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RESUMO

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vigosa, agosto de 2006.
Caracterizacdo quimica de residuos da producédo de biodiesel compostados com
adicdo mineral. Orientador: Eduardo de S4 Mendonga. Co-Orientadores: Ivo Ribeiro
da Silva e Luis Henrique Mendes da Silva.

A produgdo de biodiesel tem na agricultura sua base de sustentagdo. O
processamento da cana-de-agucar e de espécies oleaginosas como a mamona para
obtencdo de alcool e 6leo vegetal, respectivamente, geram residuos organicos. Estes
residuos quando empregados na agricultura na forma de composto, possibilitam aumento
da produtividade agricola e reducdo de custos de produ¢do, mas se usados em locais ou
doses inadequados podem poluir o meio. O enriquecimento de compostos pode
possibilitar a retengdo dos nutrientes minerais pelas substdncias htimicas (SH) e sua
liberacao gradativa as plantas com a mineralizacdo do composto, além de possibilitar
alteragdes tanto quantitativas como qualitativas de SH. Tal enriquecimento pode ser feito
com fertilizantes soluveis ou fertilizantes de baixa solubilidade, tais como os pds de
rochas que contém minerais primarios. Os acidos organicos formados a partir da
decomposi¢cdo da matéria organica e as substancias humicas originadas durante processo
de humificag¢do, além do Si presente no bagaco da cana-de-agucar, podem atuar na
reducdo do fendmeno da adsor¢cdo do fosforo, contribuindo assim para elevacdo da
disponibilidade deste elemento as plantas. Para avaliar as caracteristicas quimicas e
agrondmicas de compostos organicos a base de residuos provenientes da producao de
biodiesel com adi¢cdo mineral, foram analizadas as alteragdes quantitativas e qualitativas
das substancias humicas resultantes da compostagem, o efeito desses compostos em
cultivo de cana-de-agucar e seu potencial poluidor, por meio de quatro ensaios
experimentais. O primeiro ensaio, para avaliacdo quantitativa das substancias himicas
durante processo de compostagem, foi constituido da obtencdo de 8 compostos organicos
com os seguintes materiais: bagaco de cana-de-agticar (BC), cinzas de bagaco de cana
(CBC), esterco de galinha poedeira (EGP), torta de filtro (TF) e farelo de mamona (FM),
os quais foram mesclados para obten¢do dos seguintes tratamentos: a) BC + CBC + EGP
(CS); b) BC + CBC + EGP + NPK, sendo N: uréia (UR); ¢) BC + CBC + EGP + NPK,
sendo N: sulfato de amoénio (SA); d) BC + CBC + EGP + pé de rocha de serpentinito e
micaxisto (SM); e) BC + CBC + EGP + pé de fosfato natural (FN); f) BC+TF (TF); g)
BC + FM + p6 de rocha gnaissica (M+QG); e h) BC + FM (M-Q). Esses tratamentos foram
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amostrados a 0, 30, 90 e 120 dias apos o inicio da compostagem seguindo-se da
determinagdo do pH, CE, C, N, carbono solivel em agua e da realizacio do
fracionamento da matéria organica, matéria organica leve e fracionamento da matéria
organica leve em lignina, celulose e hemicelulose, em todas as etapas de amostragem,
além da caracterizacdo quimica dos compostos maduros. Verificou-se que os compostos
organicos contendo TF e FM apresentaram maiores teores de AH e AF; as perdas de C
foram mais pronunciadas nos compostos a base de BC+CBC+EGP, destacando-se o
composto SM; os teores de AF foram mais influencidos pelos tratamentos do que os AH;
o enriquecimento mineral com SM possibilitou formacdo de maiores teores relativos de
MOH e o SA, menores. O segundo ensaio foi realizado a partir da extracao e purificagao
de 4cidos humicos (AH) e fulvicos (AF) contidos nos compostos organicos, os quais
foram caracterizados qualitativamente por meio de andlise de CTC, indice de
germinagdo, andlise elementar, termogravimetria (DTG, DTA), espectroscopia no
infravermelho, UV-visivel ¢ RMN do "“C, além de determinagdes do coeficiente de
difusdo molecular. Verificou-se que tanto o material utilizado na formulagdo dos
compostos quanto o enriquecimento mineral afetaram a qualidade das SH; os compostos
SM e TF foram os que apresentaram maior CTC; o enriquecimento mineral possibilitou a
obtengdao de AH mais aromaticos; os AF do composto SA apresentaram-se menos
aromaticos; os tratamentos SM e TF possibilitaram formagao de maiores quantitativos de
grupos funcionais oxigenados. O terceiro ensaio para avaliacdo do potencial poluidor dos
compostos organicos foi realizado em colunas de lixiviagdo. Os compostos organicos
foram incubados com solo por 7 dias, seguindo-se a aplicacdo de 5 laminas de agua aos
0, 7, 14, 21 e 28 dias. Os lixiviados foram recolhidos e reservados para andlises de C,
NOs™ e P. As perdas de C e NOs™ por lixiviagdo foram mais intensas apos a aplicagdo da
primeira lamina de agua; os compostos M+G ¢ M-G apresentaram maiores perdas
acumuladas de C e NO; e menores de P; o enriquecimento mineral dos tratamentos a
base de BC + CBC + EGP possibilitou menores perdas de C e P, e maiores de NO3". O
ultimo ensaio, de avaliagdo agrondmica dos compostos, foi realizado em casa de
vegetacdo com Latossolo Vermelho-Amarelo, distrofico, textura média, cultivado com
cana-de-agucar. Foram analisados em amostras de solo a CE, fertilidade do solo, P
remanescente, Si “disponivel”, C organico total, N total, acidos huimicos, fulvicos e
humina. Na planta foram determinados biomassa seca e nutrientes foleares, realizada aos
150 dias de cultivo da cana-de-agucar. Concluiu-se que os compostos organicos

atenderam as exigéncias nutricionais da cultura; a produ¢ao de biomassa seca da planta
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do tratamento com compostos organicos foi igual ou superior a do tratamento com
adubagio quimica mineral a partir da dose de 35 Mg ha'; a utilizagdo de composto
organico contendo CBC ndo contribuiu para elevacdo dos teores de Si no solo, ndo
refletindo sobre a reducdo da fixagdo de P; os AH presentes nos compostos contribuiram
para reducdo da fixagcdo de P; o Si proveniente dos pos de rochas do composto SM

também promoveu redu¢do da fixagdo de P.
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ABSTRACT

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vicosa, august of 2006.
Chemical characterization of residues from biodiesel production composted with
mineral addiction. Adviser: Eduardo de Sa Mendonga. Co-Advisers: Ivo Ribeiro da
Silva and Luis Henrique Mendes da Silva.

The production of biodiesel has in agriculture its base of sustentation. The
culture of sugar cane and oleaginous species as castor oil plant after processing to obtain
alcohol and vegetal oil, respectively, generates organic residues. These residues when
used in agriculture in the compost form make possible the reduction of production costs
and increase of the agricultural productivity, and if destined in inadequate places cause
environmental pollution. The compost enrichment may promote the retention of the
mineral nutrients in humic substances (HS) and its gradual release to plants with the
compost mineralization. Besides, it may contribute to form different amount and quality
of HS. The enrichment may be made with high and low solubility fertilizers, inclusive
with rocks that contain primary minerals. In addition to Si from the bagasse of the sugar
cane, organic acids formed during composting can act reducing the phenomenon of P
adsorption, increasing P availability. This work was carried out to analyze the effect of
compost enrichment on the quantitative and qualitative changes of HS, the agronomic
potential and pollution effect of compost. It was carried four experiments to achieve our
goal. In the first experiment it was evaluated quantitative changes during the composting
of eight composts obtained from the mixture of following wastes: sugar cane bagasse
(SCB), ashes of sugar cane bagasse (ASCB), poultry manure (PM), filter cake (FC) and
castor oil plant residue (Ricinus communis, L.) (MR). The treatments were prepared by
mixing the material in the following combinations: a) SC: SCB + ASCB + PM; b) UR:
SCB + ASCB + PM + mineral fertilisers NPK, where N: urea; c) AS: SCB + ASCB +
PM + mineral fertilizers NPK, where N: ammonium sulphate; d) SM: SCB + ASCB +
PM + serpentinite and micaxist powdered rocks; €) PR: SCB + FC; f) FC: SCB + FC; g)
M+G: SCB + MR + gneiss powdered rocks; and h) M-G: SCB + MR. The composts
were sampled at 0, 30, 90 and 120 days after starting composting. It was measured pH,
EC, C, N, humic substances, fractionation of light organic matter in cellulose,
hemicellulose and lignin, and water soluble C in all stages of sampling, and chemical
characterization of the stabilized compost. The composts that contain FC and MR

presented the greatest content of HA (humic acids) and FA (fulvic acids). Losses of C
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were smaller in the compost of SCB + ASCB + PM base, if excluding compost SM; the
FA content was more influenced by the treatments than that of HA; the mineral
enrichment with SM promoted the formation of more polymerized humified material,
while of reverse was found for AS, less. The second study involved the extraction and
purification of HA and FA from the composts, which were then characterized
qualitatively by means of analysis of CEC, index of germination, elementary analysis,
thermogravimetry (DTG, DTA), infrared, UV-visible, and *C-NMR spectroscopy of
and molecular diffusion coefficient. The quality of the HS formed was affect by the
treatments. The composts of SM and FC showed greater CEC; the HA was more
aromatic in the treatments with mineral enrichment and the FA from AS compost was
less aromatic; the treatments influenced the formation of oxygenated functional groups, if
excluding composts SM and FC. The third study evaluated the compost pollution
potential using leaching columns, which were incubated by 7 days, followed by the
applications of five water in day 0, 7, 14, 21 and 28. The leached material was collected
and reserved for analyses of C, NOs™ and P. The losses of C and NOs through leaching
was more intense after the first application of water; the composts M+G and M-G
presented greater losses of C and NO;3™ and smaller of P; the mineral enrichment with
SCB + ASCB + PM contributed to lower losses of C and P, and greater of NOs'". The last
study was carried out in a greenhouse using a loamy dystrophic Oxisol, which was
cultivated with sugar cane. The EC, soil fertility, equilibrium P, "available" Si, total
organic C, total N and humic substances were analyzed in the soil. For plants, it was
determined dry biomass, and nutrients concentration in leaves after 150 days of planting.
The composts met the nutritional requirements of the sugar cane; the production of dry
biomass of the treatment with 35 Mg ha”' composts was similar to the mineral fertilizer
treatment; the compost containing ASCB did not contribute to a high content of Si in the
soil, and no effect on the reduction of the soil adsorption of P; HA of the composts

contributed for reduction of P fixation.
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Caracterizacdo Quimica de Residuos da Producao de Biodiesel Compostados com
Adicéo Mineral

1. Introducéo Geral
Com a crise energética mundial tem se buscado alternativas renovaveis

para ampliar a matriz energética e substituir, gradativamente, o uso de combustiveis
fosseis, evitando, com isso, colapsos no abastecimento (Holanda, 2004). Além disso, os
gases provenientes da queima desses combustiveis vém contribuindo para retencao da
energia associada aos raios infravermelhos que resultam no aumento do aquecimento do
planeta, contribuindo assim, para intensificar o fendmeno conhecido como “efeito
estufa” (Alves, 2001; Molion, 2001).

Nesse contexto, os biocombustiveis surgem como fontes de energia
proveniente de 6leos vegetais, cujo ingresso no mercado ja ocorreu na Europa, Estados
Unidos e Australia (Lopes et al., 2005). No Brasil, o biodiesel (ésteres mono alquila),
composto da mistura de 95 % de 6leo vegetal e 5 % de alcool anidro, apresenta-se como
excelente alternativa ao odleo diesel, permitindo reduzir os niveis de polui¢do por
enxofre em 98 %, os gases de efeito estufa em 78 % e os materiais particulados em 50
% (Earthlink, 2003; Holanda, 2004). O Brasil tem potencial para atender a demanda
interna diaria de 460.000 barris de biodiesel a partir do cultivo de espécies oleaginosas
em 6 milhdes de ha, ou seja, apenas 18 % de sua area desmatada (Boddey, 1993). A Lei
n® 11.097/05 introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira estabelecendo os
percentuais minimos de 2 % e 5 % de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel, a serem
atingidos a partir de janeiro de 2008 e 2013, respectivamente. Mesmo adicionando-se
apenas 1 % de biodiesel ao dleo diesel pode-se reduzir sobremaneira os efeitos nocivos
da sua combustdo. Essa pequena adigdo representard uma importante economia na
importacdo de petroleo, com geracao de empregos e renda no setor agricola (Holanda,
2004; Khalil, 2004; Parente Junior, 2004).

A produgdo de biodiesel tem na agricultura sua base de sustentagdo. O
processamento de cana-de-agucar e de espécies oleaginosas como a mamona para
obtencdo de alcool e oOleo vegetal, respectivamente, gera residuos organicos. Estes
residuos quando empregados na agricultura na forma de composto organico, podem
possibilitar a redu¢do do uso de fertilizantes quimicos e aumento da produtividade

agricola.



No processamento da cana-de-agucar sao produzidos para cada tonelada
de cana moida cerca de 30 kg de torta de filtro, 240 kg de bagaco de cana e 0,96 m’ de
vinhaga. Algumas usinas utilizam a queima de parte do bagaco como fonte de energia,
gerando 2,5 % de cinzas. Outra parte do bagaco pode ser empregada na formulagdo de
composto organico, juntamente com outros residuos (Dematé, 1992). Em alguns
cultivos de cana-de-agucar, o bagaco tem retornado ao solo na forma de composto
organico formulado basicamente pela sua mistura com torta de filtro na proporciao de
duas partes de torta e uma de bagaco, e posterior aplicagdo no sulco de plantio, o que
tem apresentando bons resultados de producdo (Coleti, et al., 1986; Cardoso et al.,
1988). A aplicacdo de 10 Mg ha™' (base matéria seca) do composto no sulco de plantio,
complementados com 25 kg ha™ de N e 90 kg ha™ de K,O pode substituir a adubagio
mineral tradicional no cultivo de cana-de-ac¢tcar (Dematé, 1992).

A mamona, por sua vez, ¢ uma cultura em expansao no pais devido ao
seu potencial para emprego na produgdao de biocombustiveis. Os residuos desta planta
sdo materiais que apresentam quantidades relativamente elevadas de nutrientes. Da sua
semente se extrai 6leo que se destaca pela boa qualidade, rendimento e baixa capacidade
de poluicdo (Khalil, 2004), resultando um farelo que apresenta restrigdes para ser
empregado na alimentagdo animal em decorréncia do efeito toxico de um de seus
componentes, a rizina (Bandeira et al., 2004). Alternativamente, este farelo pode ser
utilizado como matéria-prima para obtencdo de composto organico, pois 0 mesmo se
destaca pela rica composi¢ao, apresentando 92,2 % de matéria organica, 5,44 % de N,
1,91 % de P,0s, 1,54 % de K,O e relagao C/N de 10/1 (Kiehl, 1985).

A utilizacdo de residuos agroindustriais na forma de composto organico
pode favorecer as propriedades fisicas, quimicas e biologicas do solo (Alcarde et al.,
1989; Ros et al., 2001; Breson et al., 2001). Embora apresente todos os elementos
necessarios a nutricdo da planta (Kiehl, 1985), os compostos organicos sao pouco
eficientes no fornecimento de nutrientes, em razao das baixas concentragdes destes. Por
outro lado, o manejo incorreto da adubacao organica com aplicagdo de doses excessivas
pode promover contaminacdo do solo, lixiviacdo de ions, e até mesmo favorecer a
formagdo de trihalometanos em aguas durante o tratamento com cloro, devido a
presenca de substincias himicas lixiviadas do solo (Morawski et al., 2000). Nao
obstante, o aumento da CTC dos solos tropicais decorrente da adubagdo organica
constitui um importante mecanismo de melhoria da fertilidade desses solos, além de

favorecer a ciclagem microbiana de nutrientes (Sanchez, 1997).



A parte disso, o enriquecimento mineral de compostos organicos
mesmos pode trazer ganhos em produtividade para as culturas devido a melhoria da
eficiéncia da adubagdo. O enriquecimento possibilita também reten¢do dos nutrientes
minerais pelas substincias hiimicas e sua liberacdo gradativa as plantas (Arango e
Gonzales, 1999), o que pode levar a diminui¢do dos parcelamentos da adubagdo e,
conseqlientemente, redu¢cdo dos custos com mao-de-obra. Tal enriquecimento pode ser
feito com fertilizantes soliiveis ou de baixa solubilidade, tais como pds de rochas que
contém minerais primarios, podendo tornar os compostos organicos auto-suficientes no
fornecimento de nutrientes as plantas. A natureza dos materiais utilizados para o
enriquecimento mineral também tem implicagdes sobre a disponibilidade de nutrientes
as plantas. Peixoto (1984), trabalhando com enriquecimento de composto de lixo urbano
com fontes de fosforo soluveis e de baixa solubilidade, ndo verificou aumento de
solubilidade dos fosfatos naturais com o processo de compostagem, tampouco sobre o
desenvolvimento do feijoeiro, enquanto que o enriquecimento com superfosfato triplo
aumentou a disponibilidade P as plantas devido a imobilizagdo temporaria deste
elemento, protegendo-o contra a sua adsorcao pela fracdo mineral do solo.

A adubacdo quimica realizada concomitantemente a aplicagdo de
composto organico ao solo possibilita a formagdo diferenciada de substancias humicas
(Lima et al., 1998). Assim, a utilizagdo de diferentes fontes minerais para o
enriquecimento do composto pode contribuir com a formagdo preferencial de acidos
organicos especificos (Lima et al., 2005). Esses acidos organicos t€ém caracteristicas e
mesmo fungdes especificas, com importantes implicagdes agronOmicas sobre a
fertilidade do solo e nutricdo de plantas. Dentre esses acidos organicos, se destacam os
acidos humicos e fulvicos, os quais sdo importantes para a ecologia, fertilidade e
estrutura do solo, além de ter a¢do bioestimulante na indug¢do da proliferacdo de raizes
laterais (Canellas et al., 2002) por meio da diferenciacao de seus precussores (Jahn et
al., 1998) apresentando efeito positivo sobre o crescimento das plantas (Chen et al.,
1997).

Os 4cidos organicos formados a partir da decomposi¢cdo da matéria
organica e as substancias humicas originada durante processo de humificacao, podem
atuar reduzindo o fendmeno da adsor¢ao do fosforo (Aguilera et al., 1992; Mora et al.,
1992; Silva et al., 1997; Andrade, 2001), devido ao fato destes ocuparem os mesmos
sitios de troca do fosfato. Este bloqueio ¢ mais eficiente quando feito por moléculas

orgdnicas que apresentam maior numero de grupos funcionais OH e COOH



(Schwertmann et al., 1986; Novais e Smyth, 1999). Entretanto, quando feito por acidos
organicos de cadeia mais simples este bloqueio ¢ menos efetivo pelo fato de,
normalmente, estes acidos serem decompostos mais rapidamente (Ilyamuremye e Dick,
1996; Geelhoed et al., 1999). Sugere-se, portanto, a aplicagdo de fontes de materiais
organicos como forma de repo-los para manter o processo de bloqueio dos sitios de
adsorcao de fosfato.

Além dos acidos orgénicos, o Si também concorre pelos mesmos sitios
de troca do fosforo. Uma importante fonte de Si € o bagaco de cana-de-agucar, cujas
cinzas apresentam em sua constituicdo cerca de 60 a 85% desse elemento (Pan et al,
1978; Planalsucar, 1980). Este material pode ser empregado como forma de reduzir a
adsor¢do de fosfatos por meio do bloqueio dos sitios de adsor¢ao do P pelo Si contido
no bagaco da cana. As fontes inorganicas de Si tém sido mais utilizadas, tendo em vista
possuir propriedades corretivas e fertilizantes, especialmente no que se refere a
dindmica de fosforo. Nesse particular, verifica-se o deslocamento do P da fase sélida
para a fase liquida, reduzindo com isso a necessidade de adubacao fosfatada quando da
aplicacao de fertilizantes minerais silicatados (Carvalho et al., 2000). Na faixa de pH 4 a
9 o silicio encontra-se na fase liquida do solo como o monomero H4Si04 (McKeague &
Cline, 1963ab). Sua retengdo ocorre por meio de adsor¢do especifica as superficies dos
oxidos de Fe, semelhantemente a adsor¢cdo do fosforo (Hingston et al., 1972). Também
se atribui ao Si o efeito atenuante contra a toxidez de Al, Mn ¢ Fe (Fischer et al., 1990).

Viarias técnicas podem ser usadas para estudar as caracteristicas das
substancias himicas de compostos organicos. A adog¢do de algumas técnicas
espectroscopicas, como a ressonancia magnética nuclear (RMN), ressonadncia
paramagnética eletronica (EPR), espectrometria de massa (EM), infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF e DRIFT), além de técnicas cromatograficas, como
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (Schnitzer, 1991; Frund et al., 1994;
Sorge et al., 1994; Preston, 1996) associadas a andlise da sua composi¢cdo elementar,
termogravimétrica, coeficiente de difusdo molecular, dentre outras, permitem fazer
inferéncias sobre a génese e o comportamento de substancias himicas formadas em

diferentes ambientes (Malcolm, 1990).

2. Hipotese Geral
O enriquecimento mineral de compostos organicos contribui para a

formacgdo diferenciada de substancias humicas, seja quantitativa ou qualitativamente,



além de possibilitar a obten¢ao de um fertilizante organico mais rico em minerais. A
aplicagdo de composto orgénico enriquecido em cultivos de cana-de-agucar apresenta
efeito equivalente ao da adubagdo quimica convencional. Este enriquecimento mineral
também afeta a lixiviagdo de C, NOj;™ e P, quando da aplicagdo dos compostos organicos
ao solo. Tais hipoteses foram testadas mediante instalagdo dos experimentos: a) efeito
do enriquecimento mineral sobre a composi¢ao das fragdes hiimicas e perda de carbono
durante processo de compostagem; b) caracterizacdo de substidncias humicas de
compostos organicos obtidos com residuos da produgcdo de biodiesel com adig¢do
mineral; ¢) lixiviagdo de carbono, nitrato e fosforo em solo submetido a aplicacdo de
compostos organicos obtidos com diferentes materiais € enriquecimentos minerais; ¢ d)
resposta da cana-de-agucar a aplicacdo de compostos organicos obtidos com diferentes

materiais e enriquecimentos (Figura 1).

3. Objetivo Geral

Avaliar o efeito do enriquecimento mineral de compostos orgénicos a
base de bagaco de cana e farelo de mamona, sobre aspectos quantitativos e qualitativos
de substancias hiimicas, a viabilidade agronomica da utilizacdo destes compostos para

cultura da cana-de-actcar, bem como o potencial poluidor dos mesmos.

4. Objetivos Especificos

- Verificar o efeito da manipulacdo do processo de compostagem com
enriquecimento mineral sobre a formacao diferenciada de substancias humicas;

- Avaliar a influéncia do enriquecimento mineral dos compostos
organicos sobre as perdas de carbono durante o processo de compostagem;

- Avaliar agronomicamente a aplicagdo de diferentes compostos
organicos a base de bagaco de cana e farelo de mamona, com enriquecimento mineral,
sobre a cultura da cana-de-agucar;

- Verificar os efeitos das substidncias htimicas e do silicio contidos nos
compostos sobre a dessor¢ao do fosforo pelo solo em cultivo de cana-de-agucar;

- Verificar a lixiviacao de nutrientes em solos tratados com diferentes
compostos organicos obtidos a partir de bagaco de cana-de-agucar e farelo de mamona,

com enriquecimento mineral.
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CAPITULO 1

RESUMO

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vicosa, Agosto de 2006.
Efeito do enriquecimento mineral sobre a composi¢do das fracbes hamicas e
perda de carbono durante processo de compostagem. Orientador: Eduardo de Sa
Mendonga. Co-Orientadores: Ivo Ribeiro da Silva e Luis Henrique Mendes da Silva.

