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AS QUEIMADAS FREQUENTES E O CARBONO PRETO NA PERIFERIA LESTE
DA AMAZONIA: QUANTIFICACAO ANALITICA E ACUMULACAO NO SOLO

Autor: Adriana Rocha da Piedade
Orientador: Prof. Dr. Christoph Gehring

RESUMO

A escolha de um método eficaz com caracteristicas de baixo custo e de facil aplicacdo para a
maioria dos laboratorios, principalmente em &reas com diferentes histéricos de uso,
intensidade e frequéncia do fogo, como os solos tropicais, é de grande interesse. E dificil
comparar as estimativas existentes sobre as quantidades de carbono preto devido este ser
obtido por diferentes métodos. O objetivo deste estudo foi verificar a utilidade do método
descrito por Kurth et al. (2006), para a estimativa da concentracdo de carbono preto em perfis
do solo entre 0 a 1 metro de profundidade em ecossistemas contrastantes na Amazoénia
Oriental com diferentes historicos de uso e frequéncia de fogo. O experimento foi realizado
em &reas compreendendo quatro capoeiras baixas (4-7 anos), quatro capoeiras médias (11-15
anos), duas capoeiras altas (20-40 anos), cinco florestas primaria e um pasto, concentrados em
4 ‘nucleos’ no norte do Maranhdo e sul do Pard. O uso do fogo possui efeito significativo
apenas na primeira camada dos solos amostrados. Os nucleos apresentam variacdo textural
com o aumento da profundidade, o que implica na variacdo da densidade aparente do solo. Os
maiores valores de densidade do solo favorecem a incorporacdo parcial do carbono preto na
fracdo do complexo organo-mineral com protecdo realizada pela argila. O teor de argila e a
densidade podem contribuir para que o método Kurth et al (2006) tenha sua eficiéncia
reduzida, com maior precisdo para solos com maiores concentragdes de carbono preto (>2%)

e sem variacao textural no perfil amostrado.

Palavras — chave: analitica, solo tropical, fogo.



AS QUEIMADAS FREQUENTES E O CARBONO PRETO NA PERIFERIA LESTE
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Author: Adriana Rocha da Piedade
Advisor: Prof. Dr. Christoph Gehring

ABSTRACT

Choosing an effective method with features of low cost and easily applicable for most
laboratories, particularly in areas with different histories of use, frequency and intensity of the
fire, as tropical soils, is of major interest. It is difficult to compare existing estimates of the
quantities of carbon black due to this being obtained by different methods. The aim of this
study was to assess the usefulness of the method described by Kurth et al. (2006), to estimate
the concentration of black carbon in soil profiles from 0 to 1 meter deep in contrasting
ecosystems in the eastern Amazon with different historical usage and frequency of fire. The
experiment was conducted in areas cleared tracts comprising four (4-7 years), four barns
medium (11-15 years), two barns high (20-40 years), five primary forest and pasture,
concentrates on 4 'cores' in northern Maranhao and southern Para. The use of fire has a
significant effect only in the first layer of soil sampled. The cores show textural variation with
increasing depth, which implies variation of the bulk density of the soil. The highest density
of soil favor the partial incorporation of carbon black in the fraction of organo-mineral
complex with protection held by clay. Clay content and density can contribute to the method
Kurth et al (2006) has reduced its efficiency, with greater accuracy for soils with higher

concentrations of black carbon (> 2%) and no change in textural sampled profile.

Keywords: analytical, tropical soil, fire.
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1 INTRODUCAO

Os ecossistemas terrestres, que compreendem a vegetacdo e o solo, sdo considerados
como um grande sumidouro de carbono (HOUGHTON, 2001). O solo em média, possui 4,5
vezes mais carbono do que o encontrado na biota, e 3,3 vezes mais do que a atmosfera (LAL,
2004), com cerca de 75% do total de carbono terrestre armazenado (DIXON et al. 1994;
MERINO, 2008).

O fogo na Amazénia brasileira inclui a queimada da floresta nas areas que estdo sendo
desmatadas para agricultura e pecuéria, incéndios florestais e queimada de diferentes tipos de

capoeiras (FEARNSIDE, 2002), o que origina grandes quantidades de carvao vegetal.

A estabilidade bioldgica do carvdo em solos e sedimentos bem como sua contribuicao
para a distribuicdo e contetdo de carbono no solo permanece ainda desconhecidas
(SKIEMSTAD et al. 1996), o que torna dificil um método que abranja todos 0s compostos do
continuo de combustdo sem superestimar ou subestimar algum desses componentes, entre eles

o0 carbono preto (C-preto).

Hammes et al. (2007) comparam os diferentes métodos de extracdo e andlise de C-
preto e relatam diferencas muito grande e ndo sistematicas entre estes métodos, deste modo
impossibilita um consenso cientifico sobre o ‘método certo’ ou a comparabilidade dos
resultados gerados, com varias dimensdes de discrepancia, e sem consenso sobre o método
adequado para sua determinacdo (SIMPSON; HATCHER, 2004; HAMMES et al. 2007).

Em outro contexto, surge a necessidade de se ter conhecimento sobre os efeitos
quantitativos das queimadas na acumulacdo do C-preto em capoeiras de diferentes idades e da
escolha de um método padrédo confiavel que sirva de atualizacdo dos inventarios nacionais das
remocdes por sumidouros de carbono (WOLFF; KLIMISCH, 2006), e como estratégia para o

manejo adequado da terra e a diminui¢do do desmatamento na Amazonia Oriental.

Kurth et al. (2006) relatam o sucesso do método de digestdo com uso de peroxido de
hidrogénio (H,O,) e acido nitrico (HNO3) para quantificar os teores de C-preto em solos de
clima temperado, com caracteristicas de eficacidade, de baixo custo, de facil manuseio,

disponibilidade e repetibilidade de sua vers&o.

Com esta fundamentacdo, espera-se com este estudo, que haja uma maior

compreensdo através da verificacdo da utilidade da digestdo por perdxido de hidrogénio e
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acido nitrico fraco através da versdo adaptada do método descrito por Kurth et al. (2006)
adaptado, para a estimativa da concentracdo de carbono preto em solos no norte do Maranhao
e sul do Pard na Amazonia Oriental com diferentes historicos de uso e frequéncia de fogo:
floresta primaria, capoeira de floresta priméria, capoeira de pasto e sistema de corte e queima

e com diferenca textural.

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Uso da Terra no leste da Amazonia Oriental

Os solos possuem 0s maiores estoques de carbono armazenado em areas tropicais,
com 36-60% de C em ecossistemas florestais (DIXON et al. 1994; MALHI et al. 1999;
ROBERT, 2001; FAOQ, 2006), sendo maiores do que qualquer outro tipo de uso da terra em
profundidade de até 1 m em equilibrio estdvel (ROBERT, 2001). Os autores Woomer et al.
(1998) e Robert (2001), citam a floresta priméaria na Amaz6nia, com cerca de 305t / ha C, dos

quais 28 % ¢ abaixo do solo.

Devido ao uso da terra na Amazoénia (HOUGHTON, 1999; ACHARD et al. 2004),
através da conversdo da floresta em sistemas agricolas (FAO, 2006), com a combinacdo da
agricultura e da pecuaria (FREITAS, 2008), ocorre perdas adicionais a partir do C
remanescente (ROBERT, 2001).

As areas de agricultura e pecuaria séo resultantes de areas de crescimento espontaneo
de vegetacdo secundaria ap6s pousio ou abandonadas apds degradacdo da floresta primaria
(PEREIRA; VIEIRA, 2001; KATO et al. 2006), que originaram um mosaico de capoeiras
com carater heterogéneo, com diferentes idades (LIMA et al. 2007), o que induz
transformacdes importantes na dindmica do carbono, com menores estoques do que no solo
original da floresta (ROBERT, 2001).

O pousio na agricultura de corte e queima restaura parte do carbono do solo (PONCE-
HERNANDEZ, 1999; ROBERT, 2001), e no pasto reestabelecido, a perda € muito menor e
certa quantidade de C é recuperado ao longo de alguns anos apés o abandono (De MORAES
et al. 1996; ROBERT, 2001), devido a vegetacdo secundaria por meio da rebrota de tocos,
raizes e sementes que resistiram as perturbacdes da floresta primaria (KATO et al. 2006).

Segundo Noordwijk et al. (1997), em regides tropicais, os teores de carbono do solo

(CS) variam em funcdo do uso da terra, com uma tendéncia de decréscimo no sentido: floresta
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primaria - capoeira secundaria - areas de culturas com espécies de ciclo longo - areas de
agricultura itinerante (“slash and burn”), e com algumas condigdes existentes nas areas
agricolas que favorecem as perdas de carbono do solo, como a elevagdo do pH. Em geral, o

contetido de C no solo sob pastagem é maior do que com culturas agricolas (ROBERT, 2001).

2.2 Carbonizacao

A carbonizacdo € a destilacdo da madeira que a transforma em carvéo vegetal e fracao
composta por vapores e gases (alcatrdo, pirolenhosos e gases ndo-condensaveis) (SAMPAIO;
MELLO, 2001; COLOMBO et al. 2006).

