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Extended Abstract

Processes of the formation of biogenic soil organic matter (SOM) are
described, based on the analysis of a soil chronosequence between < 50 years
and about 9.000 years on sediments of the Danube River, east of Vienna, with a
continuous and homogeneous chemical and mineralogical composition.

The accumulation of SOM and its persistence with time under different
types of land use and temperature conditions are shown, indicating that the
formation and accumulation of SOM depends strongly on the type of land use,
but decreases intensively within the first 400 years of soil formation, when SOM
accumulation becomes extremely slow (Blum et al., 2015; Todorovic et al.,
2015).

Concomitantly, the chemical composition of SOM changes from more labile
to more stable organic compounds, with a mean accumulation of C-org. of 1.5
mg C /kg soil /year within 8,000 years in the clay fraction, under temporarily
agriculturally used soils. - Moreover, thermographic and **C-NMR analytical
data from clay sized fractions in topsoils show distinct changes from more labile
to more stable SOM compounds between 350 and 9,000 years of soil formation
(Blum et al., 2015).

From these and further observations we conclude, that the persistence of
SOM highly depends on its spatial accessibility within the soil structure.

Based on these findings, we describe the main functions of SOM as the
basis of life for all soil biota, strongly influencing soil biodiversity. Moreover,
SOM is one of the most important factors for plant nutrition and agricultural and
forest biomass production (Schiefer et al., 2016), especially in tropical and
subtropical soils with poor chemical and mineralogical composition, and
therefore the only soil components supporting high resilience and performance,
as well as filtering, buffering and transformation between the atmosphere, the
groundwater, and the plant cover. In this context SOM is also of great
importance for the development and the stability of the topsoil structure.
Finally, SOM is a most influential factor in the soils as interfacial low entropy
systems, with resilience, based on maximum entropy production.
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Resumo Expandido

A agricultura industrial (de alto uso de insumos externos) € uma das
atividades mais impactantes que o homem produziu. Perda da diversidade,
degradacao das terras e uniformizacao da paisagem, contaminagao do ambiente
e de trabalhadores, exclusdo social sdo consequéncias sempre justificadas pela
necessidade de produzir mais para uma populacdo sempre crescente. SO que
ndo. Nem a fome, nem a inseguranga alimentar no Brasil e no mundo
diminuiram. Ao contréario, o ultimo relatério da FAO, o braco agricola da ONU,
traz mais do que numeros frios e preocupantes. Depois das guerras, entre as
principais causas do crescimento significativo de pessoas famintas no mundo
estdo a concentracdo desigual de recursos e as perdas agricolas decorrentes de
eventos climaticos extremos e de estresses abidticos, principalmente falta de
agua. Nesse quadro pouco promissor salienta-se, ainda, os altos custos de
producdo agricola e a dependéncia externa dos insumos usados atentando,
inclusive, contra nossa soberania. Enquanto os precos das commodities
agricolas estavam em alta tanto os custos como as consequéncias da atividade
foram relevadas e as agriculturas chamadas de alternativas (ecoldgicas,
organicas etc.) foram confinadas em seus nichos de atuacdo. Hoje, tanto
universidades como instituicbes de pesquisa publicas ou privadas ja falam na
necessidade de um novo tipo de intensificacdo da atividade agropecuéria, a
intensificacdo ecoldgica. Tornar os processos de producdo mais ambientalmente
amigaveis sem questionar a perversa concentracdo de terras e de recursos
(MAPA x ex-MDA) nao mudara a estrutura de producdo, mas pelo menos
atenuara um pouco seus impactos.

O uso dos insumos biolégicos em substituicdo aos insumos quimicos —
agricultura de substituicdo — por si s6, é s6 isso mesmo. Trocar um pelo outro.
No entanto, existe um valor simbdlico que ndo é palpavel e material que € a
possibilidade de questionar o modo de producdo por meio da disputa de
processos tecnoldgicos. O valor dos insumos biolégicos pode ir mais além da ja
bem conhecida economia proporcionada (como na sempre mencionada
interacdo rizobio-soja). Diferente dos insumos quimicos tradicionais, o0s
biol6gicos, para funcionarem — no sentido de darem retorno econdémico -
dependem de muitos fatores, entre eles, conhecimento e ambiente. Essa
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necessidade de interacdo tem servido, na pratica, para induzir mudancas de
comportamento na atividade agricola.

As substancias humicas tém sido utilizadas em baixas concentracdes
diretamente sobre as plantas e no solo desde o século XVIII. Seu uso na
promocao do crescimento vegetal ou na bioestimulagcdo tem avancado muito
nao s6 no Brasil. De acordo com du Jardin (2015) o crescimento do uso de
bioestimulantes é de cerca de 10% ao ano independente do indicador medido
(vendas, hectares ou numero de usuarios). O efeito médio sobre as plantas é
de cerca de 21% de crescimento da parte aérea e/ou da raiz em condi¢cdes
controladas (Rose et al., 2014). Porém, no campo a conversa € outra. Os
artigos publicados com resultados a campo expde uma tendéncia geral da
sociedade eletronica de hoje, ou seja, € facil encontrar os efeitos positivos (uma
compilacdo destes pode ser encontrada em Canellas et al., 2015). Mais raros
sdo os artigos que nao apresentam respostas como o de Hartz et al., (2010)
que usaram produtos humicos diretamente sobre o solo (de alta fertilidade
natural e adubado quimicamente).

Entender como as substancias humicas modificam o funcionamento das
plantas (fisiologia vegetal) € fundamental para o sucesso dos bioestimulantes
fabricados a base desses materiais. O objetivo dessa apresentacdo é de
apresentar resultados obtidos com a experimentacdo de campo e de laboratério
realizadas no Nucleo de Desenvolvimento de Insumos para a Agricultura
(NUDIBA) da UENF. Processos como a absorgdo mais eficiente de nutrientes,
alteracdes nas taxas fotossintéticas, modificagdes no metabolismo do carbono e
do nitrogénio, alteracfes em rotas biogquimicas do metabolismo secundario
(fenilpropandides e acido mevalbnico), mudancas no padrdo de exsudacao e
alteragcbes na comunidade bacteriana da rizosfera sao discutidos (Canellas &
Olivares, 2014).

As respostas das plantas as substancias humicas tendem a serem melhores
em condicOoes moderadas de estresse sugerindo um papel central desses
insumos na mitigacdo de efeitos de estresses abidticos. Por fim, é discutida a
possibilidade do uso combinado das substancias humicas com bactérias
promotoras do crescimento vegetal. Como a matéria humica €, por definicao,
relativamente recalcitrante a acdo microbioldgica, e apresenta em solucdo uma
conformacao favoravel a preservacdo das células, seu uso como veiculo de
introducdo de microrganismos benéficos na agricultura tem sido estimulado
pelo Nudiba.
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Extended Abstract

NMR relaxometry refers to the ensemble of techniques which allow
measurement of the time needed for either the longitudinal (M;) or the
transverse (Myy) magnetization to return to the equilibrium status after the
nuclei are excited by the application of a radio-frequency pulse. While the
longitudinal magnetization is realigned along the z-axis, the transverse
magnetization becomes null due to the dephasing of all its components in the
transverse plan. The rate of the two relaxations are referred to as longitudinal
relaxation rate (R;=1/T;) and transversal relaxation rate (Rx=1/T,),
respectively. T, and T, are the longitudinal and the transversal relaxation times,
respectively.

Here the evaluation of the T; values for environmental systems such as
biochar and humics are reported. In particular, NMR relaxometry with fast field
cycling (FFC) setup will be discussed.

FFC-NMR relaxometry is a low field NMR technique which allows
achievement of the molecular dynamics of naturally occurring systems on a
scale which cannot be monitored by the widely applied high field NMR
technique. In fact, while the latter monitors dynamics within a frequency range
of >10® Hz, the former (i.e. FFC-NMR relaxometry) allows monitoring of
frequency motions ranged between 10° and 10® Hz.

As water is placed in solid porous materials (e.g. biochar) or it is used as a
solvent to dissolve natural organic matter (i.e. humic substances), longitudinal
relaxation (and, hence, T; values) for the protons in water molecules are
dominated by the presence of strong relaxation sinks at the solid-liquid/solute-
solvent interfaces. These can be imputable to the weak interactions occurring
among water molecules and the different materials interacting with water. In
particular, a reduction of the rotational tumbling rate is associated to an
enhancement of the 'H-'H dipolar interaction efficiency, thereby providing
shorter *H T values. As an example, small-sized pores do not allow fast
molecular motions due to space restrictions. For this reason, 'H—'H dipolar
interactions between liquid state molecules and solid state surfaces result very
efficient. Shorter T, values are, retrieved. Conversely, increasing molecular
mobility due to pore size enlargement weakens *H—'H dipolar interactions so
that longer relaxation times are achieved. As the number and size of the

VI
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different sized particles become heterogeneous, water persists in a wide variety
of differently sized pores thus providing a broad ensemble of longitudinal
relaxation times that appear continuously distributed. Water molecules residing
inside the smallest particle pores provide a range of T; values closer to the
shortest T, limit. Conversely, water located in the largest particle pores give T;
values closer to the longest T; limit. All T; values between the two limits are
due to water molecules moving inside particle pores having sizes lying between
the two extremes.

According to the aforementioned mechanism, it can be expected that the
higher the affinity between water and a dissolved solute (e.g. dissolved organic
matter), the shorter are the T, values that can be measured.

The discussion will deal with the more recent developments of fast field
cycling NMR relaxometry for the understanding of the water dynamics in the
presence of biochar and natural organic matter such as humic substances.

VII
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Introduction

It is estimated that there are ca 2.35 x 10'° tonnes of Organic Carbon (OC)
in the top 3 m of the world’s soils. That is ca 4 x the amount of C in all living
matter on the earth’s surface. Johnson (1995) has shown how, by changing soil
management from, for example permanent pasture or forestry to long term
cultivation a serious depletion in the content of soil organic matter (SOM) or of
soil organic carbon (SOC) will take place until a new equilibrium is reached in
which further depletion does not occur. However, at this new equilibrium soil
structure and stability will be significantly degraded, serious soil erosion will
occur, and fertility will be lost. Rattan Lal (current President of IUSS) has
estimated that 50-70% of the world’s reserves of SOC have been lost because
of the cultivation practises that are in operation. It is therefore essential that
every effort is made to raise awareness of this very serious threat, and to urge
that resources be deployed to promote efforts to preserve the structures and
productivities of our soils. A better awareness of the compositions, associations,
and reactivities of the components of SOM is important for a better approach to
an understanding of what is needed.

Compositions of Soil Organic Matter
Humic substances (HSs) are regarded as the ‘seats’ of the fertility and
reactivities of SOM, and an awareness of the compositions and associations of
these is important for an understanding of their roles in soil. An article by
Lehmann and Kleber (2015) has claimed that HSs do not exist as a recognisable
class. Instead they propose that organic materials in soil undergo a continuum
of degradation processes culminating in CO, and H»O. That statement rejects
the classical concepts as outlined in Hayes and Swift (1978). In these, based on
suggestions by Kononova (1966), Hayes and Swift separated SOM into two
groups:
(1) Unaltered materials, including fresh debris and transformed debris;
(1) Transformed products or HUMUS with no morphological resemblances to
their substances of origin. These are subdivided into:
(Ila) Amorphous brown Humic Substances (HSs) differentiated into Humic
Acids (HAs), Fulvic Acids (FAs) and Humins; and

VI
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(Ilb) Compounds in recognisable classes, e.g. polysaccharides, peptides,
altered lignins, etc. that can be synthesized by microorganisms or arise
from alterations of similar products in soil.

These definitions clearly separate materials designated as HSs into a
distinct class. Since these definitions were formulated considerable advances
have been made in studies of humin, and a case can now be made to consider
humin as a separate category of SOM components.

Compositions of Humic Substances

Humic substances arise from transformations of organic debris of plant, soil
biota, and microbial origins. The transformations will be gradual and inevitably
some components that belong in the category of humus will be present in the
gross mixture that would include the humic fractions. In an effort to achieve a
more definitive characterisation of the humic acid (HA) and fulvic acid (FA)
fractions, Song et al., (2011) modified the IHSS extraction process to give HAs
as distinct from what they would call the HA fractions of IHSS (Fig. 1).

Figure 1. Exhaustive extractions of soil to give the humic components, humic
acids(HAs) and fulvic acids (FAs), and the non-humic materials, the XAD-4
acids, and humin (Note HAs in sequential extractions were resin treated).

H+-exchange with 1M HCI

Soil Pre-wash with H,0
Extraction with 0.1 M NaOH| Sequential exhaustive
(IHSS method) extraction with NaOH
atpH 7, 10.6 and 12.6
Alkaline extracts l
/\ Alkaline extracts
" " XAD-8 or DAX-8 and
HAs FAs Soil residue XAD-4 resin-in-tandem
(by XAD-8 ‘ in’
or DAX.8) crude humin HA and FAs
XAD-4 acids
0.1 M NaOH + 6 M urea
Organic-rich residue Base/Urea extracts
solid/liquid
1 g per 10ml DMSO + 6% H,SO, (94:6 by volume)
residue y DMSO/H,SO, extract Base/urea extracts
10% HF Add H,0 XAD-8 or DAX-8 and
XAD-4 resin-in-tandem
precipitate Soluble
Humin VvV Humin I: urea-HA
DMSO-insoluble-humin dialysis XAD-8 or DAX-resin Humin 11: urea-FAs
(DIHU) XAD-4 (hydrophilic)
acids
Humin 111 Humin IV
DMSO-humin DMSO-FAs

IX



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

In order to get a fractionation on the basis of charge density they extracted
the H"-exchanged soil exhaustively at pH 7 then exhaustively at pH 10.6 (the
pH of 0.1 M sodium pyrophosphate), then exhaustively with 0.1 M NaOH, then
exhaustively with 0.1 M NaOH made 6 M with respect to urea. The base/urea
extracted up to 20% additional material that was similar to that isolated in 0.1
M NaOH. The HA fractions that precipitated at pH 1 were re-dissolved in 0.1 M
NaOH, diluted to <50 ppm, adjusted to pH 2 (Hayes et al., 2012) then passed
on to XAD-8 ((poly)methylmethacrylate) and XAD-4 (styrene divinyl benzene)
resins in tandem (see Hayes et al., 2012 for details missing in Fig.1l) The
materials recovered from XAD-8 (after H"-exchanging) are regarded as HAs,
those from the XAD-4 as XAD-4 acids (see Fig. 1 and Hayes et al., (2012)).

Following the extractions with base/urea, the residual materials were
dialysed (to remove salts and urea), freeze dried, then exhaustively extracted
with dimethyl sulphoxide (DMSO) containing 6% (v/v) concd H>SO,4. When that
extract was added to water humin was precipitated (as detailed in Fig. 1. That
humin is entirely different from the humic fractions. Thus we no longer consider
humin to be classed as a HS.

The NMR spectra in Fig. 2 clearly illustrate the compositional differences
between the Mollisol HA and humin fractions. Note the distinctive aromatic
signal (probably influenced by the presence of biochar) in the HA sample, and in
contrast note the dominance of the aliphatic hydrocarbon signal (15-40 ppm) in
the humin. There is evidence for some carbohydrate (70-80 and 105 ppm),
peptide (50-60 ppm, and lignin (150 and 56 ppm) residues in the humin. There
are compositional differences between humics from different soils, but humin
compositions were the same for all the soils we have studied (Hayes et al.,
2017).

Figure 2. CPMAS 3C NMR spectra of Mollisol HA (A) and humin(B)

r—r T T T 7T 7T "7 T T 7T T rm—r T T 7T 7T 7T T T T T T
300 270 240 210 180 150 120 S0 60 30 O -30 300 270 240 210 180 150 120 S0 60 30 O -30
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Degradation studies have given indications of the component molecules in
HSs. However, the humeomics approach of the Piccolo Group in the University
of Naples has promise for advancements of structural studies (Nebbioso &
Piccolo, 2011). That approach involves a High Pressure Size Exclusion
Chromatography (HPSEC) fractionation of the humic associations
(suprastructures). The fractions are subjected to a sequence of isolation
processes: first, organic solvent soluble materials are isolated, followed by
cleavage (and isolations) of weakly bonded esters in the residues, then of
strongly bonded esters, and finally of ether linkages. Products are identified
using advanced analytical instrumentation. It would be appropriate to carry out
model studies to determine if artefacts are formed in the processes. Also it
might be appropriate to apply the technique to extensively fractionated humic
fractions as outlined in Figure 1.

