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RESUMO GERAL

RIBEIRO, Bruno Teixeira. Aplicagdo de vinhaca em solos: efeito no balango
de cargas e dispersdo de particulas. 2009. 96p. Tese (Doutorado em Ciéncia do
Solo) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.*

A vinhaga é o principa residuo da producdo de etanol e aguardente
(“cachaga’), atividades em grande expansdo no Brasil. Esse residuo foi por
muito tempo langado em cursos d’'agua como forma de descarte, causando
enormes impactos ambientais. Uma das formas de utilizag&o da vinhagca tomada
pelos produtores € a sua aplicagdo em solos como fertilizante. Embora os efeitos
da vinhagca nos atributos fisicos, quimicos e bioldgicos sejam bem
documentados, ainda € desconhecido o seu efeito nas cargas superficiais
variaveis em solos, fato que destaca a sua importancia nos fendbmenos de
superficie, como dispersdo/floculacdo de particulas, capacidade de troca de
cétions e anions e sor¢éo de pesticidas e metais pesados. Objetivou-se com este
trabalho avaliar os efeitos da vinhagca na alteracdo de cargas superficiais da
fracdo argila de solos, avaliando-se também a interacéo da vinhaga com a sor¢ao
de fosfato, considerando-se a relevancia da adubacdo fosfatada em solos
tropicais atamente intemperizados e o efeito desse anion sobre as cargas
superficiais da fragdo argila de solos oxidicos. Foram propostas também uma
avaliacdo e modelagem da desagregacdo/dispersdo de amostras de solos tratadas
com vinhaga por energia ultrassonica.

! Comité orientador: José Maria de Lima— UFLA (Orientador) e Nilton Curi — UFLA
[



GENERAL ABSTRACT

RIBEIRO, Bruno Teixeira. Application of vinasse in soils: effect on soil
charges and particle dispersion. 2009. 96p. Thesis (Doctorate in Soil Science) —
Federal University of Lavras, Lavras, MG.?

The vinasse is the main byproduct of the ethanol and sugarcane brand
production; these activities are in large expansion in Brazil. For along time the
vinasse was launched into water courses, generating negative environmental
impacts. One of the alternatives for producersto get rid of vinasse is its addition
in soils as fertilizer. Although the effects of vinasse on physical, chemical and
biological attributes are well documented, nothing is known about its effect on
superficial variable charges of the soil particles, considering the importance to
superficial phenomena such as dispersion/flocculation of the soil particles,
cation- and anion- exhange-capacity, pesticides and heavy metals sorption. First,
the objective of this work was to evaluate the effect of vinasse on superficia
variable charges of the clay fraction of soils, and also evaluating the interaction
between vinasse and P sorption, considering the importance of the phosphate
fertilization in tropical soils highly weathered and the effect of the P on
superficial variable charges in oxidic soils. It was aso proposed the evaluation
and modeling of the aggregate breakdown and dispersion by ultrasonic energy of
soil samples amended with vinasse.

2 Guidance committee: José Maria de Lima- UFLA (Major Professor) and Nilton Curi —
UFLA



CAPITULO 1

1INTRODUCAO GERAL

A busca por fontes de energia renovaveis como o etanol de cana-de-
acUcar, aternativamente aos derivados do petréleo, tem recebido grande atencéo
mundial. Nesse contexto, o Brasil é reconhecido pelo seu grande potencial
agrondémico (Lee & Bressan, 2006) e como modelo no dominio datecnologia de
producdo (Goldemberg, 2008; Goldemberg et al., 2008).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agUcar e de etanol,
apresentando atualmente uma estimativa de 8 milhdes de hectares de area
plantada, com producéo anua de 660 milhes de toneladas, rendimento médio
de 78 toneladas por hectare e uma producéo de 27 bilhGes de litros de etanol, de
acordo com o Ingtituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, IBGE (2009). A
cana-de-agUcar € aterceira culturamais plantada no Brasil, precedida pela sojae
milho.

Para Goldemberg et al. (2008), a rapida expansdo da producéo de etanol
de cana-de-agUcar no Brasil apresentaimpactos positivos e negativos, no tocante
a sustentabilidade do processo produtivo. Entre os impactos positivos, destacam-
se a eiminacdo de compostos que contém chumbo da gasolina e a redugdo das
emissBes de CO, naatmosfera. Como impactos negativos, 0s autores relacionam
possiveis destruicdes da biodiversidade e desmatamento de grandes é&reas,
contaminacao do solo e agua e competi¢éo com outras culturas.

Outra atividade que se encontra em expansao € a producdo de aguardente
(“cachaca’), segunda bebida alcodlica mais consumida no Brasil. Essa bebida
foi valorizada ainda mais depois da certificacBo de qualidade e de acdes
governamentais de incentivo a producdo e exportacdo (Soratto et a., 2007). A

producdo oficia de cachaca é de 1,6 bilhdo de litros por ano, tendo como



principais estados produtores Sdo Paulo (50% da producéo nacional) e Minas
Gerais (14%). A exportagdo, ainda considerada muito pequena, € de 11 milhGes
de litros por ano, havendo uma expectativa de 42 milhes para 2010 (Andrade,
2006).

A vinhaca originada tanto da producdo de etanol para combustivel
guanto da cachaca, € produzida nataxa de 12 a 13 litros para cada litro de etanol
ou cachaca (Freire & Cortez, 2000). Considerando-se a atual producdo anual de
etanol de 27 bilhdes de litros, tem-se uma producdo de 324 a 351 bilhdes de
litros de vinhaca a cada ano. A vinhacga foi, por muito tempo, lancada em cursos
d’'agua como forma de descarte, 0 que causou enormes impactos ambientais
(Gunkel et al., 2007; Martinelli & Filloso, 2008). Atualmente essa prética é
condenada por lei, sendo a sua disposicdo em solos como fertilizante a forma
mais usual de descarte desse subproduto (Freire & Cortez, 2000). Silva et al.
(2007) apresentam uma revisdo da evolugdo dalegislacdo com relagéo ao uso da
vinhaga. A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental de S0 Paulo,
CETESB (2006), regulamenta os critérios e procedimentos para aplicagcdo de
vinhaca em solos, tomando por base seus atributos, como a capacidade de troca
de cétions e saturagdo por potéssio, aém de aspectos topograficos da area,
profundidade do lencol fredtico, entre outros.

Alguns efeitos da vinhaga nos atributos do solo sd0 bem conhecidos, a
exemplo do aumento de pH, da capacidade de troca de cétions, crescimento e
atividade microbiologica e melhoria na agregacdo do solo (Gléria & Orlando
Filho, 1983; Leal et a., 1983; Neves et a., 1983; Camargo et a., 1984;
Mattiazzo & Gléria, 1987; Sengik et al., 1988; Silva & Ribeiro, 1988; Freire &
Cortez, 2000; Dodlsch et al., 2009). Entretanto, ainda ndo ha estudos sobre os
efeitos da vinhagca nas cargas superficiais varidveis de particulas em solos.
Considerando-se aimportancia dessas cargas nos fendmenos de superficie, como

a dispersdo/floculacdo de particulas, capacidade de troca de cétions e anions,



sor¢do de pesticidas e metais pesados, entre outros, € que este trabalho foi
realizado.

No capitulo 2, foram avaliados os efeitos da vinhaca na ateracdo de
cargas superficiais da fragdo argila de solos, avaliando-se também a interacéo da
vinhaca com a sor¢cdo de fosfato, considerando-se a relevancia da adubacdo
fosfatada em solos tropicais altamente intemperizados e 0 efeito desse anion
sobre as cargas superficiais das particul as de solos oxidicos, como 0 aumento da
carga liquida negativa e a reducdo do ponto de carga zero. Neste trabaho,
partiu-se da hip6tese de que os efeitos provenientes da adsor¢do do fosfato
possam ser diferenciados na presenca da vinhaga e, aém disso, compostos
organicos da vinhaga podem afetar a adsor¢do de fosfato pelas particulas do
solo.

No capitulo 3, propdem-se a avdiacdo e a modelagem da
desagregacao/dispersdo de amostras de solos tratadas com vinhaga por energia
ultrassbnica, uma técnica recentemente utilizada no Brasil, que tem apresentado
elevada sensibilidade em apontar diferencas entre materiais de solo e préticas de
manegjo quanto a agregacdo. A hipétese deste trabalho foi que a vinhaga, por
apresentar elevada concentragdo de sais, especialmente K™, possa contribuir para
a dispersdo das particulas do solo; por outro lado, os compostos organicos,
incorporados ao solo por meio da vinhaga, podem atuar de maneira inversa,
promovendo cimentacdo entre as particulas do solo e ainda propiciar uma maior
atividade dos micro-organismos, que contribui para a agregacdo do solo. E
possivel observar em alguns trabalhos uma melhoria na agregacdo em solos que
receberam vinhaca (Rolim & Freire, 1997; Freire & Cortez, 2000), embora em
outros ndo tenham sido observados efeitos (Passarin et a., 2007) ou até mesmo
promovido a dispersdo do solo, comprometendo sua estrutura, principamente

pelo enriquecimento do solo com cations monovalentes, como observado por



Tejada & Gonzalez (2006a,b) e Tejada et al. (2007), os quais trabaharam,

entretanto, com vinhaga de beterraba e em solos de clima temperado.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1Vinhaga

A vinhaga, também conhecida como vinhoto, é o principal residuo
proveniente da destilagdo do caldo fermentado da cana-de-agUcar para produgdo
de etanol e aguardente (“cachaga’). Trata-se de um residuo liquido marrom-
escuro, com carater acido, elevada demanda bioguimica de oxigénio (12.000 —
20.000 mg L"), sando das bicas de destilacBio a temperatura de
aproximadamente 107°C (Freire & Cortez, 2000).

A composi¢ao quimica da vinhaga é variavel em fun¢do da cana-de-
acucar utilizada, do método e sistema da fermentacdo alcodlica, da levedura e
também dos aparelhos utilizados na destilacdo (Gloria & Orlando Filho, 1984).
A vinhaga é constituida principalmente de agua, matéria organica e potassio.
Outros elementos, como N, P, Ca, Mg, S, Na e Cl podem estar presentes, porém
em menores quantidades. Entre os compostos organicos, destacam-se acidos
organicos e carboidratos (Doelsch et d., 2009).

Em razdo do grande volume produzido, de 12 a 13 litros para cada litro
de etanol ou cachaca produzidos, a vinhaca é considerada o principal residuo do
processo de industrializacdo da cana-de-aclcar (Freire & Cortez, 2000).
Indiscriminadamente lancada em cursos d &gua como forma de descarte, a
vinhaca passou a ser lancada ao solo como fertilizante, principalmente como
fonte de potéssio (Berton et a., 1983), causando importantes alteracbes nos

atributos quimicos, fisicos e biol6gicos do solo.



2.2 Efeitos da vinhaga nos atributos do solo
Atributos Quimicos

Um dos principais efeitos da vinhaga nos atributos quimicos do solo € a
elevacdo tempor&ria no pH. Esse efeito estd relacionado com o ambiente
reduzido imposto pela vinhaga, devido a sua elevada demanda bioguimica de
oxigénio. Em tais condigBes, ions H* passam a atuar como aceptores finais de
elétrons. Como consequéncia do seu consumo, o pH eleva-se temporariamente;
esse processo esta relacionado com a decomposicdo da matéria organica da
vinhaca, que é altamente decomponivel (Leal et a., 1983; Mattiazzo & Gldria,
1987; Doelsch et al., 2009).

Outros efeitos da vinhaca estdo relacionados com o complexo de troca
do solo, como 0 aumento da saturagdo por potéssio, da soma de bases,
capacidade de troca de cations, aumento nos teores de macro e micronutrientes
(Camargo et a., 1983; Sengik et al., 1988; Canellas et a., 2003). A quantidade
grandemente desproporcional de K em relacdo a Ca e Mg na vinhaga pode
promover um desbalanco desses nutrientes no solo (Sengik et al., 1988), o que
pode influenciar a absorc¢éo pelas plantas. Canellas et a. (2003) observaram que
avinhaca alterou as propriedades quimicas do solo, proporcionando melhoria na

fertilidade e na qualidade da matéria organica do solo.

Atributos Fisicos

O efeito da vinhaga sobre a agregac@o do solo parece ser indireto; a
aglutinacéo das particulas do solo esta relacionada com mucilagens excretadas
pelos micro-organismos que atuam na decomposicdo dos compostos organicos
presentes na vinhaca. Esse efeito é dependente, portanto, da quantidade de
vinhaca adicionada e do adequado tempo de contato com o solo (Camargo et al.,
1983). O €feito direto da vinhaga na agregacdo do solo parece ser pegueno, uma

vez que a quantidade de material organico presente na vinhaga ndo € suficiente



para promover a agregacao das particulas do solo e também por ser atamente
decomponivel, com pouca agdo cimentante (Freire & Cortez, 2000).

Passarin et a. (2007) avaiaram, apds um ano da aplicacdo de diferentes
doses de vinhaca (0, 150, 300, 450 e 600 m* ha') em um Latossolo Vermelho
Distroférrico, a distribuicdo de agregados por tamanho e os indices didmetro
médio geométrico (DMG) e didmetro médio ponderado (DMP), obtidos pela
tradiciona andlise do peneiramento Umido. Em nenhuma camada de solo
analisada (0-10; 10-20; 20-30 e 30-40 cm) foi observado efeito das doses de
vinhaca nos indices avaliados.

Rolim & Freire (1997) avaliaram o efeito da vinhaga concentrada a 19%,
aplicada a razéo de 12%, 16% e 20% com relagdo a massa de solo seco de dois
solos com textura contrastante (arenoso e argiloso). As amostras dos solos,
imediatamente apds a mistura com vinhaca, foram submetidas ao peneiramento
seco para avaiagdo da distribuicdo de agregados por tamanho. Nesse caso, a
vinhaca teve uma forte atuacdo como agente estabilizador dos agregados do
solo.

Apesar de os efeitos da vinhaga na agregacdo do solo serem bem
documentados (Freire & Cortez, 2000), pouca atencdo foi dada a um possivel
efeito dispersante da vinhaca em solos, sobretudo pela presenca de cations
monovalentes como K*. Nesse contexto, a adi¢do de vinhaca de beterraba em
solos afetou as propriedades fisicas e aumentou as perdas por erosdo (Tejada &
Gonzalez, 2006a,b; Tejada et al., 2007). Os autores atribuiram esse efeito a
presenca de cétions monoval entes, que atuaram na desestabilizacdo da estrutura.

A vinhaca pode ainda alterar os limites de consisténcia do solo (Rolim &
Freire, 1997; Freire & Cortez, 2000), podendo influenciar a compressibilidade e,

consequentemente, a capacidade de suporte de carga do solo.



Atributos Biol 6gicos

Em razdo de a matéria organica da vinhaca ser constituida em grande
parte por carboidratos solliveis, ou sgja, materiais facilmente decomponiveis, a
sua adicdo ao solo provoca um intenso crescimento e atividade microbiana
(Neves et al., 1983; Freire & Cortez, 2000). Solos que recebem vinhaca
apresentam um aumento da atividade respiratéria, avaliada pela evolucéo de
CO, (Minhomi & Cerri, 1987; Doelsch et al., 2009), sendo esse aumento
detectado mesmo apos sei's meses da aplicacdo da vinhaca (Lopes et al., 19864).
Lopes et al. (1986b) observaram efeito da vinhaga no aumento da populacdo de
Rhizobium, o que pode ser interessante quando da adocdo de culturas
intercalares, como leguminosas na cultura da cana ou pela prética da adubagdo
verde. Importantes processos biolégicos, como a mineralizacgo e imobilizacdo
de nitrogénio, nitrificago e denitrificacdo, sdo afetados pela presenca da vinhaca
(Amaral Sobrinho et a., 1983; Camargo et al., 1984).