As transformacdes sofridas pelos principais componentes da madeira: a celulose, as
hemiceluloses e a lignina originam um gradiente entre material vegetal superficialmente
carbonizado e material altamente condensado e recalcitrante através da combustdo incompleta
(LEWIN; GOLDSTEIN, 1991; TSOUMIS, 1991; JUNIOR, 1999), com o aumento da
concentracdo de carbono preto na auséncia de oxigénio livre (ALMEIDA; REZENDE, 1982;
KUHLBUSCH; CRUTZEN, 1995; FILHO, 2005).

Na combustdo incompleta, ocorre a distingdo entre as particulas de C-preto resultante
das diferencas em suas propriedades quimicas e fisicas, tais como, o tamanho da particula,
temperatura de formacdo, morfologia, grau de aromaticidade, area superficial, densidade,
propor¢cdo molar carbono/hidrogénio (C/H) e razdo molar carbono/oxigénio (C/O)
(EGLINTON; REPETA, 2003; ELMQUIST et al. 2004; PRESTON; SCHMIDT, 2006;
LEIFELD, 2007; HAN et al. 2009).

A caracteristica comum que define a biomassa alterada pela queima (char-BC) é a
presenca de estruturas de aneis aromaticos fundidos, que permanece ap0s a combustdo
incompleta de material vegetal, composta de particulas, que variam entre 1-100 mm, sendo
formado em baixas temperaturas, o que significa que o seu precursor ndao é completamente
destruido e algumas caracteristicas morfoldgicas podem persistir mesmo depois da queima,
que dependem do material precursor, da temperatura de combustéo e o tempo de duragéo da
combustdo (KUHLBUSCH et al. 1996; BALDOCK; SMERNIK, 2002; CZIMCZIK et al.
2002; NGUYEN et al. 2004; ELMQUIST, 2007; HAN et al. 2009).
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Segundo Seiler e Crutzen (1980), a queima da biomassa leva a uma significativa
producdo de materiais vegetais carbonizados, carvao vegetal, que resulta em consideravel
aumento na aromaticidade do material remanescente, em detrimento de grupos carboxilicos e

estruturas alifaticas.

Desta forma, contribui para que o C-preto represente um significante reservatério de
carbono, ja que a queima da vegetacdo e a combustdo do carvao transferem carbono para o
solo em longo prazo (MIDDELBURG et al. 1999; MASIELLO, 2004), através de particulas
finas de C-preto, que se mistura ao solo (CZIMCZIK et al. 2003), principalmente, pela
mudanca de uso da terra (KUHLBUSCH; CRUTZEN, 1995).

O aumento no contetdo de carbono preto, derivado do carvao, foi identificado por
Skjemstad et al. (2001) em analise de RMN 13C, com uma unica forma de carbono que
sobrevive ao processo de decomposi¢do por longos periodos de tempo com a formacéo de
compostos de carbono com altos niveis de recalcitrancia (FEARNSIDE, 2000; LEHMANN et
al. 2006; RUMPEL et al. 2006a; KNICKER, 2007).

A taxa de producdo de C-preto é dominada pela vegetacdo queimada (FORBES et al.
2006; PRESTON; SCHMIDT, 2006). Com base em taxas de conversdo, Kuhlbusch e Crutzen
(1995) estimam que mais de 80% de C-preto produzido por incéndios permanece nos residuos
e menos de 20% é liberado com a fumaca, sendo o desmatamento da floresta primaria e a a
agricultura itinerante, os maiores responsaveis no ciclo global de C-preto, com contribuicdo

em cerca de 50% para a formacéo de C-preto anualmente e de suas perdas.

O que contradiz os resultados de Wandelli (2008), ao afirmar que ndo ha diferenca
significativa entre o uso do fogo e a quantidade de carvao produzido, sem diminui¢do da

quantidade de carvéo depositado sobre 0 solo com o0 aumento da idade da capoeira.

Outras consideracOes feitas pelo o autor acima citado se referem ao fato de néo existir
diferenca entre a quantidade de carvdo sobre o solo de capoeiras cujas madeiras foram
extraidas para producdo de carvéo e as que ndo foram, e ainda, entre o nimero de vezes que a
area de capoeira foi submetida a queimadas, porém, a conversdo da floresta priméria pelo uso
do fogo pela primeira vez ocasiona acréscimos de carvdo vegetal, com decréscimo na
pastagem seguido pela agricultura de corte e queima resultante da quantidade de biomassa

original a ser queimada (tabela 1).

Tabela 1. Quantidades e porcentagens de carvdo na biomassa total de 14 capoeiras
com diferentes idades e sistemas de uso da terra na Amazonia brasileira.
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| Estimativa de Sistema Quantidade de Carvéo produzido
dade Biomassa Original Total (aérea + troncos mortos da floresta + carvéo)
de Uso da Terra
(anos) (kg/ha) (kg/ha)
1 10,85-10,38 ur{:g”"“” 0,80-2,02
2 1335 34,33 ur{:g”"“” 1,22-1,50
3 14,95 Agricult 0,27
ura
4 27,14 Agricult 0,39
ura

6 21,97-37,38 ur'gg”cu't 0,79-2,45
1 5,68-7,19 mPaStage 1,78-1,10
2 11,83 mPaStage 0,53
7 37,56 mPaStage 0,61
8 17,27-28,90 mPaStage 0,18-1,96

0 1 21,62-39,30 mPaStage 0,27-0,31
1 2857 Pastage 0,61

1 m

, 1 30,59-38,85 mPaStage 0,55-2,42
1 35,04 Pastage 0,96

3 m
1 100 Floresta 34,4

00

Fonte: Adaptado de Wandelli (2008).

Segundo Fearnside et al. (2001), a conversdo da biomassa em estoques de carbono, de
acordo com a classificacdo por tamanho das fracGes acima do solo antes e depois da queima,
possui 0s maiores estoques em @ > 10 cm na pré-queima (133% C) e na pds-queima nos
didmetros @ >10 cm (111,1% C e 61,2 % C no Ctotal), em @ 5cm (14,8% C) na pré-queima e
(3,0% C e 1,7%C no Ctotal) na p6s-queima, em @ 5-10 cm (11,9% C) na pré-queima e (5,0%
C e 3,2%C no Ctotal) na p6s-queima e no carvéo (3,2% C e 1,8% C no Ctotal) na p6s-queima

como decorrente das quantidades de biomassa original na Amazonia brasileira.

Na tabela 2, podem ser observadas as concentragdes de C-preto a partir de material
carbonizado da biomassa na Amazonia brasileira em diversos sistemas agricolas. Na qual as
menores concentracdes de C-preto no C consumido pelo fogo é resultante de pastagem com
menor eficiéncia de queima. Para as areas em que o uso da terra é de agricultura de corte e
queima ocorre as maiores concentracées de C-preto no C consumido pelo fogo com maior

eficiéncia de queima.
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Fearnside (2000) estima que, de 3,1 x 10° t da biomassa da floresta tropical com C

exposto a chamas, 1,1 x 10° t é emitida para a atmosfera e apenas 49 x 10° t em forma de

carvdo vegetal, com 26-31 x 10° t de C-preto altamente recalcitrante. Resultados similares

foram encontrados por Lehmann et al. (2006), estimando que apenas cerca de 3% do C da

biomassa é convertida apds queima em C-preto.

Tabela 2. Concentragdes de C-preto a partir de material carbonizado produzido da
biomassa de diferentes eventos de uso do fogo na Amazonia brasileira prescritas na literatura
em diversos sistemas agricolas.

C
S . no . Ren
istema de Co Mét ipo de c- C Cpcons dimento de Cp A
uso da terra mbustivel odo residuo (%F; ' no Ctotal (t/ha” utor
o) 0, 1
%) no solo %) (%) )
Tron L Gra F
A Ih vimetrico e x 7 id
ricultura 1,3 €os, gainos, volumétrica arvao 7 4.9 3 3,50 earnside et
& ' folhas e detritos (LIS) vegetal ' ! ' al. (1993)
Gra B
A Galh vimétrico e x 2 arbosa e
gricultura 1,3 0s, troncos volumétrica vaerV;gl 7 4.8 ,88 2,50 Fearnside
(LIS) 9 (1996)
6 Gra E
A classes de vimétrico e arvio 2 290 earnside et
gricultura 1,3 floresta volumétrica | 3 2,0 ,95 ' 1. (1999
derrubada (LIS) vegeta al. (1999)
11 vimétricocfera G
A classes de volumétrica arvdo ! 6.4 raca et al
ricultura 1,3 floresta 9 8,0 ,81 2,7 '
9 jhoresta (LIS) vegetal @7) (1999)
10 Gra F
A classes de vimétrico e arvio 5 4,3 earnside et
gricultura 1,3 floresta volumétrica vegetal 9 8,3 ,86 (5,9 al. (2001)
derrubada (LIS) 9
Gra
A Mad vimétrico e 2 88 K
ricultura 13 eiras, raiz fina e volumétrica inza 1 03 23 6.6) ' auffman et
g ' combustiveis (LIS) ' * ' ' al. (1995)
Gra
A o Mad o icoe 2 10,9 K
. eiras, raiz fina e o . auffman et
gricultura 1,3 P volumétrica inza 1 1,2 11 1)
combustiveis (LIS) al. (1995)
Gra
A eiras, raiz fm: (:: vimétrico e 5 9.4 auffman etK
gricultura 13 combustiveis voll(Jmest)rlca inza 8 2,0 ,35 1,4) al. (1995)
Gra
A eiras, raiz fi'\r/mla?1 ?a vimétrico e 1 2 auffman etK
gricultura 1,3 ' - volumétrica inza 3 5.8 45 (1,3)
combustiveis (LIS) al. (1995)
Past B
P o de 2-3 anos Gra 0 0,25 arbosa e
astagem 5,6 acima da vimétrico inza ,07 21 ,35 (0,19) Fearnside
superficie (1996)
Past K
P o0de2-3cm Gra 3 2,05 auffman et
astagem 5,6 acima da vimétrico inza 5 1,2 ,66 (0,17) al. (1998)
superficie )