The Piccolo Group has outlined an exciting procedure that
‘macromolecularises’ HAs into structures that have a high degree of resistance
to microbial degradation in soil, and without affecting plant yields. The process
involves what is described as oxidative biometic catalysis using an Fe(lll)
porphyrin formed from meso-tetra (2,6-dichloro-3-sulfonatophenyl) porphyrin
and FeSO4. This gives rise to the formation of covalent intermolecular linkages
via a free radical mechanism. The study has been extended to field soils where
the catalyst is applied to the surface soil. H,O, or sunlight activates the system.
The degradation of SOM, as indicated by decreased evolution of CO, is
significant (see Nuzzo et al., 2016, 2017). The role of H>0O,, is important for the
catalysis, though sunlight will have the same effect. Applications of TiO, have
complimentary effects.
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Resumo Expandido

De forma genérica, os componentes lignoceluldsicos, lignina, hemicelulose
e celulose, quando sao submetidos a aguecimento em atmosfera com baixo teor
de oxigénio (pirdlise) dao como produtos, biocarvao, bio-éleo (diesel verde) e
biogds. Por outro lado, por compostagem, sao produzidos gas natural,
composto basicamente por metano, e hUmus. As vantagens para o processo de
pirdlise estd no total controle do processo, da producao do biocarvao, que pode
ser usado como condicionador organico de solos, forte fixador de carbono, e
como combustivel, produz também bio-dleo e biogas que sdo usados como
combustivel e como produtos para plataformas de diversos compostos quimicos
importantes. A compostagem, ou biodigestdo, resulta em himus, composto de
substancias humicas e ndo humicas, também condicionadores organicos de
solos, além de gases de forte efeito estufa como o metano e o 6xido nitroso.

A biomassa, matéria prima, juntamente com as condicdes de pirdlise sao os
fatores mais importantes que controlam as propriedades dos produtos
resultantes e, portanto, refletem nos seus comportamentos, funcdoes e destinos
em solos ou outras aplicagoes (Verheijen et al., 2010)..

Alguns estudiosos sugerem estruturas quimicas para esses materiais, o que
pode ser considerado como um grave erro didatico, pois leva os leitores a
pensarem que biocarvdes ou substancias humicas sao, como outras substancias
quimicas, compostas de um Unico tipo de moléculas. Esses materiais com
composicao extremamente complexas sao formados por muitos tipos de
estruturas quimicas, que podem apresentar similaridades entre elas. O Prof.
Alessandro Piccolo da Universidade de Napoles, Italia, defende que as
substancias humicas sao compostas de supramoléculas, constituidas de
pequenos blocos moleculares que atuam separadamente, ou em conjunto como
supramoléculas, de acordo com as necessidades das plantas e de outros
organismos vivos do ambiente.

As biomassas, matérias primas para a producdao de biomateriais por
pirdlise, podem vir tanto de rejeitos agroindustriais, como de residuos sélidos
abundantes em lixdes. Assim, pode-se obter biocarvao a baixo custo sendo, por
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conseguinte, a conversao de biomassa em biocarvao como adsorvente de
poluente para melhorar a gestdo dos residuos e protecdo do ambiente, um
processo da quimica verde economicamente importante (Tan et al., 2015).
Ainda relativo aos beneficios ambientais, em 2014 nosso grupo publicou artigo
onde exploramos a viabilidade da produgao de energia e de condicionadores
organicos de solos por pirdlise de rejeitos de biomassas da agroindustria
brasileira, que em alguns casos sao poluentes ambientais potenciais. Utilizamos
residuos de madeira de eucalipto, farelo de mamona, casca de coco, bagaco de
cana-de-aglcar e aguapé, que em muitos casos representa problemas de
cobertura excessiva de corpos d dgua. A casca de coco verde, rejeito do
processamento de coco nas industrias e consumo de &gua de coco,
principalmente nas praias, pode representar um risco substancial para a saude
publica. O coco furado para a extracao da agua, ou cortado em metades, retém
agua da chuva nos lixdes, possibilitando o desenvolvimento de Aedes aegypti, o
mosquito que transmite dengue, chikungunya e febre amarela, entre outras
viroses, principalmente em paises com clima tropical como o Brasil. Outra
vantagem observada foi que bio-6leo produzido a partir da casca de coco
apresentou poder calorifico total de 30 MJ kg™, cerca de 70 % do valor para o
6leo combustivel mineral (Doumer et al., 2014).

Trabalhando com outros grupos especialistas em eletroquimica estamos
produzindo biocarvdo para uso em sensores eletroquimicos e como placas de
supercapacitores armazenadores de energia.

Em 2013 descreveu-se, pela primeira vez, o uso de técnicas eletroanaliticas
para avaliacao de propriedades adsorventes de biocarvao, utilizando-o como
modificador de eletrodo e sua aplicacdo para pré-concentracdo e determinacao
de chumbo (II) e cadmio (II) por voltametria de adsorcdo de pulso diferencial.
Amostras de biocarvdes foram obtidas a partir de farelo de mamona, residuo da
producao de biodiesel, usando um conjunto predefinido de condigoes
experimentais, variando a taxa de aquecimento, a temperatura final e o periodo
de aquecimento. Posteriormente essas amostras foram utilizadas para a
preparacao de eletrodos de pasta de carbono modificados com os biocarvoes. O
método proposto foi considerado bom para anadlise de simulados de efluentes
industriais (Suguihiro et al., 2013).

Em 2015 reportou-se também, pela primeira vez, a determinagcao do
herbicida paraquat (1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto) por voltametria de
adsorcdao de pulso diferencial. Usando um elétrodo de pasta de carbono
modificado com biocarvao obtido a partir de farelo de mamona a diferentes
temperaturas (200-600 °C). A melhor resposta voltamétrica foi verificada
usando biocarvdo produzido a 400 °C (Kalinke et al., 2015).

Ainda em 2015 descreveu-se a sintese de nanoparticulas de magnetita
superparamagnéticas (Fez04) em biocarvao obtido a partir de extrato de tanino
de acacia negra (Acacia mearnsii), utilizando processo de um Uunico passo
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compativel com os principios da quimica verde. As particulas porosas
produzidas continham nanoparticulas de éxido de ferro com tamanhos médios
na faixa de 20-35 nm. As medidas magnéticas revelaram que o material era
superparamagnético na temperatura ambiente (Khan et al., 2015).

Em 2017 utilizou-se esse material magnetizado como adsorvente para
remover dois pesticidas neuro-ativos de aguas de reservatorios agricolas no
Nordeste. Comparado com biocarvao ativado, a capacidade de adsorcao do
biocarvdao magnético foi menor, porém apresenta a possibilidade de ultrapassar
um dos grandes problemas que é o da retirada do biocarvdao do meio aquoso,
apo6s a adsorcdo do agrotéxico utilizando ima de neodimio (Matos et al., 2017).

Aplicou-se biocarvdes preparados a partir de diferentes biomassas em dois
solos arenosos brasileiros do Nordeste. Os resultados foram encorajadores no
aumento da capacidade de retencao de agua desses solos (Mangrich et al.,
2015).

Em outro trabalho, eletrodos de armazenamento de energia foram
desenvolvidos a partir de biocarvao. Pastilhas de biocarvao foram fabricadas e
apresentaram altos comportamentos capacitivos. Eletrodo de biocarvao puro foi
submetido a curvas galvanostaticas de carga continua que atingiram 9,2 F g™
de capacitancia especifica e alta durabilidade.

As pesquisas continuam nessa linha e, recentemente, obtivemos biocarvao
com estruturas de grafeno acopladas a 6xidos metalicos. Esse material sera
testado como eletrodo de supercapacitores armazenadores de energia.

Num outro aspecto do trabalho, visando a avaliagdao da producao industrial
de biocarvao, foram utilizadas amostras de residuos de biomassa de bagaco de
cana-de-acgucar (CA), casca esgotada de acacia negra (Acacia mearnsii) (AC) e
capim-elefante (CE). Todas foram pirolisadas a baixa temperatura (350 °C) em
trés fornos diferentes: (1) forno tubular de laboratério, (2) planta piloto com
forno rotativo de fluxo continuo; e (3) mufla industrial. Os resultados obtidos da
analise elementar de todas as amostras mostraram que no geral o processo de
pirdlise causou o aumento do teor de carbono, o que esta relacionado a
formacao de grupos aromaticos condensados, cuja ordem dos procedimentos
gue favoreceram a formacao desse tipo de estrutura foi (3) > (2) > (1). Os
resultados foram analisados com a ajuda do diagrama de van Krevelen
mostrado na figura 1. Observa-se que as biomassas originais apresentaram as
razoes H/C e O/C maiores, os biocarvoes preparados no forno tubular de
laboratério (1) apresentaram essas razdes com valores intermediarios e os
fornos 2 e 3 produziram biocarvoes com os menores valores de H/C e O/C,
indicando material com estruturas mais aromaticas condensadas e reduzidas.
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Figura 1. Diagrama de Van-Krevelen das biomassas in natura e seus respectivos
biocarvoes obtidos no forno tubular de laboratério (1), planta piloto com forno
rotativo de fluxo continuo (2) e mufla industrial (3).
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Os espectros de EPR dos biocarvoes (Fig. 2) apresentaram como sinal de
radical livre organico, uma linha estreita, acentuada e centrada em 350 mT com
g = 2,0. Os biocarvoes produzidos em geral, no forno do processo de fluxo (2),
com excecdo do CE, apresentaram sinal de fons Fe** (S =5/2) com uma linha
de dominios concentrados com AHpp = 290 mT; g = 2,2, em estrutura de
coordenacao octaédrica e/ou tetraédrica com distor¢cdo rombica. Os biocarvdes
produzidos a partir de CE apresentaram ainda ions Fe** em dominios diluidos
com linha em 150 mT; g = 4,3.

Figura 2. Espectros de EPR das biomassas in natura e seus respectivos
biocarvoes obtidos no forno tubular de laboratério (1), planta piloto com forno
rotativo de fluxo continuo (2) e mufla industrial (3)
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Os espectros de EPR das amostras CE, BCE1, BCE2 e BCE3 apresentaram
sinal com estrutura de sexteto de linhas de Mn?* (S = 5/2) com constante de
acoplamento hiperfino, A = 10 mT. Este valor de A indica estruturas de
complexos de esfera externa dos tipos, Mn(O;H)¢**CE, Mn(O,H)¢*"BCE1,
Mn(O;H)e*"BCE2, Mn(0O,H)s**BCE3

Foi observado que os valores do fator-g para as biomassas antes da pirdlise
estavam proximos de 2,0040, ou seja, indicando que a maioria dos radicais
presentes estariam centrados em atomos de oxigénio. Apds a pirdlise, os
radicais livres tenderam a posicOes intermediarias com relacdo a atomos de
carbono além de oxigénio (g = 2,0030-2,0040), correlacionando com os
resultados da analise elementar, uma vez que no processo de pirdlise houve
reducao do teor de oxigénio e aumento do teor de carbono (Liao et al., 2014).

Observou-se que a quantidade de spin g! de todas as amostras dos
biocarvoes sao maiores do que suas matérias-primas, o que mostra que o
processo de pirdlise, independentemente do tipo de forno utilizado, nesse
trabalho, aumentou o numero de radicais livres e os maiores valores ocorreram
nos biocarvoes preparados nos processos utilizando a planta piloto com forno
rotativo de fluxo continuo (2) e a mufla industrial (3).

O aumento da densidade de spins ocorre devido a quebra homolitica das
ligagBes quimicas durante o processo de pirdlise das biomassas, como visto na
equacao abaixo. Varios mecanismos levam a formagao dos mais variados tipos
de radicais livres, alguns desses possiveis mecanismos sdo:

[1-0O-H — -0°® + H*, 0-OCH3 — [1-0°® + CH3".

Resultados obtidos até o momento indicam que, na producao de biocarvao,
a passagem do laboratério para o processo industrial (scale up) nao se da
somente para o aumento de massas, mas tem que ser avaliado para cada novo
tipo de biomassa e a tecnologia adotada.

No més de julho foi iniciado o cultivo de aveia preta em uma area de 3 x 7
m? cedida e delimitada no Campus do Setor de Agrarias da UFPR. Nesse cultivo
estd sendo avaliado o comportamento da emissdao dos principais gases
contribuintes para o efeito estufa na atmosfera derivados de atividades
agricolas (N.O, CH4; e CO,), Foram aplicados os biocarvoes BCE3 e BAC3
(produzidos pelo forno tipo mufla) juntamente com fertilizante nitrogenado.
Tratam-se de 9 parcelas que consiste de 3 repeticdes de cada tratamento e do
testemunho. As medigdes ocorrem no periodo da manha em torno das 9 h 30
min em intervalos determinados (0, 15, 30 € 45 min) com o auxilio de camaras
de captacao. O ar dentro de cada cdmara é homogeneizado por 30 s antes de
cada amostragem.

Também estdo sendo feitas coletas de amostras do solo, em regidoes fora
da camara, numa profundidade de 5 cm para posterior analises, como a
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caracterizacao do solo, efeitos da aplicacao de biocarvao nas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas do solo bem como a mineralizacdo do C e do N no
solo tratado. Os frascos com o0s gases coletados estao sendo enviados para
analise por cromatografia gasosa no departamento de solos da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul em parceria com o Prof. Dr. Cimelio Bayer.
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Extended Abstract

O governo brasileiro implementou, desde 2010, um plano de agricultura de
baixa emissdo de carbono (Plano ABC) para promover a mitigacao e adaptacao
as Mudancas Climaticas Globais através do desenvolvimento sustentavel e
reduzicdo as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) na agropecuaria. Este
Plano inclui o aumento da adocdo de seis praticas e metas até 2020: plantio
direto - aumento da adocao de 8 milhfes de hectares; recuperagcao de
pastagens degradadas - aumento de 15 milhdes de ha; fixacdo biolégica do
nitrogénio - aumento de 5,5 mi ha; plantio de florestas - aumento de 3 mi ha;
sistemas integrados de lavoura-pecuaria-floresta - aumento de 4 mi ha;
gerenciamento de residuos de animais - tratamento de 4,4 mi m>. Nos ultimos
anos, a area de cerrados do Brasil com cerca de 200 milhdes de hectares
tornou-se a principal regido de producdo agropecuaria do pais. Normalmente os
solos nesta regiao sdo acidos, com toxicidade de aluminio e baixa fertilidade, e
precisam ser bem manejados para obter condi¢cdes adequadas para a producao
agropecuaria. Sob condicbes de bom manejo, observa-se um aumento na
producdo de biomassa com possibilidade de aumentar o teor de matéria
organica do solo, gerando uma situacdo muito desejada de sequestro de
carbono no solo (Bayer et al., 2006). Neste trabalho, ser&o apresentados
resultados recentes que mostram a adocdo de sistemas integrados de lavoura-
pecuaria-floresta (ILPF) em diferentes regibes do Brasil, chegando a 11,5
milhdées de hectares em 2016. Nesse contexto existem varios desafios e
oportunidades para pesquisas sobre matéria organica dos solos (MOS) e neste
trabalho serdo apresentados resultados recentes com o uso de ferramentas
espectroscopicas baseadas em laser: “laser-induced breakdown spectroscopy”
(LIBS) para analise de conteudo da MOS (Nicolodelli et al, 2014) e fluorescéncia
induzida por laser (LIF) para avaliacdo do grau de de humificacdo da MOS,
ambas usando amostras de solos intactos. Adicionalmente, o uso combinado de
métodos de fracionamento quimico e fisico de solos com outras técnicas
espectroscopicas, como *C NMR, ressonancia paramagnética eletronica,
absorcéao e fluorescéncia UV-Vis, permitirdo adequadas avaliacbes da MOS em
sistemas de intensificacdo sustentavel.