2.3 Normas para aplicagéo de vinhaga em solos

A CETESB (2006), estabelece normas e procedimentos para a aplicacéo
de vinhaca em solos. A seguir, s8o0 apresentados alguns pontos que devem ser
levados em consideracéo:
- adreaa ser aplicada a vinhaca ndo pode estar contida em &reas de preservagado
e em areas de protecdo de pocos,
- aareadeve estar afastada, no minimo, 15 m da &rea de dominio das ferrovias e
rodovias e de 1.000 m dos nuicleos populacionais;
- 0 lencol fredtico deve estar, no minimo, a 1,5 m de profundidade, por ocasido
da aplicacéo;
- em areas com declive superior a 15%, medidas de conservacao do solo deverédo
ser tomadas;

- 0 armazenamento da vinhaca deve ser feito em tanques impermeabilizados;



- proximo as &reas dos tanques de armazenamento, devem haver pocos de
monitoramento, sendo 1 a montante e 3 ajusante;

- na dose de vinhaga aplicada, deve-se levar em conta a capacidade de troca de
cétions do solo, limitando-se, no maximo, a 5% de saturagdo por potassio;

- deve ser feita a caracterizacdo fisico-quimica da vinhaca antes de sua aplicacéo

e a caracterizacao periddica dos solos que recebem vinhaca ao longo do tempo.
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CAPITULO 2

CARGAS SUPERFICIAISDA FRACAO ARGILA DE SOLOS
INFLUENCIADASPELA VINHACA E FOSFORO

1RESUMO

Embora alguns efeitos da vinhaga no solo sgjam bem conhecidos, pouco
se sabe de seu efeito nas cargas do solo, sobretudo associado a outras préticas,
como a adubacdo fosfatada. Objetivou-se neste trabalho avaliar o efeito da
vinhaga, da sor¢éo de P e da interacdo vinhaga-fésforo sobre o potencia zetae o
ponto de carga zero (PCZ); avaliar o efeito da vinhaga na sor¢éo de P na frag&o
argila de dois solos com teores contrastantes de éxidos de ferro (Latossolo
Vermelho Distroférrico — LVdf e um Gleissolo Melanico). A fracdo argila do
Gleissolo, devido ao seu elevado teor de gibbsita (>950 g kg™ na fragéo argila) e
seu alto grau de cristalinidade, foi referenciada como gibbsita natural. A vinhaca
alterou o potencial zeta da fragéo argila dos solos. No LV df foi observada uma
reducdo do PCZ de 7,5 para 5,0, tornando a frac8o argila mais negativamente
carregada. Para gibbsita, a vinhaga ndo alterou o PCZ, entretanto, reduziu
substancia mente a quantidade de cargas positivas em umaamplafaixade pH. A
adsorcdo de P tornou a superficie mais eletronegativa e reduziu
significativamente o PCZ da fragdo argila dos solos, sendo esses efeitos mais
pronunciados quando a fracdo argila foi previamente tratada com vinhaca. O
tratamento da frag&o argila com vinhaga reduziu a adsorcdo de P, possivelmente
devido ao blogueio dos sitios de adsor¢éo de P pelos compostos organicos da
vinhaga. Além disso, no LV df, afrago argila apresentou carga liquida negativa
e na gibbsita houve uma substancia reducdo das cargas positivas,
desfavorecendo a adsorcdo de P.

Palavras-chave: potencial zeta, ponto de carga zero (PCZ), cargas do solo
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2ABSTRACT

Although the effects of vinasse in soils are well elucidated, little is
known about its effects on variable charges of soils mainly associated with other
farming practices such as phosphate fertilization. The objective of this work was
to evaluate the effect of vinasse, P sorption and the interaction vinasse-
phosphorus on zeta potential and point of zero charge (PZC), and also to
evaluate the effect of vinasse on P sorption on clay-fraction samples from two
soils with different iron contents (Dystroferric Red Latosol and Gleysol). The
clay fraction from Gleysol was referenced as natural gibbsite due to its high
crystallinity degree and Al,O; content (> 950 g kg™ in the clay fraction). The
vinasse influenced the zeta potentia of clay fraction of both soils. In the Red
Latosol, the PZC was reduced from 7.5 to 5.0, and the particles became more
negatively charged. For gibbsite, the PZC was not changed, but the positive
charges were significantly reduced. The P sorption increased negative charges to
the soil particles and reduced the PZC. These effects were more pronounced
when the clay fraction was previously treated with vinasse. The vinasse
treatment reduced P sorption, probably due to coating of P-adsorption sites and
by enhancing the negative charges.

Keywords: zeta potential, point of zero charge (PZC), soil charges
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3INTRODUCAO

As cargas na superficie das particulas dos solos estéo relacionadas aos
fendmenos de superficie, como a dispersdo/floculagdo (Sumner, 1992; Chorom
& Rengasamy, 1995), capacidade de troca de cations e de anions (Gillman,
1985), sorcdo de pesticidas (Clausen et a., 2001) e de metais pesados (Appel &
Ma, 2002). As cargas do solo podem ser do tipo permanente, quando originadas
de substituicdo isomérfica na formacdo dos minerais, principalmente da fracéo
argila, e variaveis ou dependentes do pH do meio (Tan, 1993; Sparks, 2003),
sendo essas Ultimas comuns em solos tropicais altamente intemperizados ricos
em Oxidos de ferro e de aluminio (Fontes et al., 2001). As cargas variaveis
representam mais de 70% da carga total em amostras superficiais de Latossolos
(Weber et al., 2005).

Uma das formas de avaliar as cargas superficiais dos coloides do solo é
por meio do potencia zeta (), definido como a carga elétrica liquida que se
desenvolve no plano que divide a camada de Stern e a camada difusa a um
determinado pH (Tan, 1993). O ( é influenciado principamente pela
concentracdo eletrolitica e pelo pH da suspensdo coloidal (Tan, 1993; Aydin et
al., 2004; Alkan et a., 2005). Quando o { éigual a zero, tem-se 0 ponto de carga
zero (PCZ) daparticulacoloida (Tan, 1993).

A carga elétrica liquida varidvel e 0 PCZ sdo dependentes da proporcéo
dos constituintes minerais e organicos do solo. Os éxidos de ferro e de aluminio
contribuem para 0 aumento das cargas positivas e do PCZ, enquanto a matéria
organica e argilominerais silicatados, como a caulinita, aumentam as cargas
negativas e reduzem o PCZ (Gillman, 1985; Van Ranst et al., 1998; Zhuang et
al., 2002; Anda et a., 2008). Além disso, a introducdo de cétions, anions e

moléculas no meio podem afetar reacdes de protonacdo e desprotonacdo,
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influenciando as cargas superficiais e 0 PCZ dos coloides do solo (Stoop, 1980;
Limaet al., 2000; Marchi et al., 2006).

Solos ricos em Oxidos de ferro e de aluminio sdo reconhecidos pela
elevada adsorcdo de P (Resende et al., 2007; Eberhardt et al., 2008), exigindo
adubacbes pesadas desse nutriente para se ter uma disponibilidade adequada
para as plantas. Além de sua elevada adsor¢do, o P causa significativas
mudancas nas cargas superficiais das particulas do solo, tornando-as mais
eletronegativas e reduzindo o PCZ (Lima et a., 2000; Marchi et al., 2006;
Giaveno et al., 2008). Além dos beneficios da adubacdo fosfatada, tais alteracGes
podem contribuir para 0 aumento da capacidade de troca de cétions no solo
(Gillman, 1985), importante no manejo da fertilidade do solo e no
comportamento sortivo de metais pesados e pesticidas (Nobrega et al., 2005;
Pierangeli et al., 2009). Por outro lado, 0 aumento da carga liquida negativa dos
coloides pode facilitar adispersdo das particulas do solo (Limaet a., 2000).

Em razdo da elevada adsorcéo de P, principalmente em solos oxidicos,
algumas préticas de manegjo do solo tém sido adotadas no sentido de se reduzir
sua adsorgdo e aumentar sua disponibilidade para as plantas. Entre elas, destaca-
se a adicdo de matéria organica ao solo, uma vez que 0S compostos organicos
podem competir pelos mesmos sitios de adsorcdo de P (Andrade et al., 2003;
Siddique & Robinson, 2003; Negassa et al., 2008).

A vinhaga, principal residuo da producdo de etanol e aguardente
(“cachaca’), que foi por muito tempo lancada em cursos d’ agua, como forma de
descarte, hoje é aplicada em solos, onde tem efeito de fertilizante. Alguns efeitos
da vinhaca no solo sdo bem conhecidos, tais como alteracdes no pH, aumento no
carbono organico, capacidade de troca de cétions, atividade microbioldgica e
melhoria de alguns atributos fisicos (Gléria & Orlando Filho, 1983; Led et al.,
1983; Neves et al., 1983; Mattiazzo & Gloria, 1987; Sengik et al., 1988; Silva &
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Ribeiro, 1998; Doelsch et a., 2009). Entretanto, ainda é desconhecido o efeito
davinhaga nas cargas superficiais e no ponto de carga zero (PCZ) em solos.

Conduziu-se este trabalho com base na hipdtese de que compostos
organicos presentes na vinhaga, uma vez adsorvidos nas particulas do solo,
podem alterar as cargas superficiais e ainda competir por sitios de adsorcdo de P,
podendo aumentar sua disponibilidade na solucdo do solo. A adsor¢do de
compostos organicos ocorre de maneira diferenciada entre os constituintes
minerais do solo. Benke et a. (1999), avaliaram a adsor¢do de carbono orgénico
soltvel extraido de vinhaca em amostras dos horizontes A e B de Latossolos e
em caulinita, goethita e hematita sintéticas. Maior capacidade de adsor¢do dos
compostos organicos foi observada para as amostras dos horizontes B,
comparativamente aos horizontes A, o que foi atribuido aos maiores teores de
Oxidos de ferro e argilominerais naqueles horizontes. Quando se avaliaram 0s
minerais, maior adsor¢do foi observada nos Oxidos de ferro (goethita e
hematita), comparativamente a caulinita, que apresentou capacidade de adsor¢do
aproximadamente cinco vezes menor. 1sso foi atribuido a um PCZ mais elevado
dos oxidos de ferro, que em condic¢fes normais de pH de solos cultivados (5,0 -
6,0), apresenta maior quantidade de cargas positivas, propiciando a adsor¢do dos
compostos orgéanicos (negativamente carregados). Na caulinita, praticamente
todo o carbono foi dessorvido e somente 28 a 35% foram observados para os
oxidos deferro sintéticos.

Objetivou-se neste trabalho avaliar o efeito da vinhaga, da sor¢éo de
fosforo e a interacdo vinhaca-fosforo sobre o potencial zeta e o ponto de carga
zero em amostras da fracdo argila de dois solos de mineralogia contrastante
guanto aos teores de ferro e, também, o efeito da vinhaca na sor¢éo de P nesses

materiais.
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4MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacéo dos solos utilizados

Foram escolhidos dois solos de caracteristicas contrastantes,
principalmente quanto aos teores de ferro “total”, sendo utilizadas amostras da
fracdo argila do horizonte B de um Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf),
(camada de 70-90 cm de profundidade), localizado em Santo Angelo, RS,
textura muito argilosa, originado de basato (Inda Junior et al., 2007) e um
Gleissolo Melanico (camada de 65-90 cm de profundidade), localizado no
Planalto Central brasileiro, textura argilosa, que ocorre ap longo da linha de
drenagem da chapada, com teor de gibbsita superior a 950 g kg™ na fragdo
argila, sendo esse materia referenciado como gibbsita pedogenética (Pozza et
al., 2009).

Para obtencéo da fragcdo argila, 50 g de terra fina seca a0 ar (TFSA)
foram colocados em aproximadamente 250 mL de &gua destilada + 10 mL de
NaOH 0,1 mol L™ e dispersos mecanicamente em agitador tipo coqueteleira por
20 min. ApGs esse periodo, e removida a fragdo areia por peneiramento, a
suspensdo (silte + argila) foi transferida para proveta com capacidade de 1.000
mL, obtendo-se a fracdo argila por sifonamento apds o tempo de sedimentacéo
dafracdo silte, com base naLei de Stokes.

Os materiais foram caracterizados por difratometria de raios-X (método
do po) (Figura 1), utilizando um aparelho Philips, com variacéo angular de 4-50°
(20), radiacdo de CuKa (A=1,54051 A) e velocidade de exposicdo de 1% min™.

Na Tabela 1 sdo apresentados os teores de éxidos obtidos pelo atague
sulfarico e o carbono organico e, na Tabela 2, os resultados do complexo sortivo
dos solos, de acordo com a metodologia da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria, EMBRAPA (1997).
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FIGURA 1 Difratogramas de raios-X da fragdo argila do Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf) e da gibbsita. Ct: caulinita; Gb: gibbsita; An:
Anatasio; Hm: Hematita

TABELA 1 Oxidos do extrato sulfurico, indices de intemperismo e teor de
carbono organico de Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf) e
Gleissolo Melanico (gibbsita pedogenética).

Sio,” Al,O5" Fe,05” Ki Kr [

gkg™ -gkg-
LVdf 284 256 177 1,88 1,31 6,0
Gibbsita 86 489 9 0,30 0,30 1,5

7 Oxidos obtidos pelo atague sulfdrico; Ki: relagio molecular (SiO./Al,Q3); Kr: relagio
molecular (SiO,/Al;O3 + Fe;Os); Corg: carbono orgénico.
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TABELA 2 Caracterizagdo do complexo sortivo do Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf) e dagibbsita.

pH P K Ca Mg Al H+tAl SB t T V m

L R L — L T L L —— 7 S—
Lvdf 53 20 28 23 14 10 63 38 48 101 374 21
Gibbsta 55 12 6 01 01 01 23 02 03 25 87 31

pH em H,O (relagdo solo: &gua 1:2,5); SB: soma de bases; t: capacidade de troca de
cétions efetiva; T: capacidade de troca de cétions potencial a pH 7,0; V: saturagéo por
bases; m: saturacdo por aluminio.

4.2 Vinhaca

A vinhaca foi obtida em um alambique de cachaca artesanal
apresentando como principais caracteristicas: pH (3,5); CE (7,5 dS m™); Corg
(9,6 gL™Y); K" (2,5gL™). O teor de carbono organico foi determinado por meio
da digestdo de 0,5 mL da vinhaca e quantificado pela titulagdo com sulfato
ferroso amoniacal (Walkley & Black, 1934). O K* foi determinado diretamente,
realizando-se as diluic¢les necessérias, por meio de fotbmetro de chama.