O aproveitamento agricola de residuos agroindustriais na forma de
composto organico, pode resultar em maior sustentabilidade dos sistemas agricolas,
sobretudo devido ao fato de possibilitar melhor reciclagem de nutrientes no sistema e
reducdo da contaminag¢do ambiental decorrente da disposi¢do inadequada dos mesmos.
Esses compostos podem ser enriquecidos pela adigdo de fertilizantes minerais que
podem contribuir para producao de composto rico em substancias humicas especificas.
Para avaliagdo quantitativa das substancias hiumicas durante processo de compostagem
foram obtidos 8 compostos organicos com os seguintes materiais: bagago de cana-de-
acucar (BC), cinzas de bagacgo de cana (CBC), esterco de galinha poedeira (EGP), torta
de filtro (TF) e farelo de mamona (FM), os quais foram mesclados para obtencao dos
seguintes tratamentos: a) BC + CBC + EGP (CS); b) BC + CBC + EGP + NPK, sendo
N: uréia (UR); c) BC + CBC + EGP + NPK, sendo N: sulfato de amonio (SA); d) BC +
CBC + EGP + p6 de rocha de serpentinito e micaxisto (SM); ¢) BC + CBC + EGP + p6
de fosfato natural (FN); f) BC + TF (TF); g) BC + FM + p6 de rocha gnaissica (M+G);
e h) BC + FM (M-G). Esses tratamentos foram amostrados aos 0, 30, 90 e 120 dias e
determinados o pH, CE, C, N, fracionamento da matéria organica, matéria organica
leve, fracionamento da matéria organica leve em lignina, celulose e hemicelulose, e
carbono soltivel em agua em todas as etapas de amostragem e caracterizacdo quimica
apenas no composto pronto. Verificou-se que os compostos organicos contendo TF e
FM apresentaram maiores teores de AH e AF; as perdas de C foram mais pronunciadas
nos compostos a base de BC + CBC + EGP, se destacando o composto SM; os teores de
AF foram mais influenciados pelos tratamentos do que os AH; o enriquecimento
mineral com SM possibilitou forma¢do de maiores teores relativos de MOH e menores

no composto SA.
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ABSTRACT

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vigosa, August of 2006.
Effect of mineral enrichment on the humic fractions composition and loss of
carbon during composting process. Adviser: Eduardo de Sa Mendonga. Co-
Advisers: Ivo Ribeiro da Silva and Luis Henrique Mendes da Silva.

The agricultural use of organic wastes of agro-industrial origin is a
suitable way to contribute to the sustainability in agriculture systems. Thus, the use of
these composted wastes would enable the efficient recycling of their nutrients in the
system and the reduction of the environmental pollution. These composts can be
enriched by adding mineral fertilisers that could contribute to the production of
composts richer in humic substances. The aim of the present work was to evaluate the
effect of different mineral amendments on the genesis of the humic fractions during
composting. Eight composts were obtained through the mixture of the following wastes:
sugar cane bagasse (SCB), ashes of sugar cane bagasse (ASCB), poultry manure (PM),
filter cake (FC) and castor oil plant cake (Ricinus communis, L.) (MR). The treatments
were prepared by mixing the wastes in the following combinations: a) SC: SCB +
ASCB + PM; b) UR: SCB + ASCB + PM + mineral fertilisers NPK, where N: urea; )
AS: SCB + ASCB + PM + mineral fertilisers NPK, where N: ammonium sulphate; d)
SM: SCB + ASCB + PM + serpentinite and micaxist powdered rocks; ¢) PR: SCB +
FC; f) FC: SCB + FC; g) M+G: SCB + MR + gneiss powdered rocks; and h) M-G:
SCB + MR. These composts were sampled at 0, 30, 90 and 120 days after starting
composting. It was measured their pH, EC, C and N concentration, humic substances,
fractionation of light organic matter in cellulose, hemicellulose and lignin, and water
soluble C. Chemical characterization was performed for the stabilized compost (120 d).
The composts that contained FC and MR presented the greatest content of HA (humic
acids) and FA (fulvic acids). Losses of C were smaller in the compost of SCB + ASCB
+ PM base, if excluding compost SM; the FA content was more influenced by the
treatments than did that of HA; the mineral enrichment with SM promoted the
formation of more polymerized humified material, whereas of reverse was found for AS

treated compost.
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Efeito do Enriquecimento Mineral Sobre a Composi¢do das Fragdes Humicas e
Perda de Carbono Durante Processo de Compostagem

1. Introducgéo
O aproveitamento agricola de residuos provenientes da agroindustria

canavieira na forma de composto organico, pode resultar em maior sustentabilidade dos
sistemas agricolas, sobretudo devido ao fato de possibilitar melhor reciclagem de
nutrientes no sistema e redu¢do da contaminagdo ambiental decorrente da disposi¢ao
inadequada dos mesmos (Marques ¢ Marques, 1987; CNE, 1987). O grande volume de
residuos provenientes dessa atividade, em geral, ndo retorna ao solo, pois, muitas vezes,
sdo queimados nas operacdes de colheita, empregados como fonte de energia de
combustdo, utilizados na alimentacdo animal, e quando destinados em locais improprios

podem causar impactos ambientais negativos (Dematé, 1992).

No Brasil, o bagaco de cana-de-agicar proveniente da industria
sucroalcooleira, constitui cerca de 230 a 250 kg por cada tonelada de cana moida
(Demate, 1992). Estima-se que sdo produzidos anualmente em torno de 72 milhdes de
toneladas de bagago (inferido a partir de dados de UNICAMP, 2003). Devido ao seu
poder calorifico, grande parte do bagaco de cana tem sido atualmente empregada na
geracdo de energia, pois para cada 1 kg de bagago queimado sdo gerados cerca de 5 kg
de vapor. As cinzas resultantes da combustdo do bagago apresentam em sua composi¢ao
alto teor de Si (em torno de 60 a 85 %), além de P, K, Ca, Mg, Fe, Al ¢ Mn (Pan et al.,
1978; Planalsucar, 1980). Na década de 80 nos canaviais do Estado de Sao Paulo, o
bagaco vinha sendo normalmente utilizado em compostagem, misturado basicamente
com torta de filtro na proporcdo de duas partes de torta e uma de bagaco. Depois de
compostado, esse material era aplicado no sulco de plantio, contribuindo assim para
aumentar a produc¢do da cana (Coleti, et al., 1986; Cardoso et al., 1988).

Outros residuos como o farelo de mamona, tém merecido destaque. A
geracdo desse material proveniente da extragdo do 6leo de mamona estd em franca
expansdao no pais devido a necessidade crescente de matéria-prima para producdo do
biodiesel. A cultura da mamona apresenta baixo indice de cobertura do solo e sistema
radicular que possibilita a retirada de nutrientes tanto das camadas superficiais como das
camadas mais profundas do solo, exigindo solos com boa fertilidade (Azevedo et al.,

1997). Isso contribui para obtencdo de plantas com elevados teores de nutrientes
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acumulados nos seus galhos e ramos. Cada tonelada de 6leo extraido das sementes
resulta na obtencdo de 1,3 toneladas de residuos conhecidos como torta ou farelo, que
devido aos elevados teores de matéria organica (92,2 %), N (5,44 %), P,Os (1,91 %),
K0 (1,54 %) e relagdo C:N de 10/1 (Kiehl, 1985), juntamente com os galhos e ramos
da mamoeira, pode ser utilizado como matéria prima para producao de composto
organico.

O processo de compostagem com enriquecimento mineral parece ser
uma forma de conciliar a necessidade de se obter um adubo que atenda as exigéncias
nutricionais das culturas a medida que ocorre a liberagcao da matéria organica, a0 mesmo
tempo em que condiciona o solo e favorece os microrganismos que proporcionam a
ciclagem de nutrientes. Esse enriquecimento mineral possibilita melhoria da qualidade
do composto, podendo contribuir, inclusive, com a formacdo de substiancias humicas
(SH) com caracteristicas agrondmicas especificas (Lima et al., 2005). Geralmente, as
recomendagdes técnicas para enriquecimento de composto tém enfocado apenas a
minimiza¢do da saida de N na forma amoniacal pela adi¢do de fontes de fosforo (Tibau,
1983; Kiehl, 1985; Costa, 1985) e sulfato de calcio (Tibau, 1983; Kichl, 1985;
Prochnow et al., 1995). O fosfato de célcio proporciona aumento na velocidade de
decomposi¢cdo do material organico e maior conservacao do nitrogénio, pela formagao
de fosfatos monoamdnico e diamonico que sdo mais estaveis (Kiehl, 1985). O uso do
sulfato de calcio (gesso) tem por finalidade reduzir as perdas de nitrogénio das medas e
a consequente polui¢do do ar, formando o sulfato de amdnia. Entretanto, dada a baixa
solubilidade do gesso em agua, os resultados ndo t€m sido satisfatérios (Miyasaka et al.,
1983; Kiehl, 1985). Outros estudos relacionam a melhoria da sua qualidade quimica de
modo a obter-se um composto que atenda as exigéncias nutricionais das culturas a
medida da mineralizacdo da matéria organica. Entretanto, enfoques como a formagao
diferenciada de SH por meio do enriquecimento mineral de compostos organicos nao
tém sido abordados na literatura.

A evolugdo das SH durante o processo de compostagem tem sido
amplamente estudada. As SH tém caracteristicas e mesmo fungdes especificas com
importantes implicagcdes agrondmicas sobre a ecologia e fertilidade do solo, bem como
sobre a nutricdo de plantas (Chen et al., 1997). Cada fracdo da matéria organica (MO)
possui diversos grupos funcionais, dentre os mais importantes inclui-se o COOH, OH

fenolicos, quinonas, hidroxiquinonas, lactonas e éteres (Stevenson, 1994). Esses grupos
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atuam sobre estrutura do solo, quelatacdo de metais pesados, adsor¢do de pesticidas e
outros poluentes (Jerzykiewicz et al., 1999; Lead et al., 1999).

Para serem comercializados os compostos devem apresentar
caracteristicas minimas constantes na legislagdo pertinente. De acordo com a Instrugdo
Normativa n° 23 de 31 de agosto de 2005, tendo em vista as disposi¢cdes contidas no
Decreto n® 4.954 de 14 de janeiro de 2005, que regulamenta a Lei n® 6.894 de 16 de
dezembro de 1980, os compostos organicos deverdo ter as seguintes garantias e
caracteristicas: carbono orgénico total minimo de 15 %, nitrogénio total minimo de 1 %,
pH minimo de 6,0, umidade maxima de 50 %, relacdo C/N maxima de 18, relacdo
CTC/Ct de 30 e a soma de NP, NK, PK ou NPK deve ser conforme declarada na
embalagem. Ja os fertilizantes organo-minerais terdo as seguintes garantias e
caracteristicas: carbono orgénico total com minimo de 8 %, umidade méaxima de 25 %;
CTC minima de 80 mmol, kg™, os macronutrientes primarios devem apresentar soma de
NP, NK, PK ou NPK de 10 %, e os macronutrientes secundarios soma de 5 %, ¢ a soma
de micronutrientes de 4 %, cujas tolerancias destes limites estdo explicitadas na referida
Instrugcdo Normativa.

O presente estudo tem por objetivo avaliar o efeito de diferentes
enriquecimentos minerais de composto organico sobre a composicdo das fragdes

huimicas e perdas de carbono durante o processo de compostagem.

2 Material e Métodos
2.1 Obtencgdo dos Compostos Organicos

Foram utilizados diferentes materiais (caracterizagdo quimica, Quadro 1)
para obten¢do de oito compostos organicos distintos, cujos tratamentos foram
constituidos das misturas constantes no Quadro 2. A adi¢do de fertilizantes minerais
soluveis nos compostos organicos com foi realizada de acordo com recomendagdes para
adubac¢do da cana-de-agticar (80 kg ha! de P,0s, 90 kg ha! de K,0 e 60 kg ha'! de N -
CFSEMG, 2002), de modo que com a redugcdo de 2/3 de peso que equivale
aproximadamente a 66 % do volume (Peixoto, 1984), resultasse na obtengdo de um
produto cuja aplicagdo de 20 Mg ha', substituisse a recomendacio de NPK para a
cultura de cana-de-agucar. Ja a adicdo dos pos de rochas aos compostos organicos foi
equivalente a metade do peso seco do esterco de galinha poedeira. As misturas foram
acondicionadas em recipientes de 60 L com perfuragdes laterais, possibilitando sua

aeracao (Figura 2). Estes recipientes foram colocados em casa de vegetagdo pertencente
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ao Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa, Vigosa-MG, no periodo

de agosto de 2003 a dezembro de 2003.

Quadro 1. Composi¢do quimica dos materiais utilizados na obtengdo de diferentes
compostos organicos

Caracteristicas” BCA TF FM CBC EGP SM PG
Ca’ (gkg) 10,56 11,88 11,5 26,00 11,39 75,68 15,69
Mg* (g ke 3,19 4,68 7,0 12,20 0,65 86,87 6,67
K (g kg 1,42 117,11 9,6 3,52 nd 610,34 11,71
AP (g ke 0,39 37,19 - 9,30 0,41 21,38 7,32
P(gkg") 0,50 9,62 17,0 12,8 1,00 0,33 9,00
S (gkg™) 0,38 0,19 2,0 nd 0,03 1,15 5,30
Fe (mgkg") 1,65 171,73 12,0 877,88 202,73 38503,03 274,37
Cu (mg kg™) nd nd 75 7,15 3,45 21,47 34,98
Zn (mg kg™) nd nd 120 nd 32,54 57,89 194,02
B (mgkg™) nd nd 90 nd nd 37,13 23,26
Mo (mg kg™) nd nd nd nd nd nd nd
Mn (mg kg™ nd 43,60 nd 7536 31,01 811,38 15,32
Cr (mg kg™) 1,26 nd nd 3525 1091 231,81 15,5
Cd (mgkg™) nd nd nd nd nd 4,27 nd
Pb (mg kg'l) nd nd 31 nd nd 0,75 nd
Ni (mg kg™) nd 0,22 382 181,83 35,25 9.014,34 12,77
C Total (g kg™) 5423  475,0 507,5 - 250,8 - -

N Total (g kg™) 14,9 21,9 46,2 - 12,7 - .

¥ Digestio nitroperclorica e determinagdo de ions metilicos em ICP-OES; nd: ndo detectado; BCA:
bagaco de cana-de-agticar; TF: torta de filtro; FM: farelo de mamona; CBC: cinza de bagago de cana;
EGP: esterco de galinha poedeira; SM: p6 de serpentinito + micaxisto; PG: pd de gnaisse.
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Quadro 2.

Compostos organicos formulados com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais

Composto organico Composicao Proporc¢do
CS bagaco de bana + cinza de bagaco de cana + 3:3:2
esterco de galinha poedeira
UR CS + NPK* (N: uréia) 3:3:2
SA CS + NPK* (N: sulfato de amonio) 3:3:2
SM CS + micaxisto + serpentinita (em po) 3:3:2
(+62,5kgt?h
FN CS + fosfato natural 3:3:2
(+62,5kg t™h
TF bagaco de cana + torta de filtro 2:1
M+G bagaco de cana + farelo de mamona + po6 de 2:1
gnaisse (+62,5kgth
M-G bagaco de cana + farelo de mamona 2:1

*Recomendagio para adubagdo da cana-de-agucar: 80 kg ha™' P,Os; 90 kg ha”' K,O and 60 kg ha' N.

Figura 2. Recipiente de 60 L com perfuracdes laterais utilizados para acondicionamento

de misturas de materiais organicos para obten¢do dos compostos organicos.

Os tratamentos foram distribuidos em esquema de parcelas subdivididas

com os 8 compostos na parcela principal e 4 parcelas subdivididas no tempo, formada
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pela amostragem do material, sendo dispostos em delineamento em blocos casualizados,
com trés repeticdes. A amostragem dessas misturas foi realizada, seguindo-se o
principio do quarteamento, aos 0, 30, 90 e 120 dias de compostagem, e posteriormente

procedidas analises quimicas das mesmas.

2.2. Caracterizacdo durante o processo de compostagem

Nas amostras coletadas ao longo da compostagem, foram determinadas a
condutividade elétrica em agua na relagao 1:1 (Simard et al., 1988), pH em CaCl, 0,01
mol L™, matéria seca com base na perda de peso a temperatura de 105° C (Topp, 1993)
e teor de cinzas por ignicdo em mufla a 550° C por 1 hora, carbono organico total
(Yeomans e Bremner, 1988), nitrogénio total pelo método Kjeldahl, de acordo com
Miller e Keeney (1982), carbono solivel em agua, fracionamento da matéria organica
(FMO) e subseqiiente determinacao dos teores de carbono (C) dos acidos htimicos (AH)
e fulvicos (AF) (Hayes et al, 1989), matéria organica leve (MOL) (Sohi et al., 2001) e

fracionamento da MOL em lignina, celulose e hemicelulose (Van Soest, 1963).
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Apo6s este periodo, centrifugou-se a 2000 g (RCFeqia) por 15 minutos,
fez-se uma filtragem rdpida e reservou-se o sobrenadante em outro tubo de centrifuga.
Esta operagdo foi repetida por mais duas vezes usando-se o0 mesmo volume da solugdo
de NaOH. Por fim, adionou-se 10 ml de agua destilada a amostra, agitando-a
manualmente, e centrifugando a 2000 g (RCFggia) por 15 minutos, juntando-se o
sobrenadante com as outras extracdes da mesma amostra. O precipitado que ficou no
fundo do tubo da centrifuga foi seco em estufa a 65° C e, em seguida, foi determinado o
teor de carbono organico de acordo com Yeomans e Bremner (1988).

O sobrenadante reservado em tubos de centrifuga teve o seu pH ajustado
para 2,0 com solucdo de H,SO4 a 20 %, seguindo-se de centrifugacdo a 2000 g
(RCFedia) por 5 minutos. O volume do sobrenadante resultante dessa centrifugacao
(AF) foi ajustado com éagua para 50 ml (extrato 1). O precipitado no fundo do tubo de
centrifuga (AH) foi redissolvido com solugio de NaOH 0,1 mol L™, e o seu volume
ajustado para 50 ml com a solucao de NaOH (extrato 2).

Aliquotas de 5 ml dos extratos 1 e 2 foram recolhidas para determinacao

de C organico (Yeomans e Bremner, 1988).

2.2.3. Matéria organica leve

A determinacdo da MOL foi realizada de acordo com metodologia
proposta por Sohi et al. (2001). Pesou-se amostra de 5 gramas de cada composto em
tubos de centrifuga de 50 ml e adicionou-se 30 ml de solugdo de Nal com densidade de
1,8 g cm™. Agitou-se manualmente por 30 segundos, seguido de centrifugacdo a 1000 g
(RCFedia) por 15 minutos. A suspensdo foi vertida em cadinho de Gooch de 100 ml
previamente seco em estufa e tarado, o qual foi conectado a um sistema de
bombeamento a vacuo, onde este cadinho foi fixado ao recipiente Kitasato com filme de
PVC de modo a evitar entrada de ar. Em seguida, o solucao de Nal contida no Kitasato
foi reservada e novamente o cadinho fixado ao sistema de vacuo para lavagem do
material contido nos mesmos com agua destilada em abundancia. Este material foi seco

em estufa a 80° C por 48 horas. O teor de MOL foi determinado gravimetricamente.
2.2.4. Fracionamento da matéria organica leve

O fracionamento da MOL (FMOL) dos compostos foi feito em amostras

seca em estufa a 60° C, por 48 horas, seguindo-se a trituragdo. Depois disso, foi
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determinada nestas amostras os teores de celulose, hemicelulose e lignina (constituintes
da MOL) pelo método de Van Soest (1963).

As amostras foram submetidas a tratamento com detergente neutro, para
separar a parede celular do conteudo celular. Sabe-se que, a parede celular € constituida,
basicamente, de celulose, hemicelulose e lignina, que sdo insoliveis em detergente
neutro; tais constituintes sdo denominados fibra em detergente neutro (F.D.N.).
Tratando-se a MOL com detergente 4acido, solubiliza-se o conteudo celular e a
hemicelulose, obtendo-se um residuo insoluvel constituido de lignina e celulose
(lignocelulose) denominado fibra em detergente acido (F.D.A.). A partir da F.D.A.,
solubilizou-se a lignina com permanganato de potassio, obtendo-se a celulose por

diferenca de pesagem. Para determinacdo do conteido de hemicelulose, subtraiu-se a

F.D.N.daF.D.A.

2.2.5. Estimativa da matéria organica humificada
Com base nos resultados das determinagoes de cinzas, umidade, MOL, ¢
Fracionamento da MOL, foi estimado por meio do balango de massa, os teores da

matéria organica humificada (MOH), pela férmula:

MOH= 100-(% cinzas — % umidade - (% MOL - % cinzas do FMOL))

em que, cinzas foram determinadas por ignicdo a 550° C por 1 hora; % MOL pelo
método da flotagdo da MO em solugao de Nal com densidade de 1,8 g dm>; ea %

cinzas do FMOL obtido pela férmula:

Cinzas do FMOL= 100-(% lignina + % celulose + % hemicelulose).

2.2.6. Indices de qualidade dos compostos organicos
A partir das determinagdes analiticas dos compostos organicos
calcularam-se os seguintes indices, de acordo com trabalho de Drozd et al. (1997), para

avaliacao da maturidade dos mesmos:

_ C organico total
N total

IM
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_ C sollvel em agua
C organico total

ISC 100

cinzas
C organico total

IMC=

em que, IM= indice de maturidade; IH= indice humico; ISC= indice de solubilidade de

carbono; IMC= indice de mineralizagao do composto.

2.2.7. Perdas de carbono durante o processo de compostagem
A percentagem de perda de C durante o processo de compostagem foi

calculada considerando o teor inicial e final de carbono do composto.

C final *100
Cinicial

% Perda de C=

2.2.8. Analise quimica dos compostos organicos maduros
Foram determinados os teores de nutrientes dos compostos, apos
digestao nitroperclorica (Miyazawa et al., 1999), por meio de espectrometria de emissdo

optica em plasma induzido (ICP-OES).

2.2.9. Andlise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia, correlagao
linear simples de Pearson e os efeitos dos fatores qualitativos foram desdobrados em
contrastes, utilizando-se o programa SAEG (Sistema de Analise Estatisticas e

Genéticas), da Universidade Federal de Vigosa (FUNARBE, 1993).

3. Resultados e Discusséo
3.1. pH

O comportamento do pH ao longo do processo de compostagem definiu
dois grupos de compostos distintos de acordo com sua formulagdo: os contendo BC +
CBC + EGP e os contendo BC + TF ou FM. Os tratamentos do primeiro grupo de
compostos (CS, UR, SM e FN) apresentaram tendéncia de elevagdao do pH, seguindo-se
de reducgdo até sua estabilizagdo em torno de pH 7,0 (Figura 3), tal como observado em
outros trabalhos em que se utilizaram diferentes tipos de residuo (Georgacakis et al.,
1996; Bernal et al., 1998; Villas-Boas et al., 1999 e Tejada et al., 2001). Um conjunto

de fatores contribui para alteragdes do pH ao longo do processo de compostagem. Nesse
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processo, ha formagdao de acidos soluveis no inicio da compostagem, os quais sao
convertidos a diéxido de carbono pela agdo microbial (Iyengar e Bhave, 2005). A
medida que este processo se desenvolve o pH do composto se eleva devido a maior
concentragdo de bases que contribui indiretamente para obtencdo de um material mais
alcalino (Kiehl, 2002). No caso dos tratamentos SA, M+G, M-G e TF que se
mantiveram com pH 4cido durante todo processo, certamente foram afetados por outros
fatores como os que se seguem.

A ndo altera¢do do pH do tratamento SA mantendo-se acido durante todo
processo de compostagem pode ser atribuida a reagdo acida da oxidacdo do sulfato de

amonia, liberando H' para o meio (Alvarez, V. et al., 1994) conforme reagio abaixo:

(NH4)2SOy4 ----------- 2 NHy4 + SOq4
2 NH, +6/2 0, ----2NO, +2 H,0 +4H"
(O ViaiE N § (e— H,0+S+3/20,

A elevacdo da acidez nos tratamentos M+G, M-G e TF ao longo do
processo de compostagem pode ser conseqiiéncia do processo de nitificacdo (Moreira e
Siqueira, 2002). Como os referidos tratamentos apresentam elevados teores de N
organico, o mesmo ¢é transformado inicialmente em aménia (NH4") pela agdo das
nitrosomonas, ¢ em seguida em NO, pela acdo predominante das nitrobactérias, o qual
se converte rapidamente a nitrato, sendo este o produto final da degradagdo do N
organico (Sanchez-Monedero et al., 2001 e Kiehl, 2002). Ocorre que, quando a amodnia
(NH4") ¢ oxidada a NO5’, verifica-se produgio liquida de 2H" e, consequentemente, ha
abaixamento do pH. A auséncia de inoculantes como o esterco de galinha poedeira pode
também contribuir para esta redu¢do do pH, conforme observou Kiehl (2002).