XVIII



Xl Encontro Brasileiro de Substancias 16 a 20 de outubro de 2017
Humicas e Matéria Organica Natural

m Matéria organica e suas Mutifuncionalidades

mll 16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

Sinop, Mato Grosso

Referéncias

BAYER, C.; MARTIN-NETO, L.; MIELNICZUK, J.; PAVINATO, A.; DIECKOW, J.
Carbon Sequestration in Two Brazilian Cerrado Soils under No-Till. Soil &
Tillage Research, v. 86, p. 237-245, 2006.

NICOLODELLI, G.; MARANGONI, B. S.; CABRAL, J. S.; VILLAS-BOAS, P. R.;
SENESI, G. S.; SANTOS, C. H.; ROMANO, R. A.; SEGNINI, A.; LUCAS, Y.;
MONTES, C. R.; MILORI, D. M. B. P. Quantification of total carbon in soil
using laser-induced breakdown spectroscopy: a method to correct
interference lines. Applied Optics, v. 53, p. 2170-2176, 2014.

XIX

X1l Encontro Brasileiro de Substancias Humicas



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

‘ ?k Matéria organica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

Carvao hidrotérmico e suas aplicacdes em solos
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Resumo

A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) € um processo que ocorre em meio
aquoso sob temperaturas médias e pressdes autogeradas, sendo capaz de
transformar biomassa liquida e/ou sélida em um material sélido final rico em
carbono comumente denominado carvao hidrotérmico. A caracterizacao fisica,
quimica e morfolégica do carvao hidrotérmico utilizando diferentes técnicas e
analises permite conhecer ndo somente a composicdo do material, mas
principalmente como o0s constituintes estdo presentes e distribuidos, tornando
possivel avaliar a melhor aplicacdo para o carvao hidrotérmico. Carvao
hidrotérmico produzido a partir da carbonizacdo hidrotérmica dos residuos de
biomassa gerados pelas industrias sucroalcooleiras mostrou ser uma alternativa
para destino final da vinhaca e bagaco de cana. Estudos de liberacdo de
nutrientes em diferentes extratores acidos, basicos e na presenca de ions
competidores que simulam as condi¢cdes naturais de solugcdo de solo permitiram
avaliar a disponibilidade dos nutrientes e principalmente a potencialidade do
material em fornecer carbono organico. Estudos de caracterizacdo das
substancias humicas presentes no material também reforcam seu potencial
fertilizante. Neste contexto, uma possivel aplicacdo do carvao hidrotérmico sera
como um fertilizante organomineral de liberacdo lenta, com elevada capacidade
de retencao de agua.
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Extended Abstract

Soil carbon is at the heart of all soil-based ecosystem services, and there
has been a continued effort to document and discern the different processes
and factors that govern the delivery of these ecosystem services in any socio-
environmental setting (Banwart et al. 2014). Most of these services are directly
dependent upon Carbon cycling and the C stocks of the soil. Specifically climate
regulation via the compensation of greenhouse gas emission through soil C
sequestration have received much attention in past years (Lal, 2004; Powlson
et al., 2011) with contrary positions as to the viability and magnitude. However,
Carbon stocks in soil are declining and in many cases soil can be considered a
carbon source and not a sink, especially in regions where land-use and land-
cover still changes at fast rates, as happens in some regions of Argentina and
Brazil (Coutinho et al., 2015), or the conversions of peat soils to palm
plantations in southeast Asia (Davidson and Janssens, 2006; Victoria et al.,
2012).

Technically agronomist know a range of management practices that reverse
the trend of carbon loss in soil and which can even increase carbon stocks
(Noellemeyer and Six, 2014). For agricultural systems, no-till and cover crops
that provide extra residue input and an active rhizosphere during fallow are
among the most successful strategies to increase C sequestration. Results show
that no-till agriculture can increase C contents even at deeper horizons
(Fernandez et al., 2017) in the long-turn. Cover crops, especially legumes and
legume bicultures promote C cycling and sequestration (Frasier et al., 2016a,
2016b) and improve the biological and physical health of the soil (Frasier et al.,
2017).

Most surprisingly, recent results showed that increased microbial activity
enhanced C sequestration and although priming effects might act to mineralize
native organic matter (Kuzyakov et al., 2000), in the presence of high
availability of carbon sources, the net result is an enhanced stabilization of
carbon in the soil (Frasier et al., 2016b). New findings such as these led to a
change in the paradigm of soil carbon, where the common view was the
dilemma expressed as “..shall we hoard it or use it..” (Janzen, 2006), and
where soil management was based on the assumption that only recalcitrant

XXI



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

substances would improve the C balance and would be ultimately transformed
into Humus (Bullingerweber et al., 2007). The new concept is known as the
Soil Continuum Model (Lehmann and Kleber, 2015), and implies that there is
an virtuous circle of simultaneous Carbon cycling and sequestration, which only
requires sufficient residue input and root exudates and a vigorous soil biota.
Conservation of soil C occurs through adsorption on mineral surfaces and
occlusion in aggregates, not through humification into large and little reactive
compounds.

Despite our vast knowledge about these processes and the range of
management option that capitalize on them, we still lose soil C in most
agricultural systems. Thus the question remains whether it is feasible to
sequester the 4/q0, that is needed to offset global emission (Minasny et al.,
2017). The reason that it still remains a challenge is the existence of different
kinds of barriers, biophysical, socio-economic and political, and the lack of
innovations specifically in the political and institutional realms at the regional
and global scale (Berbés-Blazquez et al., 2016). Carbon markets are not in
place for soil, and only some voluntary local schemes exist where farmers
receive compensation for C sequestration or other ecosystem services
(Alexander et al., 2015).

The important role for soil scientists in the context is to develop the
knowledge, provide tools for monitoring and modeling, and inform the public
and policy, in order to promote policies that incentive carbon sequestration and
soil-based ecosystem services globally.
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Biochar Research in Brazil: Advances and Next Steps

Etelvino Henrigue Novotny*
@ pesquisador; Embrapa Solos; Rio de Janeiro, RJ; etelvino.novotny@embrapa.br

Palavras Chave: Carbono Pirogénico; Nitrogénio Pirogénico; Carvao; Black
Carbon; Black Nitrogen

Resumo

Nesta palestra serdo dados uma visdo geral e um sumario do que foi
apresentado e discutido durante o “Workshop sobre Matéria Organica
Carbonizada (Biochar)” que antecedeu o XII Encontro Brasileiro de Substancias
Hdmicas Humicas e Matéria Organica Natural (XII EBSH-MON) - A Matéria
Organica e suas Multifuncionalidades.

O biocarvao (biomassa carbonizada para uso agricola, em inglés biochar)
tem sido usado como condicionador do solo em todo o mundo; e essa
tecnologia é de especial interesse para o Brasil, uma vez que tanto a
"inspiracéo”, que veio das Terras Pretas de Indios da Amazonia, como pelo fato
que o Brasil é o maior produtor mundial de carvao vegetal, com a geracao de
importante quantidade de residuos na forma de finos de carvdo e diversas
biomassas residuais, principalmente da agroindustria, como bagaco de cana,
residuos das industrias de madeira, papel e celulose, biocombustiveis, lodo de
esgoto etc. Na dultima década, diversos estudos com biocarvdo tém sido
realizados e atualmente uma vasta literatura, e excelentes revisdes, estdo
disponiveis.

Nos ultimos anos, o interesse em carbono pirogénico para uso agricola
(biocarvao) tem aumentado vertiginosamente (Figura 1). Cabe ressaltar que no
presente evento, tendo cinco temas, o que trata da biomassa carbonizada foi o
que recebeu mais contribuicdes, totalizando mais de 35% das submissodes.
Entretanto, o foco internacional desse crescente interesse recentemente mudou
do mero sequestro de C e mitigacdo das mudancas climaticas globais para:
melhoria da fertilidade do solo e aumento da produtividade agricola; retencédo e
movimento de agua no solo; e controle da poluicdo do solo, temas indicados
como uma nova tendéncia em um artigo da Nature (Cernansky, 2015).
Entretanto é importante ressaltar que essa mudanca de discurso ja tem sido
preconizada pelo Grupo Brasileiro de Pesquisa em Biochar desde 2006 (Novotny
et al., 2009; Maia et al., 2011; Madari et al., 2012; Novotny et al., 2012; Paiva
et al., 2012; Rittl et al., 2015).
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Figura 1. Numero de artigos cientificos e citagbes por ano para o termo:
"Biochar". Colunas e eixo da esquerda: Numero de cita¢des; Linha e simbolo,
eixo da direita: numeros de artigos publicados. Busca 11 de outubro de 2017,
Fonte: Web of Science.
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Desde os primoérdios das pesquisas com biochar nosso grupo procurou se
desvincular de grupos e associacbes com forte viés comercial e de lobby e
fomos fraternalmente acolhidos pela International Humic Substances Society
(IHSS), assim como pela International Union of Soil Sciences (IUSS) o que
garantiu o desenvolvimento de rigorosas pesquisas e importantes avangos, mas
h& muito a se fazer, hoje ainda tem-se mais duvidas que respostas e € um
tema intrigante e estimulante onde a contribuicdo dos maiores especialistas no
estudo das Substancias Hiumicas e Matéria Organica Natural aqui reunidos sera
de extrema valia.
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Resumo

Nesta palestra vamos apresentar uma revisao critica sobre o modelo de
NICA-Donnan para especiacdo termodindmica de metais trago com matéria
organica de solo, aguas naturais e fontes antropogénicas. Numa primeira parte
abordaremos o0s aspetos téoricos do modelo e como obter bons dados
experimentais e numa segunda parte visitaremos o0s desenvolvimentos da
ultima década, principalmente a utilizacdo de parametros genéricos e as criticas
ao modelo eletroestatico, e por ultimo, abordaremos as necessidades e as
oportunidades de desenvolvimento.

Agradecimentos

Ao CNPq pelas bolsas de pesquisador visitante especial do CNPg/Brasil (PVE
400572/2013-3), bolsa pés-doc junior (processo n° 150581/2017-3). J.P.
Pinheiro agradece uma Catedra Franco Brasileira para o estado de S&o Paulo
2017 (Campus France/UNESP).

XXVIII



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

Produtos a base de substancias humicas: do laboratdério ao campo, o
gue se sabe?
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Palavras Chave: Leonardita, turfa, matéria organica, nutricdo de plantas

Resumo Expandido

O consumo de fertilizantes minerais tem aumentado mundialmente, assim
como o0s precos dos alimentos, com alta registrada do “FAO Food Price Index”
de 91% nos udltimos 17 anos (FAO, 2017). Essa ligacdo forte entre os precos
dos fertilizantes e dos alimentos € um problema econémico, politico e ambiental
atual e para as futuras geracOes. A previsdao de aumento anual da demanda
mundial por N, P,Os e K,O é de 1,5, 2,2 e 2,4%, respectivamente de 2015 a
2020 (FAO, 2017). No Brasil, cerca de 90% do potassio, 75% do nitrogénio e
50% do fosforo sdo importados (SEAE, 2011).

Diante desse cenéario, novos produtos tem sido propostos como parte da
solucdo para aumentar a eficiéncia da utilizacdo de fertilizantes minerais e
reduzir os custos da adubacdo (Davidson & Gu, 2012) . Dentre os produtos
mais utilizados mundialmente estdo os a base de substancias humicas (SHs),
onde acidos humicos (AHs) representam 42% do mercado de bioestimulantes
acidos (que além de SHs incluem aminoacidos) com valor de 251,7 milhdes de
dolares em 2012 e projecao de 496,4 milhdes em 2018 (Market&Market, 2013).
O mercado de acidos fulvicos (AFs) possui projecao de crescimento semelhante
com valores que podem chegar a 228,5 milhdes. O mercado brasileiro de
produtos a base de SHs é estimado em 137 milhdes de ddlares. Os produtos a
base de SHs sao produzidos majoritariamente a partir de leonardita e
comercializados na forma liquida.

Nos Estados Unidos da Ameérica (EUA) 90% do valor das vendas de
produtos bioestimulantes é reputada ao produtos a base de AHs. Na China
existem cerca de 120 empresas que comercializam produtos a base de SHs. Na
india sdo 43 empresas. Os dados relativos as caracteristicas dos produtos,
como fonte, forma de aplicacdo, doses e culturas é ainda disperso na maioria
dos paises. Entretanto, na Austrdlia, onde existem mais de 200 produtos
registrados por 15 empresa diferentes, muitas caracteristicas importantes para
produtores e para a academia foram reunidas pelo governo recentemente
(Billingham, 2015).

Desde a década de 1960 a producdo em escala industrial de produtos a
bases de SHs oriundas de depdésitos conhecidos em pelo menos 10 estados dos
EUA tem sido estudada. As primeiras industrias de produtos a base de SHs
comecaram foram instaladas nos EUA e na Europa na década de 1980 (Malcolm
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& MacCarthy 1986). Mais recentemente, outros paises, inclusive o Brasil,
comecaram a investir na producao de SHs para utilizacdo comercial (Benites et
al., 2006).

No mercado brasileiro existem pelo menos 10 produtos registrados como
fertilizante organomineral classe A, que divulgam possuir SHs na formulacéo. A
porcentagem de AHs nos diferentes produtos varia de 2,3 a 18, enquanto que
de AFs varia de 1,3 a 26. Assim como no resto do mundo, os produtos sdo
liguidos e oriundos de leonardita na maioria dos a casos, embora existam 0s
que utilizam turfa como fonte de SHs.

Os dados relativos as concentracdes de SHs como ingredientes ativos no
Brasil sdo semelhantes ao observado na Autralia, onde variam de 0,16% — 26%
em produtos liquidos (Billingham, 2015). As informacdes desses produtos
quanto a aplicacdo sugerem de 1 — 50 L.ha™, mas ndo descrevem com clareza
a frequéncia e o estagio de desenvolvimento para aplicacdo. Os produtos do
mercado brasileiro sugerem aplicacées de 2 — 15 L.ha™.

Os resultados da literatura cientifica que sustentam a acdo benéfica de SHs
para o crescimento e desenvolvimento vegetal sdo limitados a estudos em
condicdes controladas (Zandonadi et al., 2013; Rose et al., 2014). Os principais
efeitos relatados podem ser resumidos a seguir: 1. Formacdo de agregados e
retencdo de agua no solo; 2. Capacidade troca de cations e regulacdo de pH do
solo; 3. Maior disponibilidade/eficiéncia de uso de N e P; 4. Interacao favoravel
a micro-organismos benéficos; 5. Complexacdo e quelatos, favorecendo
micronutrientes e reduzindo metais pesados; 6. Acdo direta sobre a fisiologia
vegetal (atividade tipo hormonal ou bioldgica).

Rose et al. (2014) relataram a partir de meta-analise realizada com 81
trabalhos cientificos, que as SHs elevam em cerca de 22% tanto a massa da
parte aérea seca (57 artigos) quanto da raiz seca (39 artigos). As respostas
variaram principalmente devido a fonte das SHs e a dose de aplicacdo. Por
exemplo, SHs extraidas de leonardita foram menos efetivas do que aquelas
obtidas de solo ou de composto organico. Os autores indicaram que aplicacoes
de SHs provenientes de leonardita na faixa de 5 - 40 mg.kg™? poderiam
estimular a producdo vegetal e ser economicamente viaveis, enquanto que a
utilizacdo de mais de 100 mg.kg™ n&o traria retorno econémico, apesar do
estimulo sobre o crescimento vegetal.

Recentemente confirmou-se que SHs extraidas de leonardita (0,1; 0,5 e
1,0 mg de C L") podem alterar o crescimento vegetal (milho) em laboratério
por meio de uma acdo semelhante ao horménio auxina (Conselvan et al.,
2017). Os autores propdéem que 0s grupamentos carboxilicos da estrutura das
SHs estudas estdo relacionadas com o estimulo observado. A arquitetura das
raizes de plantas de milho tradas por 48h foi modificada, com aumento da area
radicular e de raizes finas. Além disso, a ativacdo de enzimas do metabolismo
do nitrogénio, o aumento da quantidade de proteina e de carboidratos foram
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descritos como resultado do tratamento com as SHs provenientes de quatro
minas diferentes.