4.3 Tratamento da fracgdo ar gila dos solos com vinhaca

Em frascos de vidro com capacidade para 20 mL, foram adicionados 0,1
g dafracdo argilaem 10 mL de vinhaga (relagdo 1:100), procedendo-se, entdo, a
agitacdo por 4 horas a temperatura ambiente (22° C +2), em agitador do tipo
horizontal (130 rpm). O tempo de agitacdo foi baseado no trabalho de Benke et
a. (1999), em que se avaliou a adsor¢cdo de compostos organicos extraidos da
vinhaga sobre 6xidos de ferro sintéticos, caulinita e em amostras dos horizontes
A e B de Latossolos. Ap6s a agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 10
minutos a 500 G, realizando-se as leituras de pH e CE do sobrenadante, sendo

esse descartado e a frac8o argila congelada e liofilizada.
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4.4 Ensaio de adsor ¢éo de P

Amostras da fraco argila tratadas e ndo tratadas com vinhaga foram

submetidas a0 ensaio de adsor¢do de P. Para isso, 10 mL de solucdo de
diferentes concentragdes iniciais de P (0; 0,08; 0,16; 0,32; 0,64; 1,28 e 2,56
mmol L™), tendo como fonte KH,PO, (P.A) e preparadas em NaCl 0,01 M (pH
= 5,5+ 0,02) como solucéo de fundo, foram adicionadas a 0,1 g da fragdo argila
em frascos com capacidade para 20 mL e mantidas em agitacdo (agitador
horizontal - 130 rpm) por 72 horas, alternando-se 12 horas de agitacdo e 12
horas de repouso, em condicBes normais de temperatura e presséo. As amostras
com vinhagca foram mantidas nos mesmos frascos onde foi realizado o
tratamento. Apos o periodo de agitagdo, as amostras foram centrifugadas por 10
minutos a 500 G e recolhido o sobrenadante para determinacdo de P. As
amostras foram congeladas, liofilizadas e armazenadas em dessecador para
realizacdo das andlises para avaliagéo do potencial zeta. A determinacdo de P foi
realizada por colorimetria, conforme EMBRAPA (1997). A quantidade de P
adsorvidafoi calculada pela diferenca entre a concentracdo inicial efinal de P na
soluco (no sobrenadante) e expressaem mmol kg™ da fraggo argila:
P adsorvido = (Piicia — Piira).V/m @
Em que Pynica € a concentracdo de P na solucdo inicial; Pina € a concentragdo de
P no sobrenadante; V € o volume de solugdo (10 mL) e m € a massa da fragdo
argila utilizada em kg.

Os resultados da adsorc¢do de P foram gjustados ao modelo de Langmuir,
utilizando planilhas eetronicas, disponiveis para download
(ars.usda.gov/msa/awmru/bol ster/Sorption_spreadsheets), de acordo com Bolster
& Hornberger (2007).
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4.5 Deter minacéo do potencial zeta

Os materiais de argila presentes nos frascos (tratados ou néo tratados
previamente com vinhaga e P) foram suspensos em 40 mL de solucéo de NaCl
0,01 M. Dessa suspensdo, foram pipetados 4 mL, transferindo-se para béquer de
50 mL contendo outros 40 mL de solucéo de NaCl 0,01 M em diferentes valores
de pH (2, 3,5, 6, 7, 9 e 11+0,2), ajustados previamente por meio de HCI ou
NaOH 0,01 M. Essa suspensdo de argila, correspondendo a aproximadamente
250 mg L™, foi transferida para célula eletroforética do aparelho Zeta Meter
3.0+, procedendo-se as leituras de potencia zeta. Todas as andlises foram
realizadas em triplicata, com 10 a 20 leituras por repeticéo.

4.6 Tratamento estatistico

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia e os valores de
potencial zeta foram plotados em funcdo do pH, sendo ajustados modelos
polinomiais cubicos, utilizando o software Sigma Plot 10.0 (Scientific Graphing
Software, 2006). Com base nesses modelos, foi estimado o pH, em que o
potencia zeta iguala-se a zero (considerando-se duas casas decimais — 0,00),
correspondendo ao ponto de carga zero (PCZ). Os vaores de PCZ foram
relacionados com as quantidades de P adsorvidas na fracdo argila, na auséncia e

presenca da vinhaca.
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5 RESULTADOSE DISCUSSAO

A fracdo argila dos solos teve carga superficial dependente do pH
(Figura 2). Os modelos polinomiais cubicos austados foram atamente
significativos (P<0,0001), com valores de R? variando de 0,94 a 0,99 (Tabela 3).
O potencial zetado LVdf variou de+ 20 mV em pH 2,0 até -19 mV em pH 11,0,
com o PCZ (potencial zetaigua a zero) em 7,5 (Figura 2). A gibbsita mostrou-
se mais positivamente carregada, apresentando um potencial zetade +56 mV em
pH 2,0, reduzindo até -12mV em pH préximo de 11,0, com o PCZ em 9,2. Hou
et a. (2007) também observaram que a gibbsita apresentou-se mais
positivamente carregada, comparativamente aos Oxidos de ferro, porém, em
materiais sintéticos. Os valores de PCZ encontrados neste trabalho para o LV df
e gibbsita corroboram aquel es propostos para materiais ricos em éxidos de ferro
e de aluminio, que variam entre 7,8 € 9,5 (Sparks, 2003).

Giaveno et al. (2008) avaliaram o potencial zeta de hematita e gibbsita
sintéticas e da fragdo argila de dois Latossolos do Mato Grosso do Sul sob
diferentes ambientes, cerrado nativo e pastagem. Para hematita, o potencial zeta
variou de +30 mV em pH préximo de 3,0 até -20 mV em pH 11,0, alcangando o
PCZ em pH 7,0. A gibbsita, nessa mesma faixa de pH, variou o potencial zeta de
+37 mV até -20 mV, aproximadamente, alcangando o PCZ em 5,8. A fracéo
argila do Latossolo sob cerrado nativo teve seu potencial zeta variando de + 8
mV (pH 2,5) até -30 mV em pH préximo de 7,0, alcangando o PCZ em pH 3,9.
No Latossolo sob pastagem, a fracdo argila teve uma carga mais positiva em pH
25 (+18 mV). O PCZ foi alcancado em pH 5,3, tornando-se negativa e
alcancando -25 mV em pH 7,0. A maior eletronegatividade e menor PCZ do
Latossolo sob cerrado nativo foram atribuidos a0 maior conteido de matéria

organica.
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Reduc&o no PCZ pelavinhaca+ P

80

controle
vinhaca

Potencial zeta (mV)

2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH

FIGURA 2 Efeito da vinhaca e da concentracdo inicial de P sobre o potencia zetae
ponto de carga zero (PCZ) da fracdo argila do Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf) e gibbsita. Barras de erro verticais indicam o
desvio-padréo da média (n=3). Linhas verticais. tracejadas indicam o
PCZ controle do LV df e gibbsita; tracejadas-pontilhadas, 0 PCZ desses
materiais apods tratamento com P; e continuas, apds o tratamento com
vinhaga e/ou vinhaga + fésforo.
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TABELA 3 Modelos polinomiais cubicos ajustados para a variagdo do potencial
zeta (0) em funcéo do pH, sob efeito da vinhaga e das concentracdes
iniciais de P, para a fracdo argila do Latossolo Vermeho
Distroférrico (LVdf) e do Gleissolo Melanico (Gibbsita).

Tratamento
P i nheca Modelo ajustado’ R®  Rjusedo
(mM)
LVdf
0 sem (= 15,9978 + 3,0122pH — 0,9412pH? + 0,0332pH? 09 0,95
com  (=48,2588—19,0399pH + 2,0011pH? — 0,0776pH? 099 0,99
0.08 sem  (=40,4715-19,1634pH + 2,7031sz - 0,1420sz 097 097
' com  {=33,6000-159458pH + 1,6816pH —0,0721pH 097 097
016 sem {=51,4150 — 24,3449pH + 3,1865sz - 0,1492sz 099 098
' com  {=37,2388—-20,4660pH + 2,5775pH? — 0,1222pH 099 0,99
0.32 sem  (=61,9867 —32,8833pH + 4,7770pH§ - 0,2403pHZ 097 097
' com  (=38,0251-21,0716pH + 2,6365pH? — 0,1225pH 099 0,99
064 sem  (=52,2197-27,2572pH + 3,7720sz - 0,1857pH2 099 0,98
' com  {=336515-18,9008pH + 2,2299pH? — 0,1006pH 099 0,99
198 sem ¢ =358503—-16,6247pH + 1,7761sz - 0,0742pH2 098 0,98
' com  (=31,5748—-18,7198pH + 2,2095pH? — 0,0984pH 099 0,99
258 sem  (=36,0214-17,4113pH + 1,9909sz - o,o9o7sz 098 0,98
' com  (=37,3812—-22,6980pH + 2,8598pH? — 0,1300pH 099 0,99
Gibbsita
0 sem  (=329782 + 18,0900pH — 3,7733pH? + 0,1554pH> 098 0,97
com  {=20,9525-4,8621pH + 0,9428pH? — 0,0713pH? 095 0,94
0,08 sem  (=57,6176 — 20,4250pH + 2,2703pH§ - 0,1003sz 097 097
' com  (=42,1297-16,3870pH + 1,4711pH? - 0,0507pH 098 0,98
0.16 sem  (=54,3728 - 18,4244pH + l,7731p|;|2 - 0,0666pl;|3 099 0,99
' com  {=19,9395-3,2111pH —0,8387pH? + 0,0652pH 099 0,99
0.32 sem  (=51,3407 - 17,1815pH + 1,4520p|;|2 - 0,0431pl;|3 099 0,99
' com  {=25,3265-6,2485pH —0,4057pH? + 0,0447pH 098 0,98
0.64 sem  (=52,3883-16,9680pH + 1,2341sz - 0,0307sz 099 0,99
' com  (=30,9271-10,8841pH + 0,4968pH? — 0,0054pH 099 0,99
108 sem  (=46,1120-12,7635pH + 0,5152p|;|2 - 0,0028p|;|3 099 0,99
' com  {=231010-7,0473pH —0,1117pH? + 0,0242pH 099 0,98
256 sem (= 46,2602 — 14,2942pH + 0,8280p|;|2 - 0,0120p|;|3 099 0,98
' com  {=13,4381-1,3953pH —1,1821pH? + 0,0815pH 099 0,98

" P<0,0001 (Teste F).
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A maior quantidade de cargas positivas e 0 maior PCZ da gibbsita
podem estar relacionados com o contetido de carbono orgénico (4 vezes menor)
(Tabela 1), o qual contribui para cargas negativas e reducdo do PCZ (Gillman,
1985) e, também, pelo fato de esse material ser congtituido quase que
exclusivamente por 6xido de aluminio (> 950 g kg™ na fracéo argila) (Pozza et
al., 2007, 2009), ao passo que ho LV df, além dos éxidos de ferro e de aluminio,
ha a presenca de caulinita (Figura 1) e maiores teores de SiO, (Tabela 1), que
reduzem o PCZ do material (Hou et al., 2007).

Quando a fragdo argila do LVdf foi tratada com vinhaca (Figura 2), o
potencial zeta teve a mesma variagdo nos diferentes valores de pH,
comparativamente ao controle. Entretanto, observa-se que o PCZ da fragéo
argilafoi acancado em pH 3,9, apresentando uma carga liquida negativa acima
desse valor. Paraagibbsita, a vinhaga ndo alterou o PCZ; no entanto, nafaixa de
pH 2,0 a 9,2, observa-se uma reducdo significativa do potencial zeta, sem,
contudo, apresentar uma carga liquida negativa.

As cargas superficiais e 0 PCZ dependem da propor¢do de cada
componente de carga variavel presente no sistema, e a introducdo de moléculas
que sdo adsorvidas sobre as superficies minerais sdo capazes de modificar
reacOes de protonacdo/desprotonacdo (Gillman, 1985; Marchi et al., 2006).
Dessa forma, compostos organicos (negativamente carregados e de baixo PCZ),
como 0s presentes na vinhaga (Doelsch et al., 2009), uma vez adsorvidos ha
fracdo argila, contribuiram para 0 aumento das cargas negativas e reducdo do
PCZ dos materiais. E estimado para solos que o valor do PCZ pode ser reduzido
em até uma unidade para cada aumento de 1% na matéria organica do solo
(Gillman, 1985; Anda et a., 2008). Em amostras de trés Latossolos
mineralogicamente semelhantes, mas com diferentes proporcdes de caulinita,
hematita, goethita e gibbsita, a remocdo sequencial da matéria organica levou a
um aumento do PCZ (Anda et al., 2008). Dobbss et al. (2008) observaram que a
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extracdo de &cidos humicos e fulvicos de amostras superficiais de Latossol os foi
capaz de inverter o sina da carga de superficie (de negativo para positivo) e
aumentar o ponto de efeito salino nulo (PESN). Esse efeito da remocdo da
matéria organica foi mais destacado nos Latossolos de natureza gibbsitica,
comparativamente aos cauliniticos.

Apesar dos efeitos observados sobre o potencial zeta e PCZ pelo
tratamento da fracdo argila dos solos com vinhaca (Figura 2), tais alteracdes
podem ser apenas tempordrias, a menos que sucessivas aplicagdes de vinhaca
sejam feitas, como de fato tem acontecido em areas de usinas de dcool e
alambique que aplicam a vinhaca como fertilizante, uma vez que os compostos
organicos presentes na vinhaga sdo facilmente decomponiveis. Foi encontrado
que apenas 12,8% do total de carbono orgénico sollivel presente na vinhaca
permaneceram apos 28 dias de incubagdo em condigdes aerdbicas (Doelsch et
a., 2009). Aliado a isso, um maior efeito residual da vinhaga nas alteragtes das
cargas superficiais de solos serd esperado naqueles de natureza mais oxidica,
partindo do pressuposto da maior sor¢éo e energia de ligacdo dos compostos
organicos com os Oxidos comparativamente aos argilominerais, como a caulinita
(Benke et al., 1999).

A adsorcdo de fésforo afetou o potencial zeta da fracdo argila dos solos
(Figura 2), corroborando estudos prévios nos quais se verificou que a adsor¢éo
especifica do anion fosfato torna a superficie carregada mais negativamente e
também reduz o PCZ (Lima et al., 2000; Marchi et a., 2006; Giaveno et a.,
2008). A adsorcéo de P tornou a superficie da fracdo argila de ambos os solos
mais eletronegativa e reduziu seu PCZ, sendo essas adteragcbes mais
pronunciadas quando as amostras foram previamente tratadas com vinhaga. Para
o LV df, sem vinhaga, na menor concentracdo inicial de P (0,08 mM), observa-se
uma reducdo do potencia zeta, alcancando 0 PCZ em 3,6 e apresentando uma

carga liguida negativa acima desse valor. Com o0 aumento da concentracdo
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inicial de P, observa-se uma leve reducéo do potencia zeta, atingindo-se o PCZ
de 2,9 namaior concentracdo inicial de P (2,56 mM). Na presencadavinhaga, ja
com a concentracdo inicia de P (0,08 mM), atinge-se 0 PCZ de 2,9, atingindo
2,2 namaior concentracdo inicial de P. Tendéncia semelhante foi observada para
a gibbsitaa. Na menor concentracdo inicial de P, o PCZ equivde a
aproximadamente 5,0 e 3,6, na auséncia e presenca da vinhaca, respectivamente.
Na maior concentracdo inicial de P, foram obtidos valores de PCZ de 4,2 e 3,1
(naauséncia e presenca da vinhaca, respectivamente).