Embora o tratamento UR tenha sido enriquecido com uréia - CO(NH,),,
o mesmo nao foi efetivo na acidificagdo do meio, pois a uréia ao entrar em contato com
a urease dos residuos organicos sofre hidrolise formando (NH4),COj; que contribui para
elevagdao do pH ao mesmo tempo que favorece a liberagdo de amonia (NHj3), conforme
observaram Fernandes et al. (1993) em composto a base de lodo de esgoto enriquecido

com uréia.

22



8,0 -
7,5 1 v
([
7,0 1 @)
[ |
I _
s 65
Voo =704 0,015%#x~0,00011*x” R* = 0,80 v
Yir = 6,90 +0,027 **x —0,00021**x* R* = 0,97 * ® CS
6,0 Yy, = 6,53 S O UR
Vo = 6,95+0,024%%/x —0,0017 %X’ R* = 0,99 S|y sa
<> ASM =0, 5 5 ) =Y, ’ v SM
o = 6,69+0,025%%x~0,00019x" R* = 0,99 Ol m EN
5,5 Y, =6,17+0,013%*x—0,00013**x* R? = 0,84 o TF
5 M+G
V.o = 6,41+0,018%%x—0,00021x" R = 0,75 ¢
M+G , <> M_G
Yy o =5.95+0,030%%x—0,00029**x* R? = 0,64
5,0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo, dias

Figura 3. pH de compostos organicos formulados com diferentes materiais e

enriquecimentos minerais, durante o processo de compostagem. CS: composto
simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de aménio; SM: CS + p6
de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana;
M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagaco de
cana.

3.2. Condutividade elétrica

Em todos os tratamentos verificou-se eleva¢ao da CE durante o processo
de compostagem (Figura 4). A mineralizagdo dos compostos organicos acarreta
aumento da concentracdo de sais soluveis (Campbell et al., 1997). No inicio da
compostagem € possivel que o enriquecimento mineral com fertilizantes minerais (SA e
UR) tenha contribuido para maior elevagdo da CE em relacdo aos demais tratamentos.
Entretanto, no decorrer do processo de compostagem, a elevagao da CE pode ter sido
controlada pela mineralizagdo da MO, sobretudo pelo processo de nitrificagdo do N
organico que resulta na elevagdo do teor de nitrato, conforme observaram Sanchez-
Monedero et al. (2001) e Rekha et al. (2005). Embora apresentem elevados teores de N
(Quadro 7), os tratamentos M+G e M-G e, principalmente, o TF apresentaram elevagao
menos pronunciada da condutividade elétrica. Isso se deve ao fato de estes compostos

ndo apresentarem em suas respectivas formulagdes esterco aminal, o qual contribui
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significativamente com a elevacao da CE devido ao alto nivel de ionizagdo dos sais

presentes nestes materiais, principalmente o cloreto de sodio e o cloreto de potassio

(Watson, 2006).
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muito rapida nos 30 primeiros dias de compostagem e mantiveram-se praticamente

estdveis no restante do processo. A MOL do M+G e M-G reduziu durante a

compostagem, sendo que a presenca de pé de gnaisse do M+G tornou esta redugdo mais

pronunciada. No tratamento TF houve grande reducdo da MOL principalmente no

ultimo estadio da compostagem, que compreende a etapa da humificacdo da M.O.

Yes = 39,87 —0,28**x R* = 0,99
Y, =39,96 —0,30 **x R> = 0,93
Yo, =38,13-0,26**x R*> = 0,97
You = 44,77 9,14 *%x —0,53%*x R> = 0,99
Yo, =52,15-811%%/x —0,37**x R*=0,99

100 -
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Figure 6. Matéria organica leve (MOL) de compostos organicos formulados com

diferentes materiais e enriquecimentos minerais, durante o processo de

compostagem. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo
N: sulfato de amonio; SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF:
torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G:
farelo de mamona + bagaco de cana.

Para comparar o efeito dos tratamentos sobre a MOL dos compostos

maduros, estabeleceu-se contrastes ortogonais entre grupos de médias dos tratamentos

(Quadro 3), na ultima amostragem do composto. Verificou-se que os tratamentos

contendo mamona (M+G e M-QG) apresentaram maiores propor¢des da MOL no final do
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processo de compostagem do que os outros tratamentos. Houve também diferencas
significativas entre os tratamentos M-G e TF, denotando a influéncia da natureza dos
materiais utilizados na formulacdo dos compostos sobre esse processo. O
enriquecimento com po de gnaisse contribuiu para maior redugdo da MOL dos
tratamentos contendo mamona (M+G), indicando que tal enriquecimento pode
incrementar a decomposi¢do da matéria organica do composto. Os minerais a0 mesmo
tempo em que protegem a MO da decomposi¢do microbiana por meio de interagdes
quimicas diretas (Amelung et al., 2001), podem também desempenhar efeito inibitorio
da agdo destes microrganismos decorrente da alta concentracdo de metais (Foy, 1992;
Leita et al., 1995; Kandeler et al., 1996), bem como estimular a sua decomposi¢ao por

meio do fornecimento de nutrientes aos microrganismos, cOmo no presente caso.

Quadro 3. Estimativas de contrastes ortogonais comparando o teor médio da matéria
organica leve (MOL) no final do processo de compostagem de compostos
organicos formulados com diferentes materiais e enriquecimentos

minerais.
Contrastes MOL
4CS —UR - SA — SM- FN 3,717
2UR + 2SA — 2SM- 2FN -5,60™
UR - SA -0,36™
SM- FN -1,74"
2CS + 2UR + 2SA + 2SM + 2FN -5M+G -5M-G 41327
CS + UR + SA + SM + FN -5TF -48,45"
M+G - M-G 15,377
TF - M-G -39,32"

CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK,
sendo N: sulfato de amonio; SM: CS enriquecido com p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS
enriquecido com fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de
cana + po de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagaco de cana.

3.5. Fracionamento da matéria organica leve

Observando-se os teores de celulose + hemicelulose da MOL, fragdes
também denominadas de “carboidratos estruturais” (Lassus, 1990) (Figura 7), verificou-
se, de maneira geral, redugdo destes carboidratos durante o processo de compostagem.
Os tratamentos contendo mamona apresentaram maiores teores de carboidratos do que

os demais. Dentre os tratamentos, apenas os TF e M-G apresentaram tendéncia inicial
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de reducdo até os primeiros 30 dias de compostagem, seguido-se de estabilizagdo até o
final do processo.

A lignina, por sua vez, apresentou ligeira eleva¢ao nos primeiros 90 dias,
seguindo-se de uma redugao até o final do processo (Figura 8). Este resultado pode ser
decorrente do fato de os microrganismos heterotréficos utilizarem preferencialmente os
carboidratos como fonte de carbono (Santos e Grisi, 1979 e Dinel et al., 1991) devido a
lenta biodegradagdo da lignina, que se apresenta bastante resistente ao ataque
enzimatico (Perez e Jefferies, 1993), reduzindo assim, o teor de celulose + hemicelulose
nos primeiros 90 dias. Ja na fase de maturagdo do composto, as substancias hiimicas sdo
formadas mais intensamente, como conseqiiéncia da polimerizacdo de polifenois e

quinonas oriundos da degradacdo da lignina (Gurgemberg e Zech, 1994).
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Os polimeros resultantes da degradacdo da lignocelulose (lignina +
celulose) soluveis em agua apresentam semelhancas com os acidos humicos naturais,
conforme observaram Gugenberger e Zech (1994), ao serem caracterizados por meio de
métodos degradativos e espectroscopicos. Knabner et al. (1991) afirmam que a lignina

pode ser considerada como o maior precursor do carbono aromatico dos compostos
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na forma de CO; durante a compostagem e manutencao dos teores de N neste processo
promovendo o seu aumento relativo. A a¢do dos microrganismos sobre a decomposi¢do
e humifica¢do da matéria organica resulta como produto final didéxido de carbono, dgua,
substancias himicas estabilizadas, sais inorganicos, além do desprendimento de energia
térmica (Biddlestone e Gray, 1985; Hao et al.,, 2004), concentrando assim o N no

composto organico.

700 A N
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v,i Yo, =375,90-2,45%*x R* =0,78
o> 500 P 2
~ Yo = 570,82 —63,41%%x —3,74%*x R*> = 0,98
o Y, .o =368,62—0,58**x R> = 0,87
< /= _ *%y R2 —
T 400 - v = 414,93 -0,78%*x R? = 0,86
L O
3
% 300 ~
<
(@) ® CS
o O UR
O 200 - v SA
vV SM
H FN
O TF
100 ~ ® M+G
O MG
O T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo, dias

Figura 9. Teor de carbono organico total de compostos organicos formulados com
diferentes materiais e enriquecimentos minerais, durante o processo de

compostagem. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N:
sulfato de amonio; SM: CS + pd de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta
de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + pé de gnaisse; M-G: farelo de
mamona + bagaco de cana.
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Figura 11. Carbono soluvel em agua (CSA) de compostos organicos formulados com
diferentes materiais e enriquecimentos minerais, durante o processo de

compostagem. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo
N: sulfato de amonio; SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF:
torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G:
farelo de mamona + bagago de cana.

Outros autores encontraram valores relativamente menores no final do
processo de compostagem, em torno de 0,17 dag kg™ (Hsu e Lo, 1999), todavia com
tendéncia similar de reducao do CSA ao longo da compostagem (Iannotti et al., 1994 e
Hsu e Lo, 1999). Leita e De Nobili (1991) e Inbar et al. (1993) observam que a natureza
do material e da condugdo da compostagem afetam fortemente a concentragdo de CSA
durante todo processo de compostagem.

A redugdo do CSA vem sendo utilizada como indicador da maturidade
do composto (Garcia at al.,, 1991, Saviozzi et al., 1992, Inbar et al., 1993). Nos
compostos imaturos, o CSA ¢ constituido por agucares, hemicelulose, substancias
fenolicas, acidos organicos, aminodcidos, peptideos e outras substancias facilmente
biodegradabeis (Garcia et al., 1991, Chen e Inbar, 1993) e nos compostos maduros o

CSA estd presente como substancias humicas. Foram observados nos extratos para
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determinagdo do CSA que a coloragdo dos mesmos apresentou-se mais clara no inicio
da compostagem e tormaram-se mais amarelados no final, indicando presencas de SH

nos referidos extratos.

3.8. Perda de carbono durante o processo de compostagem

A magnitude das perdas de C dos compostos organicos variou de acordo
com o tratamento (Figura 12). A maior perda de C foi registrada no SM na ordem de
81,05 % e a menor, no M+G com 19,66 %, indicando que tanto a natureza dos materiais
utilizados na compostagem quanto o enriquecimento mineral afetam a mineralizacdo do
carbono e sua conseqiiente perda. E possivel que a presenga de inoculantes, como o
esterco de galinha poedeira, contribua para elevar o pH (Golueke e Diaz, 1991), o que
pode possibilitar maiores perdas de C (r= 0,85**), como conseqiiéncia da maior
atividade microbiana neste ambiente (Iyengar e Bhave, 2005). Em meios mais acidos a
populagdo de bactérias e actinomicetos se restringe consideravelmente (Carneiro, 1995),
e a formagdo de moléculas simples como dgua e CO, resultantes da mineralizagdo
primaria do composto sdo reduzidas, contribuindo assim para reducao das perdas de C,

como foi observado nos tratamentos M+G, M-G e TF.
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Figura 12. Perdas de carbono de compostos organicos formulados com diferentes
materiais ¢ enriquecimentos minerais, durante o processo de compostagem.

minerais. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N:
sulfato de amonio; SM: CS + pd de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF:
torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G:
farelo de mamona + bagaco de cana.
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Para comparar o efeito dos tratamentos sobre as perdas de C,
estabeleceram-se contrastes ortogonais entre grupos de médias dos tratamentos (Quadro
4). Verificou-se que o enriquecimento mineral dos compostos contribui para aumentar
tais perdas, que foram também influenciadas pelo tipo de enriquecimento. Os
tratamentos SM e FN possibilitaram maiores perdas de C do que os UR e SA. Dentre
estes, o SM foi o tratamento que mais contribuiu para esta perda. O enriquecimento de
composto com fosfato natural contribui para a solubiliza¢do de P (Branco et al., 2001) e
sua conseqiiente disponibilidade as plantas (Biswas e Narayanasamy, 2006). Ocorre
também liberacao paulatina de outros nutrientes presentes neste material (Osterroht,
2003), favorecendo a atividade decompositora dos microrganismos que resulta em
maiores perdas de CO,. O mesmo ocorre com o SM enriquecido com pod de
serperntinito e micaxisto, que contem diversos minerais, dentre os quais silicatos de
calcio (Pinheiro e Barreto, 1996), que podem contribuir para intensificar a atividade
microbiana do composto, tornando a decomposicao da MO mais rapida e favorecendo,
portanto, perdas maiores de C. Além disso, o Ni, Fe e Mn presentes em elevados teores
no SM (Quadro 1) podem estar atuando como catalizadores do processo de oxidacdo da
MO do composto'. Observou-se, também, que dentre os tratamentos que apresentaram
menores perdas de C (M+G, M-G e TF) o TF se destacou pelo fato de perder mais C em
relagdo ao M-G.

Quadro 4. Estimativas de contrastes ortogonais comparando o teor médio da perda de
carbono no final do processo de compostagem de compostos organicos
formulados com diferentes materiais e enriquecimentos minerais

Contrastes Perdas de Carbono
4CS —UR - SA — SM- FN 28,57
2UR + 2SA — 2SM- 2FN 38,87

UR - SA -1,30™

SM- FN 9,25"

2CS + 2UR + 2SA + 2SM + 2FN -5M+G -5M-G 470,98

CS + UR + SA + SM + FN -5TF 93,26
M+G - M-G -6,91™

TF - M-G 24,997

CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK,
sendo N: sulfato de amonio; SM: CS enriquecido com p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS
enriquecido com fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de
cana + po de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagaco de cana.

! Luciano Pasqualoto Canellas, informagdes pessoais.
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3.9. Matéria orgénica humificada
O efeito do enriquecimento mineral e da natureza do material utilizado

na compostagem sobre as propor¢des de cinzas, MOH, MOL e umidade podem ser

observados na Figura 13.
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Figura 13. Proporg¢des de cinza, matéria organica humificada (MOH), matéria organica
leve (MOL) e umidade de compostos organicos formulados com diferentes
materiais € enriquecimentos minerais, durante o processo de compostagem.
CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de aménio;

SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago
de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + po de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagaco

de cana.
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Verificou-se elevacao das propor¢oes de MOH indicando o incremento
da humificacdo da matéria organica ao longo do processo de compostagem. Esta
elevagdo variou de acordo com o tratamento, sendo os tratamentos M+G, M-G ¢ TF os
que apresentaram maiores teores de MOH. Nos composto organico maduros, verificou-
se uma boa correlagdo da MOH com o somatorio das fragdoes AH +AF (1= 0,94**). Para
verificar o efeito do tratamento sobre a formacdo da MOH nestes compostos,

estabeleceram-se contrastes ortogonais (Quadro 5).

Quadro 5. Estimativas de contrastes ortogonais comparando a propor¢do média da
matéria organica humificada no final do processo de compostagem de
compostos organicos formulados com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais

Contrastes MOP}*
4CS —UR — SA — SM- FN 14,12
2UR + 2SA — 2SM- 2FN 15,30
UR - SA 0,00
SM- FN 2,41™
2CS + 2UR + 2SA + 2SM + 2FN -5M+G -5M-G -178,92"
CS + UR + SA + SM + FN -5TF -128,03"
M+G - M-G -1,42"
TF - M-G 7,00”

CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK,
sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS enriquecido com pd de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS
enriquecido com fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de
cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

O enriquecimento mineral dos tratamentos UR, SA, SM e FN
possibilitou reducdo das propor¢des de MOH comparativamente ao tratamento CS.
Dentre estes, os tratamentos UR e SA diferenciaram-se dos tratamentos SM ¢ FN,
apresentando maiores propor¢des de MOH, nao havendo diferengas entre UR e SA e
entre SM e FN. Observaram-se também diferengas significativas nas proporgdes de
MOH entre os compostos organicos formulados com diferentes materiais. Contudo,
quando se observa os teores de C da MOH obtidos a partir do somatdrio dos teores de C
dos AH e dos AF em relagdo ao C total, verifica-se que o enriquecimento mineral do
composto SM possibilitou formacdo de maiores teores de MOH do que os demais

tratamentos, enquanto o tratamento SA possibilitou formag¢do de menores teores de
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MOH (Figura 14). Isso denota a influéncia destes tratamentos no processo de

humifica¢ao da MO.
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Figura 14. Teores relativos de carbono da matéria organica humificada (MOH) de
compostos  organicos formulados com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais em relacdo ao seu respectivo carbono organico

total. Letras acima das barras referem-se a comparacdo de médias entre todos os tratamentos;
Meédias seguidas de mesma nao diferem significativamente em nivel de 5% de probabilidade pelo
teste Tukey; CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N:
sulfato de amonio; SM: CS + po de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF:
torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G:
farelo de mamona + bagago de cana.

3.10. Fracionamento da matéria organica

A solucio de NaOH 0,1 mol L™ utilizada para fracionamento da matéria
organica de compostos, possibilita a extracdo de AH, AF e isolamento da fracdes nao
himicas ou material particulado (MP) (Chen e Inbar, 1993). Os diferentes teores de AF,
AH e MP dos compostos organicos sdo apresentados nas Figuras 15, 16 e 17,
respectivamente. Verificou-se que os teores de C dos AH foram elevando-se durante o
processo de compostagem e¢ os de AF e MP, em geral, tenderam a reduzirem-se
gradualmente, exceto o C do AF do tratamento TF que se manteve constante. O tipo de
material utilizado para compostagem afeta a formagdo de substancias himicas (Hsu e
Lo, 1999). O aumento dos teores de AH representa o grau de humificagdo e maturidade

do composto. Em geral, no inicio do processo de compostagem observam-se baixos
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teores de AH e elevados de AF (Inbar et al. 1993, Ciavatta et al., 1993, Chefetz at al.,
1996). J4 a MP que ¢ o produto remanescente do processo de humificacdo da matéria
organica nas condi¢des que foram obtidos os compostos, apresentaram variacdes de
29,55 a 51,84 % na primeira amostragem e de 8,01 a 30,04 % no final do processo de
compostagem, indicando a influéncia dos distintos tratamentos sobre o grau de

humificacdo dos compostos organicos.
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Figure 15. Teor de carbono de acidos fulvicos (AF) da matéria organica humificada de
compostos organicos formulados com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais, durante o processo de compostagem. CS: composto
simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS + po
de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana;
M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagaco de
cana.
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Figure 17. Teores de carbono de material particulado (MP) da matéria organica
humificada de compostos organicos formulados com diferentes materiais e

enriquecimentos minerais, durante o processo de compostagem. CS: composto
simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + p6
de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana;
M+G: farelo de mamona + bagacgo de cana + pd de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de
cana.

Para verificar a influéncia do tratamento sobre os teores de AH e AF nos
diferentes compostos organicos, foram estabelecidos contrastes ortogonais (Quadro 6).
Verificou-se que o enriquecimento mineral nao influenciou a formag¢ao dos AH no caso
dos tratamentos UR, SA, SM e FN comparativamente ao CS. O tratamento UR
apresentou maiores teores de AH do que o tratamento SA, e ambos foram superiores ao
SM e FN os quais nao se diferenciaram entre si. Embora se trate de duas fontes soluveis
de N, a uréia do composto UR e o sulfato de amdnio do composto SA, se comportaram
diferentemente quanto a formagdo de AH nos respectivos compostos. O sulfato de
amonio, por apresentar reagcdo acida (Alvarez, V. et al., 1994), possivelmente interferiu
na seletividade dos microrganismos (Moreira e Siqueira, 2002) afetando assim o

processo de humificacdo da matéria organica. O enriquecimento mineral do composto
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M+G com po6 de gnaisse reduziu os teores de AH comparativamente ao M-G, enquanto
que o TF apresentou menores teores em relagdo ao M-G, indicando que o processo de
humificacdo da M.O. ¢ influenciado pela natureza do material utilizado e pelo
enriquecimento mineral adotado (Koivula et al., 2004; Biswas e Narayanasamy, 2006).
A formagdo de AF, por sua vez, foi mais influenciada pelos tratamentos do que a dos
AH, na qual todos os contrastes se diferenciaram entre si. Os AF apresentam massas
molares variando de 0,3 a 0,9 kg mol! (Stevenson, 1994), sendo que os formados em
condicdes de compostagem apresentam massa molecular menor do que as sintetizadas
em condicdes edaficas, devido ao pouco tempo para génese dessas substancias. Assim,
as SH formadas tém estrutura aromatica menos policondensadas e de cadeias mais
curtas (Stevenson, 1994; Gerasimowicz e Byler, 1985; Garcia, et al., 1991; Diaz-Burgos
et al., 1994: Senesi et al., 1996). E possivel que o tratamento tenha influenciado no
tamanho destas substincias, de modo a favorecer a decomposi¢do microbiana das
fracdes de AF de mais baixo peso molecular a medida que se reduziu a oferta de

carboidratos ao longo do processo de compostagem (Cardoso, 1992).

Quadro 6. Estimativas de contrastes ortogonais comparando o teor médio de acidos
himicos (AH) e acidos fulvicos (AF) no final do processo de
compostagem de compostos organicos formulados com diferentes
materiais e enriquecimentos minerais

Contrastes AH AF

4CS —UR — SA — SM- FN 0,01™ 0,75
2UR + 2SA — 2SM- 2FN 0,70" 0,69
UR - SA 0,55 0,17
SM- FN 0,06™ 0,17
2CS + 2UR + 2SA + 2SM + 2FN -5M+G -5M-G 17,42 -4,49"
CS + UR + SA + SM + FN -5TF 4,56 6,22
M+G - M-G 0,30 0,49
TF - M-G -0,98" 0,55

CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK,
sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS enriquecido com pd de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS
enriquecido com fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de
cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.
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3.11. Indices de avaliagdo dos compostos organicos
3.11.1. Indice de maturidade

Este indice de maturidade do composto, dado pela relagdo C/N, ficou
entre 11,10 e 14,45 no final do processo de compostagem, indicando que os compostos
encontravam-se praticamente estaveis apos 120 dias de compostagem (Figura 18).
Segundo Hortenstine e Rothwell (1973), Kropisz e Wojciechowski (1978) e Chanyasak
e Kubota (1981), a relagdo C/N abaixo de 15 expressa estabilidade do composto.
Contudo, de acordo com Iglessisas-Jimenez e Perez-Garcia (1992a e 1992b), uma
relacdo abaixo de 12 indica alto grau de maturidade do composto. Por outro lado, Hue e
Liu (1995), Harada e Inoko (1980) e Harada et al. (1981), comentam que esta relagao
ndo ¢ uma boa indicadora de estabilidade, pois a mesma pode ser influenciada pela
presenga de N amoniacal proveniente de esterco de galinha ou lodo ativado, ou mesmo

ser adulterada pela adi¢do de uréia a compostos crus.
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Figura 18. Relagdo C/N de compostos organicos formulados com diferentes materiais e

enriquecimentos minerais, durante o processo de compostagem. CS: composto
simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de aménio; SM: CS + p6
de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana;
M+G: farelo de mamona + bagago de cana + pé de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de
cana.
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3.11.2. indice de humificag&o

A intensidade das transformacdes da matéria organica ¢ bem refletida
pelo IH, estimado pela relagdo AH/AF, introduzido por Iglesias-Jimenez e Perez-Garcia
(1992a, b). Quando a relagdo AH/AF ¢ superior a 1, significa que ha predominio de
AH, e quanto mais alto este valor maior sera o grau de polimerizagdo das substancias
himicas (INCORA, 1974). No inicio do processo de compostagem hd um predominio
de fragdes AF em relacdo aos AH, sendo que, no final do processo, observaram-se
maiores teores de AH, com exce¢do do tratamento TF que apresentou tendéncia
contraria, denotando que tanto a natureza do material como do enriquecimento

influenciam esse quadro (Figura 19).
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Figure 19. Rela¢do acidos humicos/acidos fulvicos (AH/AF) da matéria organica
humificada de compostos organicos formulados com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais, durante o processo de compostagem. CS: composto
simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + p6
de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana;
M+G: farelo de mamona + bagago de cana + pé de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de
cana.
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3.11.3. Indice de mineralizagio do composto

Pela relagdo cinza/C organico total, pode-se calcular o indice de
mineralizagdo do composto (IMC) que ¢ uma determinacdo complementar para
avaliagdo da maturidade do composto (Drozd et al., 1997). A medida que vai se
processando a humificacdo do material organico no processo de compostagem, este
indice vai se elevando. Contudo o mesmo ndo parece se adequar nas condigdes do
presente estudo, visto que alguns compostos foram formulados com cinzas de bagago de
cana e pds de rochas, materiais estes que apresentam elevado conteudo de cinzas, os
quais se mantém durante todo processo tornado este indice elevado e nao possibilitando
comparac¢ao com outros trabalhos. De toda maneira, foi observado elevacao do IMC em
todos os tratamentos sendo que, nos M+G, M-G e TF a intensidade de elevacao deste

indice foi menor (Figura 20).
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3.11.4. Indice de solubilidade de carbono

O indice de solubilidade de carbono (ISC) também ¢é complementar a
avaliacdo da maturidade do composto. Foi verificada tendéncia de diminuig¢do deste no
decorrer do processo de compostagem, corroborando com as observacdes de Drozd et
al. (1999) (Figura 21). Esta tendéncia foi mais evidente nos TF, M+G e M-G. Nos
demais tratamentos a solubilidade do C foi favorecida até os 80 primeiros dias de
compostagem, havendo em seguida redugdo da mesma até o final do processo.