Provavelmente Uunico trabalho de campo com aplicacdo de produtos
comerciais com resultados em diferentes fazendas e anos de colheita seja o
produzido por OLK e colaboradores nos EUA (2013). Os autores avaliaram a
produtividade do milho em 35 &reas de producdo no estado de lowa no periodo
de 2009 — 2011. A aplicacéo foliar do produto oriundo de lignita (3,57 L ha™)
em estagio inicial do crescimento do milho resultou em até 8.4% de aumento
da produtividade (965 kg ha™).

Apesar do mercado de fertilizantes com SHs ser ainda majoritariamente
focado em fontes como a leonardita, € necessario o avanco da pesquisa sobre a
utilizacdo de fontes alternativas. Residuos organicos agroindustriais, lixo
organico doméstico, lodos de estacdes de tratamento de esgoto, dentre outras
fontes podem ser promissoras.

Finalmente, com o intuito de auxiliar ao entendimento dos mecanismos de
acao envolvidos na modificacdo da arquitetura radicular e da eficiéncia da
absorcdo de nutrientes por produtos comerciais, protocolos simplificados podem
ser empregados (ZANDONADI et al., 2016). Por meio de ensaios simples,
reprodutiveis e rapidos é possivel ter indicativos da acdo bioestimulante de SHs
e predicdo do seu potencial em campo, por meio de um marcador bioquimico
robusto como a atividade de acidificacdo da rizosfera promovida pela enzima
H*-ATPase (ZANDONADI et al., 2016; BUSATO et al., in press).
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Resumo

A Amazobnia é rica em biodiversidade e possui um grande estoque de
carbono. A matéria organica natural (MON) é um componente amplamente
distribuido nos diversos compartimentos ambientais, apresentando
caracteristicas bastante diversificadas. Atua em reagdes de complexacao, seja
de espécies inorganicas ou organicas, nos ciclos redox, no ciclo do carbono, nas
reacoes fotoquimicas e microbiolégicas. As substancias humicas (SH), sdao
estruturas mais complexas e refratarias da MON. As substancias humicas
aquaticas (SHA) podem ter diferentes composicdes de acordo com sua
formacao. O objetivo desse trabalho foi caracterizar as SHA dos rios Negro e
Caru empregando técnicas espectroscopicas e também avaliar a capacidade de
complexagao das SHA com alguns metais. As SHA foram caracterizadas por UV-
VIS, fluorescéncia e infravermelho. Os resultados mostraram que o Rio Negro
possui maior aromaticidade que o Riu Carl e que ambos os rios de Aguas
Pretas tem a MON de origem aldctone, ou seja, de origem terrestre. As SHA do
rio Negro mostraram também uma maior capacidade de complexagcdo dos
metais do que a SHA do rio Caru para os metais Pb, Ni e Cd.
Palavras Chave: Substancias humicas aquaticas, caracterizagcdo, complexacao.

Introducao

A regido Amazonica é um dos biomas mais importantes do mundo, devido
sua grande biodiversidade, extensdao geografica, além de ser um grande
estoque de carbono.

A matéria organica natural (MON) é um componente amplamente
distribuido nos diversos compartimentos ambientais, presente em lagos, rios,
solos e sedimentos, e é resultado de varios estagios de degradacdao quimica e
microbioldgica de residuos vegetais e animais (ROCHA; ROSA, 2003). Mudancas
na composicao do solo e no ciclo da agua, causados por fontes antrdépicas ou
naturais, podem interferir na quantidade e nos aspectos quimicos da MON
(AZEVEDO; NOZAKI, 2008). Em funcao da origem pode ser denominada de
aléctone (proveniente do ambiente terrestre) ou ainda, de matéria organica
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autdctone, (formada no préprio corpo aquatico) pela decomposicdao dos
planctons e produtos excretados por bactéria.

As substancias humicas sao de extrema importancia e € a parte mais
estavel da MON; seus grupos funcionais atuam na complexacao de cations e
compostos organicos. Técnicas espectroscopicas vém sendo empregadas na
caracterizacao das SH, como infravermelho que avalia os grupos funcionais, UV-
VIS na qual se utilizam as razdes E,:E3 e E4:Eg para inferir tamanho molecular e
aromaticidade, bem como indices calculados pelos espectros de fluorescéncia
(KORAK et al., 2014). Os Indices obtidos por fluorescéncia HIX, FI e BIX
avaliam grau de humificagdo, aromaticidade e podem inferir sobre a origem da
matéria organica (autdctone/aléctone). Dessa forma o objetivo desse trabalho
foi caracterizar as SH de dois rios de aguas pretas para inferir as caracteristicas
das SHA e determinar a capacidade complexante.

Materiais e métodos

Amostras de agua superficial de rios de dguas pretas (AgP) foram coletadas
nos rios Caru (Itacoatiara-AM) e no rio Negro (Manaus-AM). A extracao das SHA
foi realizada seguindo o protocolo da IHSS. A caracterizagao das SHA foi
realizada empregando solugdes 5 mg L' de carbono organico dissolvido (COD)
(pH 8, NaHCOs 0,01 mol L). As amostras foram caracterizadas segundo os
seguintes indices espectroscopicos: SUVA,si, razbes E;:Es e Es:Es, Sg,
empregando espectrofotdmetro UV-Vis (2600, Shimadzu, Japan) e HIX e BIX
empregando Fluorescéncia Molecular no modo matriz Emissdo (Cary Elipse,
Varian, Australia). Os estudos de capacidade de complexacao (CC) foram
realizados empregando as SHA do rio Negro e rio Caru com os metais Al, Cd, Ni
e Pb. Para isto, foi utilizado um sistema de ultrafiltragao com fluxo tangencial
equipado com membranas de poliestersulfona 1 kDa. As solugdes de SHA do rio
Negro empregadas foram de 10 mg L' em NaNOs para controle da forca inica,
o pH foi ajustado para 5,0 e a concentragdo variou de 0,7 a 11,1 umol L}, 0,04
a 24,9 ymol L?, 0,08 a 47,8 umol L'* e 0,024 a 13,5 pmol L! dos metais Al, Cd,
Ni e Pb, respectivamente. As solucdes de SHA do rio Cart foram de 50 mg L
em SHA, nas mesmas condicdes experimentais das solugdoes de SHA do rio
Negro, porém a concentracdo de Ni, Pb e Cd variaram de 0,08 a 47,8 pmol L},
0,024 a 13,5 pmol L e 0,04 a 4,6 pmol L, respectivamente. Os valores das
capacidades de complexacao foram calculados em fungao da concentragao de
carbono presente nas SHA, sendo de 4,16 e 21,6 mg L' de C para os rios Caru
e Negro, respectivamente. Todos o0s experimentos foram conduzidos em
temperatura de 25 °C, as quantificacdes de Al, Cd, Ni e Pb foram realizadas por
espectrofotometria de absorgao atdmica com forno de grafite.
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Resultados e discussao

As raz0es molares das SHA dos rios foram similares, excetuando pela razao

C/N indicando uma menor presencga de nitrogénio nas SHA do rio negro.
As SHA do rio Negro apresentaram maiores indices SUVA em relacao ao rio
Card, indicando maior aromaticidade. As SHA do rio Negro também
apresentaram maior grau de aromaticidade (30,9), menor razao E4:Ee¢ e Ez:Es
(3,11 e 3,09), que também indica presenca de estruturas mais aromaticas e
maior tamanho molecular. Ainda, o maior tamanho molecular tem sido
associado com menores valores de Sg. Portanto as SHA do rio Negro possui
maior tamanho molecular em relagcdo as SHA do rio Caru, tendo valores de Sg
de 2,3 e 2,6, respectivamente.

O indice de humificacao (HIX) do rio negro foi maior, confirmando as
hipoteses levantadas por UV-VIS de maior aromaticidade. O valor obtido para o
indice BIX indica que a presenca da matéria organica nesses rios &
majoritariamente de origem aldctone.

As analises do espectro de infravermelho possibilitaram verificar uma
banda em 3000-3600 cm™ atribuida a vibracdo das ligagdes O-H e N-H, em
2980 cm™ atribuida a ligagdo C-H. As SHA do rio Carl apresentam bandas de
vibracdo de C=0 e C=C (regido de 1700 e 1600 cm™, respectivamente) e as
SHA do rio negro apresentam somente C=C (em 1565 cm™). As SHA do Rio
Carl apresentam banda em 1200 cm™ relacionada & vibragdo da ligagdo C-O
pertencente a grupos carboxilicos, e fendis. Ja em 1073 cm'll a vibragdo da
ligacdo C-O esta correlacionada com estruturas alifaticas (RODRIGUEZ; NUNEZ,
2011). Os espectros de infravermelho corroboram com as informagdes obtidas
por meio dos indices, pois com o calculo dos indices foi possivel verificar maior
razao E4:Ee para o rio Carud, que pode estar relacionada com um maior contetdo
de oxigénio presente em grupos carboxilicos (CHEN; SENESI; SCHNITZER,
1977). Ja no Rio negro ha auséncia de grupos carboxilicos, mostrando maior
grau de humificacao e aromaticidade, inclusive com uma banda da ligacao C=C
mais intensa.

Os valores das CC foram de 0,05, 0,61, 1,84 e 0,33 umol mg! de COD
para os metais Pb, Ni, Al e Cd, respectivamente, com a SHA do rio Negro. Ja
para as SHA do rio Caru foram obtidos 0,02, 0,06, 0,01 pmol mg™* de COD para
os metais Pb, Ni e Cd, respectivamente. Para a SHA do rio Negro, o Al mostrou
uma maior capacidade de complexagao do que os outros metais de ambos os
rios. Considerando esses resultados, os ions metalicos estudados podem se
apresentar mais biodisponiveis nas aguas do rio Caru, pois os valores da CC
foram inferiores aos encontrados com as SHA do rio Negro.
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Concluséao

Os indices calculados através de UV-VIS e fluorescéncia possibilitaram
inferir maior aromaticidade nas SHA do Rio Negro. Ainda, a analise de
infravermelho mostrou banda mais intensa de C=C. Enquanto o Rio Caru
apresenta ser menos humificado, possuindo mais grupos oxigenados.

SHA do rio Negro apresentou maior capacidade de complexagao , sendo
que essa possui uma estrutura mais aromatica como evidenciado pelas
caracterizacoes.
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Resumo

A preocupacao com a melhoria da qualidade do ambiente tem mudado o
foco das discussdes em torno dos sistemas agricolas e da importancia da
matéria organica. Este trabalho teve como objetivo analisar a qualidade da
matéria organica de solos localizados em areas sob diferentes niveis de
preservacdo, uma preservada (Reserva Legal de Mata Nativa) e outra
degradada (Pastagem Degradada). Para isso, realizou-se a técnica de
fracionamento quimico da matéria organica e obteve-se 0s seguintes indices de
qualidade: i) Can/ar que representa o grau de condensacao da matéria organica;
ii) Cu/(Cant+Car) que representa a estabilidade estrutural da matéria organica e
i) [(Can+Car+Cl)/CTOTAL]*100 que representa o grau de humificacdo da
matéria organica. De acordo com os resultados foi possivel observar que o solo
oriundo da area preservada (Reserva Legal de Mata Nativa) foi o que possuiu 0s
maiores valores de carbono em todas as fracbes humicas avaliadas o que lhe
conferiu melhores qualidades da matéria organica obtido através dos indices
supracitados apoés o fracionamento quimico da matéria organica.
Palavras-chave: substancias humicas; qualidade do solo, estabilidade da
matéria organica; humificacao.

Introducéao

A qualidade do solo pode ser definida e alterada de acordo com o seu
manejo, sendo que seu uso inadequado resulta a diminuicdo da matéria
organica (MO) (Freixo et al., 2002). De acordo com Stevenson (1994), as
Substancias humicas (SH) constituem o principal componente da matéria
organica (MO) dos solos, dguas e sedimentos, portanto, variacfes em sua
composicdo e ou abundancia, podem causar efeitos sobre o0s servicos
ambientais e processos ecossistémicos. As SH proporcionam diversos efeitos
aos solos (Santos et al, 2013), com destaque aos tropicais e subtropicais, pela
sua importancia no fornecimento de nutrientes as plantas, retencdo de cations,
estabilidade da estrutura, infiltracdo e retencdo de agua, aeracdo e atividade e
diversidade microbiana, constituindo-se, portanto, um importante componente
para a capacidade produtiva de um ecossistema (Barreto et al., 2008). As
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fracdes das SH séo estaveis diante de variacdes espaciais e temporais de curto
prazo, em comparacdo com alguns indicadores biolégicos e bioquimicos
normalmente avaliados (e.g.: biomassa microbiana do solo, nitrogénio
mineralizavel, respiracdo microbiana do solo, atividade enzimatica, quociente
metabdlico e etc.) sendo que essas fracdes refletem as mudancas ocorridas por
alteracOes antropicas e a caracterizagcdo destas vem sendo utilizadas na
avaliacao de alteracdes na qualidade do solo e da MO (Benites et al., 2003).
Com base no exposto, o objetivo deste trabalho foi o de analisar a
qualidade da matéria organica de solos coletados em areas do Bioma Cerrado
com diferentes niveis de preservacdo (Reserva Legal de Mata Nativa e
Pastagem Degradada) pela técnica de fracionamento quimico e posterior
obtencdo dos seguintes indices de qualidade: Cauar; Ch/(Can+Car) e
[(Can+Car+Ch)/CTOTAL]*100 (Labrador Moreno, 1996).

Materiais e métodos

O estudo foi realizado no municipio mineiro de Unai, pertencente ao Bioma
Cerrado, onde foram coletadas amostras superficiais (0-20 cm) de solos em
nonaplicata no Assentamento Curral do Fogo em duas &reas distintas com
relacdo ao nivel de preservacdo: uma preservada (Reserva Legal de Mata
Nativa) e outra degradada (Pastagem Degradada). Foram realizadas quatro
repeticdes das amostras compostas. O fracionamento da matéria organica, foi
realizado pelo método recomendado pela Sociedade Internacional das
Substancias Humicas (IHSS) com pré-tratamento da amostra com HCL 0,1 mol
L' e uso de NaOH 0,1 mol L™ como solvente e os valores de carbono tanto dos
solos como de cada fracdo humica foram obtidos por dicromatometria (Yeomans
& Bremner, 1988). Apos o fracionamento quimico foram obtidos os seguintes
indices de qualidade: i) Can/ar que representa o grau de condensacdo da matéria
organica; ii) Cy/(Can+Car) que representa a estabilidade estrutural da matéria
organica e iii) [(Cau+Car+Ch)/CTOTAL]*100 que representa o grau de
humificacdo da matéria organica. Os dados foram analisados utilizando-se o
delineamento inteiramente casualizado (DIC) e as diferencas entre as médias
dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Resultados e discussdes

Conforme pode ser observado na Tabela 1 existem diferengas significativas
entre os tratamentos (area preservada e degradada) em todas as variaveis
estudadas. Com relacdo ao Ciora. pode-se observar que o maior valor
encontrado foi obtido para o solo da area preservada (30,71 g kg™ solo). Lima
et al. (2008) similarmente também encontrou valores superiores de CT em
solos de mata nativa quando comparados a areas de pastagem e plantacdes de
eucalipto. Os valores de carbono nas fracdes acidos humicos (Cay) e acidos
fulvicos (Car) foram menores em relagcao a outra fracdo da matéria organica. As
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fracbes AH e AF, por possuirem menor peso molecular, sGo menos estaveis,
podendo ser mais facilmente mineralizadas, translocadas para camadas
subsuperficiais ou polimerizadas, diminuindo seus teores no solo (Valladares et
al., 2011). A maior parte do carbono organico foi encontrado na fracdo carbono
humina (Cy) com média minima de 12,86 para a area degradada e maxima de
25,80 g kg’ solo, para a area preservada (Tabela 1). Maiores valores de
carbono na fracdo Cy também foram encontrados por Ebeling et al. (2011), em
amostras de horizontes superficiais e subsuperficiais de perfis de solo de
diferentes regides do Brasil.

Tabela 1. Teores de carbono no solo e nas fracdes humicas; relacdo Can/Car;
estabilidade estrutural da matéria organica e grau de humificacdo das duas areas
estudadas na camada superficial (profundidade de coleta dos solos 0-20 cm). Os
valores correspondem a média dos tratamentos mais ou menos o0s desvios
padrao. Letras maiusculas diferentes entre paréntesis, nas colunas correspondem
a diferencas significativas pelo teste tukey (<0,05).