EQ = Eficiéncia de queima (%); ECp = Estimativa de C-preto (%); CC = Carbono consumido pelo fogo
(%); C-p no Ccons = Carbono preto no carbono consumido (%)
Fonte: Adaptado de Forbes et al. (2006) e Wandelli (2008).
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Em solos tropicais, as perdas de carbono observadas apds a retirada da vegetacao
natural e cultivo dos solos sdo mais elevadas, com situacdes em que 0s estoques de carbono
séo reduzidos em mais de 50%, em menos de 10 anos de cultivo atraves do uso continuo do
solo (SHANG; TIESSEN, 1997). Entretanto, em um cenario de trés requeimas ao longo de
um periodo de 10 anos elevaria a porcentagem de C acima do solo que é convertida em carvao
de 2,2% para 2,9% (FEARNSIDE, 2002).

O C-preto é uma fracdo do carbono organico total acima do solo (SKJEMSTAD et al.
1996; KANG, 2002), com cerca de 10%. Esta gama € baixa em compara¢do com a producédo
em grande taxa de C-preto de queima de biomassa natural (CZIMCZIK et al. 2003),
responsavel pelas fontes primarias de C-preto nos sedimentos do solo (GRIFFEN;
GOLDBERG, 1983; GOLDBERG, 1985; HERRING, 1985; KANG, 2002), com estimativas
de producdo no intervalo entre 0,05-0,27 Gt C/ano (KUHLBUSCH; CRUTZEN, 1995;
DRUFFEL, 2004).

Ao utilizar as taxas de producdo de C-preto proposto por Seiler e Crutzen (1980),
Crutzen e Andreae (1990) e Kuhlbusch e Crutzen (1995, 1996), juntamente com a resisténcia
a degradacdo, Schmidt e Noack (2000), concluiu que o C-preto representa uma propor¢ao
significativa de todas as fragdes do carbono orgéanico enterrado nos solos e sedimentos.

2.2.1 Eficiéncia de queima e fatores determinantes

A eficiéncia de queima é a porcentagem do carbono pré-queima acima do solo a ser
emitida como gases (FEARNSIDE, 2002). Na manutencdo da queima os materiais de
tamanho menor que queimam mais rapidamente sustentam a carbonizacdo dos troncos e
galhos maiores (OTTMAR, 1983; CARVALHO, 1999; NIENHUYS, 2005), com a liberagéo
de materiais volateis e maior superficie de contato (JENKINS et al. 1998).

A queima eficiente varia com o numero de queimadas e tipo de vegetacdo. A
eficiéncia de queima segue a seguinte sequéncia: é maior nas areas de agricultura de corte e
queima (91,3%) (WANDELLI, 2008), alta na queima de capoeiras baixas (45,6%)
(MACKENSEN et al. 1996; WANDELLLI, 2008), e baixa na primeira queimada da mata
primaria (9,6%) (KAUFMANN et al. 1998; FEARNSIDE et al. 2001; WANDELLI, 2008),
devido, as queimadas seguintes nao desestabilizarem o carvao ja presente no solo (SCHMIDT
etal. 1999, ANSLEY et al. 2006).
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A queima eficiente influencia a taxa de produgdo de C-preto, no qual, uma eficiéncia
de queima de 90%, converte o carbono exposto ao fogo em um méaximo de producdo de C-
preto (KUHLBUSCH; CRUTZEN, 1995). Entretanto, a frequéncia do fogo e a quantidade e
natureza do combustivel determinam o carvdo produzido. Em queimadas frequentes, ocorre 0s
decréscimos na concentracdo de C-preto embora em &reas de agricultura a eficiéncia seja
elevada. Em incéndios florestais embora apresentem baixa eficiéncia de queima, produzem
mais carvao do que em savana ou pastagens, pois, resulta de apenas uma ou trés requeimas
(STOCKS; KAUFFMAN, 1997; FEARNSIDE, 2002).

A queima eficiente depende da intensidade da queima, da temperatura final, da
exposicdo do material ao fogo, da durac&o do fogo, da taxa de oxigénio (GONZALES-PEREZ
et al. 2004; LEI et al. 2009). A temperatura da carbonizacdo afeta as propriedades
agrondmicas do carbono preto (CP). Em temperaturas (p. ex., <350°C) ha producdo de maior
quantidade de material carbonizado, porém com menor grau de aromaticidade do que em
gueimas mais intensas, que aumentam o teor de cinzas (KNICKER et al. 2006; 2007;
HOSSAIN et al. 2011).

A continuidade da eficiéncia da queima depende de combinacgdes de fatores fisicos e
quimicos do material, da elevada relagdo area/volume, o que fornece sitios para o ataque do
oxigénio (O;) (OHLERMILLER, 1985; PURI, 1993; CARVALHO, 1999), e somente ocorre
se 0 combustivel for poroso, para a propagacao do calor gerado pela reacdo de oxidacdo do

combustivel, com transporte de oxigénio através dos poros (ALMEIDA; REZENDE, 1982).

A reducéo da eficiéncia de queima ocorre no excesso de Oy, 0 que propicia a reducao
da combustdo (BEJAN, 1997; Van WYLEN, 1998), j& em auséncia parcial ou total O, e
aumento da temperatura (< 400°) ocorre a formacdo de produtos da oxidacédo parcial, com alta
taxa de material carbonizado e formacdo de C-preto por combustdo incompleta. Em
temperaturas entre 400-600°C, ocorre decréscimo de C-preto produzido (MARTIN, 2007;
WRIGHT et al. 2008).

2.2.2 Carvao vegetal

O carvdao é um material sélido, poroso, de facil combustdo (BRASIL, 2000),
constituido de materiais de coloracdo preta e altamente aromaticos ou com estrutura grafitica

(SMERNIK et al. 2000). Sua constituicdo quimica ocorre em fragdes distintas de materiais
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volateis, cinzas, carbono fixo e fuligem (OLIVEIRA, 2003), com uma fracdo considerada
resistente a decomposicdo biologica e alteracdo quimica (HAMMES et al. 2007), com
caracteristica de recalcitrancia (relagdo C/N) e a presenca de grupos funcionais em sua
conformacdo (SOLLINS et al. 1996).

O carvao vegetal depende da eficiéncia da queima, sendo uma maneira pelo qual o
carbono pode ser transferido para um estoque de longo prazo no solo (FEARNSIDE, 2002),
cujas suas distintas fracdes determinam o destino, o transporte e especificidade do C-preto no
solo (BROWN, 2009).

As matérias volateis sdo substancias com influéncia na estrutura do carvéo, devido a
sua porosidade, diametro médio dos poros, densidade e outras caracteristicas fisicas do carvao

que podem ser alteradas drasticamente pela eliminacéo dos volateis (OLIVEIRA, 2003).

A cinza é um residuo de sais inorganicos, que correspondem aos minerais dos
vegetais, com variacdo entre e dentro das espécies, constituidos de carbonatos, fosfatos,
silicatos e sulfatos de célcio, de magnésio ou de potassio (IPT, 1988; FENGEL; WEGENER,
1989; DUENAS, 1997; ANDRADE, 2006).

A fuligem ¢é formada na auséncia de oxigénio (regido priméria) e pode ser consumida
na regido secundaria (com maior concentracdo de O,) se a temperatura for suficientemente
elevada (LEFEVRE, 1983; CARVALHO; LACAVA, 2003), com a formacdo de uma
variedade de compostos, como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH) e materiais
altamente grafitizados (SCHMIDT; NOACK, 2000),

2.3 Carbono preto

O carbono preto (C-preto) é resultado de um continuo de espécies, altamente
condensado (ELMQUIST, 2004; 2007), do carbono residual (C-residual) resistente a oxidagéo
e a decomposicao quimica e bioldgica em virtude de sua formacéo e transformacéo pelo fogo
(KNICKER et al. 2007), como produtos da queima incompleta da biomassa (HAMMES et al.
2007).

E 0 mais inerte componente da MO (SMERNIK et al. 2000), com granulosidade fina e
elevado teor de carbono organico (CO) (LEHMANN; JOSEPH, 2009). Sdo morfologicamente

constituidos por um empilhamento em camadas de unidades estruturais poliaromaticas e
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grafiticas, que exibem grandes diferencas em extensao e nivel de organizacdo, com grandes
quantidades de cadeias alifaticas além de um consideravel conteddo de O, (POIRIER et al.
2002), com alta porosidade e apresenta grande area de superficie especifica, cuja oxidacao

lenta no solo produz grupos funcionais negativos na sua superficie (NOBREGA, 2011).