Muito provavelmente, o ISC dos tratamentos CS, SM, FN e TF sejam
influenciados pela solubilidade dos agucares, hemicelulose, substincias fenolicas,
acidos organicos e aminoacidos, peptideos e outras substancias facilmente
biodegradaveis (Garcia et al., 1991; Chen e Inbar, 1993) que compdem o CSA. Nos
demais tratamentos os AF contribuiram mais efetivamente com este quadro
apresentando correlacdes positivas para o tratamento M+G (r= 0,91**), M-G (1=

0,96**), SA (1= 0,91**) e UR (r= 0,67**).
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Quadro 7. Composi¢do quimica de compostos organicos obtidos com diferentes
materiais e enriquecimentos minerais

Caracteristica CS UR SA SM FN TF M+G M-G
pH-CaCl," 724 7,00 628 750 6,89 58 566 576
Ca* (gkg")? 71,13 74,69 69,51 70,30 111,36 22,15 80,77 13,16
Mg*" (g kg!)? 559 562 513 2124 548 194 11,07 581
K (gkg"? 110,16 107,50 96,30 204,70 322,13 478,49 59,45 76,24
AP (gkg!)? 977 8,73 7,96 13,35 9,58 4923 521 6,39
P(g kg 993 1221 11,50 9,05 22,84 654 3,58 596
S (g kg 2,94 344 559 2,59 2,89 348 354 344
Fe (g kg")? 720 6,70 582 12,67 2021 29,69 377 441
Cu (mg kg)? 50,08 63,32 57,46 58,44 56,01 48,16 2421 36,68
Zn (mg kg™ 326,29 281,90 284,64 249,66 276,17 145,52 109,16 15895
B (mg kg™)? nd nd nd nd 38,60 421 nd nd
Mo (mg kg ") 1,38 0,13 0,25 nd nd nd nd nd
Mn (mgkg'y¥ 472,95 418,51 394,51 503,63 596,61 892,62 316,07 330,24
Cr (mg kg™")? 47,19 29,27 46,44 93,40 63,10 33,65 830 11,88
Cd (mg kg™)? 020 0,116 0,16 099 2,07 3,15 nd 0,01
Pb (mg kg™)? 1,44 1,60 0,55 0,42 6,74 448 040 1,77
Ni (mg kg™")? 69,30 93,65 89,93 1663,95 100,05 209,20 16,17 39,71
Si Total (mgkg') 25,06 4882 36,65 4085 16,79 12,67 557 557
C.E. (mS.cm™)¥ 572 7,70 8,41 8,50 7,44 126 429 455
CSA (dag kg™ 036 033 029 031 029 020 041 045
C Total (gkg") 141,51 137,94 162,34 8528 122,81 277,72 306,11 309,77
N Total (g kg™) 89 10,0 112 103 91 187 20,7 279
Relagio C/N 159 138 14,5 83 135 148 148 11,1
MOL (dag kg™") 6,16 656 620 691 865 16,58 40,53 5590
AH? (dag kg™) 6,93 971 487 10,79 7,00 681 840 9727
AFY (dag kg™) 509 297 400 575 342 637 238 2,68
SHY (dag kg™) 12,02 12,68 8,87 16,54 10,42 13,18 10,78 11,95
crc? 41,66 42,77 3778 61,82 3577 61,39 43,12 43,66

Y Relagio solido-solugio 1:5; ¥ Digestdo nitroperclérica, leitura em ICP-OES; ¥Condutividade Elétrica

(Simard et al., 1988) op cite; Y Em relagdo ao C total; C total (Yeomans e Bremner, 1988); MOL:
Matéria Orgénica Leve (Van Soest, 1963) op cite; ¥AH: 4cido hiimico e AF: 4cido falvico relativos ao C
total (Swift, 1996); SH: substancias hiimicas; ¥Capacidade de Troca Catidnica (Lax et al., 1986) op cite;
nd: ndo detectado; CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, cujo N: uréia; SA: CS
enriquecido com NPK, cujo N: sulfato de amoénio; SM: CS enriquecido com p6 de rocha serpentinito +
micaxisto; FN: CS enriquecido com fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de
mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.
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Observou-se ainda, ao se proceder ao primeiro revolvimento, aos 15 dias
depois de montado o experimento, acimulo de d4gua na parte inferior do recipiente. Por
essa razdo, nos umedecimentos seguintes tomou-se o cuidado de aplicar a dgua em
quantidade suficiente, visando evitar sua lixiviagio. A medida que o material organico
foi se humificando, a massa compostada ja apresentava aspecto mais uniforme quanto a
sua umidade.

Apenas o composto SA, atendeu a legislagdo pertinente a compostos,
enquanto os TF, M+G e M-G apresentaram pH abaixo do limite e os demais
apresentaram teores de N ou C abaixo do minimo estabelecido na legislacdo. O elevado
conteudo de cinza destes contribuiu para redugdo relativa da concentragdo de tais
elementos. A relagdo CTC/Ct de 30, estabelecida na legislacdo brasileira, apresenta-se
diferente da consagrada como referéncia do processo de humificacdo de compostos que
¢ de 1,7 (Roig et al., 1988). Os compostos organicos enriquecidos atenderam todas as
condigoes legais para serem considerados fertilizantes organo-minerais, exceto a CTC
que ficou abaixo de 80 cmol. kg', muito embora Iglesias-Jimenez e Perez-Garcia
(1992b) e Solano et al. (2001), sugiram como indicacdo de maturidade de composto
organico CTC acima de 67 cmol. kg'. Provavelmente a adi¢do de cinza na formulacio
dos mesmos também contribuiu para este quadro.

As caracteristicas quimicas dos compostos dependem bastante do
material utilizado na compostagem e do enriquecimento mineral aplicado. Nesse
particular, observaram-se grande contribuicdo dos pds de rochas para elevacdo dos
teores de P, K, Ca e Mg, devido ao fato de apresentarem elevados teores destes
nutrientes em sua composicao (Quadro 1). Contudo, a disponibilidade destes para a
planta depende, em parte, da dinamica de decomposi¢do dos materiais organicos e da
propria solubilidade dos po6s de rochas. Desta forma, ndo é possivel garantir que o
enriquecimento mineral dos compostos UR e SA, por exemplo, enriquecido com base
na recomendacao da cultura da cana-de-agucar, irdo atender a demanda de nutrientes da
cultura, ou que os tratamentos SM e FN enriquecidos com pds de rocha suprirdo as
demandas das plantas cultivadas. Para tanto, se faz necessario avaliar agronomicamente
o potencial de utilizagdo destes compostos organicos enriquecidos por meio de ensaio

experimental onde tais compostos sejam comparados a adubagdo quimica convencional.
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4, Conclusodes

* Os compostos organicos a base de BC + TF e BC + FM apresentaram maiores

teores de AH e AF do que os a base de BC + CBC + EGP;

» As perdas de C foram mais pronunciadas nos compostos a base de BC + CBC +

EGP, se destacando o composto SM;

* No processo de compostagem foram formados maiores quantitativos de AH do

que de AF, sendo que estes tltimos foram mais influenciados pelos tratamentos;

* A adicdo mineral de SM no composto organico possibilitou formagdo de
maiores teores relativos de matéria organica humificada e a adi¢do de SA,

menores, em relagdo aos outros tratamentos.
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Quadro 2A. Analise de varidncia para estabelecimento dos contrastes ortogonais

obtidos nos compostos organicos maduros

FV GL Quadrado Médio

MOL Perda de C AH AF MOH
Bloco 2 0,4651 66,1655 0,00046 0,00069 0,0660
Tratamento 7 1099,769**  1455,096**  2,0203**  0,6781**  365,71**
Residuo 14 1,3104 27,2593 0,00208 0,00051 1,9699
Total 23
CV (%) 6,21 9,33 2,98 2,84 5,41
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CAPITULO 2

RESUMO

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vicosa, Agosto de 2006.
Caracterizacdo de substancias humicas de compostos organicos obtidos com
residuos da producéo de biodiesel com adi¢cdo mineral. Orientador: Eduardo de Sa
Mendonga. Co-Orientadores: Ivo Ribeiro da Silva e Luis Henrique Mendes da Silva.

A qualidade das substancias hiimicas (SH) de compostos organicos pode
ser alterada mediante enriquecimento mineral dos mesmos, possibilitando a obtencdo de
SH com caracteristicas especificas. A organizagdo de suas estruturas durante a
compostagem pode lhes imprimir maior grau de aromaticidade, o que as potencialmente
capazes de contribuir para aumentar o tempo se residéncia do carbono no solo. Além
disso, os grupos funcionais das SH contendo oxigénio na forma de carboxilas,

hidroxilas fendlicas e carbonilas, formados durante a compostagem, desem.as,
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maior aromaticidade e o composto SA menor, em relagdo aos outros tratamentos; os
tratamentos SM e TF possibilitaram formag¢do de maiores quantitativos de grupos

funcionais oxigenados.
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ABSTRACT

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vicosa, August of 2006.
Caracterization of humic substances of composted residues from the biodiesel
production enriched with minerals. Adviser: Eduardo de Sa Mendonga. Co-
Advisers: Ivo Ribeiro da Silva and Luis Henrique Mendes da Silva.

The quality of humic substances (HS) of compost can be modified by
mineral enrichment and there is possibility to form HS with specific characteristics. The
rearrangement of their structures during the composting can confer them greater
aromaticity degree, making them potentially capable of contributing to increase the time
of residence of carbon in the soil. Moreover, the functional groups containing oxygen in
the form of carboxyl, hydroxyls phenolic and carbonyls, obtained during the
composting, play important roles in the reactivity and transport of organic and inorganic
substances. To evaluate the effect of the mineral organic compost enrichment on the
quality of the HS, it was prepared eight composts by mixing the following wastes: sugar
cane bagasse (SCB), ashes of sugar cane bagasse (ASCB), poultry manure (PM), filter
cake (FC) and castor oil plant cake (Ricinus communis, L.) (MR). The treatments were
prepared by mixing the wastes in the following combinations: a) SC: SCB + ASCB +
PM; b) UR: SCB + ASCB + PM + mineral fertilisers NPK, where N: urea; c) AS: SCB
+ ASCB + PM + mineral fertilisers NPK, where N: ammonium sulphate; d) SM: SCB
+ ASCB + PM + serpentinite and micaxist powdered rocks; e) PR: SCB + FC; f) FC:
SCB + FC; g) M+G: SCB + MR + gneiss powdered rocks; and h) M-G: SCB + MR. At
the end of the composting process, representative samples of the composts were used
for extraction and purification of HA (humica acids) and FA (fulvic acids), which were
then qualitatively by means of analysis of CEC, index of germination, elementary
analysis, thermogravimetry (DTG, DTA), infrared, UV-visible and BC-NMR
spectroscopy, and molecular diffusion coefficient. The quality of the HS formed was
affect by the treatments. The composts containing SM and FC showed greater CEC; the
HA was more aromatic in the treatments with mineral enrichment, whereas the FA from
AS compost was less aromatic; the treatments influenced the formation of oxygen

containing functional groups, except for composts SM and FC.
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Caracterizacdo de Substancias Hamicas de Compostos Organicos Obtidos com
Residuos da Producéo de Biodiesel com Adi¢do Mineral

1. Introducgéo
Os residuos organicos urbanos e agroindustriais quando dispostos em

locais inadequados podem causar poluicdo ambiental. Entretanto, quando utilizados na
formulacdo de compostos organicos, dao origem a substancias humicas (SH) como
resultado do processo de humificagdo desses residuos, os quais podem contribuir para
melhorias da fertilidade do solo por meio do seu condicionamento fisico, quimico e
biologico, refletindo sobre a producdo agricola. Além do mais, as SH podem proteger o

solo da degradagao e contaminagao por agentes poluidores (Schnitzer, 1991).

As SH presentes nos compostos organicos lhes conferem caracteristicas
particulares importantes para o manejo dos solos. O tipo de estrutura formada durante a
compostagem pode lhes imprimir maior grau de aromaticidade, tornando-as
potencialmente mais resistente a degradagdo quando adicionadas ao solo (Theng et al.,
1989; Andriulo et al., 1990; Stout et al., 1985). A presenga de grupos funcionais
hidrofébicos nas SH, por sua vez, pode melhorar a agregacdo do solo, pois além da
baixa taxa de mineralizagdo microbioldgica, torna o carbono intra-agregado resistente a
degradacao (Piccolo et al., 1999). Além disso, elevados teores de grupos funcionais
contendo oxigénio na forma de carboxilas, hidroxilas fenolicas e grupamentos
carbonilicos e cetona desempenham papel importante na reatividade e transporte de
espécies organicas e inorganicas (Jerzykiewicz et al., 1999; Lead et al., 1999). Somado
a 1sso, as SH desempenham papel importante na fertilidade dos solo, podendo ser
atribuido a estas at¢ mais de 90% da CTC de solos de ecossistemas tropicais (Kiehl,

1985; Melo et al., 1997).

Aspectos quantitativos e qualitativos das SH podem ser alterados
mediante enriquecimento mineral quando da formulacdo de compostos organicos (Lima
et al.,, 2005), inclusive elevando a CTC dos compostos (Perez et al., 2005). As
alteracdes nas estruturas moleculares das fragdes humicas podem ser investigadas com o
concurso de algumas técnicas espectroscopicas, tais como, ressonancia magnética
nuclear (°C RMN, 'H RMN e PC-RAM), infravermelho com transformada de Fourier
(IV-TF) (Schinitzer, 1991; Frund et al., 1994; Sorge et al., 1994; Preston, 1996), além
de técnica termogravimétrica (Picollo e Stevenson, 1994; Dell’Abate et al., 2002;

Buurman et al., 2002; Francisco et al., 2005) e fisico-quimicas como o coeficiente de
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difusdo molecular (Lead et al., 2000). Essas técnicas, utilizadas em conjunto ou
isoladamente, permitem fazer inferéncias sobre a génese e as caracteristicas das SH,
podendo ser empregadas para estudar as transformacdes de sua estrutura, composi¢ao e
reatividade, decorrentes do processo de compostagem.

A partir do espectro do infravermelho das SH ¢ possivel obter
informagdes sobre a natureza, a reatividade e o arranjo estrutural dos grupos funcionais
oxigenados. E possivel também analisar as interagdes entre matéria organica com metais
e pesticidas, além da presenca de impurezas inorganicas na forma de metais ou argilo-
minerais (Senesi, 1990; Martin-Neto et al., 1994; Sposito et al., 1996). No espectro do
UV-visivel, varios comprimentos de ondas de absor¢ao t€ém sido usados (254, 270, 280,
300, 365, 400, 436 ¢ 465 nm), bem como a relacdo entre eles (Absyso/Absses €
Absses/Absees: E4:Eg). A absorbancia em 254 nm (UV;s4) tem sido correlacionada com o
teor de C organico total e a absortividade a 280 nm tem sido usada para representar a
aromaticidade total. Lipski et al. (1999) define um quociente de cor como Q2z70/400
(relacdo absorbancia em 270 e 400 nm) para caracterizar a degradacdo de fenolico e, ou,
quinona dos acidos humicos a compostos carboxilicos aromaticos mais simples.

A termogravimétria permite a determinacdo da resisténcia dessas
moléculas a degradacao térmica por meio de medidas de perda de massa das amostras
em funcdo da temperatura ou do tempo (Esteves e Duarte, 1999). Diferengas nas curvas
de decomposicdo térmica das substincias htimicas podem ser atribuidas aos seus
diferentes graus de humificacdo (loselis et al., 1985) e mesmo a processos bioldgicos e
quimicos que influenciam sua estrutura.

O coeficiente de difusdo molecular, por sua vez, ¢ proporcional a
capacidade de movimentacdo das particulas, ou seja, quanto maior o coeficiente de
difusdo mais rapidamente ocorre o movimento entre dois pontos. De maneira geral,
moléculas diferentes sob o mesmo gradiente de concentragdo se movimentam mais
rapidas quanto menores forem, e quanto menor for a sua afinidade com outras
moléculas presentes na solucdo. Este coeficiente ¢ baseado no movimento aleatorio,
regular e ininterrupto das moléculas em um meio liquido puro, devido a energia térmica
da molécula (Loh, 1997), em condigdes pré-estabelecidas de pH, forca idnica e
concentracdo de SH.

A utilizagdo da Ressonancia Magnética Nuclear do °C em estado solido
com CP/MAS (Polarizagdo Cruzada e Rotagdo no Angulo Mégico) é uma importante

ferramenta para caracterizagdo de SH (Kogel-Knabner, 1997; Hafidi et al., 2005;
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Zbytniewski e Buszewski, 2005), a qual possibilita fazer consideragdes qualitativas e
quantitativas sobre as mesmas (Hatcher et al., 1994; Preston, 1996; Conte e Piccolo,
1997; Veeman, 1997), bem como avaliagdes da sua maturidade e estabilidade durante
processo de compostagem de materiais organicos (Hafidi et al., 2005; Zbytniewski e
Buszewski, 2005).

O presente estudo teve por objetivo avaliar o efeito de diferentes
enriquecimentos minerais e da natureza dos materiais utilizados, sobre alteracdes na
qualidade das substincias humicas de compostos organicos, por meio de andlises

quimicas e técnicas espectroscopicas e termogravimétricas.

2. Material e Métodos

Foram utilizados oito compostos organicos obtidos a partir da mistura de
diferentes materiais (Quadro 2, Capitulo 1, pag. 17), cuja composi¢ao quimica encontra-
se no Quadro 7, Capitulo 1, pag. 47. Destes compostos foram extraidos e purificados
acidos humicos (AH) e fulvidos (AF) conforme indicagdo da International Humic

Substances Society (Swift, 1996).

O processo de extragdo e purificacao dos AH e AF, bem como as
determinagdes analiticas foram realizadas junto aos laboratérios do Centro de
Edafologia y Biologia Aplicada del Segura pertencente ao Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas (CEBAS/CSIC) e ao Servicio de Apoyo a las Ciencias
Experimentales (SACE) da Universidad de Murcia, em Murcia, Espanha, no periodo de
setembro de 2004 a setembro de 2005. A determinagdo do coeficiente de difusdo
molecular foi realizada junto ao Laboratério de Quimiometria do Departamento de

Quimica da Universidade Federal de Vigosa, Vigosa-MG.

2.1. Determinac6es analiticas
2.1.1. Capacidade de troca catidnica

Este método consiste em determinar o complexo de troca catidnica
saturando-o com solugdo de cloreto de bario (Lax et al., 1986). Usou-se como reagentes
o sulfato de amoénio 2 mol L, 4cido cloridrico (1:1), solu¢io A e a solugdo B de
Mehlich (Mehlich, 1984) e carvao ativado. A solugdo A foi preparada com a mistura de
duas outras solucdes, sendo a primeira preparada com 90 ml de Trietanolamina em 1

litro de agua isenta de CO,, cujo pH foi ajustado em 8,1 com 200-300 ml de HCI (1:10),
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e seu volume completado para 2 litros com a mesma agua; a segunda, preparada com
100 g de BaCl, 2H,0 dissolvido em 2 litros de agua isenta de CO,. A solugdo B foi
preparada com 50 g de BaCl, 2H,0 dissolvidos em 4 litros de 4gua isenta de CO,. Estas
foram acondicionadas e guardadas de modo a ndo entrar em contato com o CO,

atmosférico.

Em tubo de percolagdo contendo filtro de membrana celuldsica Millipore
de 0,45 um de didmetro de poro, misturou-se 1 grama de amostra do composto com 2
gramas de carvao ativado (Figura 22). Quando se prevé que a amostra contém sulfatos
ou que o material tem elevada condutividade elétrica, adiciona-se 25 ml de agua
deionizada isenta de CO; e deixa-se a amostra em repouso por 2 horas, repetindo-se a
operagdo com outras trés por¢des de agua, desprezando-se o filtrado. Como as amostras
analizadas ndo continham sulfatos, exceto o composto SA, ndo houve necessidade dessa
lavagem, apenas mantiveram-se as amostras Umidas por uma hora. Em seguida,
acrescentou-se 25 ml da solugdo A de Mehlich, deixando-se percolar a velocidade de 10
a 12 gotas por minuto em recipiente kitasato com 5 ml da solugao de HCI 1:1, para
evitar a carbonatagdo do bario presente nos reagentes. Em continuacdo, acrescentou-se
entdo 25 ml da solu¢do B de Mehlich, procedendo-se de igual forma e recolhendo-se o
precipitado no mesmo recipiente. Por tltimo, foram realizadas duas lavagens com agua,
sendo a primeira com 25 ml e a segunda com 75 ml. Paralelamente, foi feita a prova em
branco subtraindo-se a quantidade de Ba>" absorvida pelo carvio ativado em reagio a
amostra.

O filtrado foi entao transferido do recipiente kitasato para um erlenmeyer
de 500 ml, os quais foram colocados em placa aquecedora, tendo seu conteudo
concentrado a um volume de 150 ml. Ainda morna, acrescentou-se a amostra 15 ml de
(NH,4),SO4 0,5 mol L™, para precipitar Ba na forma de BaSO,;. Uma vez frios, os
precipitados foram filtrados usando-se papel de filtro isento de cinzas, recolhendo-se o
filtrado em baldao volumétrico de 250 ml e lavando-se o precipitado com agua
acidificada com HCI (1:1). O precipitado contido no papel de filtro foi calcinado em
mufla a 800 °C por 15 min. Pela diferenca de pesos entre o BaSO, das amostras e do

branco multiplicado por um fator 856,9, se calculou a CTC, mediante a expressao:

100

(BaS0O4 do branco - BaSO4 da amostra) *1000 *
peso da amostra

CTC (cmol, dm™)=

(1)
Peq do BaSO,
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em que, 1000: transformacdo de nimero de equivalente em miliequivalente; 100:
unidade para 100 g de amostra; Peq do BaSQO4: peso equivalente obtido pelo peso
molecular (PM) do BaSO, dividido pelo ntimero de valéncia (Peq= 116,7).

Figura 22. Disposigdo de tubos de percolagdo integrados, com sistema a vacuo, para
determinacdo da capacidade de troca catidnica de compostos organicos
com diferentes materiais e enriquecimentos minerais.

2.1.2. Teste de germinacéo

O teste de germinacao seguiu método descrito por Zucconi et al. (1981).
Para realizacdo desta analise, preparou-se inicialmente um extrato de cada composto,
pesando-se 4 g de amostra de composto organico, considerando sua umidade a 105° C.
Foi adicionado 6 ml de 4gua deionizada, de modo a manter a umidade da amostra em
60%. As amostras ficaram mantidas em repouso por 30 minutos em ambiente escuro.
Em seguida, adicionou-se 13,5 ml de 4gua deionizada por grama de amostra, ou seja, 54
ml. Estas foram entdo agitadas por 30 min e centrifugadas por 20 min a 2000 g

(RCF ¢dia), filtrando-as em filtro de 0,45 pm.
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Este extrato foi reservado para ser imediatamente utilizado no teste de
germinagdo. Colocaram-se 10 sementes de Lepidium sativum L. sobre papel de filtro
absorvente acondicionado em placa de petri, os quais foram umedecidos com o extrato
obtido a partir dos compostos, evitando-se encharcé-lo. Colocou-se outro papel de filtro
sobre as sementes e repetiu-se a operagao de umedecimento. Foram feitas 10 repeti¢cdes
de cada tratamento, ¢ uma prova em branco utilizando 4gua deionizada. As sementes
foram incubadas a 28° C durante 48 horas em ambiente escuro. Transcorrido esse
tempo, acrescentou-se 1 ml da solugdo de 50 % de etanol em 4agua, para deter o
crescimento das plantas. Foi feita a contagem do nimero de sementes germinadas e do
comprimento das raizes por placa.