Giaveno et al. (2008) também avaliaram o efeito da adsorcdo de P no
potencia zeta, em condicOes de pH 4,5, da frag&o argila de Latossol os, hematita
e gibbsita sintéticas descritos anteriormente. A frac8o argila dos L atossolos, com
potencial zetainicia entre 0 e +10 mV (controle), tornou-se eletronegativa com
22 mV na maior adicdo inicia de P (1,61 mM). Hematita iniciamente
apresentou potencial zeta de +20 mV, permanecendo positivamente carregada
até aadicdo inicia de P de 0,16 mM, tornando-se negativa (-20mV) com a dose
de 0,32 mM, alcancando -25 mV namaior dose de P. Gibbsita, inicialmente com
potencia de +16 mV, tornou-se negativa (-2,9 mV) com a adicdo deinicia de P
de 0,064 mM, acancando -13 mV namaior dose (1,61 mM). Considerando-se a
mesma condi¢do de pH (4,5), os resultados aqui encontrados foram semel hantes
aos obtidos por Giaveno et al. (2008). O LVdf iniciamente (controle)
apresentou potencial zeta de aproximadamente + 13 mV, tornando-se negativo
(-4 mV) com adose inicial de P utilizada (0,08 mM), alcancando -11 mV com a
maior dose (2,56 mM) (Figura 2). Para gibbsita, inicialmente com potencial zeta
+51 mV, com a menor dose de P atingiu um potencial zeta de + 2 mV, tornando-
se negativa com aumento das dose de P, alcancando -2 mV namaior dose.

Apesar de o P ter exercido grande influéncia na reducdo do potencial

zeta e do PCZ, tornando a superficie mais eletronegativa, o efeito de
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concentracdo parece Ser pouco expressivo, pelo menos até o limite empregado

no presente estudo. Na Figura 3 é apresentada a relacdo entre a quantidade de P

adsorvida e 0 PCZ, gjustada a um modelo exponencial 3-par@metros, com
vaores de R? variando de 0,97 a0,99.

PCZ

=
o

P N W s~ 01O N ©

N W b 01 O N 0 ©

LVdf
[ e Controle
PCZ = 3,0052 + 4,45666 2/ /% Pads*
R? =099
O Vinhaga
PCZ = 2,2996 + 1,5852¢ 1716 Pads*
R® =097
0O 10 20 30 40 50 60
Gibbsita
e  Controle
PCZ = 4,3672 + 4,9282¢ 02006 Pads*
R® =099
o Vinhaga
PCZ = 3,3776 + 5,9218¢ > +20°Pads*
R =099
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Estimativa pel os modelos

Estimativa pelos model os
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0

P adsorvido (mmol kg‘l)

FIGURA 3 Efeito da quantidade adsorvida de P sobre o ponto de carga zero (PCZ)
da fragdo argila do Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf) e gibbsita.
Barras de erro bidirecionaisindicam o desvio-padréo da média (n=3).

* Significancia dos model os gjustados (p<0,0001 — Teste F).
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Observarse pela Figura 3 que ja ha menor quantidade adsorvida de P
(aproximadamente 7,0 mmol kg™ para ambos materiais) tem-se uma reducéo
expressiva do PCZ, atingindo um patamar caracterizado por uma leve reducéo
do PCZ com o aumento da quantidade adsorvida.

O efeito do P foi mais pronunciado na presenca da vinhaga. 1sso
provavelmente se deve ao fato de que compostos organicos com cargas
negativas presentes na vinhaca contribuiram previamente para uma neutralizacéo
de parte das cargas positivas dos materiais (Figura 2), potencializando o efeito
do P na reducdo do PCZ. No LVdf, o tratamento da frac8o argila apenas com
vinhaca foi equivalente ao efeito da adsorc&o de P de aproximadamente 7 mmol
kg™. Lima et a. (2000) encontraram resultados semelhantes para o efeito do P
residua (apds dessor¢éo) na reducdo do ponto isoelétrico no horizonte B de
Latossolos, ndo sendo encontradas diferencgas para o horizonte A (mais rico em
matéria organica), o que foi atribuido ao deslocamento de compostos organicos
pelo P, 0 que parece ndo ter ocorrido no presente trabal ho.

O efeito da adsor¢do de P na reducdo do PCZ, em relacdo as amostras-
controle, foi mais pronunciado parao LV df (Figura 4). Observa-se que para esse
material, na menor quantidade de P adsorvida, tem-se uma reducdo de 52% no
PCZ, enguanto para gibbsita tem-se uma reducdo de 47%. Nas maiores
guantidades adsorvidas, reducdes de 61% e 55% foram observadas para o LV df
e gibbsita, respectivamente. Na presenca da vinhaga, paraa menor quantidade de
P adsorvida, tanto o LV df quanto a gibbsitativeram o valor de PCZ reduzido em
61% em relacdo ao controle. No entanto, com 0 aumento da adsorcéo de P, o
LVdf também teve uma maior reducdo relativa do PCZ, atingindo 70%, e a

gibbsita, 66% na condicdo de méaxima adsor¢ado de P.
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FIGURA 4 Reducdo relativa do ponto de carga zero (PCZ) em funcéo da
guantidade adsorvida de P, na auséncia e presenca da vinhaga, da
fracdo argila do Latossolo Vermelho Distroférico (LVdf) e
gibbsita.

Na Figura 5 tém-se as quantidades adsorvidas de P em cada uma das
solugBes iniciais e as isotermas de adsor¢do para a fragcdo argila do LVdf e
gibbsita, na presenca e auséncia da vinhaga. Em todas as soluges iniciaisde P, a
fracdo argila do LVdf e a gibbsita ndo diferiram significativamente quanto as
quantidades adsorvidas de P e a capacidade méxima de adsor¢do (CMAP). O
LVdf e a gibbsita apresentaram uma CMAP de 52 e 49 mmol kg’

respectivamente.
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FIGURA 5 Quantidades adsorvidas e isotermas de adsorc¢ao gjustadas ao modelo
de Langmuir. (A) Amostras-controle do LVdf e gibbsita. Efeito da
vinhaca na adsor¢@o de P na frac8o argila do LV df (B) e gibbsita
(C). Barras de erro indicam o desvio-padréo da média (n=3).
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Pozza et a. (2009), trabalhando com esse mesmo material gibbsitico e
nas mesmas condicdes, exceto aforcaibnica da solucdo inicial de P, que foi trés
vezes maior, encontraram uma maior CMAP (66 mmol kg?). Em solos com
cargavariavel e em condicdo de pH inferior ao PCZ, como foram conduzidos os
ensaios de adsor¢do, 0 aumento da concentracdo eletrolitica leva a um aumento
das cargas positivas dos coloides do solo (Sumner, 1992), o que favorece a
adsorc¢éo de P, conforme observado por Pardo et al. (1992).

No LVdf, observa-se efeito da vinhaca na reducdo das quantidades
adsorvidas em todas as solucBesiniciais de P, reduzindo também a CMAP de 52
para 33 mmol kg* (Figura 5). Efeito menos expressivo foi observado para a
gibbsita, reduzindo a CMAP de 49 para 41 mmol kg™

A reducdo da adsor¢éo de P pela vinhaga pode estar relacionada com a
adsorcdo prévia de compostos organicos na superficie da argila dos solos,
contribuindo para a ocupagéo dos sitios de adsor¢ao de P. Negassa et al. (2008)
observaram que a reducdo da adsorcdo de P devido a presenca de compostos
organicos decresceu na seguinte ordem: histidina > lignina > albumina >
lipideos > triptofano > glicose > controle. O menor efeito da glicose foi
atribuido a sua répida decomposi¢cdo no solo. Wang et a. (2008) encontraram
aumento na disponibilidade de P sob efeito de &cidos organicos: acido citrico >
&cido tartérico > acido oxalico. Andrade et a. (2003) também atribuiram ao
bloqueio dos sitios de adsorcéo o efeito da aplicacdo de &cidos humicos em
amostras de Latossolos, principamente quando eles foram aplicados
previamente ou juntamente com o P. Glicose, frutose, glicerideos, galactose,
acetato, oxalato e citrato, entre outros carboidratos e &cidos organicos, séo
encontrados na vinhaca (Doelsch et al., 2009).

Em vérios trabahos, verificase o efeito de diferentes compostos

organicos de diferentes origens na reducdo da adsorcdo de P em amostras de



solo e em éxidos sintéticos e argilominerais puros (Siddique & Robinson, 2003;
Singh et a., 2006; Hunt et a., 2007; Cessa, 2008; Quan-Xian et a., 2008).

O efeito da vinhaca na reducdo da adsorcdo de P pode estar relacionado
ainda com as ateracfes nas cargas superficiais das particulas. Nas condicbes em
gue foi realizado o ensaio (pH = 5,5; pH < PCZ dos materiais), afracdo argilado
LVdf apresentou um potencia zeta positivo (+10 mV) (Figura 2), ou sgja,
presenca de uma carga liquida positiva. Em condicBes de pH 5,5, a espécie
predominante do fésforo € o H,PO,. Dessa forma, a adsorcdo ocorre pela
ligacdo das cargas negativas do ion fosfato com as cargas positivas. Quando o
material foi tratado com vinhaga, observou-se uma reducdo significativa do
potencia zeta, atingindo -9 mV (pH 5,5), havendo uma carga liquida negativa
desfavorecendo a adsorcéo de P. A adsorcéo de moléculas organicas a superficie
faz com que seus ligantes orientem-se para a solugdo (Rahnemaie et al., 2006),
tornando o potencia zeta mais negativo. Para a gibbsita, também observou-se
uma reducdo do potencia zeta (+ 44 para + 12 mV) sem, contudo, haver uma
carga liquida negativa, ou segja, em condicbes de pH 5,5, afracéo argilaainda se
manteve positivamente carregada, 0 que pode gjudar a explicar a reducdo menos
expressiva da adsorcéo de P (Figura 5).

Com base nos resultados deste trabalho, infere-se que em solos ricos em
oxidos de ferro e de aluminio, como os Latossolos, de ocorréncia generalizada
no Brasil, a aplicagdo de vinhaga como fertilizante pode estar contribuindo,
mesmo que temporariamente, para a menor sor¢do e aumento da disponibilidade
de P para as plantas, proporcionando, em estudos futuros, a verificagdo da
possibilidade da reducdo das quantidades de P utilizado nas adubacfes e suas
relacdes com as quantidades de vinhaca aplicadas. Além disso, avinhaca causou
importantes ateracbes nas cargas superficiais dos coloides minerais do solo,
como reducdo do PCZ e geracdo de cargas negativas. Tais modificacdes podem

estar intimamente relacionadas com fenbmenos de superficie, como
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dispersao/floculagdo do solo, capacidade de troca de cétions e anions, sor¢éo de

metais e pesticidas, entre outros.
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6 CONCLUSOES

A vinhaca alterou o potencial zeta da fracéo argila dos solos, tornando a
fragdo argila mais negativamente carregada e reduzindo substancialmente a
guantidade de cargas positivas em uma amplafaixa de pH.

A adsor¢do de P tornou a superficie mais eletronegativa e reduziu
significativamente o PCZ da fracdo argila dos solos, sendo esses efeitos
potencializados na presenca de vinhaca.

Em ambos solos, independentemente do tratamento com vinhaga, o PCZ
da fragdo argila diminuiu exponencialmente com o aumento da quantidade
adsorvida de P.

O tratamento da fragdo argila com vinhaca reduziu a adsorcdo de P,
possivelmente devido ao blogueio dos sitios de adsor¢éo de P pelos compostos
organicos da vinhaga e, também, pelo aumento da carga liquida negativa da
fragdo argila, o que desfavorece a adsorgéo de P.
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CAPITULO 3

DISPERSAO ULTRASSONICA DE AMOSTRASDE SOLOS
TRATADASCOM VINHACA

1RESUMO

Conduziu-se este trabalho com o objetivo de avaliar a desagregacéo e a
subseguente disperséo de amostras de trés solos, sob influéncia da vinhaga, pela
aplicagdo de energia ultrassbnica. Amostras de agregados de 1-2 mm de um
Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf), Latossolo Vermelho-Amarelo
Distréfico (LVAd) e um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico (PVAd),
tratadas com vinhaca e incubadas por diferentes tempos, foram submetidas a
niveis crescentes de energia ultrassdnica. Foi determinada a distribuicdo das
particulas por tamanho (53-2000 um; 2-53 um; < 2um) e gjustadas a modelos
para descrever a desagregacdo e dispersdo dos agregados. Com base nesses
modelos, foram obtidos indices para avaliacdo da resisténcia dos agregados a
agitacdo ultrassdnica. A vinhaga e o tempo de incubagdo reduziram a
desagregacdo e a subseqiente dispersdo de particulas dos solos. Esses efeitos
podem estar relacionados com as ateracdes nas cargas superficiais dos solos,
favorecendo a floculagdo das particulas e compostos organicos da vinhaga que
atuam como agentes de cimentacdo, protegendo os agregados do fenémeno da
cavitacdo promovido pela sonificacdo.

Palavras-chave: desagregacdo do solo, energia ultrassdnica, modelagem da
desagregacéo e dispersdo do solo



2ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the aggregate breakdown and
subsequent dispersion by ultrasonic agitation of three soils amended with
vinasse. Aggregates size 1-2 mm of a Dystroferric Red Latosol, Dystrophic Red-
Yellow Latosol and Dystrophic Red-Yellow Argisol, treated with two vinasse
doses at different incubation times, were submitted to different levels of
ultrasonic energy. The particle size fractions (53-2000 pm; 2-53 pm; < 2um)
were measured after each ultrasonic energy level applied and then adjusted to
models to describe the aggregate breakdown and dispersion. From this models
were obtained indices to describe the aggregate resistance to ultrasonic agitation.
The vinasse and its incubation time reduced the aggregate breakdown and
dispersion of the soils. These effects may be related with changes in the soil
surface charge, favoring the soil flocculation, and organic compounds presents
in vinasse acting as binding agent and protecting the soil aggregates against the
cavitation.

Keywords: aggregate breakdown, ultra-sonic energy, aggregate breakdown and
dispersion modeling
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3INTRODUCAO

Os processos de formagdo e estabilizacdo dos agregados do solo sdo
bastante complexos e dindmicos, sendo influenciados por fatores como a
presenca de agentes organicos e inorganicos de ligacdo, acdo das raizes e dos
macro e micro-organismos do solo e por varidveis ambientais (Six et al., 2004).

A estabilidade de agregados tem sido avaliada como um indicador da
resisténcia do solo aos agentes erosivos e de qualidade de solo. A guebra dos
agregados provocada pelo impacto das gotas de chuva e por implementos e
ferramentas empregadas nas diferentes préticas de cultivo podem afetar a
porosidade do solo, a condutividade e infiltragdo de &gua, formacdo do
selamento superficial, compressibilidade e a susceptibilidade a erosdo (Raine &
So, 1993; Fuller et a., 1995). Além disso, a agregagdo do solo promove
protecao fisicaa matéria organica (Gregorich et al., 1989; Feller & Beare, 1997).