A recalcitrancia do C-preto é explicada atraveés de sua composicdo quimicamente
heterogénea, com elevado contetido de carbono e estruturas altamente aromaticas com poucos
grupos funcionais reativos (GELINAS et al. 2001), com particulas constituidas por uma
estrutura tridimensional, composta de Iaminas arométicas planares e sobrepostas, nas quais o
aumento da aromaticidade € diretamente proporcional a resisténcia a elevacdo térmica,
quimica e bioldgica (SKIEMSTAD et al. 1996; MASIELLO, 2004; KOELMANS et al. 2006;
FORBES et al. 2006), o que contribui para a sua permanéncia no solo por longo periodo de
tempo que excedem a centenas de anos (MIDDELBURG et al. 1999; GELINAS et al. 2001;
FORBES et al. 2006; PRESTON; SCHMIDT, 2006).

2.4 Transporte e acumulacédo de carbono preto no solo

De acordo com estimativas encontradas na literatura, concentragdes superiores a 80%
de C-preto produzido se depositam no solo com caracteristica de recalcitrancia, tornando-se
fracdo mais antiga ( FORBES et al. 2006; PRESTON; SCHMIDT, 2006), que ocorre a partir
da sua estrutura aromética e protecdo fisica devido a sua funcionalidade e ligacdo com
complexos organo-minerais (PESSENDA et al. 2001; BRODOWSKI et al. 2005; FORBES et
al. 2006; RUMPEL et al. 2006b, 2008).

No entanto, em vez de ser completamente inerte, € mais provavel que o grau de
resisténcia do C-preto a ruptura seja dependente da extensdo de variacdo dos componentes
organicos do residuo alterados pds-fogo pelos processos térmicos (BALDOCK; SMERNIK,
2002).

Os autores Czimczik e Masiello (2007) propuseram que um solo rico em C-preto é
resultado de diversos fatores em conjuto. Dentre estes, temos o0 uso eficiente do fogo, seguido
de um percursor aromatico e de condi¢des adequadas, como processos de adsorcao e absor¢do
para remover o C-preto da superficie e leva-lo para a subsuperficie e sua protecdo em
minerais contra a erosdo, oxidacdo e degradacdo no solo o que contribui para a sua

estabilidade.
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Desta forma, a sor¢do no solo acaba por ser caracterizada como a combinagdo da
absorcdo na matéria organica leve com a extensiva adsorcdo ao C-preto (CORNELISSEN et
al. 2005; ENDO, 2009), com isso, a matéria organica (MO) dissolvida é capaz de atuar como
um importante meio de transporte (HABERSTRO et al. 2006).

O C-preto em sedimentos agiria como um adsorvente ao interagir com moléculas
organicas (KUBICKI et al. 1999). As particulas de C-preto quando ndo sofrem perturbacées
ficam retidas no sedimento (KRALOVEC et al. 2002), com a distancia de seu deslocamento
de acordo com o tamanho da sua particula (MIDDELBURG et al. 1999; KIM et al. 2004;
MASIELLO, 2004; KOELMANS et al. 2006). As particulas milimétricas de C-preto tende a
se depositar proxima a sua fonte produtora, e as particulas maiores no local de origem
(SCHMIDT; NOACK, 2000; MANNINO; HARVEY, 2004; MASIELLO, 2004).

Segundo Brodowski et al. (2006), a grande estabilidade do C-preto em solos n&o pode
ser somente atribuida & sua estrutura refrataria, mas também a acessibilidade quando
fisicamente envolvido por argilas. E importante considerar que os solos altamente
intemperizados, por exemplo, Latossolos e Argissolos, cobrem de 60 a 70% da area de terra
tropical. Nestes solos as argilas de baixa atividade s&o predominantes e oferece minerais com
menos superficies para a protecédo fisica e a estabilidade (FELLER et al. 1997; AXEL et al.
2010).

A distribuicdo das particulas do C-preto € influenciado pela natureza da biomassa e
pelas condicOes da carbonizacdo e por processos pedogenéticos e, assim, varia em funcéo do
tipo de solo (GLASER et al. 2000; 2001; SCHMIDT et al. 2002; LEI et al. 2009), no qual a
maior parte produzido permanece no local de formacéo, sendo enterrado no solo com o passar
de muitos anos, com variacao entre 2 a 8% do CO, mas pode atingir 35% nas Terras Pretas de
indio (GLASER et al. 1998). As fracbes de solo com grdos mais finos possui uma superficie
de adsorcdo mais elevada, tendem a apresentar uma maior afinidade que as fragcdes de maior
granulometria (MENICONI, 2007).

Os solos argilosos, beneficiam o C-preto (GLASER et al. 2002), com diferentes
efeitos na decomposicdo em diferentes entradas (WANG et al. 2003). Boeni (2007) encontrou
evidéncias de interacdo entre argilo-minerais e C-preto em Latossolos do Cerrado, no qual foi
incorporado dentro dos microagregados, e assim, contribui para o tempo médio de residéncia

do C-preto em solos.
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Brodowski (2004), em seu estudo apresentou um significativo enriquecimento de C-
preto dentro de agregados. Outras indicacdes para a agregacao de C-preto e microagregados
em argila foi encontrada em solos Chernozenicos (BRODOWSKI et al. 2005) e Antrossolos
(GLASER et al. 2000) atraves de espectroscopia. Brodowski et al. (2006), em estudo em
Luvissolo na Alemanha, em horizonte A, com historico de uso entre floresta, pastagens e sob
plantio, ao avaliar C-preto em agregados estavéis com marcadores especificos, obteve como
resultado maiores concentracdes em cerca de 7,2% no CO na fracdo de microagregados

(<53um), com concentragcdes menores nas fracdes de macroagregados (> 2 mm).

Masiello (2004) apontou que a producédo e perda de C-preto nos processos nao séo
equilibrados, no qual a perda € medida pela deposi¢cdo em sedimentos, sendo removido mais
rapidamente, durante a sua formacdo, para uma forma mais inativa com formacdo dos

estoques de C-preto, com resistencia a oxidacéo tal como a decomposicao microbiana.

Ao considerar a taxa de producdo estimada desde a formacdo do solo, os autores
Kuhlbusch e Crutzen (1995), afirmam que o estoque de C-preto no solo é responsavel por 25-
125% de C (MASIELLO; DRUFFEL, 2003).

A decomposicdo do C-preto é significante em regimes de alterndncia de condi¢des
entre insaturacdo e saturacdo (NGUYEN et al. 2009), com a decomposi¢cdo da MO em
condicdes de saturacdo pelo processo de mineralizacdo, 0 que ocasiona a destruicdo da
estrutura do solo através da quebra de ligacBes entre os agregados com posterior disposicao
do C-preto a atividade microbiana (LEHMANN et al. 2009).

Em um Luvissolo, pertencente a um experimento de manejo de solo de longa duragéo
no Canad4, a fracdo leve livre com C-preto apresentou uma taxa de degradacao 2,5 vezes mais
lenta do que a fracdo na auséncia (MURAGE et al. 2007). Em Latossolo vermelho coletado
sob pastagem no Cerrado, Roscoe e Burmann (2003) observaram quantidades razoaveis de
particulas de C-preto nas fragdes leve oclusa e livre da MOS.

Na ocorréncia de degracdo abidtica ou biotica, apenas 45% de C, como por exemplo,
em solo chenozénicos (BISCHOFBERGER, 2008). A decomposi¢do fotoquimica e
microbiologica sdo os dois mecanismos primarios proposto para a degradacdo do C-preto,
apesar da eroséo, processos de bioturbacdo e a lixiviacdo que ocasionam a translocacao de C-
preto no perfil do solo também tém sido sugeridos como outras explicagdes possiveis de perda
e acumulacdo (GOLDBERG, 1985; CZIMCZIK et al. 2003).
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Para os fatores abidticos da decomposi¢do do C-preto temos a oxidacdo por incéndios
posteriores, que tendem a consumir o0 carvdo ja presente, e, consequentemente, o C-preto
existente (SCHMIDT et al. 1999; ANSLEY et al. 2006; PRESTON; SCHMIDT, 2006).

Baldock e Smernik (2002) sugerem que a taxa de degradacdo do C-preto é
determinado pela temperatura durante sua formagdo. Hamer et al. (2004) identificaram pelo
menos uma pequena parcela do C-preto que é decomposto em curto prazo. Estes estudos
fornecem evidéncia clara de que o C-preto e outros produtos da combustdo incompleta sofrem

algum grau de degradacéo.

Cheng et al. (2006) investigaram a importancia relativa dos fatores bi6ticos e abioticos
nos processos de oxidacao de C-preto, em amostras incubadas térmicamente de 2 g com e sem
inoculacdo microbiana, com adi¢do ou ndo de esterco, e adicdo de nutrientes inorganicos em
50 g de solo a partir de um horizonte de subsolo durante 4 meses, sob condigdes diferentes a
30 e 70° C. Concluiram que os processos abidticos desempenham um papel mais importante

na oxidacao de C-preto do que 0s processos bidticos.

Brodowski (2004), conforme apresentado por Preston e Schmidt (2006), em amostras
incubadas com bactérias em carvdo demonstraram uma rapida perda inicial de 5-50% do C-
preto nos primeiros 6 meses e, em seguida, um decréscimo da degradacao.