Os resultados foram expressos como indice de germinacdo (IG), pela
formula:

%G * L )
100

%IG=

em que, %G: % germinacdo da prova em branco; e L: somatério do comprimento das

radiculas, em cm.

2.1.3. Andlise elementar

A composi¢do elementar dos compostos organicos € suas respectivas
fracoes AH e AF foram determinadas por combustdo a seco, em duplicata, usando
equipamento LECO CHNS-932. Os teores de C, H e N foram corrigidos considerando a
amostra seca e livre de cinzas, usando os teores de umidade e de cinzas obtidos na
analise termogravimétrica. Os teores de O foram calculados pelo somatorio dos teores
de C, H e N subtraidos de 100. As relagdes atomicas H:C, C:N e O:C foram também

calculadas.

O indice de oxidagdo dos AH e AF (w) (Oslov, 1974) foi calculado a

partir da composi¢ao elementar:

o= 2Qo-Qh

Qe €)

em que, Qo, Qh e Qc, sdo as quantidades de 4tomos gramas dos elementos oxigénio,

hidrogénio e carbono, respectivamente.
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2.1.4. Analise termogravimétrica

As curvas de termodecomposi¢do (TG) das fracdes AH e AF foram
obtidas em equipamento TA instruments SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA sob ar
estatico. O peso inicial das amostras foi estabilizado em 30° C, seguindo-se uma
programacao controlada de temperatura para obtencdo da curva. As leituras foram
tomadas a cada 5° C min™' até atingir a temperatura de 105° C, esperando-se 10 min para
seguir as medi¢des a cada 5° C min™ até 650° C. A perda de peso até 105° C foi
considerada umidade da amostra e o residuo resultante do final da queima foi
considerado como cinzas. A razdo entre a perda de peso de 105 a 350° C e de 350 a 650°
C foi definida como indice termogravimétrico (ITG) (Benites et al., 2005). A partir da
TG foi calculada a primeira derivada obtendo-se curva termogravimétrica diferencial
(DTG). Também foi obtida a curva termoanalitica diferencial (DTA), que mede
diferenca de temperatura entre a amostra ¢ o material de referéncia (Al,O3), enquanto
ambos sdo submetidos a uma programagao controlada de temperatura. A interpretagdo e
calculos dos termogramas foram feitos de acordo com Dziadowiec et al. (1994) e Gonet
e Cieslewicz (1998). A partir da curva de DTA foi obtido o parametro Z, que reflete o
grau de alifaticidade (Dziadowiec et al., 1994):

_ Endotérmica +1° Exotérmica

Z 4)

2° Exotérmica

em que, Endotérmica: perda de peso equivalente a endotérmica da curva do DTA; 1°
Exotérmica: perda de peso equivalente a 1° Exotérmica da curva do DTA; 2°

Exotérmica: perda de peso equivalente a 2° Exotérmica da curva do DTA.

2.1.5. Analises espectroscopicas

A medicao do espectro de UV-Visivel dos AH e AF purificados foi feita
em concentragdo de 100 mg da amostra L™ de NaHCO; 0,05 mol L™'. Foram realizadas
medicoes de absorbancia nos seguintes comprimentos de onda: 665, 465, 436, 400, 365,
300, 280, 254 e 250 nm. A partir dessas, foram obtidos as seguintes relacdes de
absorbancia: E;:E; (UV254/UV345), Ex:Es* (UV280/UVies), Ex:Eq (UVas50/Coryse), Eo:Eq*
(UV280/Corase), E4:Eg (Corses/Coress) © Qa7000 (UV270/Coragg). Estas andlises foram
realizadas em equipamento ThermoSpectronic HeAios a, usando células de quartzo de 1

cm.
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Os espectros de absorbancia no infravermelho das amostras de AH e AF
foram obtidos em um espectrofotdometro Perkin Elmer 16F PC FT-IR, na faixa de 4000
a 400 cm™, as quais foram preparadas utilizando-se 2 mg da amostras + 300 mg de KBr.
Essa mistura foi passada em almofariz, uniformizada e disposta em férma especifica
para receber pressao com vacuo. Depois de obtida as pastilhas, estas foram secas a 60°

C em estufa por 15 min, seguindo-se leitura imediata no equipamento.

As analises de RNM do "°C em estado solido e magic angle spin (MAS)
foram realizadas para AH e AF purificados, utilizando equipamento Varian 300 MHz
com rotor de 6xido de zirconio, operando em 75,42 MHz de freqiiéncia de C, com taxa
de rotagdo de 4 KHz. O tempo de contato foi de 1,5 ms e tempo de aquisi¢ao de 35 ms,
largura do pulso 6,7 pus, com angulo de pulso 90°. Utilizou-se HexaMetilBenzeno como
material de referéncia. A interpretacdo qualitativa e semiquantitativa do espectro de
RMN foi baseada em Inbar et al. (1989), Kogel-Knabner (1997) e Ussiri ¢ Johnson
(2003). O espectro foi dividido em cinco regides de acordo com o deslocamento
quimico como se segue: C alifatico (0-110 ppm), grupos aromaticos (110-140 ppm),
grupos fendlicos (140-160 ppm), grupo carboxilico (160-190 ppm) e C carbonilico de
aldeido/cetona (190-240 ppm). Foram obtidos os indices de aromaticidade ((C
aromatico + C fenolico) / (C alifatico + C aromatico + C fenolico + C carbonilico) x
100). Foram também calculados os grupos funcionais oxigenados (GFO) com base na

analise quantitativa de AH e AF de cada composto pela seguinte equagao:

GFO; ;= (%C AH; * %C fen;j* %C carbx; ;) + (%C AF; * %C fen; ; * (5)
%C carbx; ; * %C carbn; ;)

em que, i: tratamento; j: fracdo humica; C fen: carbono fendlico; C carbx: carbono

carboxilico; C carbn: carbono carbonilico e cetona.

2.1.6. Coeficiente de difusdo molecular Taylor-Aris

A determinagdo do coeficiente de difusdo molecular foi feito segundo a
técnica Taylor-Aris (Loh, 1997). O equipamento ¢ constituido de uma bomba
peristaltica, um injetor, uma coluna de aco, um detector e um microcomputador (Figura
23). A bomba peristaltica ¢ responsavel pela manutencdo do fluxo de carregador do
sistema, cuja velocidade utilizada contribui para o estabelecimento das condi¢des de

fluxo laminar, necessarias a utilizagdo da técnica (Lino, 1998).
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Figura 23. Esquema mostrando as partes constituintes do equipamento Taylor-Aris
usado para medicdo do coeficiente de difusdo molecular (Fonte: Lino,

1998 op cite).

Foram preparadas solugdes contendo AH e AF dos compostos organicos
na concentragio de 200 mg L™, dissolvidas em solugdo de NaOH 0,1 mol L. A partir
destas, foram obtidas solu¢des diluidas de 50 mg L™ com pH ajustado em 8,5 e forca
iénica de 5 mmol L™, obtida com NaCl. Volumes de 20 pl destas amostras foram
injetados no equipamento utilizando-se um injetor de HPLC Rheodyne. Apoés a injecao,
a amostra entrou em tubo de aco inoxidavel de 30 m de comprimento e 0,601 x 10° m
de raio interno, onde ocorreu sua dispersdao em meio semelhante ao que as amostras
foram diluidas. Posteriormente, a amostra seguiu em um fluxo com velocidade de 1,10
ul s para ser detectada a 280 nm em espectrofotdmetro UV-Visivel, de marca CECIL
1000 series. Apds o pulso injetado entrar na coluna de ago, ocorre os efeitos de
dispersdo e difusdo molecular, os quais fazem com que o pulso se alargue
vagarosamente até que um perfil de concentra¢do seja formado e detectado como
absorbancia ao longo do tempo. A partir dessas informagdes se obteve o coeficiente de

difusdo molecular pela equacdo do tipo quase-gaussiana (Lino, 1998 e Loh, 1997):

_0.23r’t,

D= ——
W,,,)

(6)

em que, r € o raio interno do tubo onde ocorre a dispersao, tg € o tempo de retencao do
soluto, decorrido entre a injecdo e 0 maximo na curva de dispersdo e, W, a largura da

curva de dispersdo determinada a meia-altura, expressa em segundos.
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Em todas as etapas, o sistema permaneceu com temperatura de 25° C,
controlada por um sistema paralelo comandado por um banho termostatico com
especificagdes de +0,01° C, (MQBTC 99-20, Microquimica Ind. & Com. Ltda). O
gradiente de temperatura da coluna de ago-inox e da cela de fluxo localizada dentro do
espectrofotrometro, nao excedeu 0,3° C.

Os dados foram coletados em absorbancia em fung¢do do tempo e
transmitidos a um computador conectado ao espectrofotometro. Este interfaceamento
foi moderado por um programa em linguagem Basic especialmente desenvolvido para
esta determinagdo no Programa Visual Basic 3.0 da Microsoft, cuja comunicacdo foi
feita via saida serial RS232. A coleta dos dados ao longo do tempo foi feita pelo relogio
interno do computador. O intervalo de aquisi¢cao de cada curva foi de 3000 s, sendo os

gréaficos obtidos por meio do programa Microcal Origin 3.5 (1994).

2.2. Anélise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia, correlagao
linear simples (Correlagdo de Pearson) e realizado teste de médias para alguns
parametros, utilizando-se o programa SAEG (Sistema de Analise Estatisticas e

Genéticas) (FUNARBE, 1993).

3. Resultados e Discusséo
3.1. Capacidade de troca catibnica

A CTC dos compostos apresentou valores distintos (Figura 24). Os
tratamentos SM e TF foram os que apresentaram maiores valores, enquanto os demais
ndo diferiram entre si. Os maiores teores de C da MOH relativa ao C total dos
compostos (Figura 14, Capitulo 1, pag. 57), provavelmente contribuiram para este
quadro, observando-se correlacdo positiva entre ambos (p= 0,87**). Além disso,
aspectos qualitativos dos compostos organicos, tais como densidade de cargas negativas
nas SH, sdo responsaveis pelo incremento da CTC. Tais cargas sdo provenientes dos
grupos funcionais carboxilicos (-COOH), fendlicos (-OH), alcoois (-OH) e metoxilicos
(-OCHs) que se encontram na periferia dos acidos organicos presentes no humus
(Fassbender, 1975) e dependem do pH do meio (Benites € Mendonga, 1988; Oliveira,
2000).
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Figura 24. Capacidade de troca catidonica (CTC) de compostos organicos obtidos com

diferentes materiais e enriquecimentos minerais. Letras acima das barras referem-
se a comparagdo de médias entre os tratamentos; Médias seguidas de mesma ndo diferem
significativamente em nivel de 5% de probabilidade pelo teste Tukey; CS: composto simples;
UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + p6 de
rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana;
M+G: farelo de mamona + bagago de cana + pd de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de
cana.

A qualidade de um composto pode ser avaliada por meio de sua
estabilidade e maturidade. A estabilidade se refere ao nivel de atividade bioldgica do
composto, sendo dependente do grau de degradagdo obtido durante o processo de
compostagem. A maturidade pode ser indicada pelo grau de fitotoxidade promovida
pelos acidos organicos liberados dos compostos organicos pelo metabolismo dos
microrganismos (Garcia, 1990) quando estes sdo aplicados ao solo, podendo ser inferida
com base em testes de germinagdo de sementes, como o indice de germinagdo - IG
(Zucconi et al., 1981). A relacdo CTC/Ct, também permite inferir o grau de maturagao
dos compostos, uma vez que o aumento da CTC esta relacionado com os grupos
funcionais das SH (Roig et al., 1988) produzidos durante o processo de humificagdao da
MO, sendo, portanto relacionada com o grau de humificacdo da M.O. (Harada e Inoko,
1980; Cegarra et al., 1983). De acordo com estes autores, 0os compostos organicos estao
maduros quando essa relagdao apresenta-se superior a 1,7. Deste modo, verifica-se que

todos os compostos organicos atingiram a maturidade (Quadro 8), exceto os contendo
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mamona (M+G e M-G), cujo processo de humificagdo ndo se completou ao final de 120
dias de compostagem, embora um IG acima de 50 % indique que tais compostos

encontram-se maduros (Zurcconi et al., 1981; Iglesias-Jiménez e Pérez-Garcia, 1992).

Quadro 8. Relacao capacidade de troca cationica e carbono organico total (CTC/Ct) e
indice de germinagdo de compostos organicos obtidos com diferentes
materiais € enriquecimentos mineriais.

Tratamento CTC/Ct IG (%)
CS 2,94 66,93
UR 3,10 58,40
SA 2,33 66,87
SM 7,25 52,72
FN 2,91 51,60
TF 2,21 63,03
M+G 1,41 54,11
M-G 1,41 55,28

CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amoénio; SM: CS + po
de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de
mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

3.2. Composigéo elementar

A anélise elementar dos AH dos compostos com enriquecimento mineral
indicou haver pouca variacdo entre os tratamentos (Quadro 9). Apenas os tratamentos
M+G e o M-G apresentaram 28 e 29 % a mais de N do que a média de todos os
tratamentos, respectivamente. A composi¢do elementar dos AF, por sua vez, foi mais
influenciada pelos tratamentos. Os teores de C destes variaram de 23,69 a 32,29 dag
kg'l, eode NeH,de1,69a2,67dag kg'1 e de 4,55 a 4,86 dag kg'l, respectivamente. Ja
os teores de C dos AH variaram de 50,85 a 52,01 dag kg'1 eosdeNeH,de3,71 a5,70
dag kg e de 5,30 a 5,51 dag kg, respectivamente. Os AH presentes nos compostos
apresentam teores médios de C com valores proximos ao limite inferior (53,8 — 58,7 dag
kg™) e de O acima do limite superior (32,8 — 38,3 dag kg™') da faixa desses elementos
em AH de origem edafica. O teor médio de N dos compostos foi 84 % maior do que a
média dos teores de AH do solo (2,55 dag kg™) (Stevenson, 1994). J4 os teores médios
de C dos AF dos compostos foram 49 % menores e os de O, 43 % maiores do que seus

respectivos teores médios dos AF de solo (45,65 e 44,75 dag kg'l, respectivamente),
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enquanto que os teores médios de N foram 21 % superiores a média dos de origem
edafica (2,1 dag kg'l) (Stevenson, 1994).

Os teores de cinzas dos AH variaram de 0,20 a 2,00 dag kg™, enquanto
que os dos AF variaram de 11,63 a 20,50 dag kg'. A maioria dos trabalhos eu
apresentam composi¢ao elementar dos AH e AF nao apresentam os teores de cinzas
(Amir et al., 2005; Huang et al., 2006; Khodja et al., 2006). Contudo, Baddi et al.
(2004) caracterizando os AF dializados de compostos organicos, obtiveram teores de
cinzas de AF na faixa de 14 a 23 dag kg™, Para averiguagdo da composicdo das cinzas
de AF obtidas neste trabalho foi realizada analise adicional dos teores de Ca, Mg, P, K,
S, Fe, Al, Mn, Mo, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb e Si. Verificou-se que estas sdo compostas
basicamente por Al, S e Si, cujos teores vriaram de 7,21 a 4,64, 2,63 a 0,78 e 11,26 a
2,26 dag kg™, respectivamente, explicando até 95% das cinzas dos AF. A presenca do
Si também foi observada nos espectros de infravermelho (Figura 31), cuja banda de
absor¢do em 830 cm™ sugere presenca de contaminantes silicatados na amostra. Esses
teores de cinzas indicam que o processo de purificagdo dos AF ndo foi eficiente na

remog¢ao dos elementos ligados aos AF ou extraidos pelo NaOH.
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Quadro 9. Composicdo elementar, relagdo atomica e indice de oxida¢do de acidos
himicos e fulvicos de compostos organicos obtidos com diferentes
materiais € enriquecimentos minerais

Composto C N H o Cinzas Relacdo Atomica Indice de
Oxidagao
dag kg C:N H:C o:C (o)

Acidos Humicos

CS 51,28 3,71 5,30 39,25 2,00 16,14 1,23 0,57 -0,08
UR 51,16 4,18 5,51 38,74 1,06 14,29 1,28 0,57 -0,15
SA 52,01 4,03 5,46 38,06 1,41 15,04 1,25 0,55 -0,15
SM 50,85 4,06 5,32 39,33 1,90 14,62 1,25 0,58 -0,09
FN 51,97 4,02 5,37 38,64 1,16 15,08 1,23 0,56 -0,12
TF 50,98 3,80 5,52 39,34 0,20 15,65 1,29 0,58 -0,13
M+G 50,64 5,70 5,38 37,89 0,46 10,36 1,27 0,56 -0,14
M-G 51,32 5,67 5,37 37,64 0,28 10,55 1,25 0,55 -0,15
Meédia 51,28 4,40 5,40 38,61 1,06 13,97 1,26 0,56 -0,13
Erro +0,125 0,196 0,024 0,183 - +0,542 £0,006 0,003 +0,011

Acidos Fulvicos

CS 23,69 1,69 4,73 68,96 20,50 16,36 2,38 2,19 1,99
UR 32,29 2,67 4,86 59,58 13,67 14,13 1,79 1,39 0,98
SA 30,04 2,31 4,91 62,17 16,31 15,18 1,95 1,55 1,16
SM 31,92 2,43 4,55 59,90 13,76 15,32 1,70 1,41 1,12
FN 28,50 2,12 4,77 64,07 11,63 15,70 2,00 1,69 1,38
TF 26,91 1,93 5,76 64,42 11,99 16,30 2,55 1,80 1,04
M+G 2496 2,49 4,83 67,72 19,14 11,71 2,31 2,04 1,77
M-G 23,75 2,37 4,64 69,00 13,53 11,68 2,33 2,18 2,04
Meédia 27,76 2,25 4,88 64,48 15,07 14,55 2,12 1,78 1,43
Erro +0,841 0,077 0,093 =0,925 - +0,459 0,020 £0,014 0,209

CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + p6 de
rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona
+ bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

A relacao C:N dos AH e AF variaram de 10,36 a 16,14 ¢ de 11,68 a
16,36, respectivamente. Os tratamentos M+G e M-G apresentaram menor relagdo C:N,
indicando que houve maior incorporagdo de N nestas fragdes hiimicas durante o

processo de compostagem dado o grande contetdo deste elemento no farelo da mamona
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que compds a formulacio dos referidos compostos (46,2 g kg'). A baixa relagio H:C
sugere maior aromaticidade e, ou, condensa¢do nos AH em relacdo aos AF. Em geral, as
substancias humicas produzidas durante o processo de compostagem tém um contetido
menor de compostos aromaticos do que as formadas em condi¢des edaficas devido ao
pouco tempo para sua formagao, associada ao manejo do controle de umidade, aeracao e
temperatura, que contribuem para formacdo de SH com estrutura aromatica menos
policondensadas e de cadeias mais curtas (Stevenson, 1994; Gerasimowicz e Byler,
1985; Garcia, et al., 1991; Diaz-Burgos et al., 1994; Senesi et al., 1996). Os AH, em
geral, sofreram pouca influéncia do enriquecimento mineral sobre sua relagdo H:C,
variando de 1,23 a 1,29, enquanto que os AF foram mais influenciados, com variagao de
1,70 a 2,55, destacando-se o tratamento SM com relagdo H:C 20 % menor do que a
média dos tratamentos. A relagdo atomica O:C dos AF também foi mais influenciada
pelos tratamentos do que a dos AH, destacando-se os tratamentos CS, M+G e M-G, com
mais grupos funcionais oxigenados e, consequentemente, maior indice de oxidacao
(Quadro 9). Por se tratar de um processo estritamente aerobico de estabilizagdo da MO,
a compostagem possibilita a formagdo de SH com grupos funcionais mais oxigenados
do que as SH sintetizadas em condigdes de solo (Dziadowiec et al., 1994; Gonet e
Cieslewicz, 1998; Benites et al., 2004), sendo essas mais reativas € menos aromaticas.
Contudo, a obten¢cdo de compostos organicos que contenham SH com baixa relagdo
atomica H:C, indicadora de maior aromaticidade, e maior relagdo O:C, pode favorecer o
manejo de adubagdo organica que vise o aumento da CTC dos solos. Neste particular, se
destacou o tratamento SM por apresentar AF mais aromatico ¢ AH mais oxigenado
(Figura 25).

Os teores de N presentes nos AH e AF foram inversamente proporcionais
a aromaticidade, inferida pela relagdo atémica H:C (r= -0,84**), indicando que a maior
parte do N esta presente em cadeias alifaticas das substancias humicas.

O indice de oxidacdo (w, Eq. 3) dos AH e AF podem apresentar valores
negativos ou positivos. O ® dos AH assume valores negativos, em geral, quando os AH
provém de fontes ndo pedogénicas (Ruiz, 1996). No presente estudo, verificou-se que
todos os valores do ® dos AH foram negativos, sendo estes influenciados pelas
condicdes de aerobiose do meio durante o processo de compostagem. Os valores baixos,
em uma escala positiva, indicam que as substancias sdo mais degradadas quimicamente
e, portanto, mais evoluidas (Ruiz, 1996). Neste caso, o enriquecimento mineral influiu

positivamente na qualidade dos AF, uma vez que estes apresentaram valores mais
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baixos de ® nos tratamentos UR, SA, SM e FN comparativamente aquele do tratamento

CS. O AF do tratamento M+G também apresentou o inferior ao do tratamento M-G.

AF

N

N

o
L
1o

H:C
N
-
o

I
3
]

1,30 1,40 1,50 1,60 1,70 1,80 1,90 2,00 2,10 2,20

o:C
AH
1,30
1,29 O
1,28 A =
1,27 4
o +
= 1,26
1,25
AT X
1,24 4
1,23 X
1,22 T T T T
0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59 0,60
o:C
©CS OUR ASA X SM XFN OTF +M+G -M-G

Figura 25. Relagdo entre H:C/O:C de acidos hiimicos (AH) e acidos fulvicos (AF) de
compostos organicos obtidos com diferentes materiais € enriquecimentos

minerais.Cs: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N:
sulfato de amonio; SM: CS + po de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF:
torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G:
farelo de mamona + bagago de cana.

3.3. Termogravimetria

As curvas da DTG dos AH e AF apresentaram dois eventos de queima
bem definidos (Figuras 26 ¢ 27). O primeiro pico de perda por igni¢do ocorre entre as
temperaturas 105 e 350° C, e ¢ causado pela combustdo das estruturas alifaticas, grupos
funcionais oxigenados e peptideos; o segundo pico, que ocorre entre as temperaturas de

350 e 650° C, registra a quebra dos nticleos aromaticos (Shurygina et al., 1971). Ficou
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bem caracterizada nestas curvas de DTG, a perda de 4gua dos AH e AF em torno de
105° C.

Os indices termogravimétricos (ITG) dos AH apresentaram pequena
variagdo entre os tratamentos, entretanto foram superiores aqueles dos AF (Quadro 10),
devido ao fato dos AH serem mais aromaticos. Os AF foram mais influenciados pelos
tratamentos, dentre os quais 0 SM apresentou ITG 37 % superior ao tratamento CS e o

M-G, 5 % menor do que este.