Crotat Car  Can Ch CanZ/Car ChumZ(Can [(Can+Car+Ch)/

SOLOS +Car)®  Crora]*1009
g kg™ solo %
30,71 0,26 0,41 25,80 1,63 38,47 86,06
AREA + + + + + + +
PRESERVADA 2,47 0,06 0,05 2,84 0,17 1,85 3,82
A A A A) A) A) A)
22,03 0,19 0,25 12,86 1,25 29,65 59,65
AREA + + + + + + +
DEGRADADA 1,99 0,04 0,09 3,08 0,26 4,38 9,91
@ @B ®B) ®) ®) ®) B)

CrotaL: carbono total; Car: C na fracao acidos fulvicos; Cay: C na fracdo acidos humicos; Cy: C na
fracdo huminas; Ca/Car: grau de condensacdo da matéria organica; Pestabilidade estrutural da
matéria organica; @ grau de humificacdo da matéria organica.

A Tabela 1 mostra ainda que o solo da area preservada (Reserva Legal de
Mata Nativa), apresentou os maiores valores Cay/Car. NOS solos tropicais, como
0sS em questao, seria normal que a razédo a razdo Cany/Car fosse menor que a
unidade (1,0) principalmente devido & menor intensidade do processo de
humificacdo, condensacéo e sintese que sao atribuidas a intensa mineralizacao
dos residuos e ao baixo conteuddo de bases trocaveis nos solos mais
intemperizados (Canellas et al., 2002). No entanto, conforme pode-se perceber
que, tanto os solos da area preservada (Reserva Legal de Mata Nativa) quanto
da &area degradada (Pastagem degradada) esses valores estdo acima da
unidade representando que a matéria organica desses solos estd em avancado
grau de condensacdo. Os valores de Cuy/(Cau+Car), indicativo da estabilidade
estrutural da matéria organica, conforme esperado, foram maiores na &area
preservada (Reserva Legal de Mata Nativa), (Tabela 1). Quanto mais elevado
for o valor de Cp/(Can+Car), maior serd a estabilidade estrutural da matéria
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organica (Labrador Moreno, 1996). Portanto, o solo coletado superficialmente
na area preservada (Reserva Legal de Mata Nativa) apresentou uma maior
estabilidade estrutural da matéria organica em comparacdo com o coletado na
area degradada (Pastagem degradada).

O grau de humificacdo da matéria organica, em geral, € obtido pelo
seguinte indice: [(CAH+CAF+CH)/CTOTAL]*100. O maior valor para este indice
também foi encontrado para o solo coletado na area preservada (Reserva Legal
de Mata Nativa), portanto, essa area apresentou um maior grau de humificacao,
quando comparada com a area degradada (Pastagem degradada) (Tabela 1).
Valores normais para essa variavel encontram-se entre 65 a 92%, portanto
somente a area preservada possuiu numeros adequados. No caso da area
degradada (Pastagem degradada), a mesma apresentou um valor inferior aos
considerados “normais” para esta variavel (59,65%), podendo indicar residuos
organicos recém-adicionados ao solo que ainda ndo tiveram tempo para evoluir
(Labrador Moreno, 1996).

Conclusodes

Existem diferencas com relacdo a qualidade da matéria organica quando se
compara solos oriundos de areas com diferentes niveis de preservacdo. O solo
oriundo da area preservada (Reserva Legal de Mata Nativa) foi o que possuiu 0s
maiores valores de carbono em todas as fracbes humicas avaliadas o que lhe
conferiu melhores qualidades da matéria organica obtido através dos indices de
qualidade avaliados.
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Resumo

A humina, por ser a fracdo pouco soluvel da matéria organica refratéaria,
tem despertado interesse da comunidade cientifica para aplicacdo em diferentes
setores. A (bio)disponibilidade de macronutrientes no solo depende da sua
forma quimica e a sua toxicidade esta relacionada com a atividade do ion livre.
Assim, compreender como esses nutrientes interagem com as substancias
hdmicas, em especial com as huminas, é importante para o entendimento de
sua aplicacdo como um possivel fertilizante organico. Este trabalho buscou
avaliar caracteristicas de huminas extraidas de solos com diferentes teores de
matéria organica e sua interacdo com os macronutrientes Ca** e Mg®". As
caracterizacbes mostraram que huminas extraidas de solos com diferentes
teores de matéria organica apresentam caracteristicas distintas influenciadas
pelo solo original, o que reflete na afinidade desse material por diferentes
nutrientes e, consequentemente, sua seletividade.
Palavras Chave: humina, célcio, magnésio, adsorcao, caracterizacao

Introducao

O excessivo aumento da utilizacao inadequada de fertilizantes agricolas
tem acelerado a degradacdo de ambientes aquaticos e terrestres (Manahan,
2000). Assim, a preocupacdo com a escassez alimentar associada a busca por
alternativas viaveis de aumento da fertilidade do solo tem como consequéncia a
necessidade de investigacdes cientificas por substancias que atuem como
fertilizantes que minimizem impactos ambientais.

A humina, fracdo insoluvel da matéria organica, pode ser enriquecida com
macronutrientes essenciais e contribuir para o aumento da oferta de
fertilizantes no mercado. Neste contexto, o estudo de huminas extraidas de
solos com diferentes teores de matéria organica é relevante para verificar a
funcionalidade desse material como um possivel fertilizante organico. Assim,
este trabalho teve por objetivo caracterizar huminas extraidas de solos com
diferentes teores de matéria organica, verificando a influéncia do pH e do tempo
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de agitacdo no processo de interacdo entre macronutrientes (calcio e magnésio)
e as huminas.

Materiais e métodos

Obtencao de huminas: As huminas foram obtidas de solos coletados no
estado de Alagoas com diferentes teores de matéria organica (HA — 4,60% e
HM 11,6%MO), seguindo procedimento sugerido pela IHSS. Uma suspensao de
NaOH 0,1 mol L™ na razdo 1:10 (solo/extrator) foi deixada sob agitacdo por 4h
em atmosfera inerte. ApdOs separacao da fracao soluvel, a fracado insoluvel (solo
+ humina) foi lavada exaustivamente com agua deionizada (Jesus et al.2011).

Caracterizacao das huminas: As huminas foram caracterizadas pelo teor de
matéria organica por calcinacdo, espectroscopia da regiao do visivel (E4s/Eg) e
analise elementar (razdo H/C) (Souza et al., 2016).

Interacdo humina-macronutrientes: 100 mg de humina foram colocados em
frascos de polipropileno. Foram preparadas solucdes padrédo de Ca e de Mg 10,0
mg L™ cujos valores de pH foram ajustados para 4, 6 e 8, utilizando-se HNO3 ou
NaOH (0,1 mol L™). Em seguida, adicionou-se 50 mL de solucdo padréo a cada
frasco de polipropileno com amostras de humina. Os conjuntos humina e
macronutrientes foram deixados sob agitacdo branda em uma mesa agitadora
orbital em diferentes intervalos de tempo: 0, 10, 30, 60, 120, 240, 1440 e 2880
minutos para cada metal de interesse e intervalos de pH. Os macronutrientes
nao adsorvidos foram determinados por espectrometria de emissado atémica por
plasma de micro-ondas MP-AES 4200 (Agilent Technologies).

Resultados e discussdes
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas das huminas extraidas de solos com
diferentes teores de matéria organica (HA e HM).

Tabela 1. Teores de matéria organica (MO), razdo atdomica H/C e razao E4/Es
de amostras de humina HA e HM.

Amostra % MO H/C E4/Es
HA 3,60 0,150 1,28
HM 8,60 0,185 1,26

As amostras HM apresentaram maiores teores de matéria organica. Razdes
E4+/Es menores que 4 indicam maior presenca de estruturas aromaticas
condensadas, aumento da massa molar e consequentemente maior grau de
humificacdo. A razdo H/C se refere ao grau de aromaticidade e quanto maior a
razao menor a presenca de estruturas aromaticas, corroborando com a razao
E4/Es(Souza et al., 2016)
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A Figura 1 apresenta a influéncia do tempo e pH na interacdo da fracéo
humina (HA e HM) com macronutrientes.

Figura 1. Retencdo de Ca** e Mg®* por amostras humina em funcdo do tempo e
pH.(T = 25 + 0,2°0).
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Os resultados mostram que, para todas as amostras, as maiores

adsorcdes de Ca®’" e Mg®* ocorreram ap6s 30 min de agitacédo

De forma

geral, as adsorcdes foram maiores para as amostras de humina HM originadas
de um solo com maior teor de matéria organica. Ainda, a humina HM também
apresentou maior teor de MO que a humina HA, o que pode ter favorecido a
elevada adsorcdo. Isso possivelmente esta relacionado a presenca de grupos
funcionais distintos em ambas as huminas estudadas corroborando com os
resultados de caracterizacdo (Tabela 1). Comparando os resultados obtidos
(Figura 1), no pH 4 obteve-se as menores interacbfes das duas espécies
metdlicas estudadas com as huminas. Essa menor capacidade de retengcdo em
pH &cido ocorre possivelmente devido a disputa entre ions H* e as espécies
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metdlicas pelos sitios complexantes da humina. Quanto aos metais, o calcio
apresentou maior afinidade para ambas as huminas, considerando as
adsorcoes maximas. Os resultados mostram que as huminas apresentam
caracteristicas diferentes dependendo das caracteristicas do solo em que é
extraida, o que pode favorecer a seletividade frente aos nutrientes avaliados,
podendo assim, ser enriquecida com macronutrientes e aplicada em sistemas
reais, como fertilizante organico.

Conclusoes

As huminas extraidas de solos com diferentes teores de matéria organica
apresentam caracteristicas distintas influenciadas pelo solo original, o que
influencia também nas capacidades adsortivas com macronutrientes (Ca** e
Mg®*) e, portanto, seletividade. As maiores adsor¢des ocorreram com fons Ca®"
na amostra HM, que apresenta maior teor de matéria organica.
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Resumo

Visando avaliar o potencial da aplicacdo de dejetos liquidos suinos na
melhoria da estrutura do solo, este trabalho teve como objetivo avaliar a
estabilidade de agregados do solo em area sob plantio direto com aplicacao
de dejetos suinos por 16 anos. A &area experimental esta localizada na
Faculdade de Agronomia da Universidade de Rio Verde em Rio Verde/GO e
constam de parcelas experimentais com aplicacdo de diferentes doses de
dejetos liquidos suinos (DLS): 0, 25, 50, 75 e 100 m3 ha' e uma parcela
adubada com fertilizante mineral (NPK), em Latossolo Vermelho textura
argilosa. Determinou-se a estbilidde de agregados ema gua e calculou-se o
dimaetro medio ponderado dos agregados (DMP). Os resultados mostraram
que a adicdo de dejetos suinos por 16 anos em area sobre plantio direto nao
apresentou efeitos significativos na qualidade fisica do solo pela avaliacdo do
diametro médio ponderado dos agregados do solo. Entretanto, apresentou
uma tendencia de efeito em relacdo a profundiade, com maior DMP na
camada de 0-20 cm profundidade e em seguida maiores valores de DMP nas
camadas de 0 a 40 cm, enquanto que nas camadas de 40-80 cm houve
menores valores de DMP.
Palavras Chave: adubo organico, agregado, DMP, DLS.

Introducéao

O uso de dejetos suinos tém sido bastante utilizado em sistema de
plantio direto, resultando em possibilidades de seu reaproveitamento em
grandes centros de criagcado de suinos, com inumeros beneficios a agricultura,
mais especificamente ao solo, pois possui grande potencial como fertilizante
organico e condicionador do solo, o que favorece a estrutura do solo.

O uso de dejetos suinos no solo tende a propiciar indmeros beneficios ao
solo como a formacao e estabilizacdo de macroagregados do solo, o que do
ponto de vista da conservacao do solo, € um grande beneficio. Assim, a
adicao de fontes organicas externas ao sistema de plantio direto tem sido
adotada visando entre outros beneficios, a melhor estruturacdo do solo em
profundidade.

Dentre os efeitos positivos da aplicacdo de dejetos suinos, estd na
capacidade aumentar a matéria organica do solo em médio e longo prazo

13



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

(Karhu et al., 2012), melhorando a fertilidade do solo e favorecendo também
sua estrutura fisica (Arruda et al., 2010). Porém, nem sempre é possivel
detectar o efeito benéfico da aplicacdo de dejetos suinos no solo, pois a taxa
de acumulo e perda de matéria organica € dinamica e depende de varios
fatores como os inerentes ao solo, ao clima e a prépria matriz organica do
dejeto suino. Baseado nisto, este trabalho teve como objetivo avaliar a
estabilidade de agregados do solo através do DMP em area sob plantio direto
com aplicacdo de dejetos suinos por 16 anos.

Materiais e métodos

A area experimental esta localizada no municipio de rio verde/GO com
clima do tipo Aw (seco no inverno e umido no verao) segundo classificagcao
de koppen e solo classificado como Latossolo Vermelho distréfico, com
textura argilosa (60% de argila, 15% de silte e 25% de areia). A area
recebe aplicacdo de dejetos liquidos suinos por 16 anos (desde a safra
2000/2001) e, vem sendo cultivada com soja (safra) e milho (safrinha) sob
sistema de plantio direto.

As parcelas experimentais consistem na aplicacdo ou nao de dejetos
suinos com diferentes (25, 50, 75 e 100 m3 ha-1) e uma parcela com
aplicacdo de fertilizante industrial NPK na formulacédo 4-30-16.

Em cada parcela, foi aberta uma trincheira para retirada, em triplicata,
de torrbdes de solo em seis profundidades (0-10, 10-20, 20-40, 40-60, 60-80
e 80-100 cm), os quais foram levemente quebrados e peneirados em
peneiras com abertura de malha de 7 e 4 mm de diametro. As amostras
retidas na peneira de 4 mm foram levadas para laboratério para analise da
estabilidade de agregados de acordo com Kemper e Chepil (1965), cujo
principio baseia-se na desintegracdo de agregados provocada por acao da
agua (simulando o efeito da chuva) com leve movimentacdo. Os dados de
analises de solo foram submetidos ao teste estatistico de normalidade
shapiro-wilk e a comparacdo entre médias foi feita pelo teste de Tukey a 5%
de probabilidade.

Resultados e discussodes

A média do tamanho dos agregados do solo variou de 2,34 a 2,83 mm,
tamanhos estes classificados como macroagregados (> 0,25 mm) (Tabela
1), cujos dados estédo de acordo com Moraes (1988) que verificaram que, em
média, 95% dos agregados apresentaram diametro maior de 2 mm.

Sobre a aplicacdo de dejetos suinos, a analise estatistica mostrou nao
haver diferencas significativas (>0,05) entre as parcelas com dose O e as
demais (25, 50, 75 e 100 m® ha?). Provavelmente, deve-se ao fato de que
na area houve um revolvimento do solo no inicio do plantio da soja
(setembro/2016) visando correcdes de acidez em profundidade do solo, o
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que pode ter homogeneizado os valores do tamanho de agregados em toda a
area, independente da aplicacdo ou ndo de DLS. Alguns autores (Dortzbach,
2009; Oliveira, 2015) também nao constataram mudancas significativas na
estrutura do solo com a aplicacdo ou ndo de DLS em area de plantio direto.
Da mesma forma, Moraes (1988) avaliando a aplicacdo de DLS de até 240
m?® ha' em um Latossolo Vermelho distroférrico sob plantio direto, apds
quatro anos de aplicacdo ndo houve alteracdes no teor de matéria organica
nem nos atributos fisicos do solo sob cultivo de pastagem perene.