A decomposicdo do C-preto é reduzida nas camadas profundas (KIM et al. 2004), o
gue ocasiona sua distribuicdo em diferentes profundidades nos solos, com idade diferénciada
e caracteristicas de recalcitracia, com alteracdo ao longo do tempo da sua capacidade de
absorcédo e adsorcdo (SALDARRIAGA; WEST, 1986; GLASER et al. 2001; SCHMIDT et
al. 2002; KRULL; SKIEMSTAD, 2002).

2.5 Métodos de quantificacédo de carbono preto

Observa-se aparentes discrepancias em todas as técnicas analiticas disponiveis para a
estimaiva do C-preto, com teores e concentragcdes que variam em mais de um fator de 500

para a mesma amostra analisada por meio de metodos diferentes (SCHMIDT et al. 2001).

As tecnicas de medicdo de C-preto geralmente se classficam em seis classes. As

técnicas microscopicas que medem o numero de pedagos de carvao visiveis ao microscopio
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optico e fornecem informacgdes Uteis para a compreensdo dos impactos dos aerossois do C-
preto no equilibrio da atmosfera (MASIELLO, 2004).

Os metodos térmicos que analisam o C-preto remanescente apds oxidacdo por
(CACHIER et al. 1989a, b; GUSTAFSSON et al. 1997). O
0 metodo quimico que estima o C-preto remanescente ap0ds a extragdo (GILLESPIE, 1990). O

aquecimento

metodo por oxidacdo quimica para a remocao de fracbes de carbono ndo preto por UV e
fotooxidacdo e analises elementares do solo (SKJIEMSTAD et al. 1996; 1999; CZIMCZIK et
al. 2003; SIMPSON; HATCHER, 2004).

As técnicas espectroscopicas identificam bandas de infravermelhos ou de regides de
RMN caracteristicos dos produtos de combustdo e estimam a concentracdo total de C-preto
com base na intensidade das bandas, ou frequéncias apds a remocao oxidativa do material
organico definido como néo C-preto (por exemplo, SMITH et al. 1975; SKIEMSTAD et al.

1999).

As técnicas de marcadores moleculares medem a concentracdo de um determinado

composto ou classe de compostos associados e usa essa informacdo para extrapolar a
concentracdo de C-preto (por exemplo, GLASER et al. 1998; ELIAS, 2001).

Adicionalmente, as técnicas ja existentes, temos a medi¢do advinda do uso em

conjunto diferenciados das técnicas acima mencionadas (HUNTZICKER et al. 1982;

KUHLBUSCH, 1995). A tabela 3 apresenta o resumo de métodos comumente usados para a

quantificacéo de carbono preto (CP) com as suas vantagens e desvantagens.

Tabela 3. Resumo de métodos usados para a quantificacdo de Carbono preto.

Meétodos | Autores

Vantagens

Desvantagens

Oxidagdo termoquimica

Remocéo de ndo-CP por digestdo
pelo uso de HNO; e H,0, Seguida de
tratamento térmico em placa aquecedora a 100°
C durante 14 h. Ap6s a oxidagdo o C restante
da amostra que ndo oxidou é assumido como
sendo a fracdo de C-preto, com posterior
quantificacdo através da combustdo seca por
Autoanalyser — solo e material pirogénico.
Kurth et al. (2006, adaptado); Jantalia et al.
(2007); Bélanger e Pinno (2008).

A remocdo de fragdes de ndo-CP por
HCI, HNO; e NaOH é feito pelo pré-
tratamento seguido por tratamento térmico
prévio em oxigénio a 340 ° C durante 2 h.
Kuhlbusch (1995).

Remocéo de ndo-CP pelo pré-
tratamento térmico ao ar a 375 ° C durante 24 h

Analiticamente
simples, evita a perda durante
as etapas de manipulagéo no
processo de preparacgéo para a
digestdo. Possui baixo custo,
facil reprodutibilidade, etc.

O pré-tratamento
quimico minimiza a
carbonizacéao
de fragdes de ndo-CP de solos
com alto CO.

Analiticamente
simples, evita a perda durante

Demora no tempo de digestéo,
e perda de material quando ndo
observado durante as 3 h iniciais de
efervescéncia. Baixa taxa de remogdo de
CO, que tém sido atribuida a sua
incapacidade de oxidar compostos de CO
mais recalcitrantes (MIKUTA et al.
2005).

Oxidacéo possivel do CP que
depende da cinética; provavél perda de
grdos durante os passos de
centrifugagdo/decantacdo de pequenas
fracOes de CP.

Oxidacgdo possivel do CP que
depende da cinética; possivel criacdo de



seguida por pré-tratamento com HCI em situ.
Andlises elementares — sedimentos
Gustafsson et al. (1997, 2001); Reddy et al.
(2002).

Pré-tratamento 4cido / base extenso
seguido por tratamento térmico
pré-tratamento de ar a 375 ° C durante 24h.
Analises elementares. Gelinas et al. (2001).

as etapas de centrifugacéo e a
manipulacéo.

Pré-tratamento
quimico implica na
eliminacéo de fragdes de ndo
C-preto.
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C devido a carbonizagdo com a
transferéncia de massa néo devidamente
assegurado durante o pré-tratamento, o
que ocasiona a possibilidade de
sobreestimagéo.

Oxidacéo possivel do CP que
depende da cinética; possivel perda de
grdos pequenos de CP durante a quimica
no pré-tratamento.

Microscépico

Exame petrogréafico de matéria
organica — solo.
Karapanagioti et al. (2000, 2001);
Karapanagioti e Sabatini (2000a); Schmidt e
Noack (2000).

Identificacdo
precisa das distintas fases de
CP através da identficacdo
direta isolado e montado em
uma lamina de vidro e busca
de evidéncias de vegetagdo
queimada.

Pequenos gréos podem ser
perdidos durante as etapas do pré-
tratamento/ ou nas amostras incontaveis
ao microscépio. Pode haver a contagem
de vegetacéo carbonizada como Carvao.

Continua...

durante o trata-mento térmico seguido por uso
de He/O,, a fim de isolar o carbono organico,
inorgénico e elementar
Chow et al. (1993, 2001); Huntzicker
et al. (1982); Turpin et al. (1990); Yu et al.
(2002); Yu e Yang (2002).

Moagem e balango de massas por
combustdo — sedimentos. Fearnside et al.
(1993).

Tratamento com o uso de Cr,0y;
H,S0,, 55°C, 60 h, e calorimetria — sedimento.
Lim e Cacchier (1996); Masielo et al. (2002).

Moagem e anélises elementares, 30-
100°C, atmosfera oxidante — solos e sedimento.
Lopez-Capel et al. (2005); De La Rosa et al.
(2005).

Analiticamente
direto para fragdes de
aerossol, com possivel analise
em pequenas aliquotas.

Evita as perdas por
manipulacdo das amostras.

O tratamento
quimico implica na
eliminacéo da fracéo ndo C-
preto

Evita perdas por
manipulagdo das amostras é
rapido e possui boa
reprodutibilidade.

ICJ'JCII.U a vulii C\!GU usaua |Jﬂl a
contabilizar a pirdlise de compostos
orgénicos de C durante a fase inicial de
andlise. Dificil aplicacdo para solos e
sedimentos, com fracdes
comparativamente mais elevados em
particulas inorganicas.

Dificil distingéo do C-preto
dentro da heterogeneidade de residuos
calcinados. Os componentes minerais

podem produzir erros de estimagéo.
Dificil de aplicar em amostras
ricas em C-preto e altamente hidrofilicas.
A manipulacdo das amostras pode
provocar perdas na determinacéo de C-
preto.

Equipamento caro e
sofisticado, necessita pré-tratamento das
amostras completas para eliminar a
frac&o mineral e evitar a sobre-estimagéo
de C-preto.

Oxidacdo quimica

Remocéo de fragbes ndo- CP por UV
e fotooxidacdo, quantificagdo de ndo-carbono
aromatico por lignina CPMAS-C* NRM, CIO,,
HF e andlises elementares - Solo. Skjemstad et
al. (1996, 1999); Czimczik et al. (2003);
Simpson e Hatcher (2004).

Branqueamento do ndo-C por
hipoclorito e quanti-ficacdo de carbono
aromatico residual por CPMAS-C¥* RMN.
Chefetz et al. (2002).

Eliminacdo do ndo-CP, através da
extragdo de lipideos, substancias humicas e
fulvicas e andlise elementar de material
resultante — solo, sedimento. Quénéa et al.
(2005); De la Rosa et al. (2005).

Oxidagdo quimica tmida com HCI,
HF, NaOH, K,Cr,0- e H,SO,. Song et al.
(2002).

Evita a
carbonizacéo de fragbes ndo-
CP de solos.

Medida direta de
componentes de carbono
aromaticos.

Vantagens iguais a
de cima.

Permite as analises
das amostras naturais (solos e
sedimentos) pobres em C-
preto, e ndo requerem
equipamento sofisticado.

Evitaa
carbonizagdode fracdes de
ndo-CP.

Limitada preciséo para
assegurar a identificacdo e eliminacéo da
fracdo de C- ndo preto. Tempo
prolongado de andlise e instrumentagdo
cara.