Quadro 10. Parametros da decomposi¢do térmica de acidos humicos (AH) e acidos
falvicos (AF) de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais

Tratamento =~ Mdaximo de Temperatura Perda de Peso Z ITG
da Curva de DTA (° C) correspondente a curva da
DTA (%)

Endo Exol Exo2 Endo Exol Exo2 (atb)/c
(a) (b) (©)

Acidos Humicos

CS 57 326 479 2,32 29,92 67,76 0,48 1,85
UR 65 323 482 1,22 28,65 70,12 0,43 1,92
SA 57 326 478 2,13 29,35 68,51 0,46 1,86
SM 57 323 471 1,35 27,63 71,02 0,41 1,84
FN 57 323 478 2,11 28,43 69,46 0,44 1,79
TF 56 319 459 2.17 30,36 67,47 0,48 1,78
M+G 61 322 482 1,80 28,58 69,62 0,44 198
M-G 61 320 483 2,57 29,00 68,43 0,46 2,06
Acidos Falvicos
CS 70 336 469 5,68 47,22 47,10 1,12 0,87
UR 64 332 474 4,42 42,93 52,55 0,90 1,09
SA 61 336 482 5,17 42,76 52,07 0,92 1,07
SM 57 352 472 5,22 46,21 48,57 1,06 1,21
FN 67 339 493 3,50 42,68 53,82 0,86 1,05
TF 58 338 487 7,58 42,16 50,26 0,99 1,11
M+G 54 347 483 6,53 46,32 47,15 1,12 1,14
M-G 67 345 476 9,15 47,46 43,39 1,30 0,83

* ITG, Z — ver no texto; Endo: endotérmica; Exo 1: exotérmica de 1° ordem; Exo 2: exotérmica de 2° ordem; CS:
composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS + p6 de
rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de
mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.
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Figura 26. Primeira derivada da analise termogravimétrica (DTG) de acidos falvicos
(AF) de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais. A: drea do pico de termodegradacgio de cadeias laterais; B: area
do pico de termodegradagdo do nucleo aromatico; CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo
N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS + pd de rocha serpentinito +

micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona
+ bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.
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Figura 27. Primeira derivada da analise termogravimétrica (DTG) de acidos himicos
(AH) de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e

enriquecimentos minerais. A: 4rea do pico de termodegradagio de cadeias laterais; B: area
do pico de termodegradagdo do nicleo aromatico; CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N:
uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS + pd de rocha serpentinito + micaxisto;
FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de
cana + po de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

A decomposi¢ao térmica dos AH e AF apresentou uma reagdo
endotérmica e duas reacdes exotérmicas (Figuras 28 e 29 e Quadro 10). A reagdo
endotérmica se situou entre 56 e 61° C para os AH e entre 54 e 70° C para os AF,
estando associada a perda de peso que variou de 1,22 a 2,57 % para os AH do UR e M-
G e de 3,50 a 9,15 % para os AF do FN e M-G, respectivamente, o que corresponde a
desidrata¢do da amostra. O maximo da primeira reagdo exotérmica foi observado entre
as temperaturas de 319 a 326° C para os AH e entre 332 a 352° C para os AF. Como
resultado dessas reagoes, 30,36 a 29,92 % dos AH dos tratamentos TF e CS, bem como
42,93 a 46,21 % dos AF dos tratamentos UR e SM, respectivamente, foram oxidados.

Os picos da primeira exotérmica sdo resultados da combustio térmica de
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polissacarideos, descarboxilacdo de grupos acidos e de cadeias alifaticas laterais (Flaig
et al., 1975; Sheppard e Forgeron, 1987; Dell Abate et al., 2002).

A segunda reacdo exotérmica ocorreu entre as temperaturas de 471 a
483° C para os AH e entre 469 a 493° C para os AF, respectivamente. As perdas de peso
associadas a estas temperaturas foram da ordem de 71,02 a 68,43 % para os AH do SM
e M-G e de 47,10 a 53,82 % para os AF de CS e FN, respectivamente. Os picos da
segunda exotérmica provém da combustdo de estruturas aromdticas e da ruptura das
ligagcdes C-C (Peuravuori et al., 1999). Verificou-se que as perdas de massa das
amostras de AH foram menores do que as de AF quando da primeira reagdo exotérmica
e maiores que esta quando da segunda reacao exotérmica (Quadro 10).

A relacdo de perda de massa entre as baixas e altas temperaturas
possibilita inferéncias sobre o grau de alifaticidade das SH, por meio do parametro Z
(Quadro 10). Quanto mais elevado o pardmetro Z maior serd a propor¢ao de estrutura
alifatica das SH e vice-versa (Dziadowiec et al., 1994). De acordo com os resultados
obtidos, verifica-se que hd predominancia de estruturas alifiticas nas moléculas de AF
nos tratamentos CS, SM, M+G e M-G, denotando que a natureza do material e

qualidade do enriquecimento mineral altera a estrutura destes.

81



16,00

14,00

12,00

10,00

3,00 A

bTA

6,00

4,00 A

2,00 4

2,00

400

0,00 -

- Exctérmicas
| Endotérmica | Il
s 200 300 200 500 -
Temeratura, °C
——--UR e SA — s B o FN TF MG — — MG

Figura 28. Analise térmica diferencial (DTA) de acidos fulvicos (AF) de compostos

organicos obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos minerais. CS:
composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio;
SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro +
bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de
mamona + bagago de cana.

82






o ITG tampouco com a relacio atdbmica H:C, contrariamente ao observado por
Kononova (1966), que a relaciona a condensacao de anéis aromaticos de cadeias de C,
onde a alta relacdo E4:E¢ indica baixo grau de condensagdo aromatica das substancias
humicas. Esta relagdo, de acordo Chen, et al. (1977), ndo esta relacionada diretamente
com a concentracao de anéis aromaticos condensados de AH e AF, sendo governada,
primariamente, pelo tamanho e peso molecular das SH. Considerando essa
possibilidade, verifica-se que o enriquecimento mineral dos compostos orgénicos e a
natureza do material utilizado na sua formulagdo podem afetar as substancias humicas

quanto ao seu tamanho e massa molecular.

Quadro 11. Relagdo entre a absortividade a 465 nm e 665 nm de acidos himicos e
fulvicos de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais

Compostos Acidos Humicos Acidos Fiilvicos
E4:Eq Eues T (L g'1 cm'l) E4:Eq Eugs T (L.g'l.cm'l)
CS 6,68 1,27 10,75 0,43
UR 7,73 0,85 6,63 0,53
SA 6,89 1,35 6,50 0,52
SM 8,75 1,05 9,86 0,69
FN 7,71 1,08 7,00 0,56
TF 6,20 1,55 8,13 0,65
M+G 6,89 1,93 7,83 0,47
M-G 6,03 1,93 7,83 0,47

* Absortividade a 465 nm de solugdo de substincias hiimicas; CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N:
uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de aménio; SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS +
fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse;
M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

O estabelecimento de indicadores a partir do espectro do UV-visivel
como as relagdes Ej:Es (UV254/UV36s5), Ea:Es* (UV230/UVises), Ex:Ea (UV250/Corase),
Ex:Es* (UVas0/Corase) (Uyguner e Bekbolet, 2005), tem apresentado boas correlagdes
com a aromaticidade e a relacdo Q270400 (UV270/Coragp) que tem sido utilizada para
caracterizar a degradacdo de fendlicos/quinonas dos AH para formar compostos
carboxilicos aromaticos simples (Lipski et al, 1999), uma vez que o ombro de absor¢ado
em 270 nm foi atribuido por Ghosh e Schnitzer (1979) a estruturas do tipo quinonas.

Todos os indicadores apresentados no Quadro 12 correlacionaram-se com a
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aromaticidade obtida pelo ITG. Dentre estes, a relagdo E,:E; foi a que apresentou
melhor correlagao (r= -0,97**). A relacao Q70400 também foi correlacionada com o
ITG (r=-0,94) e com o ® (r= -0,93) indicando que o processo de oxidagdo da estrutura

das SH resultou na formagao de substancias mais aromaticas.

Quadro 12. Relagdo entre absortividades de acidos humicos e fulvicos de compostos
organicos obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos minerais

Compostos E»:Es Ey:Es* E»:E4 Ey:E4* Q270/400
Acidos Hiimicos
CS 3,06 2,98 9,86 8,94 5,11
UR 3,04 3,04 10,74 9,92 5,29
SA 2,97 2,98 9,80 9,11 5,05
SM 3,24 3,19 11,01 10,04 5,57
FN 3,16 3,13 10,53 9,66 5,38
TF 2,98 2,98 9,02 8,43 4,98
M+G 2,77 2,69 7,48 6,82 4,24
M-G 2,72 2,64 7,32 6,67 4,16
Acidos Fulvicos
CS 3,86 3,49 14,66 12,81 7,06
UR 3,83 3,85 15,45 15,17 8,05
SA 3,69 3,34 14,83 12,98 6,96
SM 3,71 3,42 14,31 12,77 6,99
FN 3,77 3,52 15,50 14,06 7,37
TF 3,65 3,17 13,76 11,47 6,38
M+G 3,80 3,42 16,15 14,04 7,46
M-G 3,99 3,65 16,12 14,23 7,62

* Ey:E3 (UV354/UV3es); ExiEs* (UVas0/UVies); ExiEs (UVaso/Coryse); EoEs* (UVose/Corgze); € Q270/400
(UV1270/UV4q); CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N:
sulfato de amonio; SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF: torta
de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de
mamona + bagaco de cana.

3.5. Espectroscopia no infravermelho
Os espectros de IV-TF dos AH (Figura 30A) ndo apresentaram
diferengas marcantes entre os tratamentos. Foi verificada uma banda de absorgao

intensa em 3700 até 3300 cm™ que pode ser atribuida primariamente aos grupamentos

85



OH e, secundariamente, aos NH, estando estes associados a varios grupos funcionais. A
banda de absorgdo de 3100 cm™ ¢ atribuida ao C-H presente nos anéis aromaticos, que
foi obscurecida por sobreposi¢des, ndo estando evidenciada nos espectros (Colthup et
al., 1964).

Os IV-TF dos AH estdo mais detalhados na regido entre 1800 ¢ 900 cm’™
(Figura 30B). As bandas de absor¢do em 1718 podem ser atribuidas aos grupos cetona
(Niemayer et al., 1992), as quais foram mais evidentes nos tratamentos a base de BC,
CBC e EGP (CS, UR, SA, SM ¢ FN), denotando a influéncia da natureza dos materiais
sobre os grupos funcionais das SH. Bandas de absor¢ao de amidas (amidas I), quinonas
e cetonas podem apresentar banda de absor¢io em 1654 cm™, e o grupo NH, pode ser
absorvido em 1603 cm™. As bandas de absorcdo em 1508 cm™ sdo caracteristicas de
anéis aromaticos. A absor¢do dos grupos carboxilicos ionizados ocorreu em 1637 a
1329 cm™. A absor¢io em 1420 cm™ pode ser atribuida a deformagédo de C-H alifatico,
e a regido entre 1620 ¢ 1600 cm pode ser atribuido as vibragdes C=C aromatico, as
ligagdes de H, ao C=0O de cetonas conjugadas, e a deformag¢do de moléculas de agua
(Benites et al., 2005). As bandas de absor¢do em 1329, 1225 ¢ 1167 cm™ sdo atribuidas
aos polissacarideos. A regido de absor¢do em 1125 cm™ compreende ésteres saturados, e
a absorcdo em 1034 cm’, a alta polimerizacao de estruturas alifaticas como os
polissacarideos. Entretanto, as cinzas presentes nas amostras podem exibir bandas de
abasor¢do em 1100 a 950 cm™' que pode ser atribuido ao Si-O (Kodama, 1985). As
diferengas entre tratamentos nao foram muito evidentes nos AH, apenas o tratamento
SM apresentou espectro distinto dos demais (Figura 30B). As regidoes em 1458, 1420 e
1225 cm’™ foram mais intensas neste tratamento, enquanto que as regides de 1508, 1329

e 1125 cm™ foram menos intensas em relagio aquelas dos AH dos demais tratamentos.
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Figura 30. Espectro de IV-TF de acidos humicos extraidos de compostos organicos

obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos minerais. A: regiio de 400
a 4000 cm’'; e B: regido de 900 a 1800 cem’!; CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N:
uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS + pd de rocha serpentinito + micaxisto;
FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de
cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

Os espectros de IV-TF dos AF (Figura 31A) indicaram algumas
diferencas nos arranjos estruturais dos grupos funcionais decorrentes dos tratamentos. A
regido de absorgdo de maior intensidade foi em 3250 cm™, que pode ser atribuida
primariamente ao O-H e secundariamente ao NH; associado em amidas, sendo que nos
tratamentos M+G ¢ M-G a banda de absor¢do em 2973 cm’' foi a mais intensa,
podendo-se atribuir ao C-H alifatico. No tratamento TF, ambas as bandas apresentaram
a mesma intensidade de absorgao.

A banda de absor¢do em torno de 2500 cm™ (2 x 1224 cm™) pode ser
atribuida aos grupos carboxilicos (Benites et al., 2005). Nesta banda, os tratamentos
M+G e M-G foram os que apresentaram maior intensidade de absor¢do, enquanto que a
banda de absorgdo em 2000 cm™ (2 x 1038 cm™), atribuida ao C-O de polissacarideos,
estdo presentes nos AF de todos os tratamentos, exceto naqueles dos M+G e M-G
(Figura 31B). A banda de absor¢do em 1038 cm™ também pode ser atribuida ao material

mineral presente nas amostras.
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A banda de absorc¢do em torno de 1628 cm™ foi evidenciada em todos os
tratamentos, a qual € caracteristica de anéis aromaticos que apresentam C-O de amidas
substituidas na primeira banda e C=C na segunda.

Foram observadas bandas de absorcdo entre 1218 e 1038 cm’,
caracteristicas de polissacarideos, cuja intensidade variou entre os tratamentos. Os AH
do tratamento UR apresentaram regido mais pronunciada em 1171 cm™, sendo atribuida
ao C-N de alifaticos. Ja os AH do tratamento SM, assim como os do FN e o do TF,
apresentaram bandas de absor¢io em 1214 cm™ que se sobressaiu em relagio as demais
devido, provavelmente, a presenca de grupos fendlicos. Nos tratamentos M+G e M-G,
as regides de absor¢do em torno de 1124, 1170 e 1218 cm™ apresentaram praticamente
as mesmas intensidades, as quais podem ser atribuidas ao C-O de alcoois e ao C-N de
alifaticos.

A regido de 900 a 700 cm™ est4 relacionada a deformagio no plano e
fora do plano de CH de grupos aroméaticos, sendo a absorcdo em 836 cm™ atribuida a
anel aromatico com 2 H adjacentes (Canellas e Rumjanek, 2005). Nessa regido, foi
observada absor¢do mais intensa nos AF do que nos AH devido, provavelmente, a
presenga de impurezas inorganicas (Ceretta et al., 1999), uma vez que o teor de cinzas

nas amostras de AF foi maior do que nas amostras de AH (Quadro9).
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Figura 31. Espectro de IV-TF de acidos fulvicos extraidos de compostos organicos

obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos minerais. A: regiio de 400 a
4000 cm’™'; e B: regido de 900 a 1800 cm™. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia;
SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS
+ fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + p6
de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

3.6. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do *C

Os espectros obtidos por CP/MAS *C-NMR em estado sélido dos AH e
AF mostraram que, em geral, todos os espectros tiveram deslocamento quimico (d) nas
areas de ressonancia do C-alquilico (0-45 ppm), N alquilico (45-65 ppm), C-O alifatico
(65-95 ppm), grupos aromaticos (95-146 ppm), grupos fenodlicos (145-160 ppm), C
carboxilicos (160-190 ppm) e C carbonilico de aldeido/cetona (190-240 ppm). Os &
mais proeminentes tanto dos AH como dos AF foram os da regido alifatica (Figuras 32
e 33).

Os AH apresentaram maiores propor¢des de N-alquilico, grupamentos
aromaticos e fenolicos, e menores de C-alquilico, C-carbonila de aldeido/cetona. Nestes

espectros, verificou-se semelhanga na estrutura molecular em relacdo ao o dos AH entre

&9



alguns tratamentos, mas estes apresentaram intensidades distintas. Dentre os 6 obtidos
na regido de cadeia de estrutura alifatica (0-106 ppm), os mais intensos foram: no
tratamento CS: 20, 26, 53, 71, 89 e 102 ppm, no UR: 24, 30, 40, 56, 74 €105 ppm, no
SA: 23, 30, 56, 73 e 104 ppm, no SM: 21, 27,53, 71 e 102 ppm, no FN: 21, 27,53, 72 ¢
103 ppm, no TF: 23, 30, 56, 73 e 106 ppm, no M+G: 24, 30, 56, 73 e 105 ppm e no M-
G: 23, 30, 56, 73, 105 ppm. Os o observados entre 20 e 50 ppm ocorrem,
provavelmente, devido a presenca do carbono alifatico do metileno na cadeia alquil e de
proteinas (Schnitzer e Preston, 1983; Malcolm, 1989), enquanto o & em 55 ppm esta
relacionado a C de metoxila (Hatcher, 1987), normalmente associado a lignina, sendo
altamente resistente a degradacdo microbiana, comparativamente a outros grupos
alquilicos (Amir et al., 2004). O 6 em torno de 72 ppm ¢ formado por carboidratos ou
alcoois alifaticos (Chefetz et al., 1998) e os 6 em 103, 105 ¢ 106 ppm sao atribuidos ao
C (anomérico) ligado a duas moléculas de oxigénio de polissacarideos (Ussir and
Johnson, 2003; Roscoe et al., 2004). Ja na regido dos compostos aromaticos (106-165
ppm) observam-se 0 mais intensos em CS: 114, 130 e 151 ppm, UR: 117, 134 e 154
ppm, SA: 116, 133 e 153 ppm, SM: 113, 130 e 150 ppm, FN: 114, 132 ¢ 152 ppm, TF:
116, 133 e 153 ppm, M+G: 117, 133 ¢ 153 ppm ¢ M-G: 117, 133 e 153 ppm. Os J de
113 a 117 ppm estdo relacionados com a protonagdo do C aromatico e ao H aril, e 0 6
em 130 ppm ao C aromatico sem substituir ou substituindo o C-alquil (Malcolm, 1989),
podendo ser também atribuido a unidades aromaticas presentes na lignina (Hatcher,
1987; Baldock e Preston, 1995). O 6 em torno de 152 ppm pode ser devido ao carbono
aromatico substituido por oxigénio e nitrogénio e também a éter, fenol e aminas
aromaticas (Malcolm, 1989). O & em torno de 172 ppm observados em todos os
tratamentos se deve a presenga de carbono carboxilico na estrutura dos AH (Malcolm
1989). Além destes, verifica-se também, na regido da carbonila (C-aldeido + C-cetona),
0 em CS: 205, 225 ppm, UR e SA: 207, 227 ppm, SM: 203, 224 ppm, FN: 205, 227
ppm, TF, M+G e M-G: 207, 228 ppm.

Nos espectro dos AF os sinais na regido dos grupos carboxilicos (156-
186 ppm) sobressairam-se, indicando elevado grau de oxidacao das amostras. Dentre os
0 obtidos na regido de cadeia de estrutura alifatica (0-106 ppm), os mais intensos foram:
no tratamento CS: 23, 56 ¢ 72 ppm, no UR: 19, 56 e 72 ppm, no SA: 22, 55 ¢ 72 ppm,
no SM: 18, 54 ¢ 70 ppm, no FN: 23, 55 ¢ 73 ppm, no TF: 22, 55 ¢ 71 ppm, M+G: 19, 54
e 71 ppm e M-G: 24, 55 ¢ 73 ppm. Os & de 0 a 50 ppm representam o C alifatico
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saturado sem substitui¢do, cujos & em 18 a 23 ppm ocorrem, provavelmente, devido a
presenca do carbono alifatico do metileno na cadeia alquilica (Schnitzer e Preston,
1983; Malcolm, 1989), enquanto o 6 em torno de 55 ppm esta relacionado com ésteres
alifaticos, grupos metoxila e etoxila (Malcolm 1989), normalmente associado a lignina
(Hatcher, 1987). O 6 em torno de 72 ppm ¢ atribuido ao C em CH(OH) e anel de
polissacarideos, além de éter ligado a C alifatico (Malcolm, 1989). Na regido do C
aromaticos (106-165 ppm) observam-se 0 mais intensos em CS: 126, 147 e 152 ppm,
UR: 117, 127 e 148 ppm, SA: 115, 127 e 146 ppm, SM: 114, 126, e 146 ppm, FN: 114,
129, 147 ppm, TF: 116, 126, 146 e 151 ppm, M+G: 115, 126 ¢ 146 ppm e M-G: 116,
128 ¢ 147 ppm. Os d de 113 a 117 ppm estdo relacionados com a protonacao do carbono
aromatico e ao H aril e o 6 em torno de 126 ppm ao C aromadtico sem substituir e
substituindo o alquil (Malcolm, 1989), podendo ser também atribuido a unidades
aromaticas presentes na lignina (Hatcher, 1987; Baldock e Preston, 1995). O 6 em torno
de 147 ppm pode ser atribuido ao C aromatico substituido por O e N, como também a
éter, fenol e aminas aromaticas (Malcolm, 1989). O & em torno de 174 ppm, observados
em todos os tratamentos, se deve a presenca de carbono carboxilico na estrutura dos AF
(Malcolm 1989). Além destes, verifica-se também 06 na regido da C carbonila (aldeido +
cetona) em CS: 227 ppm, UR: 202 e 228 ppm, SA: 221 e 235 ppm, SM: 200 e 227 ppm,
FN: 228 ppm, TF: 227 ppm, M+G: 226 ppm e M-G: 228 ppm. Os principais o
apresentados nos espectros de AH e AF (Figuras 32 e 33) foram também observados em
SH de compostos organicos analisados por Wershaw et al. (1996), Amir et al. (2004) e
Zbytniewski e Buszewski (2005).
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Figura 32. Ressondncia magnética nuclear do °C em amostras sélidas de 4cidos
himicos extraidos de compostos organicos obtidos com diferentes

materiais e enriquecimentos minerais. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N:
uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + pé de rocha serpentinito + micaxisto;
FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de
cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.
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Figura 33. Ressonancia magnética nuclear do "C em amostras so6lidas de acidos
fulvicos extraidos de compostos organicos obtidos com diferentes

materiais e enriquecimentos minerais. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N:
uréia; SA: CS + NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto;
FN: CS + fosfato natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de
cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

A andlise semi-quantitativa permite expressar melhor o efeito dos
tratamentos sobre as alteracdes na qualidade das SH. Comparando-se as integrais das
areas relativas ao C alifatico (0-110 ppm), C aromatico (110-140 ppm), C fenolico (140-
160 ppm), C carboxilico (160-190 ppm) e C carbonilico de aldeido/cetona (190-240),

notou-se maior propor¢do de C alifatico em relagdo aos demais grupos carbonatados
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(Figura 34). Também se verificou que os grupamentos aromaticos e fenolicos foram
mais abundantes, enquanto que os grupamentos carboxilicos apresentaram-se menores
propor¢des nos AH comparativamente aos AF. O cardter alifdtico das SH ¢
remanescente do processo de compostagem devido, principalmente, a importante
contribuicdo do grupo metoxil, com ressonancia em 55 ppm, provenientes da lignina
(Amir et al., 2004) que ¢é caracteristico de AH jovens (Raminni et al., 1994;
Zbytniewski e Buszewski, 2005) e também ao grupo metileno, com ressonancia em 30
ppm, que esta associado a cutina, suberina e acidos graxos, e representam a por¢ao mais
recalcitrante do C-alquil (Hatcher et al., 1983). Nos AH, o enriquecimento mineral
favoreceu a mineralizagdo do C alquilico, denotado pela reducao da sua abundancia
relativa nos tratamentos UR, SA, SM e FN em relagdo ao CS, havendo decomposi¢ao
preferencial de outras fragdes (Baldock e Preston, 1995; Gressel et al., 1996; Dai et al.,
2001) como os carboidratos, e preservagao seletiva do C alquil; os AH do tratamento
M-G se destacaram em relagdo aqueles do M+G, apresentado 33 % a mais de C-alquil,
reforcando assim a hipotese de que o enriquecimento mineral pode promover
modificacdes na lignina que resultam na formagdo de estruturas aromaticas nos AH e
AF (Canellas et al., 2002), sendo constatada correlacdo negativa entre o carbono
aromatico ¢ o C alquil (= -0,91**) destas fragdes. Diferentemente dos outros
tratamentos, a aromaticidade do AH do tratamento FN foi similar aquela do CS (Figura
34A). Isto indica que a natureza do mineral a ser utilizado no enriquecimento dos
compostos tem implicagdes sobre a formagdo de estruturas aromaticas nos AH.
Entretanto, Hafidi et al. (2005) observaram elevagao da aromaticidade de residuos de
oliva com pH neutralizado com fosfato natural.