Tabela 1. Andlise do tamanho médio de agregados do solo em &rea com
aplicacdo de DLS em diferentes doses e profundidades do solo com adubacao

Prof Doses de Dejetos suinos (m3 ha™®)

Cm 0 25 50 50 + N 75 100 Média
0-10 2,59aA 2,95aA 2,24 aA 2,83 aA 2,83 aA 2,86 aA 2,71 AB
10 20 2,44 aA 2,90 aA 2,93 aA 2,79 aA 2,39 aA 2,58 aA 2,71 A
20-40 2,48 aA 2,76 aA 2,75 aA 2,67 aA 2,43 aA 2,54 aA 2,63 AB
40-60 2,33aA 2,69 aA 2,09 aA 2,60 aA 2,34 aA 2,25 aA 2,39B
60-80 2,28 aA 2,56 aA 2,56 aA 2,36 aA 2,33 aA 2,02 aA 2,34 B

80-100 2,46 aA 2,60 aA 2,54 aA 2,28 aA 2,58 aA 2,50 aA 2,54 AB
Média 2,43 a 2,74 a 2,52 a 2,59 a 2,48 a 2,46a

Letra minusculas iguais (comparam tratamentos) e mailsculas iguais (comparam profundidade) nao
diferem entre si estatisticamente pelo teste Tukey a 5% de probabilidade.

Apesar de néao ter sido detectado diferencas significativas com a aplicacao
ou ndo de DLS na estabilidade de agregados do solo, é possivel observar
(Figura 1) uma tendéncia de agregados maiores e mais estaveis na
profundidade do solo 0-20 cm quando é aplicado DLS, onde a dose de 25 m?
ha™ apresentou tendéncia de maiores e mais estaveis agregados e a parcela
sem aplicacdo de DLS com menores valores de DMP. Assim, é possivel afirmar
que a maior quantidade de DLS nem sempre refletira em melhor estruturacéo
fisica do solo. Uma teoria que explica este efeito é a “Lei dos Incrementos
Decrescentes” de Mitscherlich (1909) cujo principio baseia-se na aplicacdo de
doses progressivas de nutrientes, em deficiéncia no solo, o que num primeiro
momento proporciona um bom desenvolvimento a planta e aumento da
produtividade, porém, nas safras posteriores hd um decréscimo até a planta
nao responder mais a aplicacdo de nutrientes. Em estudo de Arruda et al.
(2010), foi observada uma reducado na estabilidade de agregados do solo com
aplicacdo de DLS nas doses 50 e 100 m3 ha-1* comparado ao tratamento sem

adubacao.
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Conclusdes

A adicdo de dejetos suinos por 16 anos em area sobre plantio direto ndo
apresentou efeitos significativos na qualidade fisica do solo pela avaliacdo do
diametro médio ponderado do solo. Entretanto, o apresentou uma tendencia a
maiores valores de DMP na camada de 0 a 40 cm em relagcdo a de 40-80 cm.
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Resumo

O Pantanal ao Sul do Leque do Rio Taquari apresenta solos com teores de
matéria organica superiores aos demais Pantanais, porém ha poucos relatos
sobre as caracteristicas e as formas de protecdo da matéria organica nesta
regido. O objetivo deste trabalho foi de quantificar o carbono organico (CO) e as
fracdes humicas de solos derivados de sedimentos carbonaticos do Pantanal,
localizados no Municipio de Corumba MS. Para isto foram coletados trés perfis
no Municipio de Corumba, MS, classificados de: Chernossolo Haplico Ortico
vertissolico (MXo), Gleissolo Héaplico Ta Eutrdfico tipico (GXve) e, Chernossolo
Haplico Carbonatico tipico (MXK). Nestes perfis foram avaliados os teores de CO
bem como os teores de carbono das substancias humicas (SH): acidos fulvicos
(AF), &cidos humicos (AH) e humina (HUM). Foram calculadas as relacdes
AH/AF, EA/HUM (EA= AF + AH) e SH/CO. Os teores de carbono foram elevados
nos horizontes superficiais nos trés perfis, decrescendo em profundidade. Os
perfis estudados apresentaram dominio da fracdo HUM, e altos valores na
relacdo SH/CO e baixos valores para EA/HUM, o que indica a elevada
estabilidade da matéria organica, possivelmente relacionada com a natureza do
material de origem, sedimentos carbonaticos da formacdo pantanal, que
proporciona a matriz do solo elevados valores de Ca®* e argila do tipo 2:1.
Palavras Chave: substancias humicas, A chernozémico, carater carbonéatico.

Introducéao

O Pantanal de Mato Grosso do Sul, mais especificamente ao Sul do Leque
do Rio Taguari, apresenta dominios de solos halomoérficos (carbonaticos, salinos
ou salino-sddicos), cujo material de origem advém de sedimentos do
desmantelamento de arenitos e rochas calcarias, transportados pelos sistemas
fluviais (Couto e Oliveira, 2011). Estes materiais promovem a formacdo de
solos de natureza eutroéfica, com elevada estabilidade da matéria organica,
diferindo das demais regides do Pantanal.

Em seus estudos nos solos ndo inundados originados de rochas calcéarias no
Municipio de Corumba MS, Cunha (1985) apresentou perfis com teores de
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carbono superiores a 2%, levando o autor a classificar estes perfis em
Rendzinas e Calcissolos (atualmente Classificados de Chernossolos Rendzicos).
Conforme apresentado por Cunha (1985), estes solos bem como as
caracteristicas e as formas de protecdo da matéria organica sao poucos
estudados.

O objetivo deste trabalho foi de quantificar o carbono organico e as fracoes
himicas em solos derivados de sedimentos carbonaticos do Pantanal,
localizados no municipio de Corumba MS.

Materiais e métodos

A area de estudo esta localizada no Municipio de Corumba, regido oeste do
Estado de Mato Grosso do Sul, entre as latitudes de 19° 21’ 12” S a 19° 28'47”
S e longitudes de 57° 01’ 59'W a 57° 33’ 53”W. O clima é do tipo Aw - tropical
Umido da classificacdo de Koppen, com temperatura meédia anual variando de
20°C a 31°C e pluviosidade média anual entre 800 a 1200 mm, tendo inverno
seco e verao chuvoso. A declividade compreende de 1 a 4% e o relevo varia de
plano a suave ondulado.

Foram coletados e descritos trés perfis: Chernossolo Haplico Ortico
vertissolico (MXo) em pastagem nativa, Gleissolo Haplico Ta Eutréfico tipico
(GXve) em remanescente secundario da vegetacdo nativa e Chernossolo
Haplico Carbonatico tipico (MXk) em area de cordilheira sob mata de acuri
(Attalea phalerata), estes perfis foram classificados segundo o Sistema
Brasileiro de Classificagcdo dos Solos SiBCS (SANTOS et al., 2013).

O carbono orgéanico total (CO) foi extraido por oxidacdo com dicromato de
potassio em meio sulfurico e determinado por titulagdo com sulfato ferroso apoés
pré-tratamento com HCIl 1mol L™ para & remocéo dos carbonatos das amostras.
Para os horizontes A que os definem com A chernozémico realizou-se
primeiramente uma dissolucdo de carbonatos por HCI antes de se determinar o
carbono organico total.

O fracionamento quimico das substancias humicas foi realizado em
triplicata, segundo a técnica de solubilidade diferencial, e os conceitos de
fracbes humicas, estabelecidos pela Sociedade Internacional de Substancias
Humicas, adaptados por Benites et al.(2003).

A partir das analises de C dos acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF),
humina (HUM) e extrato alcalino (EA) (EA = AH+AF), foram calculadas as
relacbes AH/AF, EA/HUM e SH/CO, para verificagdo dos processos de
humificacdo da MOS.

Resultados e discussoes

Os teores de carbono foram elevados nos horizontes superficiais nos perfis
estudados, decrescendo em profundidade (Tabela 1). Os horizontes superficiais
dos perfis MXo e MXk apresentaram caracteristicas de horizonte A
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Chernozémico, com valores de CO superiores a 6 g kg*, apresentando
espessura superior a 25 cm e cores escuras, com croma em amostras umidas
igual e inferior a 3, conforme Santos et al. (2013). No GXve o valor de CO foi
superior a 20 g kg™® no horizonte Al, porém este horizonte ndo atendeu o
requisito de espessura para ser identificado de A Chernozémico.

Tabela 1. Distribuicdo do carbono organico total, carbono organico das fracées
hdmicas e relac6es nos perfis.

Mco: carbono organico total. @PAF: fracdo Aacidos fllvicos. AH: fracdo Acidos
htimicos. “YHUM: fracdo humina. ®EA: extrato alcalino. ®*SH/CO: relacdo
substancias humicas por CO.

Hor. Prof. co® AF®@  AH® HUM® EA®  sSH/ AH/ EA/
co® AF HUM

—————————————— (o e I ———
Chernossolo Haplico Ortico vertissélico (MXo)
Apl 0-10 18,62 0,81 0,41 12,78 1,21 0,75 0,50 0,09
A2 10.-29 17,78 1,11 0,39 12,90 1,51 0,81 0,35 0,12
Bivl 29-50 10,93 0,88 0,35 8,38 1,23 0,88 0,39 0,15
Biv2 50-72 13,61 0,94 0,24 9,14 1,17 0,76 0,25 0,13
Biv3 72-97 15,40 1,02 1,45 10,42 2,48 0,84 1,42 0,24
2BC 97-111 11,11 0,87 0,16 8,44 1,03 0,85 0,18 0,12
2CBk 111-137+ 6,82 0,98 0,27 5,91 1,25 1,05 0,27 0,21
Gleissolo Haplico Ta Eutréfico tipico (GXve)
Al 0-8 25,60 2,48 1,72 22,73 4,20 1,05 0,70 0,18
A2 08.-13 10,91 0,73 0,66 12,78 1,39 1,30 0,89 0,11
BA 13-25 10,29 0,54 0,87 6,79 1,41 0,80 1,60 0,21
2Bg1 25-43 8,90 1,10 1,41 7,85 2,52 1,16 1,28 0,32
2Bg2 43-64 7,34 1,33 0,91 7,00 2,25 1,26 0,69 0,32
2Bg3 64-92 6,98 1,32 0,09 5,56 1,40 1,00 0,07 0,25
2Bg4 92-108+ 7,79 0,91 0,53 5,54 1,45 0,90 0,58 0,26
Chernossolo Haplico Carbonatico tipico (MXk)
Akl 0-15 25,22 2,00 2,47 21,26 4,48 1,02 1,23 0,21
Ak2 15-45 23,87 1,62 1,68 20,94 3,30 1,02 1,03 0,16
Ak3 45-65 19,58 1,15 0,80 13,50 1,95 0,79 0,70 0,14
Abk 65-86+ 17,34 1,43 0,34 12,82 1,77 0,84 0,24 0,14

No perfil MXK a distribuicdo das fracdes humicas apresentou o mesmo
padrao observado para o CO, com decréscimo em profundidade; enquanto nos
perfis MXo e GXve os valores variaram com a profundidade. De maneira geral,
os teores de CO das fracfes humicas apresentaram elevada variacdo, sendo o
AF de 0,54 a 2,48 g kg™, o C-FAH, de 0,09 a 2,47 g kg™, e o C-HUM, de 5,54 a
22,73 g kg*. Houve predominio de carbono na fracdo humina indicativo da
elevada estabilidade da matéria organica neste ambiente.

As fracBes alcalino-soltuveis (AF+AH) tiveram valores entre 1,03 g kg™* a
4,48 g kg™*; a relagcdo SH/CO variou de 0,75 a 1,30; a relacdo AH/AF de 0,07 a
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1,6 (predominio dos valores inferiores a 1,0); e a relagdo EA/HUM variou de
0,09 a 0,32.

Os elevados valores da relacdo SH/CO associados aos baixos valores da
relacdo EA/HUM séo indicativos alta estabilidade entre a matéria organica e a
matriz mineral destes solos, sendo atribuida a possiveis formacdo de pontes
pelo Ca®* e Mg®* entre a matéria organica e os minerais de argila do tipo 2:1
(FONTANA et al., 2010; NASCIMENTO et al., 2010). Segundo Pereira et al.
(2010) o calcio presente no material de origem dos solos atua como floculante
da matéria organica, decorrente a este processo, as fracdes mais decompostas
da matéria organica sdo precipitadas com o Ca®', o que diminui a sua
solubilidade.

Conclusoes

Os Perfis MXo e MXk apresentaram teores de carbono organico e
caracteristicas nos horizontes A que os definem com A chernozémico. Entre as
fracdes, a HUM apresentou os maiores valores, em todos os perfis, o que indica
a elevada estabilidade da matéria organica dos solos deste ambiente.
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Resumo

Na substituicdo da vegetacdo nativa do Cerrado por areas de cultivo, o
equilibrio dos ecossistemas € afetado, interferindo na matéria organica do solo.
O objetivo foi avaliar o carbono organico e as fracbes humicas da matéria
organica em diferentes sistemas de manejo comparativamente ao ecossistema
natural do Cerrado. As amostras foram coletadas em trés profundidades: 0-5,
5-10 e 10-30 cm, nos seguintes manejos: sistema de plantio direto; sistema de
plantio convencional; pastagem de Urocloa brizantha cv. BRS Piaté; cultivo de
eucalipto e area de vegetacdo nativa de Cerrado. O delineamento utilizado foi
inteiramente casualizado com quatro repeticfes. Os maiores teores de carbono
ocorreram no solo sob CE e VN, possivelmente decorrentes do aporte constante
de residuos vegetais e da ndo perturbacao do sistema. A area de pastagem, por
apresentar menor diversidade de espécies vegetais houve predominio da fracédo
humina, enquanto as demais areas (VN, SPD, CE e SPC) por seus maiores
aportes de residuos apresentaram maiores quantidades de acido humico,
menos estavel e mais disponivel.
Palavras Chave: plantio direto, plantio convencional, matéria organica.

Introducao

O Cerrado € um dos biomas brasileiros mais ameacados em termos de
perda da vegetacao original. Aproximadamente 65% da sua area original ja foi
substituida por agricultura e pecuaria (Guareschi et al., 2013).

O principal componente que é afetado por essa substituicdo é a matéria
organica do solo (MOS), pois € sensivel a alteracdes de umidade e temperatura,
consequentemente, dependente do sistema de manejo adotado. Embora
contribua somente com uma pequena parcela da massa total dos solos
minerais, a MOS é componente essencial nos diversos processos quimicos,
fisicos e biologicos de ecossistemas terrestres, contribuindo diretamente para a
qualidade dos solos (VEZZANI, 2009).

Assim, o objetivo foi avaliar o Carbono orgéanico e as substancias humicas
em diferentes sistemas de manejo comparativamente ao ecossistema natural
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do Cerrado onde sera observada a atuacdo da matéria organica e sua influencia
nas caracteristicas fisicas (porosidade, densidade) quimicas (regulacdo de pH e
fixacdo e liberacdo de nutrientes) e bioldgicas (como fonte de alimento para o
desenvolvimento de microrganismo no solo).

Materiais e métodos

A pesquisa foi realizada na fazenda experimental da Unidade Universitaria
de Aquidauana, da Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul (UEMS). O solo
foi classificado como Argissolo Vermelho Distréfico tipico (SCHIAVO et al.,
2010), sendo que todas as areas possuem classe textural franco arenosa. Os
tratamentos consistiram em cincos areas, sendo elas: 1) sistema de plantio
direto (SPD. Soja/milho); 2) sistema de plantio convencional (SPC. Soja/milho);
3) pastagem de Urocloa brizantha cv. BRS Piata (PA); 4) cultivo de eucalipto
(CE) e 5) area de vegetacédo nativa de Cerrado (VN) utilizado como referéncia
pois representa a condicdo original do solo. O delineamento utilizado foi
inteiramente casualizado com quatro repeticoes.

Em cada area foi demarcada uma parcela representativa de 10.000 m?, e
em cada uma delas foram selecionados aleatoriamente os pontos para a coleta
de quatro amostras simples para formar uma composta, as quais foram secas
ao ar, destorroadas e passadas em peneira de malha de 2 mm, obtendo-se a
terra fina seca ao ar (TFSA), na qual foi realizado fracionamento quimico da
matéria organica. Os dados foram submetidos a andlise de variancia e a
comparacédo de médias pelo teste de Tukey a 5% probabilidade.

Resultados e discussdes

Os maiores teores de carbono ocorreram no solo sob CE e VN na camada
de 0-5 cm, 22,52 e 21,20 g kg™, respectivamente (tabela 1). De forma
semelhante na camada de 10-30 cm a cobertura de CE também apresentou os
maiores teores de carbono. Nessas areas, as quantidades elevadas de carbono
no solo foram decorrentes do aporte constante de residuos vegetais e da nao
perturbacdo do sistema. Nas camadas de 5-10 e 10-30 cm, o solo sob
pastagem apresentou os menores teores de carbono organico.