Possivel perda de fases
diferentes durante o branqueamento e
centrifugagdo/decantacdo do CP, com
capacidade de discriminacédo por
hipoclorito; os passos ndo foram
totalmente testado com carvoes.
Dificil aplicagdo em amostra
rica em C-preto, pois, é altamente
hidrofilica.

A manipulacdo das amostras
pode ocasionar perdas o que contribui
para a ndo determinagdo do C-preto.

Possivel perda de fases durante
a oxidacdo do CP por K,Cr,0; e H,SO,
(SKJEMSTAD; TAYLOR, 1999).
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Evitaa L
- carbonizacéo de fragGes de Pressuposto que.estlonavell de
Conversao de CP em é&cidos n30-CP" evita que todos CP s6 é convertido em acidos

benzenocarboxilico. Problemas de
sensibilidade com as amostras completas
e o contetido de C-preto.

benzenocarboxilico usando HNO;— solo e

material pirogénico. Glaser et al. (1998). perdas durante os passos de

centrifugacdo e manipulacéo.

Fonte: Adaptado de Nguyen et al. (2004).

E evidente que cada uma destas técnicas mede uma regido diferente dentro do
continuo de combustdo. As técnicas microscépicas de contagem, por exemplo, detectam
apenas relativamente grandes particulas de carvao, ja o0 método térmico oxida as particulas de

carvdo menos refratarios e medem apenas fuligem e grafite (GELINAS et al. 2001).

A falta de consenso sobre um método padréo resulta em estimativas de carbono que
diferem entre si em vérias dimensdes (HAMMES et al. 2007), com a ocorréncia de diversas
fontes de erros, como: a transformagcdo de compostos ndo derivados da combustdo em
pirogénicos, principalmente pelos métodos oxidativos e térmicos, inabilidade na detecgdo de

C-preto e a deteccdo de material ndo pirogénico como se o fosse (MASIELLO, 2004).

Diante do exposto, torna-se necessaria a estimativa de C-preto para compreender 0
balancgo global nos ecossistemas, sobretudo no solo, sua acumulagdo em estoques e os fatores
que podem interferir, como o nimero de queimadas e a influéncia do histdrico de uso da terra,
em diferentes niveis e escalas de tempo, durante os varios estagios de desenvolvimento da
vegetacdo ap0s a conversao para sistemas agricolas. Como alternativa temos a digestdo fraca
pelo uso de perdxido de hidrogénio e acido nitrico para a oxidacdo de C-preto (MIKUTA et
al. 2005).
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Estimativa da concentracdo de carbono preto em solos da Amazénia Oriental por

digestao em acido nitrico fraco e perdxido de oxigénio

RESUMO - A escolha de um método eficaz com caracteristicas de baixo custo e de
facil aplicacdo para a maioria dos laboratorios, principalmente em &reas com diferentes
historicos de uso, intensidade e frequéncia do fogo, como os solos tropicais, € de grande
interesse. E dificil comparar as estimativas existentes sobre as quantidades de carbono preto
devido este ser obtido por diferentes métodos. O objetivo deste estudo foi verificar a utilidade
do método descrito por Kurth et al. (2006), para a estimativa da concentracdo de carbono
preto em perfis do solo entre 0 a 1 metro de profundidade em ecossistemas contrastantes na
Amazonia Oriental com diferentes histéricos de uso e frequéncia de fogo. O experimento foi
realizado em &reas compreendendo quatro capoeiras baixas (4-7 anos), quatro capoeiras
médias (11-15 anos), duas capoeiras altas (20-40 anos), cinco florestas primaria € um pasto,
concentrados em 4 ‘nucleos’ no norte do Maranhéo e sul do Para. O uso do fogo possui efeito
significativo apenas na primeira camada dos solos amostrados. Os nucleos apresentam
variacdo textural com o aumento da profundidade, o que implica na variacdo da densidade
aparente do solo. Os maiores valores de densidade do solo favorecem a incorporacao parcial
do carbono preto na fracdo do complexo organo-mineral com protecéo realizada pela argila. O
teor de argila e a densidade podem contribuir para que 0 método Kurth et al (2006) tenha sua
eficiéncia reduzida, com maior precisdo para solos com maiores concentra¢fes de carbono

preto (>2%) e sem variacdo textural no perfil amostrado.

Palavras—chave: analitica, solo tropical, fogo.



50

Estimation of the concentration of black carbon in soils of the Eastern Amazon

by digestion in weak nitric acid and peroxide oxygen

ABSTRACT - Choosing an effective method with features of low cost and easily
applicable for most laboratories, particularly in areas with different histories of use, frequency
and intensity of the fire, as tropical soils, is of major interest. It is difficult to compare existing
estimates of the quantities of carbon black due to this being obtained by different methods.
The aim of this study was to assess the usefulness of the method described by Kurth et al.
(2006), to estimate the concentration of black carbon in soil profiles from 0 to 1 meter deep in
contrasting ecosystems in the eastern Amazon with different historical usage and frequency of
fire. The experiment was conducted in areas cleared tracts comprising four (4-7 years), four
barns medium (11-15 years), two barns high (20-40 years), five primary forest and pasture,
concentrates on 4 ‘cores' in northern Maranhao and southern Para. The use of fire has a
significant effect only in the first layer of soil sampled. The cores show textural variation with
increasing depth, which implies variation of the bulk density of the soil. The highest density
of soil favor the partial incorporation of carbon black in the fraction of organo-mineral
complex with protection held by clay. Clay content and density can contribute to the method
Kurth et al (2006) has reduced its efficiency, with greater accuracy for soils with higher

concentrations of black carbon (> 2%) and no change in textural sampled profile.

Keywords: analytical, tropical soil, fire.
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INTRODUCAO

O carbono preto (C-preto) € resultante da combustdo incompleta da vegetacao
(Schmidt e Noack 2000), e despertou interesse devido a sua forma estavel de carbono que,
além de proporcionar 0 seu sequestro no solo, apresenta propriedades agronémicas
interessantes (Lehmann et al. 2006).

Desta forma, contribui para que o C-preto represente um significante reservatorio de
carbono, ja que a queima da vegetacdo e a combustdo do carvdo transferem carbono para o
solo em longo prazo (Masiello 2004), através de particulas finas de C-preto, que se mistura ao
solo (Czimczik et al. 2003).

O carbono preto afeta um elevado nimero de propriedades do solo com inumeras
finalidades relacionadas a sua qualidade, pelas melhorias na qualidade fisica (reducdo da
densidade, aumento da infiltracdo, aeracdo, retencdo de agua e nutriente), pelo aumento da
capacidade de troca de cétions, da retencdo de fertilizantes, pela estimulacdo da atividade dos
microrganismos como micorrizas e bactérias nos poros e da fixacdo bioldgica de nitrogénio
(Glaser et al. 2002; Oguntunde et al. 2004; Glaser 2007; Rondon et al. 2007; Warnock et al.
2007; Van Zwieten et al. 2010; Karhu et al. 2011).

Os autores Czimczik e Masiello (2007) propuseram que um solo rico em C-preto é
resultado de diversos fatores em conjuto. Dentre estes, temos o uso eficiente do fogo, seguido
de um percursor aromatico e de condigdes adequadas, como processos de adsor¢do e absor¢do
para remover o C-preto da superficie e leva-lo para a subsuperficie.

A sorcdo no solo acaba por ser caracterizada como a combinagdo da absor¢do na
matéria organica leve com a extensiva adsor¢do ao C-preto (Cornelissen et al. 2005; White
2005; Endo 2009), com isso, a matéria organica (MO) dissolvida é capaz de atuar como um

importante meio de transporte (Haberstroh et al. 2006).
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A distribuicdo das particulas do C-preto € influenciado pela natureza da biomassa,
pelas condi¢cbes da carbonizagdo e por processos pedogenéticos e, assim, varia em fungédo do
tipo de solo (Glaser et al. 2000; 2001; Schmidt et al. 2002; Lei et al. 2009). As fracdes de
solo com grdos mais finos possui uma superficie de adsorcdo mais elevada e tendem a
apresentar uma maior afinidade que as fracdes de maior granulometria (Meniconi 2007).

Potenciais mecanismos de movimento do carbono preto no solo pode incluir o
movimento de massas com argila e silte, e atividade bioldgica. Skjemstad et al. (1999a)
mostraram que, essencialmente, todo o C-preto < 53 um. Assim, esta dividido em materiais
que devem ser relativamente mével e capaz de se mover na mesma porcao do perfil, onde a
argila e silte acumulam (Skjemstad et al. 1999b).

Concentracbes superiores a 80% de C-preto produzido se depositam no solo com
caracteristica de recalcitrancia, tornando-se fracdo mais antiga (Forbes et al. 2006; Preston e
Schmidt 2006), que permanece a partir da sua estrutura aromatica e protecao fisica por sua
funcionalidade e ligacdo com complexos organo-minerais (Pessenda et al. 2001; Brodowski et
al. 2005; Forbes et al. 2006; Rumpel et al. 2006; 2008).