O uso do ultrassom € bastante promissor na avaliagéo da estabilidade de
agregados do solo, apresentando como principa vantagem a mensuracdo da
energia aplicada, possibilitando melhores comparactes de resultados (Raine &
So, 1993). A estabilidade de agregados avaliada pela energia ultrassonica tem
sido expressa por meio de curvas de desagregacado/dispersdo e, a partir da sua
modelagem, € possivel a obtencdo de indices que expressam a estabilidade de
agregados do solo (Field & Minasny, 1999; Sdet al., 1999; Field et al., 2006).

No Brasil, destacam-se os trabalhos de Sa et al. (2002) e Sa et al. (2004).
Os autores demonstraram, por meio de curvas de dispersdo, a eficiéncia do uso
da energia ultrassbnica em apontar diferencas na estabilidade de agregados
condicionadas pelo uso do solo, e empregaram indices de desagregacdo com
base na energia ultrassbnica para sugestdo de modelos de estimativa da
erodibilidade do solo.
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Objetivou-se neste trabalho avaliar a resisténcia de agregados da camada
superficial de dois Latossolos e um Argissolo a dispersdo ultrassbnica, sob
influéncia da vinhaga, por meio da modelagem de curvas de
desagregacao/dispersdo e obtencdo de indices que expressem a estabilidade de
agregados dos solos.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Avaliacdo da estabilidade de agregados por energia ultrassdnica

O método tradicional e largamente utilizado para avaiagdo da
estabilidade de agregados de solo é o peneiramento Umido, proposto por Y oder
(1936) e suas modificactes (Kemper & Chepil, 1965; Kemper & Rosenau, 1986;
Beare & Bruce, 1993), apresentando como principais vantagens a simplicidade
de execucgdo e o baixo custo da andlise.

No entanto, North (1976) relata que tais métodos utilizados para
avaliagdo da estabilidade estrutural de solos sdo basicamente qualitativos e os
niveis de energia aplicados sdo desconhecidos ou arbitrérios. Foi assim que o
mesmo autor propds uma metodologia com base na aplicacdo de energia
ultrassdnica, ndo apenas para estudo da estabilidade de agregados, mas também
com possibilidade para dispersdo de amostras de solo para fins de andlises
texturais, para isolamento e extracdo de materiais organicos em estudos
microbiol 6gicos e para o fracionamento de complexos organominerais em solos.

O trabaho de North (1976) recebeu algumas criticas (Koenings, 1978),
principalmente quanto a forma de mensuracdo da energia responsavel pela
dispersdo dos agregados; a partir de Raine & So (1993, 1994), foi estabelecida a
metodologia para quantificacdo da energia necessaria para quebra e dispersdo
total dos agregados.

O principio de utilizagdo do ultrassom é o fendmeno da cavitagdo, ou
sgja, quando ondas na frequéncia do ultrassom propagam-se pela fase liquida de
uma suspensao solo:&gua, ocorre a formagdo de bolhas de ar, que entram em
colapso (Leighton, 1995; Stephanis et al., 1997). A energia resultante é a
responsavel pela dispersdo das amostras de solo.

A estabilidade de agregados submetidos a energia ultrassonica foi
primeiramente avaliada por meio de curvas de dispersdo (North, 1976; Fuller &
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Goh, 1992; Raine & So, 1993), plotando-se, no eixo das abscissas, a energia
aplicada e, no eixo das ordenadas, a quantidade de material disperso (e.g., argila)
ou a quantidade de material remanescente na amostra sonificada (agregados)
(Figura 1). A curva caracteristica de dispersdo de solo pode ser dividida em duas
regides. na regido (1) tem-se iniciamente um rdpido aumento no rompimento
dos agregados e na dispersdo das particulas com o aumento da energia
ultrassdnica, levando a um incremento no teor de argila, atingindo um patamar
(regido 1), limitado pelo teor de argila do solo ou caracterizado pela presenca de
microagregados atamente estéaveis formados por subcomplexos de argila e
matéria organica, que requerem alta energia para dispersdo (North, 1976). Dessa
forma, a estabilidade dos agregados submetidos a energia ultrassonica é avaliada

pelo formato das curvas de dispersao.

: Microagregados

. Subcomplexos de argila e matéria organica
- Elevada energia para dispersio

. Altaestabilidade

Material disperso (e.g., argila)
—>

Macroagregados

—>

Energia ultrassbnica

FIGURA 1 Curva caracteristica de dispersdo em funcdo da aplicacéo de energia
ultrassbnica. Fonte: adaptado de North (1976).

49



Levy et al. (1993) utilizaram energia ultrassonica para avaliagdo da
estabilidade de microagregados do solo. Amostras de solo (< 105 um) foram
submetidas a diferentes niveis de energia ultrassdnica, sendo a estabilidade dos
microagregados caracterizada pela porcentagem de argila ndo dispersa
(agregados) remanescente nas amostras ap6s sonificagdo. Com base nas curvas
de dispersdo obtidas, os solos foram agrupados em trés classes. instévels, semi-
instavels e estaveis. Os solos agrupados como instaveis sdo caracterizados por
uma rapida diminuicdo na porcentagem de argila ndo dispersa atingindo
rapidamente um patamar. Ja os solos considerados como estaveis apresentaram
tendéncia linear, representados por uma leve diminuicdo na porcentagem de
argila ndo dispersa com o aumento da energia ultrassbnica, tendo os semi-
instéaveis, tendénciaintermedidria

S4 et d. (1999) propuseram um indice de desagregacdo (ID)
relacionando a quantidade de silte + argila dispersos com a amostra original de
agregados em um dado nivel de energia aplicada, representando um efeito da
estabilidade de agregados mais a granulometria do material. Assim, tais indices
foram normalizados (IDN) para os teores de silte + argila das amostras,
representando apenas o efeito da estabilidade de agregados, sendo, entéo,
plotados em curvas de dispersdo, gjustando-se modelos do tipo y = [x/(a + bx)],
em que y é o indice de dispersdo e x, a energia aplicada. Tais curvas de
dispersdo mostraram-se sensiveis em detectar diferencas quanto a estabilidade
de agregados dos horizontes A e B de um Latossolo Vermelho Distroférrico
(LVdf) e Nitossolo Vermeho (NV). Os agregados do horizonte A do LVdf
foram considerados 0s mais estaveis, atingindo dispersdo total com
aproximadamente 476,53 J mL™, seguido dos horizontes A do NV e B do LVdf,
que requereram aproximadamente 238,27 J mL™, enquanto os agregados do
horizonte B do NV foram considerados os menos estaveis, atingindo dispersdo

total com apenas 79,42 J mL™. Tais resultados foram atribuidos a0 maior
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conteldo de matéria organica dos horizontes A de ambos os solos, 0 que
propicia maior agregacdo (Tisdall & Oades, 1982; Bartoli et al., 1992; Neufeldt
et a., 1999) e a natureza gibbsitica dos Latossolos, caracterizados por
apresentarem agregados pequenos de elevada estabilidade (Bartoli et a., 1992;
Ferreiraet al., 1999; Vitorino et a., 2003).

Outro indice foi proposto a partir da linearizacao das curvas de dispersdo
dos solos, plotando-se a energia aplicada no eixo das abscissas, e esse mesmo
nivel de energia aplicada dividido pelo indice de dispersdo no eixo das
ordenadas (Sa et al., 1999). O indice denominado (b/a) foi obtido peladivisio do
parémetro b pelo parémetro a na equacdo de retaobtida (y = a+ bx). Segundo os
autores, esse indice representa um comportamento da curva de dispersdo
considerando todos os niveis de energia aplicados, sendo seu valor tao menor
guanto mais estaveis forem os agregados do solo.

O indice de desagregacdo ultrassdnica (b/a) representou melhor a
variabilidade espacia da estabilidade de agregados em uma microbacia
hidrografica, comparativamente ao didmetro médio geométrico obtido a partir da
tradicional andlise de estabilidade de agregados pelo peneiramento Umido
(Vieira, 2005). Pelos mapas de krigagem, o autor observou que a agregacéo do
solo, avaliada por esse indice, teve uma mesma distribuicdo espacial que o
conteldo de matéria organica, ou seja, regibes com maior estabilidade de
agregados (menores indices b/a) foram aguelas que apresentaram maiores
guantidades de matéria organica.

Sa et al. (2000b) encontraram, para os agregados do horizonte A de um
Latossolo Vermelho Distroférrico, que resultados obtidos por meio do método
do peneiramento Umido, avaliado pelo didmetro médio geométrico, didmetro
médio ponderado e porcentagem de agregados maiores que 2 mm, foram
equivalentes a uma energia ultrassdnica de 1,32 I mL™. Para o horizonte A do

Nitossolo Vermelho, niveis de energia ultrassbnica de 1,32 a 15,88 J mL*t
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mostraram-se equivalentes a energia imposta pelo peneiramento Umido. Ja para
o horizonte B de ambos os solos, ndo foi estabelecida uma relacdo entre esses
dois métodos (ultrassom e peneiramento Umido), uma vez que, em baixos niveis
de energia ultrassonica, foi observada consideravel desagregacdo do solo, o
mesmo ndo ocorrendo no método do peneiramento Umido.

Imeson & Vis (1984), avaliando a estabilidade de agregados mediante
impacto de gotas e dispersdo ultrassdnica, encontraram relacdo consistente e
reproduzivel entre essas duas formas de energia.

Curvas de dispersdo também foram usadas para detectar diferencas
guanto a estabilidade de agregados de um Latossolo Vermelho Acriférrico sob
diferentes usos (Sa et al., 2002). O intervalo de energia ultrassbnica considerado
mais sensivel e associado a menores coeficientes de variagdo para apontar
diferencas entre esses materiais foi de 30 a90 J mL?, em especial no nivel de
energia de 36,3 J mL™. Os autores observaram que a estabilidade de agregados,
avaliada pelos indices de dispersdo, em diferentes condic¢des de uso do solo, foi
correlacionada ao contelido de carbono orgéanico das amostras, decrescendo na
seguinte ordem: mata, Eucalyptus sp. e Pinus sp., pastagem e cafezal 13 anos,
culturas anuais e cafezal com dois anos.

Cerda (1998) também encontrou maior sensibilidade em detectar
diferencas na estabilidade de agregados de um solo sob diferentes coberturas
vegetais submetidos a energia ultrassbnica, comparativamente a outros métodos.

Em amostras de agregados dos horizontes A, Bi e C de um Cambissolo
Haplico Tb Distréfico tipico (CXhd), submetidas a diferentes niveis de energia
ultrassonica, a dispersdo maxima (ponto de curvatura da curva de dispersao) dos
agregados provenientes dos horizontes Bi e C foi alcangada com apenas 9,4 J
mL™, o que foi atribuido a0 baixo grau de estruturacdo e teor de matéria
orgéanica desses materiais, comparativamente ao horizonte A, no qual os dados

gjustaram-se a um modelo linear, atingindo a dispersao maxima somente com o
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maior nivel de energia ultrassdnica empregado (94 J mL™) (Ribeiro, 2006;
Ribeiro et al., 2009).

Fazendo-se uso da energia ultrassdnica para o estudo da estabilidade de
agregados em uma microbacia hidrogréfica, o melhor intervalo considerado para
0 estudo da estabilidade foi de 8 a60 JmL™, podendo ser utilizados valores mais
baixos, proximos de 8 JmL ™, para as camadas mais profundas, solos com menor
teor de matéria orgénica e com B incipiente, e valores proximos a 60 J mL™,
para as camadas mais superficiais (Vieira, 2005), estando esse valor dentro do
intervalo considerado mais sensivel por Sa et a. (2002) para apontar diferencas
guanto a estabilidade de agregados em solos.

Vitorino et a. (2003), fazendo uso da energia ultrassonica, obtiveram as
fracOes silte, pseudosilte e argila de diferentes solos. Por meio de andlises
mineraldgicas, 0s autores constataram que a estabilidade de agregados do
tamanho silte e a ocorréncia do pseudosilte esta relacionada com as formas de
aluminio presentes nessas fragles, confirmada por picos de gibbsita nos
difratogramas de raios-X.

S4 (2002) e S4 et d. (2004), a partir de 96 variaveis, constituidas por
diferentes atributos quimicos, mineral6gicos e indices de dispersao ultrassonica
de 21 solos com horizonte B textural com erodibilidade conhecida, selecionaram
15 variaveis para geragdo de modelos para estimativa da erodibilidade. Entre
essas variaveis selecionadas, a maioria foi representada por indices de
desagregacdo ultrassonica nas amostras do horizonte A. Com base nessas
variaveis, 0s autores propuseram quatro model os, todos considerados adequados
para estimativa da erodibilidade de solos com horizonte B textural, sendo um
deles constituido apenas por indices de estabilidade de agregados por ultrassom.

Inda Junior et al. (2007) fizeram uso da energia ultrassdnica para
avaliacdo da estabilidade de complexos organominerais em solos tropicais e

subtropicais brasileiros. A energia ultrassdnica necessaria para dispersdo total
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dos materiais de solo estudados foi significativamente relacionada com o
conteldo de carbono orgénico e com a mineralogia da fracdo argila,
principalmente os teores de Oxidos de ferro de baixa cristainidade e as

proporcdes de goethita e gibbsita.

4.2 M odelagem da desagr egacdo/disper sGo do solo por energia ultrassonica

Edwards & Bremner (1967) idealizaram o solo como sendo constituido
de macro e microagregados. Os macroagregados sdo formados pela associacéo
de microagregados, ou sgja, agregados de maior tamanho sdo formados a partir
da ligacdo de agregados menores, que sdo, em Ultima instancia, formados pela
unido de particulas por meio de pontes catibnicas, moléculas organicas
cimentantes, etc. Arbitrariamente, tem-se como referéncia o valor de 250 um
para separacéo entre macro e microagregados. Os microagregados séo formados
por subcomplexos de argilamatéria organica- cétions metdlicos (Field &
Minasny, 1999), os quais requerem elevada energia para sua completa dispersdo
(North, 1976).

Essa organizagdo de agregados de diferentes tamanhos ocorre por meio
de agentes ligantes, como a matéria organica, estabelecendo-se o conceito de
hierarquizagdo na agregagdo do solo, como demonstrado por Tisdall & Oades
(1982). Perfect & Kay (1991) aplicaram a teoria fracta para o estudo da
agregacdo do solo. De acordo com Feder (1988), citado por aqueles autores, um
sistema é denominado fractal quando é composto de unidades individuais que
representam o todo. Dessa forma, em solos, os agregados sdo constituidos de
agregados menores, interligados entre si, formando uma rede de poros, 0s quais
determinam a existéncia e distribuicdo de pontos de fragueza. A desagregacéo
ocorre quando a energia imposta excede a resisténcia desses pontos (Perfect &
Kay, 1991). Essa idealizacéo fractal é uma descricdo puramente fisica para o

entendimento do processo de agregacdo/desagregacdo do solo. As diferentes



classes de tamanho de agregados do solo podem possuir diferentes atributos
fisicos, quimicos e mineral égicos e, consequentemente, funcionalidade diferente
(Lima& Anderson, 1997).

Considerando o conceito de hierarquizacdo, a diminuicdo dos agregados
do solo requer progressivamente mais energia, ou segja, agregados de maior
tamanho reguerem menos energia que agregados de menor tamanho, para um
mesmo grau de fragmentacdo (Field & Minasny, 1999; Field et al., 2006). Nesse
contexto, ressalta-se a ocorréncia de microagregados altamente resistentes em
solos oxidicos, como os Latossolos, sobretudo nagueles de natureza mais
gibbsitica (Ferreiraet a., 1999).