O carbono orgéanico total (CO) foi extraido por oxidacdo com dicromato de
potassio em meio sulfurico e determinado por titulagdo com sulfato ferroso apoés
pré-tratamento com HCI 1mol L™ para & remoc&o dos carbonatos das amostras.

Notadamente, SPD e SPC apresentaram decréscimo dos valores de carbono
em profundidade, podendo ser atribuido ao fato de que o sistema radicular das
culturas anuais ¢é pouco profundo, ocasionando um acumulo maior
superficialmente (SISTI et al., 2004).
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Tabela 1. Fracionamento quimico da matéria organica em um Argissolo sob

diferentes sistemas de manejo no Cerrado, MS.

Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna em cada profundidade nédo diferem entre si
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade. PA= Pastagem de Panicum maximum cv. BRS
Piatd; VN= Vegetacdo nativa do Cerrado; SPD= Sistema de plantio direto; CE= Cultivo de
eucalipto e SPC= Sistema de plantio convencional.

CcoO Carbono das Fracfes Humicas AH/ZAF
Manejo Acido Fulvico Acido HUumico Humina
______________________________ [
O0-5cm
PA 11,05 b 0,70 b 1,60 a 4,43 a 2,22 bc
SPD 18,63 ab 0,83 b 2,77 a 1,37 b 3,34 ab
CE 22,52 a 0,83 b 1,88 a 0,70 b 2,31 abc
SPC 15,31ab 0,80b 3,08 a 1,23 b 4,04 a
VN 21,20 a 2,07 a 3,08 a 1,76 b 1,45¢c
CV (%) 23,11 21,55 35,41 39,74 30,91
5-10 cm
PA 17,31 a 2,22 a 1,92b 4,60 a 1,35b
SPD 17,13 a 0,85 a 3,16 ab 1,27 b 3,93 ab
CE 19,50 a 0,78 a 2,79 ab 0,77 b 5,09 ab
SPC 15,89 a 0,46 a 3,86 a 1,12 b 8,62 a
VN 16,29 a 1,35 a 2,73 ab 1,16 b 2,21b
CV (%) 40,05 94,51 27,34 26,34 52,95
10-30 cm
PA 9,87 b 0,51b 1,86 a 2,06 a 3,72 ab
SPD 14,89 ab 0,71 ab 2,65 a 1,03 b 4,42 a
CE 24,98 a 0,79 ab 2,18 a 0,62 b 2,79 ab
SPC 11,39 ab 0,61 ab 2,19 a 0,72 b 3,94 ab
VN 16,17ab 1,65a 2,28 a 0,84 b 1,55 b
CV (%) 41,53 56,19 31,31 29,79 33,77

Em todas as profundidades, na area de pastagem observa-se o predominio
de carbono na fracdo humina (Hum). Os menores teores dessa fracdo
observado nos demais sistemas (SPD, SPC, VN e CE) em relacdo a PA ocorrem
devido a maior diversidade de plantas e densidade de espécies presentes, o que
resulta em maior aporte de residuos vegetais ao solo e consequentemente
maior quantidade de acido humico, que por sua vez, tém um importante papel
na formacdo de grumos e macroporos, facilitando a entrada de ar e agua no
solo (RONQUIM, 2010).
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A relacdo AH/AF variou de 1,45 a 8,62 indicando predominio de AH, em
todos o0s manejos estudados. Este Indicativo pode ser decorrente a
granulometria do solo que por sua vez é mais arenosa e apresentam maiores
relacbes AH/AF indicando perda seletiva da fracdo mais soluvel (AF) por
lixiviacdo e decomposi¢ao mais rapida da MOS (GIACOMO, 2015).

Conclusobes

Os maiores teores de carbono ocorreram no solo sob CE e VN, decorrentes
do aporte constante de residuos vegetais e da ndo perturbacado do sistema.

Na &area de pastagem, por apresentar menor diversidade de espécies
vegetais houve maior teor de carbono na fracdo humina e uma presenca maior
de massa de residuo vegetal no solo enquanto que nas demais areas (VN, SPD,
CE e SPC) por seus maiores aportes de residuos houve predominio de acido
humico, menos estavel e mais disponivel.
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Resumo

A caracterizacdo quimica e espectroscopica das substancias humicas (SH)
pode auxiliar na compreensao da matéria organica (MO) dos solos funcionando
como um indicador de qualidade desse ecossistema. Neste estudo foi realizado
a caraterizacdo quimica de SH isoladas de solos submetidos a diferentes
sistemas de manejo (sistema de plantio convencional - SPC e sistema de plantio
direto - SPD). Primeiramente procedeu-se a técnica de fracionamento quimico
da MO dos diferentes solos para posterior realizacdo das seguintes analises
quimicas: composicdo elementar; acidez total, carboxilica e fendlica;
intensidade de emissédo de fluorescéncia com excitacédo fixa no azul (IF4s) € a
relacdo E4/Es. De acordo com os resultados foi possivel observar, de uma
maneira geral, que as SH isoladas do solo do sistema de plantio direto possuem
melhores caracteristicas quimicas e espectroscopicas quando comparadas as SH
isoladas do solo do sistema de plantio convencional.
Palavras Chave: substancias humicas; fracionamento quimico; caracterizacao
quimica; espectroscopia.

Introducao

O cultivo afeta a qualidade do solo e os impactos da atividade agricola
dependem de uma série de fatores inter-relacionados. A combinacédo de fatores
quimicos, fisicos e bioldégicos afetados pelo uso do solo pode ser utilizada como
indicador de processos no solo que caracterizem as mudancas na sua qualidade
num espaco determinado de tempo. Tais processos guardam relacdo com
funcdes especificas do solo (Carter et al., 1997). Considerando a sustentacado da
atividade bioldogica, da diversidade e da produtividade, observa-se uma
correlacdo elevada entre a matéria organica e a fertilidade do solo. Segundo
Herrick & Wander (1998), a matéria organica contribui para a fertilidade
servindo de fonte de nutrientes. Em sistemas com baixa entrada ou ainda sem
uso de fertilizantes, o fornecimento de macro e micronutrientes pode ser
fortemente dependente da mineralizacdo de tecidos de plantas e animais. A
disponibilidade de cations também é influenciada pela matéria organica e sua
capacidade de troca de cations (CTC).

Apesar da existéncia dos mais variados estudos sobre caracterizagao
quimica da matéria organica e do consenso de que o teor de matéria organica é
um importante indicador da qualidade do solo, ainda persistem varias
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incertezas sobre que aspectos considerar a respeito da qualidade da matéria
organica do solo. Com isso, a hipétese formulada para esse trabalho é que
existe relacdo entre a qualidade da matéria organica e diferentes sistemas de
manejo de solos. Para testar essa hipotese, o objetivo deste trabalho foi avaliar
a qualidade da matéria organica através de caracteristicas quimicas e
espectroscopicas das SH isoladas de dois Latossolos Vermelhos submetidos a
diferentes sistemas de manejo (sistema de plantio convencional - SPC e
sistema de plantio direto - SPD).

Materiais e métodos

Dois Latossolos Vermelhos submetidos a diferentes sistemas de manejo
(sistema de plantio convencional - SPC e sistema de plantio direto - SPD) foram
coletados numa propriedade agricola pertencente ao municipio de Unai-MG na
profundidade de 0-20 cm percorrendo-se em zig-zag uma area de
aproximadamente um hectare, totalizando 7 repeticdes. Foi realizado o
fracionamento da Matéria Organica realizado pelo método recomendado pela
Sociedade Internacional das Substancias Humicas com pré-tratamento da
amostra com HCI 0,1 mol L™ e uso de NaOH 0,1 mol L™ como solvente, numa
relacdo solo:solvente de 1:20 (v/v). A acidez total; carboxilica e fendlica foram
determinadas de acordo com protocolo classico de Schnitzer & Gupta (1965). A
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) das SH foi procedido
num espectrofotdbmetro Schimatzu. Os espectros foram registrados em solucao
contendo as SH diluidas em NaHCO3 0,05 mol L™ (20 mg C L™), com pH e forca
idnica ajustados para 8,0 e 0,01 mol L™, respectivamente. Para determinar o
coeficiente E4/Es, a absorbancia em 465 nm foi dividida pela obtida em 665 nm
e a intensidade de fluorescéncia foi obtida em solucdo aquosa de AH e AF na
concentracdo de 50 mg L™ equilibrada a 25°C e pH = 8. Utilizou-se um
espectrofotdbmetro Hitachi F-4500 e as condi¢cdes experimentais utilizadas foram
as mesmas indicadas por Milori et al. (2002).

Resultados e discussoes

Conforme pode-se observar na Tabela 1, os maiores valores de acidez nas
fracdes humicas foram encontrados no SPD. Quando a acidez total das SH é
alta pode ser compativel com o grau elevado de oxidacdo da matéria organica
de clima tropical e, portanto, com elevado conteddo de oxigénio (Dobbss et al,
2009). Mendonga et al. (2006), por meio de curvas de titulacdo, observaram
que as SH sao a principal responsavel pelo poder tampéo de solos. Com isso,
pode-se pressupor que o0s materiais humicos extraidos de solos de boa
qualidade, tal como o proporcionado pelo SPD, apresentam uma maior
resisténcia a variacdo de carga, ou seja, este sistema de cultivo proporciona aos
solos uma maior estabilidade de sua matéria organica, representada pelos altos
valores de acidez, bem como pela relativamente baixa relacdo acidez
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carboxilica/fendlica (Garcia-Gil et al., 2004) (Tabela 1). Ainda de acordo com a
Tabela 1, o tratamento SPC apresentou menor intensidade de fluorescéncia (IF)
que o SPD. Analisando-se tal fato pode-se interpretar que as moléculas com
menor distribuicdo de massa molecular, ou seja, moléculas mais condensadas
foram as que apresentaram maior intensidade de fluorescéncia. Esse resultado,
pode relacionar, portanto, uma relacdo entre a intensidade de fluorescéncia e o
aumento da evolucdo da matéria organica humificada (Canellas & Santos,
2005).

Tabela 1. Acidez total, carboxilica e fendlica, intensidade de fluorescéncia e
relacdo E4/Es das duas SH isoladas dos tratamentos estudados (diferentes
sistemas de manejo). Os valores estao representados pelas médias mais ou
menos os desvios padréao.

ﬁ%iﬁz Caﬁgz)?(?lzica F@?]I(E)j I?(fa Relacao IF
Tratamentos COOH/ E4/Eg
mmol H /g Fendlica u.a.
SPD 18,57 + 2,69 + 15,89 + 0,17 305,09 6,25 +
1,18 0,45 0,73 + 0,021 =+ 2,23 0,1
SpPC 13,49 + 2,23 + 11,26 + 0,20 201,71 7,21 +
0,51 0,35 0,86 + 0,05 + 1,53 0,09

O tratamento SPC gerou um valor elevado de razdo E4/Es (Tabela 1).
Valores elevados para a relacdo E4/Ee caracterizam menor grau de condensacao
e presenca em maiores proporcdes dos componentes alifaticos na composicao
das SH (Canellas & Santos, 2005). Ao contrario, o SPD produziu um valor de
razdo E4/Es menor. Em geral, os valores de E4/Es para SH sdo menores para
solos mais humificados e a partir disso foi cunhada a seguinte sentenca: quanto
menor o valor da relacdo E4/Ee¢ maior € o grau de aromaticidade das SH
(Canellas & Santos, 2005). Como se pode também avaliar o grau de
humificacdo das SH solluveis através de valores da relacdo E4/Es (Dobbss et al.,
2009), pelos resultados obtidos pode-se constatar que o grau de humificacdo da
matéria organica do tratamento SPD € o maior que o tratamento SPC.

Conclusdes

Existe relacdo entre a qualidade da matéria organica e diferentes sistemas
de manejo de solos. As caracteristicas quimicas das SH obtidas através das
analises de acidez, intensidade de fluorescéncia e relacdo Es/Ee¢ puderam
contribuir para o conhecimento de utilizacdo dos diferentes sistemas de uso do
solo voltado para um cultivo mais sustentavel.
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Resumo

Os solos Terra Mulata sédo encontrados em diversas regides na Amazonia,
cuja origem é reportada como sendo resultado de atividade de povos indigenas.
Tais solos sdo ricos em matéria organica e nutrientes, apresentando elevada
fertilidade, fator este devido as propriedades e caracteristicas da matéria
organica presente. A matéria organica é composta por varias fracbes e dentro
da fracéo recalcitrante estdo as substancias humicas, entre as quais tém-se os
acidos humicos. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas
estruturais dos acidos humicos, extraidos de solos Terra Mulata da regido de
Itacoatiara/AM e assim inferir sobre o grau de humificacdo e fertilidade destes
solos. Para tanto, utilizou-se das técnicas de espectroscopia infravermelho e
UV-Vis para caracterizacdo dos &cidos humicos extraidos. A partir dos
grupamentos funcionais contidos nas trés Terras Mulatas identificados, pela
técnica de infravermelho, somado aos dados obtidos na analise de UV-Vis, foi
possivel observar que a Terra Mulata 1l possuiu maior grau de humificacéo, e
apresenta maior fertilidade que as demais.
Palavras Chave: Substancias humicas, acido humico, fertilidade.

Introducao

Em varias regides da Amazbnia sdo encontrados solos de origem pré-
colombiana, denominados Terra Preta e Terra Mulata, os quais sdo ricos em
matéria organica e nutrientes, garantindo a esses solos elevada fertilidade. As
atividades realizadas por antigos habitantes da area provocaram alteracdes nas
caracteristicas superficiais destes solos, apresentando mudanca de cor devido
ao acumulo de matéria orgénica, assim como mudanca na textura do solo,
(Lemos et al., 2011). Uma das principais caracteristicas destes solos é a
capacidade de manter elevada fertilidade, mesmo com seu uso intensivo, 0 que
seria explicado ndo somente pela presenca de carbono na sua composi¢do, mas
também pelo perfil desse carbono, organizado em estruturas aromaticas mais
condensadas, o0 que explicaria a recalcitrancia desta matéria organica (Araujo et
al., 2014; Lemos et al., 2011; Novotny et al., 2009).
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Os &cidos humicos apresentam elevada massa molecular e ndo possuem
estrutura quimica definida, apresentando grande quantidade de grupamentos
funcionais na sua estrutura, sendo isto um dos fatores responsaveis pela sua
eficiéncia agrondbmica (Senesi et al., 2007). A caracterizacdo das substancias
himicas tem sido realizada empregando técnicas como UV-Vis, utilizando
razdes de absorbancia, tais como a E4/E6 e Assa/Asp3, para compreender sua
composicao. A razdo E4/E6 permite inferir sobre ao grau de aromaticidade e
humificacdo, assim como sobre a massa molecular das SH, enquanto que a
razdo Ausa/Azos fornece informacdes sobre as caracteristicas dos anéis
aromaticos, onde para baixas razdes os anéis sao substituidos por cadeias
alifaticas, e razdes elevadas sao tipicas de anéis aromaticos substituidos por
hidroxilas, carbonilas, esteres e grupos carboxilas (Stevenson et al., 1994;
Dobbs et al., 2009). Ja a técnica de infravermelho auxilia na identificacdo dos
grupos funcionais, presentes nas SH. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi
utilizar essas técnicas para inferir sobre o grau de humificacdo de solos Terra
Mulata provenientes de trés regides diferentes, localizadas proximas a
Itacoatiara-AM.

Materiais e métodos

Foram utilizados solos de trés regides diferentes, sendo denominados TMI
(regido de mata preservada), TMIl (vegetacédo rasteira e arvores de pequeno
porte) e TMIIl (area aberta com vegetacdo rasteira), coletadas proximas a
cidade de Itacoatiara-AM (autorizacdo de coleta SISBio n°50042-2). A extracao
das substancias humicas foi realizada seguindo o método recomendado pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS) (Swift et al., 1996),
sendo neste trabalho analisados apenas os acidos humicos.