Ocorrem discrepancias em todas as técnicas analiticas disponiveis para a estimativa do
C-preto, com teores e concentragdes que variam em mais de um fator de 500 para a mesma
amostra analisada por meio de métodos diferentes (Schmidt et al. 2001), pois, cada uma mede
uma regido diferente dentro do continuo de combustdo (Gélinas et al. 2001), deste modo
impossibilita um consenso cientifico sobre o ‘método certo’ para sua determinagdo, a
comparabilidade dos resultados gerados e a definigdo de compostos ndo pirogénicos como se
o fosse (Simpson e Hatcher 2004; Masiello 2004; Hammes et al. 2007). A tabela 4 mostra os
teores de carbono preto em diferentes solos mundiais. Diante do exposto, torna-se necessaria a
estimativa de C-preto para compreender o balanco global nos ecossistemas, sobretudo no solo

Amazonico, sua acumulacdo em estoques e os fatores que podem interferir, como o nlimero
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de queimadas, a influéncia do histérico de uso da terra, o teor de argila e a densidade do solo,
em diferentes niveis e escalas de tempo, durante os varios estagios de desenvolvimento da
vegetacdo ap0s a conversdo para sistemas agricolas através de um metodo de referéncia
padrdo e adequado para a analise do C-preto no solo (Mikuta et al. 2005; Schmidt e Noack
2000).

Em outro contexto, surge a necessidade de se ter conhecimento sobre os efeitos
quantitativos das queimadas na acumulacdo do C-preto em capoeiras de diferentes idades e da
escolha de um método padrédo confiavel que sirva de atualizacdo dos inventarios nacionais das
remocdes por sumidouros de carbono (Wolff e Klimisch 2006), e como estratégia para o
manejo adequado da terra e a diminui¢do do desmatamento na Amazodnia Oriental.

Como alternativa temos a digestdo por perdxido e acido nitrico fraco para a oxidacéo
de matéria organica que tem sido utilizado por diversos autores através de uma versao
adaptada para isolar o carbono preto a partir da oxidacdo da matéria organica na fracdo de
solo. Analiticamente simples, evita a perda durante as etapas de manipula¢do no processo de
preparacdo para a digestdo com caracteristicas de eficacidade, de baixo custo, de féacil
manuseio, disponibilidade e repetibilidade de sua versdo nos laboratérios (Kurth et al. 2006;
Jantalia et al. 2007; Bélanger e Pinno 2008).

O objetivo deste estudo foi verificar a utilidade da digestdo por perdxido de hidrogénio
e acido nitrico fraco como descrito por Kurth et al. (2006) adaptado, para a estimativa da
concentracdo de carbono preto em solos no norte do Maranh&o e sul do Para na Amazoénia
Oriental com diferentes historicos de uso e frequéncia de fogo: floresta primaria, capoeira de

floresta priméria, capoeira de pasto e sistema de corte e queima e com diferenga textural.
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MATERIAIS E METODOS

Areas de estudo

O presente estudo foi realizado foi realizado nos anos de 2011 e 2012 no centro norte
do Maranhdo e sul do Para, localizados na Amazonia Oriental. Os quatro nucleos da regido de
estudo foram: Reserva Bioldgica do Gurupi, situada entre os municipios de Bom Jardim,
Centro Novo do Maranhdo e S&o Jodo do Caru, no Maranhéo; Fazenda Escola de S&o Luis, no
municipio de Sdo Luis, no Maranhdo; Ilha de Livramento, no municipio de Alcantara, no

Maranhd&o e Distrito de Quatro-Bocas, no municipio de Tomé-Acu, no Para (Figura 2).

Amostragem, preparo das amostras e analises de solo

Foi amostrado um total de 16 areas: trés capoeiras baixas (4-7 anos), quatro capoeiras
médias (11-15 anos), duas capoeiras altas (20-40 anos), cinco florestas primarias e um pasto
com diferentes frequéncias de queimas (Tabela 5). A classificacdo dos solos foi feita segundo
a EMBRAPA (2006).

Em cada area foram abertas trincheiras de aproximadamente 1 x 1 m de superficie e 1
m de profundidade. A amostragem foi realizada nas profundidades de 0-5 cm, 5-10 cm, 20—
30 cm, 50-60 cm e 90-100 cm em triplicata em cada trincheira (trés perfis).

A retirada do solo para a densidade foi realizada através do uso de anéis volumétricos
de aco e volume interno de 100 cm?®, com trés repeticdes por profundidade em cada um dos
perfis. Nestas amostras foram determinadas a densidade do solo (Ds) e a porosidade total (Pt)
(Thomasson 1978; Embrapa 1997).

Apbs coletas e secas ao ar o total de 255 amostras de solo foi destorroado e passado
em peneiras de 2mm, obtendo-se a terra fina seca ao ar, com repeticdes internas para cada

uma das profundidades amostradas até um metro, a partir das quais foram realizadas &s
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analises fisicas e quimicas, como preconiza o Manual de métodos analiticos da Embrapa
(1997).

A determinacdo dos teores de matéria organica foi feito por colorimetria, de acordo
com a metodologia Dakota do Sul adaptado, em comparacdo com resultados obtidos a partir
de uma curva-padrdo com dados de matéria organica determinada pelo método Walkley —
Black (Quaggio e Raij 1979). O célculo de carbono foi feito a partir dos resultados da matéria
organica com divisdo pelo fator de conversdo 1,724 segundo a metodologia do Instituto
Agrondmico de Campinas (Schumacher, 2002).

Para as concentracfes do C-preto foram pesados 5 g de amostras de solo homogéneo
para cada profundidade dos trés perfis, previamente peneirado a 0,25 mm e moidas com a
posterior transferéncia para Erlenmeyer de 250 ml, segundo a versdo adaptada do método
Kurth et al. (2006) pelo aumento no volume dos reagentes e da quantidade de solo amostrada.
Utilizou-se 50 ml de acido nitrico (HNO3) a 1M e 100 ml de perdxido de hidrogénio (H.0,) a
30%, em temperatura ambiente durante uma hora com agitacdo manual, ap6s transferidos para
a placa aquecedora durante 14 horas e retiradas para repouso. Se evidéncia de efervescéncia
foi observada, as amostras eram recolocadas na placa aquecedora até completa digestéo.

Ap0s digestdo completa as amostras foram filtradas em papel de filtro Whatman n°2 e
secas em estufa a 105° C durante 48 horas, sendo posteriormente transferidas para um
dessecador com posterior retirada do solo com o auxilio de uma de espatula, almofariz e
peneira de 53um para evitar o desperdicio do material. As analises dos teores totais de C e N
foram feitas pelo método de combustéo a seco, em autoanalisador, no laboratério de solos da
Embrapa Agrobiologia (RJ), no qual as amostras sdo aquecidas a temperaturas geralmente por
volta de 1300 °C em um fluxo de oxigénio puro e convertido em gases simples, como CO,,
H,0, Ny, SO, (Sleutel et al. 2007), que s&o separados por colunas de absor¢éo especifica e seu

valor é determinado por sua condutibilidade térmica (Pérez et al. 2001, Sleutel et al. 2007).
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Anélises estatisticas

Os dados foram analisados estatisticamente com auxilio do programa Statistica 8.0
(Statsoft 2008). A normalidade dos dados foi verificada com o teste X e os dados
transformados quando necessario. As diferencas entre o0s usos/freqiéncia de fogo e
concentracdo de carbono preto/teor de argila foram testadas através de uma ANOVA
unifatorial e as diferencas entre as medias determinadas pelo teste de Tukey.

O teste de Tukey ao nivel de 5% foi utilizado para ver as diferencas entre as medias e
quais nucleos foram significativamente diferentes entre si, para os dados paramétricos. A
analise de regressdo foi utilizada para as relagbes entre a concentracdo do carbono preto
obtido nas amostras com as demais caracteristicas do solo: variacdo textural de areia, silte,

argila e densidade.

RESULTADOS

Efeito da vegetacdo sobre a concentracéo de carbono preto

Na figura 2, observa-se as analises dos efeitos das diferentes formas de uso do solo
sobre os teores de C-preto a profundidade de 0-5 cm (p=0,0000), ndo sendo detectado efeito
significativo para as demais camadas amostradas.

Observa-se que a vegetacdo nativa apresenta uma concentracdo média de 0,46%, as
maiores concentra¢des foram encontrados em solo de capoeira de apenas um ciclo de corte e
queima, com um total de 0,77% de C-preto nas amostras de solo e as menores concentragdes
foram encontradas nas amostras de solo oriundos de capoeiras de varios ciclos de corte e

gueima, com valores de 0,19%.
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Concentrac6es de carbono preto nos diferentes nucleos agrupados

A Figura 3 apresenta as concentraces de carbono preto entre os nucleos agrupados
Gurupi e Tomé-acu (A) e Séo Luis e Alcantara (B) em diferentes profundidades.

Observa-se que ndo ocorre diferenca significativa entre as profundidades do nucleo
agrupado S&o Luis e Alcantara (B) e sem diferenca significativa em relacdo ao nucleo
agrupado Gurupi e Tomé-acu (B).

O nacleo agrupado Gurupi e Tomé-acu (A) apresenta diferenca significativa entre as
profundidades 5-10 cm e 90-100 cm, no qual as maiores concentracfes de carbono preto séo

encontradas na profundidade 0-5 cm e 90-100 cm.

