de combustéo, o fluxo de gases segue através de dois
tubos anidrona para remover a umidade; um controlador orienta o fluxo dos gases
da amostra através da cela de deteccdo de infravermelho. A célula de carbono
infravermelho - IR mede a concentracdo de gas carbbnico. O aparelho converte
estes valores para um valor percentual/ppm, utilizando uma equacao predefinida no
software que leva em conta 0 peso da amostra, calibracdo e valor de umidade

conhecida.

3.4. TRATAMENTOS ESTATISTICOS

Segundo Costa Neto (2002), a estatistica é a ciéncia que se preocupa com a
organizacdao, descricao, analise e interpretacdo dos dados experimentais, visando a
tomada de decisbes, subsidiando as escolhas. Pode ser dividida em Estatistica
Descritiva (organizagéo e descricdo dos dados experimentais) e Estatistica Indutiva

(andlise e interpretacao).
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Medidas de posicdo sdo aquelas utilizadas para localizar a distribuicdo de
frequéncias sobre o eixo de variacdo da variavel em questdo. A média é a medida
mais utilizada e corresponde ao centro de gravidade da distribuicdo de frequéncias.
Ja as medidas de disperséo indicam o quanto os dados se apresentam em torno da
regido central (amplitude, variancia, desvio padrdo e coeficiente de variagcao).
(COSTA NETO, 2002).

Em casos de mesma média para as distribuicdes amostrais de duas
estatisticas, a que apresentar menor variancia € chamado de estimador eficiente.
(SILVA e SILVA, 1999, citando SPEIDEL, 1968). Dessa forma a variancia se torna
uma medida estatistica importante, porém, ao fato de ser expressa em unidade
diferente das observacoes, utiliza-se o desvio-padrao (raiz quadrada da estimativa
de variancia). Outra medida bastante utilizada é o Coeficiente de Variagao
(quociente entre o desvio-padrdo e a meédia), que fornece uma maneira de se
compararem as dispersfes de variaveis quando as unidades sao irredutiveis.
(COSTA NETO, 2002).

A Inferéncia Estatistica busca determinar uma afirmacdo sobre uma
populacdo utilizando dados amostrais. Dessa forma, os testes de hipotese
determinam se o0s resultados experimentais provenientes de uma amostra
contrariam ou nao as afirmacdes sobre uma populacdo, ou seja, 0s testes
estatisticos de hipoteses fornecem uma metodologia que evidencia a veracidade ou
nao de uma hipotese (estatistica) formulada. (BUSSAB e MORETTIN, 2002).

Em principio, a construcdo de um teste de hipoteses para um parametro
populacional, consiste em afirmarmos um valor verdadeiro sobre determinado
parametro de uma variavel associada a essa populacdo; colhe-se uma amostra
aleatdria de elementos dessa populacdo e com os dados amostrais comprova-se ou
ndo a hipotese. A hipotese testada € chamada de hipdtese nula (Ho: = &), e a
hipotese aceitavel, caso Ho seja rejeitada é chamada hipoétese alternativa (H1 : 6 = &,
ou Hi: < 6, ouHi:> ). (BUSSAB e MORETTIN, 2002).

A andlise de variancia € uma ferramenta que identifica as diferencas entre as
médias populacionais de causas diversas que atuam simultaneamente sobre os
elementos da populacdo. (COSTA NETO, 2002). Bussab e Morettin (2002) relatam

gue a analise de variancia inicia o estudo de comparacdo de médias em varios
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grupos. Assim, quando a hipotese de igualdade é rejeitada, afirmamos entdo que
existe pelo menos uma desigualdade e busca-se saber como ela ocorre.

A analise de variancia busca saber até que ponto as diferencas observadas
entre as médias dos tratamentos podem demonstrar a evidéncia de que um
tratamento é estatisticamente diferente de outro que permita uma determinada
tomada de deciséo. O objetivo da andlise de variancia € comparar a variacéo devida
aos tratamentos com a variagéo devida ao acaso ou residuo. (VIEIRA E HOFFMAN,
1989).

Os experimentos com delineamento inteiramente casualizado (DIC) tém por
caracteristica o fato das repeticbes dos tratamentos serem atribuidas as parcelas
sem nenhuma restricdo, exigindo-se os principios de repeticdo e casualizacdo, em
funcdo das condicdes uniformes de experimentacdo, e sdo indicados para ensaios
laboratoriais, casas de vegetacdo, viveiros de mudas, animais confinados, etc.
(SILVA E SILVA, 1999).