Os AF, por sua vez, apresentaram grande variacdo na qualidade dos
compostos carbonados (Figura 34B). O tratamento FN, em alguns aspectos, se
sobressaiu em relagdo aos demais, apresentando 8 % a menos de C alquilico e 24 ¢ 7 %
a mais de C carboxilico e C aromadtico, respectivamente, em relagdo ao tratamento CS;
os grupamentos C carbonilico de aldeido/cetona do tratamento FN também
apresentaram-se mais elevados. O grau de aromaticidade dos AF dos tratamentos
enriquecidos com pds de rochas, o SM e o FN, foram os que apresentaram maior
aromaticidade, sendo em média 7,5 % superiores, comparativamente ao CS e em 54 %

em relacdo ao SA, que apresentou a menor aromaticidade.
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Considerando-se os grupos funcionais fenolicos e carboxilicos dos AH,
principais grupos oxigenados, € os grupos fenolicos, carboxilicos e carbonilicos dos AF
(Figura 35), obteve-se, com base na analise quantitativa de C dos AH e AF de cada
composto, uma estimativa da participagdo relativa de grupos funcionais oxigenados
(equacdo 6). Estes grupos funcionais desempenham papel importante na reatividade das
SH (Jerzykiewicz et al., 1999; Lead et al., 1999). O enriquecimento mineral possibilitou
formagao de maiores propor¢des de grupos funcionais oxigenados nos composto SM e
TF que apresentaram 44 e 28 % a mais de grupos oxigenados do que o tratamento CS,
respectivamente. No caso do enriquecimento mineral com p6 de gnaisse (M+G) ocorreu
também elevagdo de 9,15 % dos grupamentos oxigenados em relacdo aqueles do
tratamento M-G. Isso sugere que a natureza do material utilizado na formulacdo do
composto, o enriquecimento mineral adotado e a combinagdo entre ambos afetam a
formagdo de grupos funcionais oxigenados. Esta determinagdo apresentou-se altamente
correlacionada com a CTC dos compostos (r= 0,91**). Os grupos funcionais
oxigenados dos AH e AF dos compostos apresentaram também correlacdo com a

relagdo atomica O:C (r= 0,92*%*).
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Figura 35. Estimativa de grupos funcionais oxigenados calculados com base nos dados
obtidos por meio da RMN do "°C ¢ da anélise quantitativa dos AH e AF de
compostos organicos obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos

minerais. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS + NPK, sendo N:
sulfato de amonio; SM: CS + pd de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS + fosfato natural; TF:
torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G:
farelo de mamona + bagago de cana.

3.7. Coeficiente de difusdo molecular

O coeficiente de difusao molecular (CDM) refletiu a influéncia do
enriquecimento mineral sobre a estrutura dos AH e AF (Figura 36). Em geral, os AF
apresentaram maior CDM do que os AH, corroborando com os resultados de Moris et
al. (1999) e Lead et al. (2000), pelo fato de esse coeficiente ser tanto maior quanto
menor as particulas humicas (Politzer et al., 1996), demonstrando que os AF sdo de
menor tamanho. Apenas o tratamento CS apresentou comportamento contrario.

Os tratamentos M+G e M-G apresentaram AF com maior CDM,
enquanto os enriquecidos com pods de rocha (SM e FN) foram os que apresentaram AH
com maior CDM. Ja os AH dos tratamentos CS, UR e SA apresentaram menores
valores de CDM. O enriquecimento mineral de compostos organicos possibilitou
formagdo de AF de menor tamanho molecular nos tratamentos UR, SA, SM, FN
comparativamente ao tratamento CS. Verificou-se ainda que as diferengas entre os

CDM dos AH e AF variaram conforme o tratamento, sendo os tratamentos M+G > M-G
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> SA > UR > TF > SM > FN. Os dois ultimos tratamentos apresentaram pequenas

diferengas entre os AH e AF, quanto ao seu CDM.
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Figura 36. Coeficiente de difusdo molecular (CDM) de acidos hiimicos (AH) e acidos
falvicos (AF) de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e

enriquecimentos minerais. CS: composto simples; UR: CS + NPK, sendo N: uréia; SA: CS
+ NPK, sendo N: sulfato de amonio; SM: CS + p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS +
fosfato natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + po
de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago de cana.

3.8. Correlacgéo entre as caracteristicas das substancias humicas

A matriz de correlagdo entre os valores calculados a partir da
composicdo elementar das substancias himicas, analise térmica e indices obtidos a
partir do espectro do UV-visivel ¢ RMN do "°C sio apresentados no Quadro 13. A
correlagdo negativa entre o ITG e a relagdo atomica H:C indica que quanto mais
aromatica a substancia humica maior serd sua resisténcia a decomposicdo térmica,
sendo que ambos os indices permitem inferir sobre a aromaticidade das SH. Verificou-
se também, correlagio entre a aromaticidade calculada pela RMN do "°C e o ITG,
corroborando com observagdes de Novotny et al. (2004), além de correlagdes com H:C

e Ey:E4. Vale ressaltar que a aromaticidade calculada pelo RMN ¢ uma medida direta e
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quantitativa do contetido dessas estruturas, enquanto que as demais técnicas apresentam
apenas uma proporcionalidade. Observou-se ainda correlagdo positiva entre o indice de
oxidacdo (®) e o ITG e correlagdo negativa entre estes e as relagdes atomicas H:C e
0O:C, denotando que, em geral, o aumento do grau de oxidagdo das SH contribui para a
estabilidade das mesmas. O parametro Z apresentou correlagdo negativa com o ITG e o,
confirmando que as cadeias alifaticas sdo mais oxidadas e decompostas a baixa
temperatura do que as aromaticas. Houve também correlacdo positiva do parametro Z
com o O:C e H:C, indicando que as cadeias alifaticas apresentam maiores quantitativos

de O e H que os nucleos aromaticos.

Quadro 13. Matriz de correlagdo entre propriedades dos acidos humicos e acidos
falvicos de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais

Arom. ITG C:N H:C O:C o) V4 E,:E; E4Eg
Arom. 1,00
ITG 0,77%* 1,00
C:N -0,07*  -0,22™ 1,00
H:C -0,73**  -0,92%* 0,11™ 1,00
0:C -0,75%*  -0,96%* 0,07™ 0,97** 1,00
® 0,62%* 0,94**  -0,26™  -0,85**  -0,88%* 1,00
4 -0,77**  -0,95** 0,03 ™ 0,92%* 0,97**%  -0,88%* 1,00
E>:E; -0,73**  -0,97** 0,24™ 0,87** 0,93%*%  -0,94**  (0,92%* 1,00
E4Esg -0,14™ -0,42%* 0,30™ 0,42%* 0,46* -0,42%* 0,46* 047* 1,00

** p< 0,05; * p< 0,10; ns: ndo significativo; Arom: aromaticidade obtida em RMN do BC; relacdes
atomicas C:N, H:C e O:C; o: indice de oxida¢do; Z: indice de alifa
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= Os AF dos compostos com pds de rochas de SM e FN apresentaram maior
aromaticidade e o composto SA menor, em relacdo aos outros tratamentos,
enquanto que o pd de gnaisse do composto M+G possibilitou redugdo da
aromaticidade dos AF comparativamente ao M-G;

= QOs tratamentos SM e TF possibilitaram formagdo de maiores quantitativos de
grupos funcionais oxigenados;

= O composto SM apresenta caracteristicas importantes que o tornam
potencialmente capaz de contribuir efetivamente para melhoria da fertilidade de
solos mais intemperizados pelo fato de apresentarem substidncia humicas mais

recalcitrantes e mais reativas.
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CAPITULO 3

RESUMO

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vigosa, Agosto de 2006.
Lixiviacdo de carbono, nitrato e fésforo em solo submetido a aplicagdo de
compostos organicos obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos
minerais. Orientador: Eduardo de S4 Mendonga. Co-Orientadores: Ivo Ribeiro da
Silva e Luis Henrique Mendes da Silva.

O uso agricola de composto organico com enriquecimento mineral pode

intensificar a perda de nutrientes via lixiviagio, causando contaminagio de agiiiferos. E

importante conhecer o potencial de perda de nutrientes para assim poder manejar a

adubacdo organica de modo a evitar impactos ambientais indesejaveis. Para analisar o

potencial de lixiviagdo de carbono orgéinico dissolvido, nitrato e fésforo em solo

submetido a aplicagdo de compostos organicos formulados com diferentes materiais e

enriquecimentos minerais foram obtidos 8 compostos organicos a partir da mistura dos

seguintes materiais: bagaco de cana-de-actcar (BC), cinzas de bagago de cana (CBC),
esterco de galinha poedeira (EGP), torta de filtro (TF) e farelo de mamona (FM),
obtendo-se: a) BC + CBC + EGP (CS); b) BC + CBC + EGP + NPK, sendo N: uréia

(UR); ¢) BC + CBC + EGP + NPK, sendo N: sulfato de aménio (SA); d) BC + CBC +

EGP + p6 de rocha de serpentinito e micaxisto (SM); ¢) BC + CBC + EGP + p6 de

fosfato natural (FN); f) BC + TF (TF); g) BC + FM + p6 de rocha gnaissica (M+G); e h)

BC + FM (M-G). Estes compostos foram aplicados em solo Calcissol Pétrico,

acondicionados em colunas de lixiviagdo e incubados por 7 dias, seguindo-se da

aplicacdo semanal de 5 laminas de 4gua aos 0, 7, 14, 21 e 28 dias. O material lixiviado
foi recolhido e reservado para anélises de C, NOs e P total, P orgénico e P mineral. As
perdas de C e NO;™ por lixiviagdo foram mais intensas apds a aplicacdo da primeira
lamina de 4gua; os compostos M+G e M-G apresentaram maiores perdas acumuladas de

C e NOj3 e menores de P; o P organico foi a forma preferencialmente lixiviada de P; o

enriquecimento mineral dos tratamentos a base de BC + CBC + EGP, possibilitou

menores perdas de C e aumento das perdas de NO;'; e os enriquecimentos com pos de
rocha dos tratamentos SM, FN e M+G contribuiram para redugdo das perdas de P por

lixiviagao.

107



ABSTRACT

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vigosa, August of 2006.
Leaching of carbon, nitrate and phosphorus in soil submitted to application of
composts obtained with different materials and mineral enrichments. Adviser:
Eduardo de Sa Mendonga. Co-Advisers: Ivo Ribeiro da Silva and Luis Henrique

Mendes da Silva.

The agricultural use of composts with mineral enrichment can intensify
the loss of nutrient through leaching, causing contamination of water-bodies. It is
important to know the potential for loss of nutrients in order thus to be able to properly
manage the organic fertilization to prevent undesirable environmental impacts. To
analyze the dissolved organic carbon, nitrate and phosphorus leaching potential, a soil
was submitted to application of composts formulated with different materials and
mineral enrichments. The eight composts were obtained by the mixture of following
wastes: sugar cane bagasse (SCB), ashes of sugar cane bagasse (ASCB), poultry manure
(PM), filter cake (FC) and castor oil plant cake (Ricinus communis, L.) (MR). The
treatments were prepared by mixing the wastes in the following combinations: a) SC:
SCB + ASCB + PM; b) UR: SCB + ASCB + PM + mineral fertilisers NPK, where N:
urea; ¢) AS: SCB + ASCB + PM + mineral fertilisers NPK, where N: ammonium
sulphate; d) SM: SCB + ASCB + PM + serpentinite and micaxist powdered rocks; ¢)
PR: SCB + FC; f) FC: SCB + FC; g) M+G: SCB + MR + gneiss powdered rocks; and
h) M-G: SCB + MR. These composts were applied in a Petric Calcissol, which was the
acconditioned in leaching columns. After which was incubating for 7 days, five water
applications simulating rain were performed at days 0, 7, 14, 21 and 28. The leached
material was collected and reserved for analyses of C, NOs™ and total P, inorganic and
organic P. The losses of C and NOs™ through leaching were more intense after the first
application of the water; the composts M+G and M-G presented greater accumulated
losses of C and NOs™ and smaller of P; the organic P was the preferential form leached,
the mineral enrichment of the composts with SCB + ASCB + PM contributed to lower
losses of C and P, and greater losses of NOs’; the compost enrichment SM, PR and

M+G contribute to reduction of the losses of P through leaching.
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Lixiviagao de Carbono, Nitrato e Fosforo em Solo Submetido & Aplicagéo de
Compostos Organicos Obtidos com Diferentes Materiais e Enriquecimentos
Minerais.

1. Introducgéo
Os compostos organicos tém sido usados na agricultura como forma de

aproveitamento racional dos residuos provenientes da agricultura, pecuaria ou
agroindustrias, devido ao fato destes materiais possibilitarem melhorias nas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, com reflexo sobre a produtividade
das culturas (Borken et al., 2002; Garcia-Gil et al., 2000; Giusquiani et al., 1995;
Guerreiro et al.,, 2000; Harrison et al., 1994). Além das atividades agricolas, estes
compostos vém sendo utilizados inclusive na recuperagdo de areas degradadas (Bulmer,
2000; Vangronsveld et al., 1996). Contudo, o manejo incorreto da adubagdo organica
pode resultar em perdas importantes de N, P e C dentre outros elementos, aumentando a
concentragdo destes em cursos de agua (Borken et al., 2004). Isto pode decorrer tanto
devido a dose quanto a natureza do adubo organico aplicado ao solo, influindo na
intensidade de solubilizacdo desses elementos, os quais podem ser lixiviados

contaminando aqiiiferos (Bugbee e Elliott, 1999).

A utilizagdo de composto organico na agricultura tem sido uma forma
eficiente de manutencao das reservas de fracdes orgéanicas e inorganicas de N (Sharma
et al., 1992), muito embora o seu uso intensivo possa contribuir para o aumento no nivel
de NOs3™ nos mananciais por meio do processo de lixiviagdo. Em decorréncia disso, as
reservas de agua podem tornar-se eutrofizadas, pondo em risco a saide humana e de
animais domésticos (McCarty e Bremner, 1992; Heatwaite et al., 1993). A adicdo de
matéria organica ao solo ¢ também uma forma de aumentar a disponibilidade de P as
plantas (Andrade, 2000). O P, por ser um elemento de baixa mobilidade no solo,
geralmente ¢ levado aos cursos de dgua via escoamento superficial (Elliot et al, 2005).
Contudo, as formas organicas e minerais deste elemento podem atingir o lengol freatico
via lixiviacdo (Bugbee e Elliott, 1998; Bugbee e Elliott, 1999; Djodjic et al., 2004),
causando eutrofizacdo de cursos d’4dgua devido as perdas excessivas deste elemento
(Novais e Smyth, 1999; Mc Dowel e Sharpley, 2001).

O C organico dissolvido (COD) é um constituinte comum do solo ¢ da
agua superficial oriundo da propria decomposi¢do da MO, sendo constituido

principalmente por acidos fulvicos além de mono e polissacarideos, polifendis e
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substancias alifaticas de baixa massa molecular (Kuiters e Denneman, 1987; Vance e
David, 1991). Este carbono esta presente na dgua contida nos poros do solo, podendo
exercer substancial influéncia sobre os processos i0nicos, ciclo de nutrientes, dindmica
da comunidade microbiana e intemperismo mineral dos solos (Evans Jr. et al., 1988).
Devido a sua influéncia na solubilidade de ions metalicos € mobilidade de cations,
apresenta efeito sobre a absor¢do e toxicidade de metais pelas plantas (Brummer et al.,
1986; Denemann et al., 1991). Além disso, o C dissolvido na dgua de drenagem agricola
pode ser levado para os mananciais, podendo ocasionar forma¢ao dos trihalometanos
(THM), substancia carcinogénica que sdo formados a partir de reagdes quimicas com
elementos presentes nos produtos usados na cloragao da agua (Marawski e Kalenezuk,
2000).

Para se proceder a adubacdo organica de modo a contribuir com o
aumento da produtividade das culturas e a0 mesmo tempo evitar os riscos de polui¢ao
do solo e dos recursos hidricos, se faz necessario conhecer as caracteristicas do solo e a
composicao do adubo organico a ser aplicado. Essas medidas favorecem a aplicacdo de
doses compativeis com a necessidade da planta e com a capacidade de o solo reter o
referido material, evitando perdas e contaminagao do ambiente.

O objetivo do presente trabalho foi verificar o efeito da aplicacao de
compostos organicos obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos minerais sobre
a lixiviacdo de C, N e P, inferindo deste modo o potencial poluidor destes fertilizantes

organicos.

2. Material e Métodos

Para avaliar o potencial poluidor dos compostos organicos, amostras de
solo Calcisol Pétrico (FAO-WRB, 1998), do municipio de Jumilla, Provincia de Murcia,
Espanha, foram coletadas a profundidade de 0 a 20 cm do solo, passadas em peneira de
2,0 mm (Quadro 14), para em seguida serem acondicionadas em tubos de PVC com
diametro de 5 cm (Figura 37). Neste solo foi aplicada a dose de 26 Mg ha™ de oito
compostos organicos distintos, cuja formulagdo e composicdo quimica destes
compostos, encontram-se no Quadro 2 do Capitulo 1, pag. 17 e Quadro 7 do Capitulo 1,
pag. 47, respectivamente. A caracterizacdo quimica do solo apds aplicagdo dos
tratamentos encontra-se no Quadro 15.

Estes materiais ficaram incubados por um periodo de 7 dias, com

umidade a 70 % da capacidade de campo. Apos esse periodo, foram aplicadas cinco
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laminas de dgua aos 0, 7, 14, 21 e 28 dias correspondente a uma vez o volume de poros.
O lixiviado foi recolhido e reservado para andlises posteriores. O ensaio foi disposto em
parcelas subdivididas no tempo sendo a parcela constituida dos 9 tratamentos (8
compostos + testemunha) e a sub-parcela dos 5 periodos de aplicagdo das laminas de
agua. Os ttratamentos foram distribuidos em delineamento experimental em blocos

casualizado, com trés repeti¢des. O volume de poro (VP) foi calculado pela formula:
VP=n*r" h* (1 —E)
Dp

em que, r ¢ o raio do tubo de PVC; h ¢ o comprimento do referido tubo; Ds ¢ a
densidade do solo; e Dp ¢ a densidade das particulas.

Amostras de solo foram também recolhidas para andlise de fertilidade de
acordo com EMBRAPA (1979), no inicio e no final do ensaio.

As amostras do lixiviado foram recolhidas e submetidas a analise de pH e
CE (Simard et al., 1988), e determinacdo dos teores de nitrato (Yang, et al., 1998). O
teor de C foi determinado usando o equipamento Total Organic Carbon Analyzer —
TOC-5050A. Foi também determinado o P total por colorimetria, apos digestdo
nitroperclorica, e o P-reativo em amostras ndo digeridas, de acordo com Defelipo e
Ribeiro (1981), obtendo-se o P-ndo reativo pela diferenca entre ambas as

determinagoes.
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Quadro 14. Caracteriza¢do quimica e fisica de um solo Calcisol Pétrico, coletado a

profundidade de 0 a 20 cm
Caracteristicas Valores
pH em agua’ 8,12
P? (mg dm™) 19,3
K (mg dm™) 142
Ca® (cmol, dm™) 5,44
Mg (cmol, dm™) 0,83
Al” (cmol, dm™) 0,00
H + AlY (cmol. dm™) 0,0
SB” (cmol, dm™) 6,63
t% (cmol, dm™) 6,63
T” (cmol, dm™) 6,63
VY% 100
m” % 0,0
MO'" (g kg™ 0,99
P-rem'" (mg L™ 36,6
Classe Textural Franco-Arenosa
Teor de Argila (dag kg™) 13
Densidade do Solo (g cm™) 1,50
Densidade das Particulas (g cm™) 2,90

YRelacdo solo agua 1:2.5; YExtrator Mehlich 1; ¥Extrator KCI 1 mol L™'; ¥Extrator Acetato de Calcio 0,5
mol L'; ¥Soma de bases; “CTC efetiva; "CTC a pH 7,0; ¥ Indice de saturagdo por bases; ¥ Indice de
saturagdo por aluminio; '”Materia organica; '"Fosforo remanescente; AG: areia grossa; AF: areia fina.
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Figura 37. Colunas de lixiviagdo para avaliagdo das perdas por lixiviagdo de carbono,
nitrato ¢ fésforo de compostos organicos obtidos com diferentes materiais
€ enriquecimentos minerais.
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Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia, correlagdao
linear simples (Correlacao de Pearson) e contrastes ortogonais, utilizando-se o programa
SAEG (Sistema de Andlise Estatisticas e Genéticas), da Universidade Federal de Vigosa
(FUNARBE, 1993).

3. Resultados e Discusséo
3.1. pH

A aplicagdo semanal das laminas de agua resultou na obtencdo de
lixiviado com pH ligeiramente mais elevado nos tratamentos que receberam compostos
orginicos em relagdo a testemunha, que manteve pH 7,77 (Figura 38). Dentre os
tratamentos, destacou-se o UR que apresentou tendéncia de maior intensidade de
elevagdo do pH no lixiviado resultante da aplicagdo da tultima lamina de agua,
sobressaindo-se dos demais tratamentos. Acredita-se que a uréia (CO(NH;),), presente
neste composto, em condigdes de pH de solo basico, esteja mais susceptivel a
volatilizacdo de N amoniacal (N-NHj3) do que o tratamento contendo sulfato de amonio,
por exemplo. Segundo Costa (2001), ao entrar em contato com a urease presente no solo
e nos residuos vegetais, a uréia sofre hidrolise, produzindo carbonato de amonio
[(NH4),COs], o qual causara a elevacdo do pH ocasionando também a emissao de gas de

amonia (NHs3) para a atmosfera.
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Figura 38. pH do lixiviado apds aplicagdo de lamina de agua equivalente a uma vez o
volume de poro em solo fertilizado com 26 Mg ha' de compostos
organicos obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos minerais, ao

longo do tempo. CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA:
CS enriquecido com NPK, sendo N: sulfato de amdnio; SM: CS enriquecido com pd de rocha
serpentinito + micaxisto; FN: CS enriquecido com fosfato natural; TF: torta de filtro + bagago de
cana; M+QG: farelo de mamona + bagago de cana + pd de gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagago
de cana; Test: testemunha.

3.2. Condutividade elétrica

O lixiviado resultante da aplicagdo da primeira lamina de agua dos
tratamentos contendo compostos organicos apresentou valores de CE mais elevados que
os das laminas seguintes (Figura 39). Muito provavelmente, ions soliiveis presentes nos
compostos organicos foram intensamente removidos nesta ocasido. Nas laminas de dgua
seguintes, a CE foi diminuindo assemelhando-se ao valor da testemunha, indicando que
a remoc¢ao de ions presentes nos compostos organicos foi intensa no primeiro momento,
reduzindo-se gradualmente com a mineralizagdo dos compostos. Os tratamentos SM,
FN e TF foram os que apresentaram menor CE no lixiviado resultante da aplicagdao da
primeira lamina. Os dois primeiros compostos foram enriquecidos com po6s de rochas

que apresentam baixa solubilidade e o ultimo foi formulado com materiais de maior
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pobreza quimica

L, pag. 47). O aumento da CE est4 relacionado
racdes de nutrientes, tais como o nitratp (Recha

D01), sendo observada correlagdo positiva entre
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testemunha. Nos tratamentos M-G e M+G, as perdas foram maiores do que a dos
tratamentos a base de BC + CBC + EGP. Como o COD ¢ constituido por diversas
fragdes organicas como AF, polissacarideos, polifendis e outras substancias alifaticas de
baixo peso molecular facilmente degradavel (Kuiters e Denneman, 1987; Vance e
David, 1991; Garcia et al., 1991), este parametro foi melhor correlacionado com o
carbono organico total dos compostos (r= 0,72**), do que com os AF (r= 0,32").
Embora, em compostos maduros, o COD presente esteja na forma de substancias

himicas (Hsu e Lo, 1999).

100 ~
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80
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40
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20
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com pé de gnaisse do tratamento M+G que apresentou menor perda de carbono do que

o tratamento M-G.

Quadro 16. Estimativas de contrastes ortogonais comparando teores de carbono
organico dissolvido (COD) acumulados, provenientes da aplicagdao de 5
laminas de agua equivalente a uma vez o volume de poro, em solo
fertilizado com 26 Mg ha' de compostos orginicos obtidos com
diferentes materiais e enriquecimentos minerais

Contrastes COD
5Test- CS - UR - SA - SM- FN -53,84%*
3Test - TF - M+G - M-G -57,59**
2CS +2UR + 2SA + 2SM + 2FN -5M+G -5M-G -124,29%*
CS+UR + SA + SM + FN -5TF -2, 12%%
4CS-UR-SA - SM - FN 6,86%*
UR - SA 1,98%*
SM- FN 1,72%*
M+G - M-G -1,32%*
TF - M-G -12,67**

CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK, sendo N:
sulfato de amonio; SM: CS enriquecido com p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS enriquecido com fosfato
natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + pé de gnaisse; M-G: farelo
de mamona + bagaco de cana; Test: testemunha.