A seguir € apresentada uma descricdo do modelo tedrico de
desagregacéo/dispersdo do solo por energia ultrassonica baseado em Field &
Minasny (1999) e Field et al. (2006).

Considerando-se as fragdes tamanho argila (< 2 um) e areia (53 — 2000
pm), quando uma amostra de agregados (e.g, 1 — 2 mm) é submetida a energia
ultrassbnica, tém-se a curva caracteristica de dispersdo do solo (CCDS),
representada pela letra A, e a curva de desagregacdo do solo (CDS),
representada pelaletra C (Figura 2).

55



< 2um
2-53um
53 - 2.000 pm

Material (g g%

0 3000 6000 9000 12000 15000
Energia ultrassdnica (J g*)

FIGURA 2 Curva caracteristica de dispersdo do solo — CCDS (A), curva de
desagregacdo do solo — CDS (C) e curvade liberaco de agregados
e dispersdo — CLAD (B). Adaptado de Field & Minasny (1999).

Com o aumento da energia ultrassdnica, a CCDS (curva A) aumenta
exponencialmente, atingindo um patamar limitado pelo teor total de argila do
solo. Inversamente, a curva CDS (curva C) representa a quebra de agregados
tamanho areia, tendo a quantidade de material uma diminuicdo exponencial,
atingindo também um patamar limitado pelo teor total de areia do solo.

A existéncia de uma hierarquia na agregacdo do solo, ou seja, agregados
de menor tamanho formando agregados de maior tamanho, faz com que o
material resultante da quebra de agregados tamanho areia (curva CDS) resulte na
acumulacdo intermedidria de agregados menores, como exemplo, agregados
tamanho silte (2 — 53 um), e a dispersdo desses agregados, por sua vez, resulta
em acumulo de material na fracdo argila (< 2 um), expresso por meio de uma
curva de liberac8o de agregados e dispersdo (CLAD), representada pela letra B
(Figura 2). Essa curva pode ser dividida em duas partes. a primeira,

56



representando a liberaco de agregados do tamanho silte, os quais, dentro do
conceito de hierarquizagdo constituiam agregados tamanho areia; e a segunda,
representando a dispersdo dos agregados tamanho silte liberados. Com o
aumento da energia ultrassonica, a quantidade de agregados do tamanho silte
aumenta, atingindo um pico, o que significa que, até esse méximo, a taxa de
liberacdo dos agregados do tamanho silte € maior que sua dispersdo. Com o
aumento da energia, tem-se uma diminuicdo da quantidade dos agregados,
indicando que a dispersdo predomina sobre a liberagdo dos agregados, atingindo
um patamar limitado pelo teor total de silte do solo ou pela presenca de
microagregados tamanho silte, que s8o resistentes a quebra nos niveis de energia
empregados.

A CCDS (curva A) pode ser representada pel o seguinte modelo:
y=a[L-exp(~b-x)| (1)
Em que y representa a quantidade de material de tamanho menor do que 2 pm
(fracdo argila) em um dado nivel de energia ultrassdnica (x); a e b sdo
pardmetros de gjuste do modelo; o par@metro b sera aqui referenciado como
constante de dispersdo (k,) (g J%), de acordo com Field & Minasny (1999) e
Field et al. (2006).

S4 (1998), fazendo uso da energia ultrassdnica na avaliagdo da
estabilidade de agregados, prop0s que a quantidade de material disperso em
fungdo dos niveis de energia pode ser gjustada também a um modelo do tipoy =
xlat+bx).

A CDS (curva C) é caracterizada pelo model o:
y=yo +a-exp(-b-x) 2
Em gue y representa a quantidade de agregados tamanho areia e/ou areia (53 —
2000 pm) em um dado nivel de energia ultrassonica (X); Yo, a e b sdo pardmetros
de gjuste do modelo; o pardmetro b desse modelo é agora aqui denominado de

constante de desagregaco (k1) (g J%).
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Considerando que em um dado nivel de energia ultrassonica a soma de
todas as fracdes, em g g*, éigual a1, ousgja, A + B + C =1, aCLAD (curvaB)
pode ser descrita como:

B=1-(C+A) (3)
y=1-[yo +a-exp(-by - x) +a- (1-exp(-b2 - x)]

Em que y representa a quantidade de agregados tamanho silte €/ou silte (2-53
pm) em um dado nivel de energia ultrassdnica (x); Yo, a € b sdo par@metros de
gjuste do modelo; b; e b, sdo, respectivamente, a constante de desagregacao (k)
e constante de dispersdo (k).

Com base nos modelos, a taxa de liberagéo dos agregados do tamanho 2
— 53 um pode ser avaliada pela constante k; e a subsequente disperséo pela
constante k, (Figura 3).

Liberacdo Dispersdo
de agregados de agregados

[

Microagregados (2 - 53 um), g g™
—>

Ecritica — >

Energia ultrassonica

FIGURA 3 Energia critica (Eqiics) € COnstantes k; e k, obtidos da curva de
liberacdo de agregados e dispersdo (CLAD).
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Maiores vaores de k; relacionam-se com uma répida liberacdo dos
agregados, mostrando uma fraca energia de ligacdo entre eles. Maiores valores
de k; indicam maior dispersdo dos microagregados tamanho silte liberados em
particulas discretas (argila e silte), mostrando uma baixa energia de ligacdo entre
particulas (dentro dos agregados).

Outro parametro que pode ser utilizado para avaliacéo da estabilidade de
agregados é a energia correspondente ao pico da CLAD (Figura 3), denominada
E «iicar Obtida pela equacdo (Field & Minasny, 1999):

In(k,/k,) (4

critica —
ky —ky

E

A Eqiiica FEPresenta a energia necesséria para que ocorra a liberagéo total
de agregados tamanho silte, que constituiam agregados tamanho areia, e o inicio
de sua dispersdo. Assim, maiores valores de Eqiica indicam maior estabilidade
estrutural dos agregados do solo.

A modelagem das curvas de desagregacao/dispersdo e a obtencdo dos
par@metros Eqiica, K1 € Ko foram estimados e relacionadas com alguns atributos
de Vertisols e Ferrosols australianos (Field & Minasny, 1999; Field et al., 2006)
e mais recentemente utilizada por Fristensky & Grismer (2008) em estudos de
agregacao de solos. No Brasil, essa metodologia de avaliacgo da estabilidade de
agregados ainda néo foi aplicada.
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5MATERIAL E METODOS

5.1 Coleta das amostras e car acterizacao dos solos utilizados

Foram coletadas amostras da camada 0-10 cm de um Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVdf), Latossolo Vermeho-Amarelo Distréfico
(LVAUJ), localizados no campus da Universidade Federal de Lavras - UFLA, e
um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico (PVAd), localizado a 21°09'03"S e
45°00'29” W, estrada Lavras-Usina Hidrelétrica do Funil. As amostras foram
secas ao ar e, entdo, cuidadosamente peneiradas para obtencéo de agregados de
tamanho 1-2 mm.

Na Tabela 1 sdo apresentados os teores de éxidos obtidos pelo ataque
sulfurico e, na Tabela 2, os resultados do complexo sortivo e matéria orgéanica
dos solos, determinados de acordo com metodologias da Empresa Brasileira de
Pesguisa Agropecuéria, EMBRAPA (1997).

Para realizagdo da andlise granulométrica, 10 g de agregados (1-2 mm)
foram adicionados em béquer com capacidade de 250 mL contendo 200 mL de
dgua destilada + 10 mL de NaOH 0,1 mol L™ e dispersos por irradiacdo
ultrassonica por 16 min, em aparelho marca Misonix, com haste de 17,5 cm de
comprimento e 1,9 cm de didmetro, inserida a 2 cm na suspensdo solo:agua,
fornecendo uma energia de 336 J mL™, calculada com base em técnicas
calorimétricas (Sa et a., 2001). A dispersdo também foi realizada pelo método
convencional — agitacdo rdpida por 15 min em agitador tipo coqueteleira
(EMBRAPA, 1997). Ap6s o0 procedimento de dispersdo, a fracdo areia foi
removida por peneiramento (peneira de 0,053 mm) e quantificada por pesagem
apls ser seca em estufa a 105°C por 48 horas. A suspensdo silte + argila,
simultaneamente a separacdo da fracdo areia, foi transferida para proveta com
capacidade para 500 mL, completado-se esse volume com &gua destilada. A
fracdo argila foi determinada pelo método da pipeta (Day, 1965; EMBRAPA,
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1997), em fungdo do tempo de sedimentacéo da fracdo silte, baseado na Lei de
Stokes. Os resultados da caracterizagdo granulométrica sdo apresentados na
Tabela 3.

TABELA 1 Oxidos do extrato sulfarico e indices de intemperismo do Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVdf), Latossolo Vermeho-Amarelo
Distréfico (LVAd) e do Argissolo Vermelho-Amarelo (PVAJ).

SioY ALOYY Fe0s! TioY POsY Ki Kr  ALOyFe0s

gkg™

Lvdf 167 257 219 25 1 111 072 1,84
LVAd 135 91 90 19 1 253 155 1,59
PVAd 177 194 71 16 1 154 125 4,29

¥ Oxidos obtidos pelo ataque sulfrico; Ki: relacdo molecular (SiO,/ Al,Os); Kr: relacéo
molecular (SO, Al,Oz + Fe,05).

TABELA 2 Caracterizagdo do complexo sortivo do Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf), Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico
(LVAd) edo Argissolo Vermelho-Amarelo (PVAd).

pH P K Ca Mg Al H+Al SB t T V m MO Prem

--mg dm’*-- mol, dm™> % gkg® mgL?
Lvdf 60 35 730 20 05 02 39 27 29 66 410 70 300 151
LVAd 58 25 280 28 04 02 48 33 35 81 410 57 310 17,0
PVAd 59 25 330 21 06 02 29 28 30 57 491 70 220 279

pH em H,0 (relacdo solo:agua 1:2,5); SB: soma de bases; t: capacidade de troca de cétions efetiva;
T: capacidade de troca de cétions potencial a pH 7,0; V: saturagdo por bases; m: saturagéo por
aluminio; Prem: fosforo remanescente.
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TABELA 3 Andise granulométrica do Latossolo Vermelho Distroférrico
(LVdf), Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAd) e do
Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico (PVAd).

Argila Silte Areia
gkg®

Dispersdo ultrassdnica
LV df 714 (£3) 112 (+3) 174 (+5)
LVAd 615 (+7) 45 (+4) 340 (+3)
PVAd 445 (+8) 197 (£9) 358 (+17)

Disperséo convencional
LVdf 594 (+9) 222 (+7) 184 (£2)
LVAd 481 (+39) 157 (£38) 362 (+4)
PVAd 390 (+15) 233 (8) 377 (x13)

Dispersdo ultrassbnica: 10 g de agregados (1-2 mm) em béguer com capacidade para
250 mL contendo 200 mL de &gua destilada — aplicac8o de energia ultrassdnica por 16
min (336 JmL™); Dispersdo convenciona — mesma relacso solo:agua, porém, dispersio
em copo metdlico em agitador tipo coqueteleira por 15 min (Embrapa, 1997). Vaores
entre parénteses representam o desvio-padréo da média (n=3).

5.2 Incubacdo das amostr as com vinhaca

A massa equivalente a 200 g de agregados secos em estufa (105° C) foi
adicionada em pequenas colunas de PVC (12 cm de adtura e 4 cm de diametro)
em uma densidade de 1,00 g cm + 0,04, sendo aplicadas doses de vinhaga (VO
— controle), 150 (V1) e 300 (V2) m® ha’ e mantidas incubadas por 1, 30 e 60
dias. Para cada solo, os tratamentos seguiram um esquema fatorial 3x3 referente
a trés doses de vinhaga e trés tempos de incubacdo acima mencionados,
dispostos em um delineamento inteiramente casualizado com trés repeticoes.

Todas as colunas de agregados foram mantidas com umidade
equivalente a capacidade de campo durante todo o experimento, por meio de
pesagem, repondo-se diariamente com &gua destilada a que foi perdida por
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evaporacdo. Por ocasido da aplicacdo da vinhaca, a maior dose (300 m® ha) foi
suficiente para atingir a capacidade de campo das colunas. Para determinacéo da
capacidade de campo, foram montadas colunas-teste para cada solo nas mesmas
condigbes descritas anteriormente. As colunas foram saturadas com &gua
destilada e, por meio de um dispositivo no fundo das colunas, permitiu-se alivre
drenagem da agua presente nos macroporos. Com base na massa de agregados
secos em estufa (105° C) presente na coluna e na massa da coluna apés a livre
drenagem, calculou-se por diferenca a quantidade de agua necessdria para atingir
a capacidade de campo das colunas, que foi aproximadamente 60 mL ou 0,30
cm® cm’®,

A vinhaca foi proveniente de um alambique de cachaca artesanal e suas

principais caracteristicas s apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4 Caracterizacdo fisico-quimica da vinhaga.

pH CE | Coy P K Ca Mg S Na Cu Mn Zn Fe

gL 11 0] ——
35 75 01 96 00 21 02 02 00 O7 74 15 00 183

CE: condutividade elétrica (dS m™); I: forcaidnica (mol L™), estimada com base na CE
pelarelagdo | = CE.0,0127.

Apbs cada tempo de incubacdo, os agregados foram cuidadosamente
removidos das colunas afim de evitar qualquer quebra, secos novamente ao ar e
armazenados em potes plésticos em ambiente refrigerado, até a realizagdo das
sonificagBes. Uma amostra foi retirada para caracterizagdo quimica. Avaliou-se
também o efeito do tratamento da fracdo argila com vinhaga sobre o potencial

zeta e ponto de carga zero (PCZ), conforme descrito no Cap. 2.
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5.3 Sonificacdo dos agr egados

Para sonificacdo, a massa equivalente a5 g de agregados secos em estufa
(105° C) foi colocada em um béguer com capacidade de 250 mL, inclinado em
30°, promovendo-se um lento umedecimento dos agregados, por meio do
gotgjamento de &gua destilada na parede inclinada do béquer, com uso de uma
bureta a uma taxa de aproximadamente 30 gotas minuto™. Apds os agregados
estarem totalmente imersos em &gua, completou-se cuidadosamente o volume
para 200 mL com agua destilada (relacdo solo:agua 1:40) e procedeu-se as
sonificagdes utilizando-se um aparelho da Marca Misonix, modelo XL 2020™,
operando a 20 kHz, no estdgio 9 do mostrador. A haste do aparelho, de
comprimento 175 mm e didmetro de 19 mm, foi imersa na suspensédo a uma
profundidade de 25 mm.

A poténcia emitida pelo equipamento foi de 70 W, calculada com base
em técnicas cal orimétricas conforme Sa et al. (2000a), Sa et a. (2001) e Raine &
So (1993, 1994).

As amostras foram submetidas a sonificacéo durante 0, 15, 30, 60, 120,
240, 480 e 960 segundos, correspondendo aos niveis de energia ultrassonica de
0, 5, 11, 21, 42, 84, 168 e 336 I mL™ ou 0, 210, 420, 840, 1680, 3360, 6720 e

134403 g™

e_Pt )
\'%

e_Pt (6)
m

Em que E é a energia ultrassonica aplicada em J mL™ (equacdo 5) ou J g*
(equagdo 6), v € o volume da suspensdo (200 mL) e m é a massa de agregados

(equivalente a5 g de agregados secos em estufa).