Carbono preto e textura do solo

A Figura 4 apresenta a correlagcdo entre a concentracdo de carbono preto e o teor de
argila do solo. E importante afirmar que os resultados obtidos da fisica do solo e ndo
apresentados demonstram grande variacdo textural em todos os nudcleos e para todas as
profundidades amostradas.

O nucleo Gurupi apresenta contetdo de areia total entre 2 a 38 %, silte entre 15 a 32%
e argila entre 12 a 63 %. O nlcleo Tomé-Acu, 26 a 40 % de areia total, entre 19 a 35 % de
silte e 32 a 55% de argila. O nucleo Alcantara com variacdes entre 42 a 60 % de areia total,
com 22 a 38 % de silte e 15 a 20% de argila.

O ndcleo Séo Luis, com 25 a 38%, de areia total, com 24 a 27% de silte e 15 a 20% de
argila. Esta grande variagédo textural dos solos amostrados foram a razéo do grupamento dos
nucleos de acordo com os maiores e menores teores de argila e areia.

O ndcleo agrupado Gurupi e Tomé-agu apresentam as maiores concentrac@es de argila
entre 0-5 cm e 50-60 cm e para o nucleo agrupado Séo Luis e Alcantara a camada 0-5 cm

apresentou os maiores teores de areia fina com maiores teores em 20-30 cm.
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Na profundidade entre 50-60 cm, ocorre uma variacao negativa na qual o aumento do
teor de argila do solo esta relacionado a decréscimos na concentragdo de carbono preto numa
variacdo de 31% e com diferenca significativa (p=0,0405). As demais profundidades (0-5 cm,

5-10 cm, 20-30 cm e 90-100 cm) ndo apresentaram relacdo entre as variaveis.

Carbono preto e densidade do solo

Na figura 5, observa-se as concentra¢fes de carbono preto e densidade do solo. Na
profundidade entre 5-10 cm, ocorre uma varia¢do negativa na qual o aumento do densidade
aparente do solo estd relacionado a decréscimos na concentracdo de carbono preto numa
variacdo de 38% e com diferenca significativa (p=0,0200).

Observa-se ainda, que para a profundidade entre 20-30 cm, ocorre uma variacao
negativa na qual o aumento do densidade aparente do solo esta relacionado a decréscimos na
concentracdo de carbono preto numa variacdo de 17% e com diferenca significativa
(p=0,0111) e para a profundidade entre 90-100 cm um aumento do densidade aparente do solo
estd relacionado a decréscimos na concentracdo de carbono preto numa variacdo de 44% e

com diferenca significativa (p=0,0074).

DISCUSSAO

Os efeitos da vegetagéo e as diferentes formas de uso do solo sobre as concentragdes
de carbono preto estdo associados a taxa de biomassa a ser queimada na superficie, na qual a
conversdo da floresta primaria para areas de sistemas agricolas tendem a produzir uma maior
guantidade de carbono preto, responsavel pelas fontes primarias no solo (Griffin e Goldberg

1983; Goldberg 1985; Herring 1985; Kang 2002; Czimczik et al. 2003).
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Em um cenério de queimadas ao longo de um periodo de 10 anos em solo tropical
ocorre uma elevacdo da conversdo da biomassa em carvao (Fearnside, 2002). Entretanto, se 0
uso do fogo se tornar continuo ocorrem decréscimos na concentragdo de carbono preto
(Stocks e Kauffman 1997; Fearnside 2002).

A justificativa apresentada por Knicker et al. (2006) e considerada por Kurth et al.
(2006) para explicar a diminui¢cdo do carbono preto em areas de uso frequente de fogo é o fato
de o carvéo presente no solo ser consumido por incéndios posteriores, que resulta em aumento
na taxa de consumo do carbono preto nas fracdes de carvao presentes no solo, com reducéo na
biomassa a ser carbonizada.

Os dados obtidos de concentracdo de carbono preto e a profundidade do solo estdo
relacionados a taxa de producéo e capacidade de resisténcia do carbono preto a degradacéo, o
que contribui para que o mesmo represente uma proporcdo enterrado nos solos (Schmidt e
Noack 2000), tornando-se fragdo mais antiga na subsuperficie (Cope e Chaloner 1980;
Herring 1985; Forbes et al. 2006; Preston e Schmidt, 2006), com protec¢do fisica devido a sua
funcionalidade e ligacdo com complexos organo-minerais, como em fracGes de argila
presentes no solo (Pessenda et al. 2001; Brodowski et al. 2005; Forbes et al. 2006; Rumpel et
al. 2006).

E vélido ressaltar que outros fatores podem influenciar estes resultados. No entanto,
faltam dados relacionados a idade do carvédo e consequentemente do carbono preto presente
nestes solos para que se tenha uma resposta definitiva.

E relevante informar que Kurth et al. (2006) realizaram a oxidacio da matéria
orgénica por H,O, em solos que apresentam classificacdo textural conhecida. Os solos deste
estudo apresentam variacdo textural segundo a profundidade amostrada, o que implica supor
que a precisdo de oxidacdo do método utilizado pode ser ineficiente para diversos tipos de

solos. Se esta hipotese for verdadeira a oxidacdo com perdxido de hidrogénio apresenta o
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mesmo problema de determinacdo que muitos dos métodos de quantificacdo de carbono preto
(Simpson e Hatcher 2004; Hammes et al. 2007).

Vale ressaltar que os nucleos amostrados possuem grande variacdo textural e sob a
acao de diferentes tipos de uso do solo o que implica em menores e maiores valores da
densidade e teores de argila. As concentracGes de carbono preto nos diferentes nucleos
agrupados estimados entre a superficie e subsuperficie para os nucleos estudados e para 0s
diferentes valores de densidade e teores de argila assemelham-se aos dados obtidos por Dargie
(2010).

Os maiores valores de densidade do solo favorecem a incorporacdo parcial do carbono
preto na fracdo do complexo organo-mineral com protecdo nas camadas com maiores teores
de argila contra a degradacéo abidtica e bidtica e favorecem a sua permanéncia no solo.

O teor de argila e a densidade podem contribuir para que o método Kurth et al (2006)
tenha sua eficiéncia reduzida, com maior precisdo para solos com maiores concentracdes de

carbono preto (>2%) e sem variacgdo textural no perfil amostrado.

CONCLUSOES

O uso do fogo possui efeito significativo apenas na primeira camada dos solos
amostrados, porém, com o0 aumento da frequéncia das queimas tende a inibir a acumulacao de
carbono preto pelo decréscimo do material a ser carbonizado e consumo do carvdo ja
existente.

Os nucleos apresentam diferentes tipos de uso do solo e variagdo textural com o
aumento da profundidade, o que implica na variacdo da densidade aparente e teor de argila do
solo. Os maiores teores de argila estdo no nucleo agrupado Gurupi e Tomé-agu e 0s maiores

teores de areia no nucleo agrupado Sao Luis e Alcantara.
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Os maiores valores de densidade aparente do solo favorecem a incorporacao parcial do
carbono preto na fracdo do complexo organo-mineral com protecdo realizada pela argila
contra a degradacdo abiotica e biotica e favorecem a sua permanéncia no solo.

O teor de argila e a densidade podem contribuir para que o método Kurth et al (2006)
tenha sua eficiéncia reduzida, com maior precisdo para solos com maiores concentracdes de

carbono preto (>2%) e sem variacgéo textural no perfil amostrado.
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Tabela 4. Teores de carbono preto em diferentes solos mundiais.
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kg™
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Uma linha tracejada (

Fonte: Adaptado de Dargie, 2010.

) indica que a informacéo ndo estava disponivel ou apresentado no artigo.



Tabela 5. Areas de capoeiras, florestas e pastos estudados.
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N Frequénc
tcleos Uso atual Solos Histérico ia
de fogo dade
A Floresta primaria/ Latossolo Exploragdo Né&o
Icantara Madura amarelo seletiva de Madeira queimado 00
A Capoeira Latossolo Queimad
A . Pasto 0
Icantara baixa amarelo
A Capoeira Latossolo Pasto ;guelmad
Icantara media amarelo 5
A Pasto Latossolo Queimad
A . Pasto
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omé-Acu  primaria/ Madura amarelo distréfico intervencéo queimado 00
T Capoeira Latossolo Pasto Queimad
omé-Acu alta amarelo distréfico 0 6
T Capoeira Latossolo Queimad
. . e Pasto
omé-Acu media amarelo distréfico 0 2
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FP — Floresta priméria

CFP — Capoeira de floresta
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Figura 2. Efeito da vegetacdo e uso prévio na concentracdo de carbono preto na primeira
camada do solo (0-5 cm) amostrada ao nivel de 5% de probabilidade.
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Figura 3. Concentracfes de carbono preto entre os nulcleos agrupados e nas diferentes
profundidades dos solos amostrados. Para cada profundidade, médias dos nucleos seguidas
pelas mesmas letras maiusculas ndo diferem entre si. Para cada nucleo, médias seguidas
por letras minasculas iguais ndo diferem significativamente entre as profundidades, pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.
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50-60 cm no solo.
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Figura 5. Carbono preto e densidade aparente do solo em diferentes profundidades. Em 5A,
observa-se a relagéo a profundidade entre 5-10 cm, em 5B a relagdo na profundidade entre
20-30 cm e em 5C a relacdo na profundidade entre 90-100 cm.