3.4. Nitrato

As perdas de nitrato por lixiviagdo foram mais intensas quando da
aplicacdo da primeira lamina de &4gua para todos os tratamentos (Figura 41),
corroborando com os resultados de Li et al. (1997). As maiores perdas acumuladas ao
longo da aplicagdao das 5 laminas de agua foram as dos tratamentos M-G e M+G ¢ as
menores a dos tratamentos a base de BC + CBC + EGP. Os compostos orginicos com
maiores teores de N total apresentaram maiores perdas de nitrato, no primeiro momento,
como foi o caso do M+G e M-G. O teor de nitrato a partir da aplicagao da segunda
lamina de agua foi se mantendo abaixo dos niveis da testemunha em todos os
tratamentos. No entanto, as perdas de nitrato resultante da aplicagdo da ultima lamina de
dgua apresentaram correlacdo negativa com os teores de N total dos compostos (r= -
0,74*%). E possivel que no decorrer da mineralizagio dos compostos organicos no solo,
tenha ocorrido nitrificagdo parcial. Solos com pH elevado e CTC baixa, tal como o do

presente estudo, sdo favoraveis a presenga de NHj3 livre, limitando a segunda etapa da
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nitrificagdo devido a toxicidade do NHj para as bactérias nitrificadores (Moreira e
Siqueira, 2002). Neste ambeinte, pode ter ocorrido acimulo de N-NO, que deve ter
reagido com constituintes organicos dos compostos como os AH e AF, sendo
convertido em formas organicas. Isto pode ser enfatizado pela alta correlagdo negativa
entre os teores de AH dos compostos e o nitrato lixiviado da ultima lamina de agua (r= -
0,83**) e pela correlagdo negativa do COD, que em grande parte ¢ constituido por AF,

com o nitrato dessa mesma amostragem (1= -0,72*%*).

600 -
500 - Ves =136,54 9,50 **x + 0,18 **x* R* =0,94
Ye =310,56—130,40**/x —14,05**x> R*>=0,99
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Figura 41. Teor de nitrato do lixiviado apds aplicagdo de lamina de agua equivalente a
uma vez o volume de poro em solo fertilizado com 26 Mg ha™ de
compostos organicos obtidos com diferentes materiais e enriquecimentos

minerais, ao longo do tempo. CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK,
sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK, sendo N: sulfato de aménio; SM: CS enriquecido
com po de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS enriquecido com fosfato natural; TF: torta de
filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + pd de gnaisse; M-G: farelo de
mamona + bagaco de cana; Test: testemunha.

Para verificar a influéncia dos diferentes compostos orgéanicos sobre as
perdas de nitrato, foram estabelecidos contrastes ortogonais (Quadro 17). O
enriquecimento mineral cds compostos contribuiu para o aumento das perdas de NO;'.

A natureza do material utilizado na formulacao dos compostos também influenciou na
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intensidade da lixiviagdo de NOj3', onde os compostos com maiores teores de N, no caso
os M+G e M-G (Quadro7, Capitulo 1, pag. 47) apresentaram maiores perdas. Embora o
composto TF apresente teor de N relativamente elevado, as perdas de NOs foram
consideravelmente reduzidas. Talvez o N presente neste composto esteja incorporado as

fracdes humicas e, portanto, menos sujeito a lixiviagao.

Quadro 17. Estimativas de contrastes ortogonais comparando teores de nitrato (NOj")
acumulados, provenientes da aplicagdo de 5 laminas de 4gua equivalente a
uma vez o volume de poro, em solo fertilizado com 26 Mg ha' de
compostos organicos obtidos com diferentes materiais € enriquecimentos

minerais

Contrastes NO5”
5Test- CS - UR - SA—SM - FN -42,57%*
3Test - TF - M+G - M-G -138,26**
2CS + 2UR + 2SA + 2SM + 2FN -5M+G -5M-G -669,37**
CS+UR + SA + SM + FN -5TF 105,77**
4CS-UR-SA - SM - FN -56,80%**
UR - SA 1,16™
SM- EN -18,47%*
M+G - M-G 17,65%*
TF - M-G -79,27%*

CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK, sendo N:
sulfato de amdnio; SM: CS enriquecido com p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS enriquecido com fosfato
natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo
de mamona + bagago de cana; Test: testemunha.

3.5. P total, P-n&o reativo e P-reativo

As perdas de P total ao longo do tempo apresentaram tendéncia
oscilante, ndo podendo ter seu comportamento descrito, na maioria dos tratamentos, por
meio de modelos matematicos pré-determinados (Figura 42). Apenas os tratamentos CS
e UR se ajustaram aos modelos quadraticos e raiz quadrada, respectivamente. Os
tratamentos SA e o TF apresentaram as maiores perdas de P total, enquanto que o M+G
apresentou a menor, inclusive em relagdo a testemunha. Isso pode estar relacionado a
qualidade das SH deste composto associado aos elevados teores de AH que podem ter
contribuido com a adsor¢do do fosfato por meio dos grupamentos fendlicos e
carboxilicos, diminuindo estas perdas. Observa-se que as perdas de P ndo sdo regidas

pelo contetido de P aplicado ao solo (Djodjic et al., 1999). Os AH dos compostos, por
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Figura 44. Teor de fosforo reativo (mineral) do lixiviado apos aplica¢do de lamina de
agua equivalente a uma vez o volume de poro em solo fertilizado com 26
Mg ha' de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e

enriquecimentos minerais, ao longo do tempo. CS: composto simples; UR: CS
enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK, sendo N: sulfato de amoénio;
SM: CS enriquecido com p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS enriquecido com fosfato
natural; TF: torta de filtro + bagaco de cana; M+G: farelo de mamona + bagago de cana + pd de
gnaisse; M-G: farelo de mamona + bagaco de cana; Test: testemunha.

Para verificar a influéncia do tratamento sobre as perdas de P total, P-nao
reativo e P-reativo nos diferentes compostos organicos foram estabelecidos contrastes
ortogonais (Quadro 18). O enriquecimento mineral contribuiu com a redu¢do das perdas
de P total e do P-reativo (mineral), talvez pelo fato deste enriquecimento possibilitar
alteragdes na qualidade das substancias huimicas que resultam na formacgdo de
substancias com maior capacidade de retencdo de P pelos seus grupos funcionais
oxigenados (COOH e OH) (Capitulo 3). O P-ndo reativo (organico) ndo se diferenciou
da testemunha, bem como os tratamentos enriquecidos com fertilizantes soluveis (UR e
SA) e os enriquecidos com pds de rochas (SM e FN), também nao se diferenciaram
entre si. A natureza dos materiais utilizados no composto afetou a lixiviagdo de P, onde

os compostos a base de mamona (M+G e M-G) apresentaram menores perdas. O P-

124



reativo (mineral), por sua vez, foi a forma de P que apresentou maior influéncia dos

tratamentos, observando-se diferengas entre todos os contrastes estudados.

Quadro 18. Estimativas de contrastes ortogonais comparando teores de P total, P-ndo

reativo e P-reativo acumulados, provenientes da aplica¢do de 5 laminas de
agua equivalente a uma vez o volume de poros, em solo fertilizado com 26
Mg ha' de compostos organicos obtidos com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais

Contrastes P total P-nao P-reativo
reativo
5Test- CS - UR - SA - SM - FN -2,37*%%  -0,19™ -2,18%*
3Test - TF - M+G - M-G -0,12%* 0,24™ -0,35%*
2CS +2UR +2SA +2SM + 2FN - SM+G - 5M-G 7,34%%* 3,15%* 4,19%*
CS+UR + SA + SM + FN -5TF -0,81**  -1,40%* 0,59%**
4CS-UR-SA - SM -FN 0,59**  -0,15%* 0,74%*%*
UR - SA -0,24%*%  -0,23™ -0,01**
SM- FN -0,06™ -0,01™ -0,05%*
M+G - M-G -0,33**  -0,30%* -0,03%#*
TF - M-G 0,73%* 0,44 %% 0,29%*

CS: composto simples; UR: CS enriquecido com NPK, sendo N: uréia; SA: CS enriquecido com NPK, sendo N:
sulfato de amdnio; SM: CS enriquecido com p6 de rocha serpentinito + micaxisto; FN: CS enriquecido com fosfato
natural; TF: torta de filtro + bagago de cana; M+G: farelo de mamona + bagaco de cana + p6 de gnaisse; M-G: farelo
de mamona + bagago de cana; Test: testemunha.

4. Concluséao

As perdas de C e NOj3™ por lixiviagdo foram mais intensas apds a aplicacdo da
primeira lamina de agua;

A perda de carbono orgénico dissolvido foi tanto maior quanto maior o teor de
carbono organico dos compostos;

P orgéanico foi a forma preferencialmente lixiviada de P;

Os compostos M+G e M-G apresentaram maiores perdas acumuladas de C e
NOs™ e menores de P;

O enriquecimento mineral dos tratamentos a base de BC + CBC + EGP,
possibilitou menores perdas de C e aumento das perdas de NOs'; e

Os tratamentos enriquecidos com pos de rocha (SM, FN e M+QG) contribuiram

para reducdo das perdas de P por lixiviacao.
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Quadro 4A. Analise de variancia para estabelecimento dos contrastes ortogonais dos

dados obtidos no experimentoem em colunas de lixiviagdo

FV GL Quadrado Médio

CSA Nitrato P Total P-nao P-reativo

reativo

Bloco 2 0,2702 75,5700 0,1016 0,1016  0,0000058
Tratamento 7 153,75**  3434,75%*  0,4323**  (,1253**  (,1658**
Residuo 14 1,4983 46,1469 0,0131 0,0147 0,000418
Total 23
CV (%) 5,05 8,81 13,97 22,49 7,27
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Quadro 5A. Perdas acumuladas ao longo do tempo
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CAPITULO 4
RESUMO

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vigosa, Agosto de 2006.
Resposta da cana-de-acucar a aplicagdo de compostos organicos obtidos com
diferentes materiais e enriquecimentos. Orientador: Eduardo de S4 Mendonga. Co-
Orientadores: Ivo Ribeiro da Silva e Luis Henrique Mendes da Silva.

A avaliag@o agrondmica de diferentes compostos organicos foi realizada
mediante a instalagdo de experimento em condi¢des de casa de vegetacdo. Foram
avaliados 5 compostos obtidos a partir de bagaco de cana-de-agticar (BC), cinzas de
bagaco de cana (CBC), esterco de galinha poedeira (EGP), torta de filtro (TF) e farelo
de mamona (FM), nas seguintes composi¢des: a) BC + CBC + EGP (CS); b) BC + CBC
+ EGP + NPK, sendo N: sulfato de amoénio (SA); ¢c) BC + CBC + EGP + p6 de rocha de
serpentinito e micaxisto (SM); d) BC+TF (TF); e ) BC + FM (M-G). Esses compostos
foram aplicados em um Latossolo Vermelho-Amarelo, distrofico, textura média,
cultivado com cana-de-agticar. Os tratamentos foram constituidos pela aplicagdo de 5
doses (0, 13, 26, 52 e 104 Mg ha'l) dos referidos compostos + 1 tratamento adicional
com adubag¢do quimica (NPK), com trés repeticdes por tratamento, em esquema fatorial
(5 x5)+1, distribuidos em blocos casualizados. Foram coletadas amostras de solo, apos
aplicacdo dos compostos, para determinagao da CE, fertilidade do solo, P remanescente,
Si “disponivel”, C organico total, N total e fracionamento da matéria organica em
acidos humicos, fulvicos e humina. Na planta, foram realizadas analise foliar e
determinagdo da biomassa seca, aos 150 dias de cultivo. Concluiu-se que os compostos
organicos atenderam as exigéncias nutricionais da cana-de-aglcar; a producdo de
biomassa seca dos compostos organicos foi semelhante a do fertilizante mineral a partir
da dose de 35 Mg ha™'; a utilizagdo de composto organico contendo CBC nio contribuiu
para elevagao dos teores de Si no solo, ndo refletindo sobre a redugdo da fixagdo de P;
os AH presentes nos compostos contribuiram para redugdo da fixacdo de P; o Si
proveniente dos po6s de rochas do composto SM também promoveu redugdo da fixacdo

de P.
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ABSTRACT

LIMA, Claudivan Costa de, D.S. Universidade Federal de Vicosa, August of 2006.
Response of sugar cane plants to the application of composts with differents
materials and minerals enrichments. Adviser: Eduardo de S& Mendonga. Co-
Adpvisers: Ivo Ribeiro da Silva and Luis Henrique Mendes da Silva.

To evaluate the agronomic potential of the composts, it was carried out
an experiment in a greenhouse using sugar cane as a tes plant. The following wastes
were used to obtain five composts: sweet cane bagasse (SCB), ashes of sweet cane
bagasse (ASCB), poultry manure (PM), filter cake (FC) and castor oil plant residue
(MR). The mixtures were as follows: a) SCB + ASCB + PM; b) SCB + ASCB + PM +
mineral fertilisers NPK, were N: ammonium sulphate; ¢) SCB + ASCB + PM +
serpentinite and micaxisto powdered rocks; d) SCB + FC; e) SCB + MR. Treatments
consisted of five doses (0, 13, 26, 52 e 104 Mg ha'l) of each compost and an additional
treatment with mineral fertilization (NPK), applied to a soil which was then with sugar
cane. These treatments, in factorial design, were distributed in a randomised blocks
design with three replications. Soil samples were collected after the application of the
treatments in order to carru the following analysis: EC, exchangeable cations,
equilibrium P, "available" Si, total organic C, total N and fractionation of the organic
substances. The aerial part of plant was sampled 150 days after planting. It was
determined the nutrients concentration in leaves and dry biomass. The results indicaate
that Concluded that the composts met the nutritional requirements of the sugar cane; the
production of dry biomass of the treatment with 35 Mg ha™ composts was similar to the
mineral fertilizer treatment; the compost containing ASCB did not contribute to a high
content of Si in the soil, and no effect on the reduction of the soil adsorption of P; HA

of the composts contributed for reduction of P fixation.
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Avaliacdo Agrondémica de Compostos Organicos Obtidos com Diferentes Materiais
e Enriquecimentos Minerais em Cultivo de Cana-de-Agucar.

1. Introducéo
O aproveitamento de residuos como fertilizante organico pode promover

melhorias na qualidade do solo, bem como na nutricdo de plantas. Muito dos residuos
provenientes da industria sulcro-alcooleira e do beneficiamento da mamona para
extragdo de 6leo, podem servir como matéria-prima para confeccdo destes fertilizantes,
contribuindo com a reducdo da necessidade de fertilizantes minerais (Marchesini et al.,

1988; Smith e Hadley, 198; Maynard, 1994).

Os residuos do beneficiamento da cana-de-actcar tais como o bagaco,
cinzas de caldeira e a torta de filtro sdo exemplos de materiais com potencial
agrondmico, que apresentam efeitos positivos relacionados a disponibilidade de N, P e
K no solo e podem melhorar as propriedades fisicas do mesmo, refletindo sobre a
produtividade da propria cultura canavieira (Jonathan et al., 1991; Kathiresan, 1991;
Savant et al.,, 1999). O bagaco da cana, em especial, vem sendo utilizado como
combustivel para geracdo de energia nas usinas de agucar e alcool, representando uma
economia valiosa na moagem da cana (Kilicaslan et al., 1999). Isso gera uma grande
quantidade de cinzas no final da estacdo de moagem, a qual se acumula em pilhas nas
usinas. Como o principal constituinte da cinza ¢ o Si, em torno de 65 a 81 %, esse
material pode ter efeito no aumento da produgdo da cana-de-agtcar, conforme observou
Pan et al. (1979), com elevagdo de 20 % na producdo, atribuida ao Si presente nas
cinzas do bagaco. Em diversos trabalhos, ¢ possivel que alguns dos efeitos da aplicagdo
de residuos da industria sulcro-alcooleira sobre a produtividade da cana-de-agticar que
vém sendo creditados a outros fatores (Jonathan et al., 1991; Kathiresan, 1991; Savant
et al., 1999), sejam também atribuidos ao suprimento de Si (Savant et al., 1999).

O cultivo da mamona, por sua vez, estd em franca expansdo no Brasil,
tendo em vista a necessidade de atender a demanda por biocombustiveis. A extra¢do do
0leo de manoma resulta na obtencdo de farelo que apresenta restrigdes para ser
empregado na alimentagdo animal devido ao efeito toxico da rizina. Alternativamente, o
farelo pode ser utilizado como matéria-prima para confeccdo de composto organico,
pois 0 mesmo se destaca pelo alto teor de MO (92,2 %), N (5,44 %), P,Os (1,91 %),
K,0 (1,54 %) e relagdo C/N de 10/1 (Kiehl, 1985). A mamoneira ¢ uma planta que
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extrai bastantes nutrientes do solo, contribuindo paulatinamente para o seu
empobrecimento mineral, pois os residuos provenientes desta planta sdo materiais que
apresentam quantidades relativamente elevadas de nutrientes, os quais, na maioria das
vezes, ndo retornam ao solo, seja devido a queima dos restos vegetais ou devido a
extracao de seu 6leo em usina distante da propriedade de origem.

A utilizacdo de tais residuos para formula¢do de compostos organicos
contribui para obtencdo de fertilizantes com maior contetido de substancias humicas
(SH), as quais contribuem para melhor condicionamento fisico e fertilidade do solo,
beneficiando as culturas (Lima, 1996). Adicionalmente, o enriquecimento mineral de
compostos organicos pode trazer ganhos em produtividade agricola devido a melhoria
da eficiéncia da adubacdo, possibilitando reten¢@o de nutrientes minerais pelas SH e sua
liberacdo gradativa as plantas (Arango e Gonzales, 1999). Além disso, as SH e o Si
presente em composto organico contendo bagago de cana podem contribuir com a
redu¢do do fendomeno de adsor¢ao de fosfatos nos solos tropicais. Este fendmeno ocorre
na superficie dos 0xidos de Fe e de Al do solo, onde ocorre troca de ligantes, em que
grupos OH sdo substituidos por ions fosfatos da solugdo do solo, diminuindo sua
disponibilidade em solucao (Afif et al., 1995; Novais e Smity, 1999). Uma das formas
de contornar este problema visando possibilitar o fornecimento de P as plantas, tem sido
a adicdo de maiores quantidade de fertilizantes fosfatados. As SH podem reduzir a
adsor¢do do P pelo solo (Aguilera et al., 1992; Mora et al., 1992; Silva et al., 1997),
devido aos acidos organicos competirem pelos mesmos sitios de adsor¢ao do fosfato. A
efetividade no bloqueio dos sitios de adsor¢ao de fosfato varia de acordo com a taxa de
mineralizacdo dos 4cidos organicos. Compostos organicos de cadeia mais simples, por
exemplo, sdo decompostos mais rapidamente (Geelhoed et al., 1999) e moléculas com
maior nimero de grupos funcionais como OH e COOH, s3o mais efetivas na
competi¢ao pelos sitios de adsor¢ao (Schuwertmann et al., 1986; Novais € Smith, 1999).

Para obter-se melhor eficiéncia da matéria organica como agente
atenuante da adsor¢do de fosfato, tem sido sugerida a fertilizagdo orgénica continuada,
bem como a utilizacdo de composto organico com altos teores de substancias humicas
(Andrade, 2001). Estas caracteristicas podem ser obtidas mediante o enriquecimento de
materiais organicos durante processo de compostagem, o qual pode promover alteragdes
na qualidade das SH, conferindo-lhe um potencial diferenciado na competig¢ao por sitios

de adsorc¢do de fosfato (Lima et al., 2005).
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O Si que se destaca por estar presente na fase liquida do solo em uma
ampla faixa de pH de 4 a 9 na forma de 4cido monossilicico (McKeague e Cline,
1963ab), pode ser adsorvido as superficies dos 6xidos de Fe tal como o P (Hingston et
al., 1972), inclusive deslocando o P previamente adsorvido, e vice-versa, das superficies
oxidicas (Obihara & Russel, 1972; Oliveira, 1984; Leite, 1997). Alguns autores como
Chien (1978) e Roy et al. (1971) relacionam o Si ao aumento da disponibilidade de P no
solo. Hingston et al. (1968) observaram na Autralia, um decréscimo na absor¢dao de P
pela goetita devido a adigdo de Si, fato que atribuiram a capacidade do Si em aumentar
a carga negativa da superficie do solo ao ser adsorvido na forma de HSiOj3". Estes
autores, no entanto, afirmam que tais efeitos podem ser devidos ndo s6 a competi¢ao
dos anions silicato pelos sitios de adsor¢dao de P, mas também ao aumento do pH, uma
vez que os silicatos apresentam acdo corretiva da acidez dos solos (Korndorfer et al.,
1999ab; Alcarde, 1992).

Assim, o presente estudo teve por objetivo avaliar agronomicamente a
utilizagdo de compostos organicos formulados com diferentes materiais e
enriquecimentos minerais, em cultivos de cana-de-aglicar por meio de andlise de

adsorc¢do de nutrientes e da resposta em crescimento da cana-de-agucar.

2. Material e Métodos

O presente estudo foi instalado em casa de vegetacdo localizada no
Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa, Vigosa, Estado de Minas
Gerais, Brasil (Figura 45). Amostras de Latossolo Vermelho-Amarelo, distrofico,
textura média, proveniente do municipio de Jodo Pinheiro, Estado de Minas Gerais,
foram coletadas na camada de 0 a 20 cm e passadas em peneira de 2,0 mm (Quadro 19).
O solo assim preparado foi acondicionado em recipientes de 20 dm?, para em seguida
receberm os tratamentos. Foram utilizados cinco compostos organicos (CS, SA, SM, TF
e M-G) obtidos no experimento constante no Capitulo 1, os quais foram preparados de
acordo com a Quadro 2, Capitulo 1, padg 17, cuja caracterizagdo encontra-se na Quadro
7, Capitulo 1, pag. 47, e mais um tratamento adicional constituido pela recomendagio
de adubagdo convencional da cultura da cana-de-agucar (80 kg ha” P,Os; 90 kg ha™
K,0 e 60 kg ha™' N), (CFSEMG, 2002). Com antecedéncia de 15 dias para montagem
do experimento foi realizada, apenas no tratamento quimico adicional, calagem do solo
com a mistura de carbonato de célcio + carbonato de magnésio (4:1) de acordo com sua

necessidade, utilizando-se o método do Al e Ca + Mg trocaveis. Os tratamentos foram
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constituidos pela aplicacdo de 5 doses (0, 13, 26, 52 e 104 Mg ha™', base matéria seca),
de 5 compostos organicos + 1 adubagdo quimica, com trés repeti¢des, em esquema

fatorial (5 x 5) +1, distribuidos em blocos casualizados.

Figura 45. Aspecto visual do experimento em casa de vegetacdo com cana-de-aglicar
cultivada em vasos contendo Latossolo Vermelho-Amarelo tratado com
doses crescentes de diferentes compostos organicos.
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Quadro 19. Caracteristicas quimicas e fisicas de um Latossolo Vermelho-Amarelo,
distréfico, coletado a profundidade de 0 a 20 cm

Caracteristicas Valores
pH em agua’ 4,76
pY (mg dm™) 2,1
K? (mg dm™) 122
Ca” (cmol, dm™) 0,18
Mg*’/ (cmol, dm™) 0,06
Al” (cmol, dm™) 0,20
H + AlY (cmol. dm™) 3,9
SB” (cmol, dm™) 0,55
t¢ (cmol, dm? ) 0,75
T” (cmol, dm™) 4,45
VY% 12,4
m” % 26,7
MO'” (dag kg™) 1,43
P-rem'" (mg L™ 26,3
Densidade do solo (g cm™) 1,33
Densidade das particulas (g cm™) 2,68
Classe Textura Argilo arenosa
Teor de Argila (dag kg™) 37

YRelacdo solo agua 1:2.5; YExtrator Mehlich 1; ¥Extrator KCI 1 mol L™'; ¥Extrator Acetato de Calcio 0,5
mol L'; ¥Soma de bases; *CTC efetiva; ’CTC a pH 7,0; ¥ indice de saturagdo por bases; * Indice de
saturagdo por aluminio; '”Materia organica; '"Fosforo remanescente.

Amostras de solo foram coletadas logo em seguida a aplicacdo dos
compostos para realizagdo de analises de fertilidade (Embrapa, 1979), C organico total -
COT (Yeomans e Bremner, 1988), N total (Miller e Keeney, 1982) e fracionamento da
matéria organica em acidos htimicos, fulvicos e humina, de acordo com a IHSS (Hayes
et al, 1989), determinando-se o teor de C nessas fragoes; P remanescente (Alvarez V.,
2000) e silicio "disponivel" extraido com solucao de cloreto de célcio 0,01 mol L de
acordo com Kornddrfer (2004). Em seguida, foram plantados os toletes pré-geminados
de cana-de-agucar (Sacarum officinarum L.), variedade RB867515. Aos 150 dias apds o
plantio foi feito corte da planta para determinagdo da sua biomassa seca. Amostras da

folha +3 (Gallo et al., 1968) foram também coletadas antes do corte da cana para
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avaliacao do estado nutricional da 