Para evitar que a temperatura da suspensdo excedesse a 40° C, as
amostras submetidas a sonificagcdo por 240, 480 e 960 segundos foram mantidas
em banho de gelo.

O efeito da sonificacBo na desagregacéo/dispersdo das amostras foi
avaliado por meio da distribui¢do das particulas do solo por tamanho. Apés cada
tempo de sonificacdo, as amostras foram passadas em peneira de malha 53 um
para quantificacdo da fracdo areia e€/ou agregados tamanho areia, sendo o
restante da suspensdo (argila + agregados tamanho silte e/ou silte), ao mesmo
tempo, transferido para proveta com capacidade para 500 mL. Apds esse volume
ter sido completado com agua destilada, a suspensdo foi agitada para sua
homogeneizagdo. Com base na lei de Stokes, depois de adequados tempos de
sedimentacdo da fracdo silte, subamostras de 10 mL foram retiradas com uso de
pipeta automética, a profundidade de 5 cm da suspensdo para quantificagdo da
fragdo argila A fragdo silte foi obtida por diferenga, considerando a soma das
fragbes areia (53 — 2000 um), silte (2 —53 pm) e argila (< 2 pm) igual al.

Para cada tempo de sonificagdo foi calculado o indice de dispersdo (I1D)
de acordo com S4 et a. (1999), relacionando-se a quantidade de silte + argila
dispersos e a massa de agregados antes da sonificagcdo. Plotando-se, ho eixo das
abscissas, 0 nivel de energia aplicado e, nas ordenadas, 0 nivel de energia
aplicado dividido pelo ID, obteve-se o indice b/a, pela relagdo entre ainclinagcéo
e 0 intercepto da equacdo de reta gjustada (Sa et al., 1999). As distribuicdes de
particulas por tamanho foram também gjustadas aos modelos propostos por
Field & Minasny (1999) e Field et a. (2006) (equacbes 1 a 3) e obtidas as

constantes ki, k, e o valor da E 4iica (€qUacéo 4).
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5.4 Tratamento estatistico

Os modelos foram ajustados utilizando-se o software Sigma Plot versao
10.0 de Scientific Graphing Software (2006), a significancia, avaliada pelo Teste
de F, e a comparacdo de médias dos indices obtidos pelo desvio-padréo da

média.
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6 RESULTADOSE DISCUSSAO

6.1 Efeito da vinhaca em atributos quimicos do solo

Na Tabela 5 sdo apresentados os atributos quimicos dos agregados para
os diferentes tempos de incubacao e doses de vinhaga. A principal alteracdo foi o
aumento significativo do teor de K. Tomando-se uma média de todos os tempos
de incubacdo, no LV df, a saturacdo por potassio na CTC potencial chegou a 13,7
e 18,6% para as doses de 150 e 300 m® ha’, respectivamente. No caso do LVAd,
esses valores foram de 11,6% e 16,5% e, para o PVAd, esses foram de 12,6% e
19,2%. Os valores da saturacéo por potassio estdo bem acima do considerado
ideal no complexo de troca (até 5%) (Raij, 1991). Nesses solos, sem a aplicagdo
de fontes de célcio e magnésio, a quantidade méxima de vinhaga a ser aplicada,
para que a saturagio por potéssio sgja 5%, é de aproximadamente 22 m®, no
LVdf; 36 m® no LVAd; e 38 m® no PVAd. A CETESB leva em conta esse
critério para o estabelecimento de doses maximas a serem aplicadas em solos. O
excesso de K no complexo de troca pode levar a uma maior dispersdo do solo
(lgwe et a., 2006), resultando em maiores perdas de solo por erosdo (Auerswald
et d., 1996). Tejada & Gonzaez (2006a,b) e Tejada et a. (2007) atribuiram a
grande quantidade de cétions monovalentes presentes na vinhaga de beterraba, o
efeito desse residuo na reducdo da estabilidade da estrutura do solo e do

aumento das perdas por erosgo.
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TABELA 5 Caracterizagdo quimica do Latossolo Vermelho Distroférrico
(LVdf), Latossolo Vermelho-Amarelo (LVAd) e do Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico (PVAd) sob influéncia das doses de

vinhaga.

P K Ca Mg Al H+Al SB t T V m MO rZ'n K@
B L L — e U L — gkg? mgL* %
LVdf
1ldia

vo 35 73 20 05 02 39 27 29 66 410 70 30 151 28
Vi 52 387 28 09 01 29 47 48 76 618 21 30 151 131
V2 49 499 28 10 02 32 51 53 83 614 38 33 188 154

vo 35 73 20 05 02 39 27 29 66 410 70 30 151 28
V1 46 374 27 09 01 23 46 47 69 667 21 33 151 139
V2 43 512 23 09 00 19 45 45 64 703 00 30 156 205

vo 35 73 20 05 02 39 27 29 66 410 70 30 151 28
Vi 40 368 26 09 01 23 44 45 67 657 22 31 151 141
V2 34 505 22 09 00 21 44 44 65 677 00 31 169 199

vo 25 28 28 04 02 48 33 35 81 410 57 31 170 09
vi 23 331 24 06 02 45 39 41 84 464 49 36 164 101
V2 28 487 23 07 04 45 43 47 88 490 85 36 230 142

Vo 25 28 28 04 02 48 33 35 81 410 57 31 170 09
vi 20 318 22 05 00 32 35 35 67 522 00 34 143 122
V2 23 474 22 07 01 29 41 42 70 586 24 31 182 174

vo 25 28 28 04 02 48 33 35 81 410 57 31 170 09
vi 25 318 20 05 01 32 33 34 65 508 29 29 156 125
v2 20 443 20 07 01 26 38 39 64 594 26 29 176 178

vo 25 33 21 06 02 29 28 30 57 491 70 22 279 15
vi 31 293 20 07 01 26 35 36 61 574 28 24 270 123
V2 40 487 21 10 02 23 43 45 66 654 40 26 27,2 18,6

vo 25 33 21 06 02 29 28 30 57 491 70 22 279 15
vi 31 312 21 08 01 26 37 38 63 587 26 22 28,7 127
v2 25 45 17 09 02 21 38 40 59 644 50 25 243 198

vo 25 33 21 06 02 29 28 30 57 491 70 22 279 15
vi 25 2/5 18 07 01 23 32 33 55 582 30 21 28,7 128
V2 25 4% 18 08 01 21 38 39 59 644 26 24 236 198

VO: controle; V1 e V2: 150 e 300 m® ha! de vinhaga, respectivamente; SB: soma de bases (Ca +
Mg + K); t: CTC efetiva; T: CTC potencial; V: saturagdo por bases, m: saturagdo por aluminio;
MO: matéria organica; P-rem: fésforo remanescente; ¥ saturagio de K em relagdo a CTC
potencial.
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6.2 AlteracBes do pH e de cargas superficiais do solo

Com 1 dia de incubacdo, foi observado que as doses de vinhaca
aplicadas levaram a umareducéo do pH em H,O, comparativamente ao controle,
exceto no PVAd (Figura 4). Essa reducdo inicial no pH também foi observada
em amostras de solos, classificados na época como Areia Quartzosa, Podzdlico
Vermeho-Amarelo e Tera Roxa Estruturada, que receberam vinhaca
equivalente a 500 m* ha' (Mattiazzo & Gléria, 1987). A vinhaca, sendo &cida,
(pH = 3,5) (Tabela 4) contribuiu para o enriquecimento da solucéo do solo em
fons H*, reduzindo o pH. Para o pH em KCI (Figura 5), em todos os solos, essa
reducdo inicial com 1 dia de incubagdo ndo foi observada.

Com o aumento do tempo de incubagdo, em todos os solos, foi
observado um aumento significativo do pH em H,O (Figura4) e em KCI (Figura
5) com as doses de vinhaga aplicadas, superando o valor de pH do tratamento-
controle. A vinhaga, quando aplicada ao solo, devido a sua elevada demanda
bioquimica de oxigénio, cria um ambiente redutor, levando a um consumo de
fons H" que passam atuar como aceptores finais de elétrons (Led et al., 1983;
Mattiazzo & Gloria, 1987; Doelsch et al., 2009). Entretanto, esse processo sO
ocorre com a atividade microbiana do solo, conforme demonstrado por
Mattiazzo & Gloéria (1987). Esses autores observaram que, em solos previamente
esterilizados, a aplicagdo de vinhaga ndo causou nenhum efeito no pH do solo.
Doelsch et al. (2009) observaram que no mesmo periodo em que houve aumento
do pH de amostras de solos incubados aerobicamente com vinhaga, houve uma
reducdo do potencial Eh (geracéo de um ambiente menos oxidado) e aumento da
liberacdo de C-CO,, indicando aumento da atividade microbiana. O
comportamento inverso, ou sega, a reducdo do pH logo em seguida foi

acompanhada pelo aumento do potencia Eh e reducéo da atividade microbiana.
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FIGURA 4 Efeito das doses de vinhaca e do tempo de incubac&o sobre o pH em
H,O dos agregados da camada superficial (0-10 cm) do Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVdf),
Distrofico (LVAd) e Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico
(PVAd). * (p<0,0001 — Teste F). Barras de erro indicam o desvio-
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FIGURA 5 Efeito das doses de vinhaca e do tempo de incubac&o sobre o pH em
KCl, dos agregados da camada superficial (0-10 cm) do Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVdf), Latossolo Vermeho-Amarelo
Distréfico (LVAd) e Argissolo Vermeho-Amarelo Distréfico
(PVAd). * (p<0,0001 — Teste F). Barras de erro indicam o desvio-
padréo dameédia (n=3).
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Para Camargo et al. (1984), o aumento do pH se deve ao processo de
decomposicdo da matéria organica até a produgdo do ion ambnio, e 0
subsequente abaixamento do pH se deve ao processo de nitrificagdo, que gera
fons H* e, consequentemente, contribui para o abaixamento do pH. Observou-se,
no presente estudo, aos 30 e 60 dias de incubacdo, em todos os solos, maior
aumento do pH em H,O (Figura 4) e KCl (Figura 5) quando da aplicacdo da
maior dose de vinhaca (300 m® ha), podendo estar relacionado com a maior
guantidade de compostos organicos da vinhaca adicionados as amostras,
favorecendo 0s processos descritos anteriormente.

Tomando-se os valores de ApH (pH KClI — pH H,O) como uma
estimativa do sinal e magnitude das cargas superficiais das particulas do solo, a
aplicacdo de vinhaga inicialmente (1 dia de incubag&o) tornou as amostras do
LVdf e LVAd detropositivas (valores positivos de A pH), comparativamente ao
controle (Figura 6). No LV df, aos 30 e 60 dias, 0 solo tornou-se neutro (valores
de ApH = 0), para ambas as doses de vinhaga aplicadas. No LVAd, aos 30 dias
de incubagéo, o0 solo tornou-se novamente ligeiramente eletronegativo (valores
negativos de ApH), tornando-se neutro aos 60 dias, para a dose de 150 m® ha’, e
com um valor eletronegativo proximo ao controle, para a dose de 300 m® ha*.
No caso do PVAd, observou-se que 0 solo permaneceu eletronegativo para as

doses de vinhaca aplicadas e em todos os tempos de incubag&o.

72



0,6
LVdf
0,4 1
0,2 1
0,0 1 I
-0,2 1

-04

0,6 1
LVAd

0,4 1

0,2 1

A pH

PVAd

0,0 1
-0,2 1 D ! }

1 30 60

Tempo de incubagdo (dias)
mm  \/0-Controle == V1-150m’ha’ === V2-300m°ha’

FIGURA 6 Efeito das doses de vinhaga e do tempo de incubacdo sobre o A pH
(pH em KCI - pH em H,0) dos agregados da camada superficia (0-
10 cm) do Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf), Latossolo
Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAd) e Argissolo Vermeho-
Amarelo Distréfico (PVAd). Barras de erro indicam o desvio-padrdo
damédia (n=3). Ausénciade barrasindicam A pH = 0.
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O conhecimento das cargas superficiais do solo é de extrema
importancia no entendimento do processo de floculagdo/agregacdo do solo
(Sumner, 1992; Chorom & Rengasamy, 1995), uma vez gque, quando o balanco
de cargas do solo se torna préximo de zero, conforme observado para o LV df
(aos 30 e 60 dias de incubacdo independentemente da dose de vinhaca aplicada)
e LVAd (aos 60 dias de incubacdo para a menor dose), tem-se teoricamente a
maxima floculagdo das particulas (Lima et al., 2000).

Avaliando-se também as curvas de potencial zeta (Figura 7), gjustadas a
modelos polinomiais cubicos (Tabela 6), observa-se que em toda a faixa de pH
das amostras a vinhaga tornou os potenciais zeta da fragdo argila dos solos mais
proximos de zero, o que implica equivaléncia das cargas positivas e negativas,
resultando em maior instabilidade da fase dispersa e maior floculagdo das
particulas (Chorom & Rengasamy, 1995). Salopek et al. (1992) propuseram uma
classificagdo da estabilidade de uma suspensdo coloidal baseada nos valores de
potencial zeta. A faixa de +5 até -5 mV compreende uma regido de forte
aglomerag0 e precipitagio das particulas coloidais. A medida que se aumenta o
potencial zeta (em mddulo), contribui-se para a manutencdo das particulas

dispersas.
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FIGURA 7 Variagcdo do potencial zeta da fraco argila (com e sem efeito de
vinhaca) do Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf), Latossolo
Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAd) e Argissolo Vermelho-
Amarelo Distrofico (PVAd). Barras de erro indicam o desvio-
padréo dameédia (n=3).
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TABELA 6 Modelos polinomiais cubicos ajustados para a variagdo do potencial
zeta (§) em fungdo do pH, da fracéo argila do Latossolo Vermelho
Distroférrico (LVdf), Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico
(LVAd) e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico (PVAd) sob
influéncia da vinhaca.