A TABELA 3 demonstra a disposi¢cao dos dados para a Analise de Variancia

no Delineamento Inteiramente Casualizado — DIC.

TABELA 3 - DISPOSICAO DOS DADOS PARA ANALISE DE VARIANCIA (DIC)

FONTE I;)E SOMA DOS GRAUS DE QUAI;)RADO F
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO
Entre 2 Ti? k-1 onde:k= . . _ SQtrat F= QMtrat
amostras SQtrat = = C  namero de QMtrat=—=r—r ~ QMres
(Tratamentos) tratamentos
Residual SQres = SQtot — SQtrat (n-1) —(k—=1) = OMres = SQres
n-k GLres
Total SQtot =Xy?— C n-1, onde: n =
k.r

FONTE: ADAPTADO DE COSTA NETO(2002) E VIEIRA HOFFMAN (1989)

O Fator de Correcdo — C é dado pelo total geral elevado ao quadrado e
dividido pelo numero de observacoes:

_(2y)?
- n

C

O resultado do F calculado € comparado com o F tabelado. O teste F, por
ser de significancia, indica apenas se as médias dos tratamentos diferem ou néo
estatisticamente. Assim, caso se rejeite Ho o teste indica que ha diferenca

significativa em ao menos duas médias.
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Os resultados podem ser comparados com o teste de significancia do tipo
“t”, conforme publicada por Student em 1908, que demonstra a natureza da
distribuicdo representada pelos valores obtidos pelo calculo do quociente entre a
média e o desvio padrdo de multiplas amostras, com o ajuste da tabela “t” em funcéo
do numero de graus de liberdade da amostra. Assim “t” permite inferir que as médias
s&o ou néo diferentes estatisticamente.

O método da andlise de variancia pode ser visto como uma extensdo ao
teste t de student para amostras independentes. Como no teste t de amostras
independentes, o método da ANOVA compara uma medida da magnitude da
variabilidade observada em k amostras com uma medida da variabilidade entre as
médias das k amostras. Porém o teste € indicado quando se tem mais que duas
amostras.

Para fazer a ANOVA € preciso pressupor que:

a) Os erros sao variaveis aleatérias com distribuicdo normal de média zero;
b) As variancias sdo constantes;
c) As observacOes sao independentes.

Os testes paramétricos calculam as diferencas numéricas exatas entre os
resultados, porém necessitam que: a variavel tenha sido mensurada num nivel
minimo intervalar, que a distribuicdo seja simétrica e que a caracteristica estudada
tenha distribuicdo normal em uma dada populacao.

Ja os testes ndo parameétricos apenas consideram se certos resultados sao
superiores ou inferiores a outros resultados. S&o utilizados quando a curva de
distribuicdo dos dados € assimétrica. Sdo procedimentos estatisticos alternativos
guando nédo se pode garantir a normalidade da distribuicdo dos dados. Os testes de
Wilcoxon e Mann-Whitney equivalem aos testes t pareado e ndo pareado,
respectivamente, que séo utilizados quando ha normalidade da distribuicdo dos
dados.

Geraldo Maia Campos (1997) sugere que antes de qualquer analise
estatistica mais aprofundada se faca os testes de normalidade para verificar se a
mesma trata-se de modelos paramétricos ou nao-paramétricos, uma vez que ha
testes especificos para amostras dependentes ou independentes dos fatores de
variacdo (TABELA 4):
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TABELA 4 - ESQUEMA DAS SUBDIVISOES DOS TESTES ESTATISTICOS MAIS UTILIZADOS NA
PRATICA

TESTES ESTATISTICOS

PARAMETRICOS NAO-PARAMETRICOS
INDEPENDENTES VINCULADOS INDEPENDENTES VINCULADOS
DUAS AMOSTRAS DUAS AMOSTRAS DUAS AMOSTRAS DUAS AMOSTRAS

Mann-Whitney Wilcoxon
T. da Mediana S
T. dos sinais
Teste t (Student) Teste t (Student) X2(2x2)
~ Mac Nemar
Proporcoes Binomial
Exato (Fisher)
MAIS DE DUAS MAIS DE DUAS MAIS DE DUAS MAIS DE DUAS
Kruskal-Wallis
Andlise de variancia Andlise de Variancia Mediana (m x n) C_ochran
X2 (mx n) Friedman
Nemenyi

FONTE: CAMPOS, G.M. (USP, 2002)

O teste de Mann-Whitney 