Modelo ajustado’ R?

controle ¢ =181.22 -75.78pH + 9.88pH~ -0.43pH* 0.97
LVdf

vinhaca ¢ =115.19 — 52.15pH + 7.24pH? — 0.33pH? 0.98

controle ¢ = 160.57 — 71.95pH + 9.64pH? — 0.42pH?* 0.97
LVAd

vinhaca { = 65.13 — 31.98pH + 4.57pH* - 0.21pH? 0.97

controle ¢ = 122.38 — 54.67pH + 7.06pH? — 0.30pH?* 0.94
PVAd

vinhaga ¢ = 89.89 — 39.20pH + 5.12pH? — 0.22pH? 0.97

" (p<0,0001 — Teste de F).
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6.3 Avaliacao da estabilidade de agr egados pelo indice b/a

Conforme descrito anteriormente, o indice b/a representa todo o
comportamento da curva de dispersdo do solo. Menores valores do indice
relacionam-se com a menor predisposicdo dos agregados a dispersdo, ou sgja,
maior estabilidade (Sa et a., 1999). De maneira geral, observou-se efeito da
vinhaca e do tempo de incubacdo na reducdo desse indice, indicando que os
agregados de tamanho 1-2 mm (macroagregados) tornaram-se mais estaveis
(Figura 8). No LVdf, o efeito mais pronunciado foi observado aos 30 e 60 dias.
Para uma mesma dose de vinhaga aplicada, observou-se uma reducdo do indice
b/a aos 30 e 60 dias, comparativamente ao controle e ao tempo de incubagéo de
1 dia No LVAd, com 1 dia de incubacdo, observou-se uma reducio
significativa com a aplicaco da maior dose de vinhaga (300 m*® ha'), néo
havendo diferencas entre as doses 150 e 300 m® ha'* aos 30 e 60 dias. Apenas na
dose de 150 m® ha, foi observado efeito do tempo de incubacso no indice b/a,
em que esse tende a se igualar aquele obtido com a dose de 300 m® ha* aos 30 e
aos 60 dias de incubacdo. Parao PVAd, o efeito da vinhaga na reducéo do indice
b/a ocorreu apenas aos 60 dias de incubacéo.
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6.4 M odelagem da desagr egacao/disper sdo ultr assbnica

Na Figura 9 so apresentadas a curva caracteristica de dispersdo do solo
(CCDS), representada pela fracdo de tamanho argila (< 2 um), a curva de
desagregacdo do solo (CDS), representada pela fracdo de tamanho areia (53 —
2000 um) e a curva de liberacdo de agregados e dispersao (CLAD), representada
pela fracdo de tamanho silte (2 — 53 um), para as amostras do LVdf, LVAd e
PVAd, gjustadas de acordo com os modelos propostos por Field & Minasny
(1999) e Field et al. (2006). Os modelos gustados foram significativos
(p<0,0001), com R? variando de 0,87 a 0,99 (Tabela 7).

A forma da CLAD é um indicativo da liberagdo dos agregados e a
subsequente dispersio das particulas (Field & Minasny, 1999). Observa-se que
as curvas do PVAd e LVdf s8o mais pronunciadas que do LVAd (Figura 9),
resultando em maiores valores de k; e k, (Figura 10). Observa-se ainda que a
energia necessaria para o inicio da dispersdo dos microagregados liberados
(Ecritica) € maior para o LVAd (Figuras 9 e 10), seguido do LVdf e PVAd. Isso
significadizer que o LVAd tem uma taxa de liberac&o de agregados mais lenta e
requer mais energia para o inicio de sua dispersdo. Com base nesses resultados,
a estabilidade dos agregados decresceu na seguinte ordem: LVAd>LVdf>PVAd.
A menor estabilidade do PVAd pode ser atribuida ao seu menor teor de matéria
organica (Tabela 2).
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FIGURA 9 Curva caracteristica de dispersdo do solo — CCDS (A), curva de
liberacdo de agregados e dispersdio — CLAD (B) e curva de
desagregacdo — CDS (C) para os agregados (1-2mm) da camada
superficial (0-10 cm) do Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf),
Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAd) e Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico (PVAd). Barras de erro indicam o
desvio-padréo da média (n=3).
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TABELA 7 Modelos gjustados a curva caracteristica de dispersdo do solo —
CCDS (curva A), curva de liberacdo de agregados e dispersdo —
CLAD (curva B) e curva de desagregacédo do solo — CDS (curva

Q).
Curva M odel s gjustados (p<0,0001 — Teste F) R’
LVdf
C(Sgﬁmf A = 0,5355[1-exp(-0,0012.E)] 0,93
CLAD-B B=1-[C+A]
(253 um) B = 1- 0,2189 — [0,7466.exp(-0,0051.E)] - 0,5355[1-exp(-0,0012.E)] 0,87
(5382“;’600%) C = 0,7466.exp(-0,0051.E) + 0,2189 0,99
LVAd
C(Sgﬁmf A = 0,3888[1-exp(-0,0003.E)] 0,98
CLAD-B B=1-[C+A] 0.90
(2-53 um) B = 1- 0,4033 — [0,5536.exp(-0,0019.E)] - 0,3888[1-exp(-0,0003.E)] '
(538336031@ C = 0,5536.exp(-0,0019.E) + 0,4033 0,97
PVAd
C(S[;ﬁmf A = 0,3444[ 1-exp(-0,0025.E)] 0,92
CLAD-B B=1-[C+A] 0.94
(2-53 um) B = 1- 0,3768 — [0,5815.exp(-0,0069.E)] - 0,3444[1-exp(-0,0025.E)] '
CDs-C C = 0,5815exp(-0,0069.E) + 0,3768 0,98

(53 — 2000 pm)

A: representa a quantidade de material de tamanho menor que 2 um (argila) em um dado
nivel de energia (E); B: a quantidade de agregados tamanho silte (2-53 um) + mais silte
propriamente dito; C: a quantidade de agregados tamanho areia (53-2000 um) e/ou areia
propriamente dita. Como exemplo, valores em negrito dos modelos ajustados para as
curvas A e C do LVdf representam as constantes de dispersdo k, (g J%) e de
desagregacdo k; (g J%), respectivamente.
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Comparando-se 0 LVAd e o LVdf, ndo foi observada correlacdo
consistente entre a mineralogia dos solos, expressa pelos teores “totais’ de
oxidos de ferro e de dluminio e asrelagdes Ki e Kr, e aresisténcia dos agregados
a dispersdo ultrassdnica (Tabela 8). Tem sido reportado que os solos mais
oxidicos, como o LVdf, avaliado pelos seus menores valores de Ki e Kr (Tabela
1), tendem a formar agregados altamente estéveis (Bartoli et al., 1992; Ferreira
et a., 1999; Vitorino et a., 2003; Barthés et al., 2008). Foi observada uma
correlacdo altamente negativa e significativa (p<0,001) entre a resisténcia dos
agregados a desagregacao/dispersdo e o teor de SiO,. Essas correlacBes foram
interpretadas pelos valores negativos para E.iiica € positivos parak; e k,, umavez
gue, nesse Ultimo caso, maiores valores dessas constantes indicam menor
resisténcia a desagregacao/dispersdo (Tabela 8).

Observou-se correlagdo significativa e positiva entre a resisténcia dos
agregados a desagregacao/dispersdo e o contelido de matéria organica (p<0,001)
e teor de célcio (p<0,01) — valores positivos de Eiica € Negativos para k; e ko. A
matéria organica tem se mostrado o atributo mais bem correlacionado com a
resisténcia de agregados, quando submetidos a energia ultrassonica (Sa et al.,
2000b; Inda Janior et al., 2007). A presenca do calcio tem um importante papel
na floculacBo da fracdo argila (Sousa Neto et a., 2009), contribuindo,
consequentemente, paraamaior agregacdo do solo.

O conteido de matéria organica do LVAd é apenas 1 g kg™ (0,1%)
superior a0 LVdf (Tabela 2), o que ndo permite atribuir ao teor de matéria
orgénica as diferencas quanto a resisténcia a desagregacao/dispersdo entre esses
dois solos. Esse fato remete ao tipo de matéria organica como principal fonte das
diferencas entre os dois Latossolos. O LVAd encontra-se em uma area de
pastagem natural estéavel por muitos anos, em que o intenso desenvolvimento do
sistema radicular na camada superficial (0-10 cm) pode contribuir para maior

pressdo de contato entre as particulas do solo e, as periddicas renovagdes do
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sistemaradicular e aliberacdo de exsudatos no solo podem contribuir para maior
atividade microbiana, atuando na formacéo e estabilidade dos agregados do solo
(Silva & Mielniczuk, 1997). No LVdf, embora no momento da coleta das
amostras a érea também estivesse sob pastagem natural, essa area tem sido
intensamente utilizada ao longo dos anos em ensai0s experimentais, o que pode

ter contribuido para uma menor estabilidade dos agregados.

TABELA 8 Correlagdo de Pearson entre 0s parametros Egiica, K1, K2 € aguns
atributos dos sol os estudados.

Ecritica K1 Kz
SO, -0,99%** 0,91%** 0,89%**
AlL,O5Y -0,86** 0,67+ 0,51 ns
Fe,05Y -0,27 ns 0,02 ns -0,22 ns
Al,04/Fe,05” -0,67* 0,78** 0,03***
Ki 0,90** -0,72* -0,58 ns
Kr 0,68* -0,45ns -0,25ns
ca® 0,77** -0,69* -0,62*
MO 0,90% ** -0,84%* -0,87**

V" Oxidos do ataque sulfdrico; Ki e Kr: relacdo molecular (SIOJ/Al,0s) e
(SIO/Al,05+Fe,03); MO: matériaorganica.~ (p<0,001); " (p<0,01); ~ (p<0,05).

As doses de vinhaca afetaram a Eqqicq € as constantes k; e k, (Figura 11).
No LVdf e LVAd, com apenas um diade incubacdo, observaram-se aumento da
Ecitica € reducdo das constantes k; e ko, quando foi aplicado o equivalente a 300
m® ha’, comparativamente & menor dose aplicada e ao controle. Aos 30 e 60
dias, esse efeito tornou-se mais pronunciado, ndo havendo diferencas entre a
doses 150 e 300 m® hal. No PVAd, o efeito da vi nhaga no aumento da Eiiica € Na
reducdo do k; e k; restringiu-se aos 60 dias de incubacéo, também ndo havendo
diferencas entre as doses 150 e 300 m® ha*.
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FIGURA 11 Efeito da vinhaca e do tempo de incubacdo sobre a Eyiica € @S
constantes k; e ko do LVdf, LVAd e PVAd. Barras de erro indicam
0 desvio-padrdo da média (n = 3). * (p<0,05) e ** (p<0,01) pelo
Teste de F. ns; ndo significativo.
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Com relacdo ao tempo de incubacdo, observa-se que no LVdf e PVAC,
para uma mesma dose de vinhaga, houve um aumento da Eqico € reducéo do k; e
k,. Para o LVAd, essa observacso é vélida apenas para a dose de 150 m® ha de
vinhaga (Figura 11).

Considerando-se 0 conceito de hierarquizacdo da agregacdo no solo, a
vinhaga contribuiu para 0 aumento da energia de ligacdo entre microagregados
gue constituiam agregados de maior tamanho (1-2 mm), expresso pela reducéo
dos valores de k; e também para 0 aumento da energia dentro dos agregados, 0
gue é expresso pela reducdo dos valores de k,. Aliado a isso, mais energia sera
necessaria para atotal liberacgo dos microagregados e sua subsequente dispersdo
nas amostras que receberam vinhaca, avaliado pelo aumento dos valores da
Eaiticar EM OUtras palavras, os agregados tornaram-se mais estévels, com a adicéo
de vinhaga ao solo no tempo em que foram avaliados.

A Egiica para liberagcdo de microagregados e sua subsequente dispersdo
também esta relacionada com a protecdo fisica da matéria orgénica do solo.
Gregorich et al. (1989) encontraram uma maior taxa de mineralizacéo de C apds
0s microagregados terem sido dispersos, indicando que a matéria organica
prontamente decomponivel também é sequestrada dentro dos microagregados e
protegida do atague microbiano. No presente estudo, a aplicacéo de vinhaca e o
tempo de incubacdo tornaram o0s microagregados mais estéveis, quando
submetidos a irradiac@o ultrassbnica, ou seja, 0S microagregados necessitaram
de mais energia para o inicio de sua dispersdo e, consequentemente, podendo
conferir maior protecéo da matéria organica a eles associada.

Em condi¢des naturais, a matéria organica proveniente da vinhaca
promove maior estabilidade de agregados e que propicia maior protecdo a
matéria organica. Nesse sentido, os microagregados do solo podem ter
importante funcdo na preservacdo da matéria orgénica, uma vez que s8o0 mais

estaveis em agua e menos dafetados pelo cultivo, comparativamente aos
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macroagregados (Edwards & Bremner, 1967; Tisdall & Oades, 1982; Oades,
1984).

Em resumo, o efeito da vinhaga observado na agregacdo do solo pode
ser explicado pelas seguintes maneiras. (a) compostos organicos presentes na
vinhagca promoveram acdo cimentante, melhorando a condicéo estrutura entre
agregados e no interior deles. Oades (1984) destaca a importancia de
polissacarideos (como os presentes na vinhaca) na estabilidade estrutural de
agregados do solo; (b) o carbono organico pode absorver as ondas ultrassbnicas,
conforme mencionado por Hinds & Lowe (1980) e, conseguentemente,
protegendo a superficie e o interior dos agregados do fenbmeno da cavitagao; (c)
a vinhaca torna o balanco de cargas do solo e o potencial zeta da fracdo argila
préximos de zero, favorecendo o processo de floculagdo das particulas, primeiro
passo para que ocorra a agregacdo do solo; (d) a maior atividade microbiana
propiciada pela presenca da vinhaga, assim como os polissacarideos produzidos
pelos micro-organismos, mucilagens e estruturas morfol 6gicas de hifas fungicas
também atuam na maior resisténcia do solo a desagregacdo e dispersdo (Oades,
1984; Moreira & Siqueira, 2006).

Passarin et a. (2007) ndo observaram efeito da vinhaca na agregacdo do
solo em um Latossolo Vermelho Distroférrico apés um ano da aplicacdo. Os
autores atribuiram afalta de efeito na agregacéo do solo ao tempo de contato ndo
ter sido suficiente e a reduzida quantidade e qualidade de micro-organismos.
Sendo a vinhaga altamente decomponivel (Freire & Cortez, 2000; Doelsch et dl.,
2009), é de se esperar que o efeito da vinhaca ocorra logo ap6s sua aplicacdo,
tendo um efeito direto dos compostos orgéanicos na cimentacdo das particulas do
solo, e um efeito indireto, como resultado do aumento da atividade microbiana
no solo. Efeitos da vinhagca na maior agregacdo a longo prazo estariam
relacionados com aplicacdes periddicas que pudessem aumentar gradativamente
0 teor de carbono organico do solo (Camargo et a., 1983). Canellas et al. (2003)
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observaram em sistemas de producdo de cana com aplicagdo de vinhaca anual de
aproximadamente 120 m® ha® durante 37 anos uma melhoria na fertilidade do
solo e na qualidade da matéria organica com o0 aumento do conteldo de
substancias humicas al calino-solUveis mais condensadas.

Com base nos resultados aqui encontrados, para os solos estudados e as
doses de vinhaga aplicadas, rejeitou-se a hipétese de que imediatamente a sua
aplicacdo, sobretudo pelo enriquecimento do complexo de troca com ions
potéssio, pudesse haver uma predisposicdo do solo a dispersdo. Pelo contrario,
pela avdiacdo da estabilidade de agregados pela aplicacdo de energia
ultrassonica, foi demonstrado que a vinhaga, nas doses aplicadas, aumentou a
resisténcia dos agregados a desagregacdo/dispersdo. Essa maior resisténcia dos
agregados esta relacionada com atributos do solo de importancia agrondmica,
como porosidade, condutividade e infiltracdo de &gua, protecdo fisica da matéria
orgéanica do solo e erodibilidade, podendo, consequentemente, contribuir para a
sustentabilidade dos sistemas produtivos que fazem uso da vinhaga como
fertilizante.
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7 CONCLUSOES

A vinhaga e o tempo de seu contato com os agregados dos solos
reduziram o indice b/a, as constantes k; e k, e aumentaram a Egqiica, CcONferindo
maior resisténcia a desagregacdo/dispersao ultrassonica.

O efeito da vinhaca esta relacionado com alteracBes nas cargas
superficiais do solo, que favorecem a floculacdo das particulas, e a compostos
organicos que atuam como agentes de cimentacdo e protegem o0s agregados do

fendbmeno da cavitacdo.
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