Foram obtidos os espectros de varredura de 200 a 700 nm empregando
espectrofotdbmetro UV-Vis (2600, Shimadzu, Japan) para as amostras de acidos
hamicos, com concentracdo de carbono organico de 10 mg C L™*. A
aromaticidade foi avaliada por meio da razédo E4/E6 (absorbéncias em 465 nm e
665 nm) e a caracteristica dos anéis aroméaticos por meio da razdo Azss/Azos
(Dobbs et al., 2009; Stevenson et al., 1994), entre outras razdes analisadas.
Os espectros dos acidos humicos, na regidao do infravermelho, foram obtidos
utilizando um espectrometro com ATR acoplado (Perkin Elmer, Spectrum Two
UATR, USA). O material sdlido foi colocado diretamente sobre o cristal do ATR,
e a faixa espectral utilizada foi de 4000-400 cm™.

Resultados e discussao

Todas as amostras de acidos humicos extraidos de solos Terra Mulata
apresentaram bandas semelhantes nos espectros de infravermelho. A banda em
2350 cm™ foi atribuida a vibracdes de CH alifaticos; bandas em 1725-1710 cm™
sdo referentes a vibracdes de grupos C=0; bandas na regido de 1280 cm™ s&o
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atribuidas a alongamentos C-O ligados a aromaticos; bandas entre 1200-1000
cm™ sdo de vibragcdes C-O de alifatico; e na regido de 1600 cm™ foram
encontradas vibracdes de nudcleos aromaticos (Stevenson et al., 1994). Bandas
de inorganicos foram identificadas na regido de 825-750 cm™ relacionando-as
com os grupos Si-O-Al e Si-O-Fe. Bandas entre 1200-1000 cm™ podem ser
atribuidas a vibracdes C-O de polissacarideos (Hur; Williams; Schlautman,
2006), podendo ser proveniente de celulose ou hemicelulose, ou impurezas de
silicatos. Os valores encontrados para a razao Azs4/Az03 foram, respectivamente,
1,20, 1,17 e 1,36 para a TMI, TMII e TMIII, sendo maiores que 0,9, indicando a
presenca de anéis aromaticos substituidos por hidroxilas, carbonilas, ésteres e
grupos carboxila (Stevenson et al., 1994; Dobbs et al., 2009) para as trés
Terras Mulatas, destacando-se a TMIII por apresentar maior razdo. Os valores
encontrados para a razao Asso/Assp, foram, respectivamente, 3,82, 4,29 e 3,81
para TMI, TMIl e TMIIl, e permitiram inferir que os AH das TMI e TMIII
apresentam estruturas aromaticas mais condensadas e com maior tamanho
molecular do que os AH da TMII, uma vez que quanto menor a razao, maior € 0
grau de condensacdo dos AH (Dick; Gomes; Rosinha, 1998). Para a razéao
E4/E6, quanto menor o valor desta razdo, maior € o grau de condensacao dos
anéis aromaticos, da aromaticidade e também da massa molecular, como
sugerindo para acidos humicos valores menores que 5 (Dobbs et at., 2009),
sendo que os valores encontrados para esta razdo foram, respectivamente,
3,68, 3,77 e 3,67, para TMI, TMIl e TMIIl. O AH da TMIII destacou-se frente
aos demais, cuja razdo E4/E6 foi superior, indicando maior grau de humificagao.

Concluséao

A partir dos grupamentos funcionais identificados nos espectros de
infravermelho dos acidos humicos das Terras Mulatas, somados as razdes de
UV-Vis analisadas, foi possivel observar que as Terras Mulatas oriundas de trés
diferentes regides proximas a Itacoatiara-AM sao estruturalmente muito
semelhantes. Contudo, concluiu-se que o AH da TM IIl, proveniente de regiao
aberta com vegetacdo rasteira, apresentou maior grau de humificacdo frente
aos demais.
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Resumo

A matéria organica (MO) representa todo o material organico presente no
solo. Sua fracao soluvel, chamada de matéria organica dissolvida (MOD),
desempenha um importante papel nos processos quimicos, fisicos e bioldgicos
dos solos e dos recursos hidricos. No entanto, pouca informacgao esta disponivel
sobre o comportamento da MOD no solo durante a irrigagao por inundagao. Este
trabalho foi realizado em laboratdério, com incubacdo de amostras de
Plintossolos em condicdao andxica por até 120 dias, e determinagao da
concentracdao de carbono organico dissolvido (COD) e dos indices E4/E6 e A250/
A365 na solucao do solo para determinar a aromaticidade e tamanho molecular
da MOD. Verificou-se que a composicdao quimica da MOD varia com o tempo de
inundacao, sugerindo uma predominancia de MOD de origem terrestre, com
excecao do 60° dia, onde ha predominio de MOD de origem aquatica.
Palavras Chave: substancias humicas, aromaticidade, ciclo do carbono;
matéria organica dissolvida; UV-Vis; wetlands.

Introducao

De acordo com Kalbitz (2000), a MOD tem um papel importante na
biogeoquimica do carbono e de outros elementos como o nitrogénio e fésforo,
na pedogénese e no transporte de poluentes nos solos. A quantificacdo do
carbono orgénico dissolvido (COD) nas aguas e nos poros do solo é crucial para
a compreensao das mudancas da MOD no solo e nos recursos hidricos sob
influéncia do uso da terra.

A MOD é composta por substancias refratarias e biodegradaveis de origem
aloctone ou autéctone. E considerada aldctone ou terrestre, quando proveniente
de fora do sistema, por deposicdo atmosférica, escoamento superficial ou fontes
antropogénicas, tendo como caracteristica geral grande quantidade de anéis
aromaticos e grupos contendo oxigénio (Aiken & Cotsaris, 1995). Quando é
origindria da producdo primaria ou ciclagem dentro do ecossistema aquatico, é
considerada autéctone ou aquatica e apresenta maior quantidade de carbono
alifatico e menor presenca de carbono aromatico (Mostofa et al, 2013). Através
destas diferencas estruturais da MOD é possivel estimar, diferenciar e classificar
a fonte predominante da MOD. Para isso, aplicam-se técnicas espectroscépicas
de absorbancia na regiao do ultravioleta e visivel (UV-Vis) para estimativa do
tamanho molecular e da aromaticidade (Chen et al. 2002)
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O objetivo deste estudo foi avaliar a origem da MOD, através da variacao
da sua aromaticidade e tamanho molecular, em Plintossolos, ao longo de 120
dias de inundacgao. Para se obter a solucao de solo e, assim, quantificar o COD e
caracterizar a MOD foram necessarios alguns estudos e procedimentos, que
seguem descritos abaixo.

Materiais e métodos

Na area de estudo se encontram Plintossolos utilizados para cultivo de
arroz sob sistema de irrigagao por inundagcao por 28 anos com aguas do Rio
Araguaia. A area estd localizada no projeto de irrigacao Luiz Alves do Araguaia,
municipio de Sao Miguel do Araguaia/GO. Amostras deformadas do horizonte A
foram coletadas em trincheiras, secas ao ar e peneiradas (<2mm). Para a
simulagao da inundacdo, foram reproduzidos em laboratério 6 tempos de
incubacdes, em triplicata, sob condicao anéxica: 1, 7, 15, 30, 60 e 120 dias, e
incubadas a 28 £ 1°C. Utilizou-se tubos de centrifuga de 50 ml, contendo 25 g
de solo e 25 ml de &gua ultrapura (Milli-Q, 18 MQ.cm), previamente
desoxigenada, mantidos fechados e saturados com gas nitrogénio (98% de
pureza), reciclados a cada 12h. Os tubos foram recobertos com saco plastico
preto, para evitar contato com a luz e agao fotocatalitica. Ao termino de cada
incubacao, as amostras foram centrifugadas e filtradas em filtro de PVDF de
0,22 ym para coleta da solucao do solo. A quantificagao do COD na solugao do
solo foi realizada via combustao, utilizando um analisador de carbono Multi N/C
2100S, Analytik Jena. As analises espectrofotométricas na mesma matriz foram
registradas em um espectrofotobmetro UV-Vis de varredura (GENESYS 10S UV-
Vis, Thermo Scientific), na faixa de 230-900 nm, com incremento de 1 nm,
utilizando cubetas descartaveis em plastico UV-MACRO, BRAND. Agua ultrapura
(Milli-Q, 18 MQ.cm) foi utilizada como branco.

Resultados e discussao

As concentracdes do COD (Tabela 1) variaram de 68 a 88 mg/L sugerindo
que os compostos organicos tém comportamento quimico distinto ao longo do
tempo de inundacdo. A partir dos espectros de UV-Vis se verificou que a
absorgao tende a diminuir com o aumento do comprimento de onda, o que
corrobora com outros estudos (Chin et al, 1994; Chen et al, 2002), e tende a
aumentar com o aumento do tempo de incubagao, na faixa do ultravioleta
(Tabelal). Em 230 nm, os valores de absorbancia dos seis tempos de inundacdo
sugerem que a composicdo quimica da MOD se modifica com a inundagao
prolongada, indicada pela alta presenca de cromoforos aromaticos e/ou outros
compostos organicos em 120 dias > 60 >30 ~ 15 > 7 > 1 dia.

Para avaliar a aromaticidade da MOD se utilizou a relacdo E4/E6, razao da
absorbancia em 465 nm pela obtida em 665 nm, segundo Chen et al (1977). Os
resultados obtidos para a aromaticidade variaram de 3,1 a 14,5 sugerindo que
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a aromaticidade da MOD na amostra de solo ao longo da inundagdo é maior em
60 dias > 1 > 30 > 120 > 7 dias. Destacam-se os tempos 7, 15, 30 e 120 dias
pela baixa razao E4/E6, indicativo de maior aromaticidade, maior grau de
condensacao da amostra e constituintes aromaticos mais humificados, e o
tempo 60 dias pela alta razao E4/E6, indicando alta proporcao de estruturas
alifaticas menos humificados.

A estimativa do tamanho molecular dos compostos organicos foi
determinada pela razdo da absorbancia em 250 nm pela obtida em 365 nm. O
tamanho molecular é inversamente proporcional a razao Ajso/Ases, assim o
tamanho molecular dos compostos organicos foi maior em 30 dias > 60 > 1 > 7
> 120 > 15 dias.

Tabela 1. Diferencas nas caracteristicas do carbono organico e matéria
organica dissolvida entre as incubagodes.
Incubagéo pH COD Asss Asss E4/E6 Azso Aszss Aoso/ Ases

dias pH mg/L nm nm nm nm
1 6,7 73 0,0208 0,0021 9,9 0,9996 0,1509 6,6
7 7,2 71 0,0385 0,0084 4,6 1,5723 0,2415 6,5
15 6,9 72 0,0579 10,0188 3,1 1,8504 0,2958 6,3
30 7,4 75 0,0354 0,0045 7,9 1,8760 0,2737 6,9
60 7,4 68 0,0405 0,0028 14,5 2,1504 0,3169 6,8

120 7,1 88 0,0639 0,0116 5,5 2,5555 10,4005 6,4

Legenda: A465: absorbancia em 465 nm; A665: absorbancia em 665 nm; E4/E6: razdo da absorbancia em 465 nm pela
obtida em 665 nm; A250: absorbancia em 250 nm; A365: absorbancia em 365 nm; E250/A365: razdo da absorbéancia
em 250 nm pela obtida em 365 nm.

Os resultados demostraram que os indices E4/E6 e A205/A365 sao
complementares e confirmam a relagao entre as aromaticidade e tamanho
molecular. O aumento nos valores de E4/E6 representa redugdao na
aromaticidade, assim como o aumento da razao A205/A365 representa redugao
no tamanho molecular. De acordo com os dados obtidos, estima-se que a
predominancia de MOD durante a incubacdo seja de MOD de origem autdctone
(terrestre), uma vez que 70 a 80% destes compostos foram classificados como
substancias humicas com alto grau de aromaticidade. Exceto para as amostras
de 60 dias de incubacao, que apresentaram baixa aromaticidade, devido alta
razao E4/E6, caracteristica das substancias humicas aléctones (aquaticas), com
grande quantidade de carbonos alifaticos derivados da producdo primaria
aquatica.

Conclusodes

Os dados indicam que a composicao quimica da MOD variou com o tempo
de inundacdao. Ao completar 60 dias de inundacao as condicoes do meio
favoreceram, quase que exclusivamente, a solubilizacgo de MO de origem
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aquatica em contraste com outros tempos de inundacdo que favoreceram a
solubilizacao de MO de origem terrestre.

Propde-se mais investigacdes quanto as espécies de compostos organicos
responsaveis pela variacdo na concentracdo de COD e sua aromaticidade,
principalmente no tempo de 60 dias.
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Resumo

O complexo estuarino lagunar Mundad - Manguaba é um dos mais
importantes ecossistemas do estado de Alagoas. O objetivo deste trabalho foi
extrair e caracterizar substancias humicas aquaticas do complexo lagunar
Mundau-Manguaba pelas técnicas Uv-vis, Fluorescéncia sincronizada,
Ressonancia magnética de *C e 'H, Espectroscopia ordenada de difusdo
(DOSY), e carbono organico total (COT) para assim, analisar a influéncia
estrutural com capacidade de complexacdo com mercurio. Foi possivel observar
que as SHA da laguna Manguaba sdo mais humificadas, esta caracteristica esta
relacionada com o tempo de renovagdo das aguas da Laguna Manguaba. As
substancias humicas aquaticas da laguna Manguaba também apresentaram
maior proporcao de estruturas de ligninas provavelmente lixiviadas. O perfil das
substancias humicas aquaticas das respectivas lagunas evidenciam a maior
influéncia de grupos alifaticos para a estrutura destas, provavelmente derivados
dos acidos fulvicos. A capacidade de complexacdo por ions mercurio se mostrou
maior para as amostras da laguna Mundau evidenciando menor afinidade por
estruturas aromaticas. Compreender as caracteristicas estruturais das
substancias humicas aquaticas possibilitou analisar a sua influéncia diante a
disponibilidade de mercurio nesse ambiente.
Palavras Chave: Matéria organica dissolvida, complexo estuarino lagunar
Mundau-Manguaba, caracterizacdo, complexacdo, mercurio.

Introducao

Entre as 17 lagunas presentes no litoral alagoano, duas merecem
destaque, a Mundau e a Manguaba, que constituem o Complexo Estuarino-
lagunar Mundau-Manguaba Leahy (1994). Esta regido se destaca por diversos
fatores, como: extensdo de suas lagunas, proximidade da capital (Maceio),
numero de pessoas envolvidas em atividades de pesca, produtividade,
problemas ambientais e sociais Salles (1995).
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O mercurio ocorre naturalmente no ambiente estando presente em
diferentes estados de oxidacdo. O mercurio ndo possui nenhuma fung¢do dentro
do organismo e sua acumulacdo pode provocar graves doencas, sobretudo nos
mamiferos Mohn et al., (1999). Fortes interacfes entre mercurio e matéria
organica dissolvida tém sido indicadas por correlacdes positivas entre suas
concentracbes em aguas naturais Kolka, et al., (1999). Dependendo das
condicbes do meio a matéria organica dissolvida acelera ou inibi a formacéao de
especies toxicas e bioacumulativas de metilmercurio Weber (1993).

O objetivo deste trabalho foi extrair e caracterizar substancias humicas
aguaticas do complexo lagunar Mundau-Manguaba pelas técnicas Uv-vis,
Fluorescéncia sincronizada, Ressonancia magnética de **C e 'H, Espectroscopia
ordenada de difusdo (DOSY), e Carbono organico total (COT) analisando a
influéncia estrutural das SHA na capacidade de complexacdo com mercurio.

Materiais e métodos

As amostras foram na laguna Mundad em 08/12/2015 em 10 pontos
amostrais, totalizando 360L de uma amostras composta. A coleta na Laguna
Manguaba ocorreu em 19/05/16 no qual foram coletados 8 pontos amostrais
obtendo um volume final de 320L de amostra composta. Apds coleta,
tratamento das amostras e purificacdo da resina XAD 8, Por gravidade, as
amostras foram percoladas através de coluna de vidro (2 cm de diametro
interno e 25 cm de altura) contendo resina XAD 8, com fluxo de 4 mL min™.

Para caracterizacdo estrutural das SHA foram utilizadas técnicas
espectroscopicas como: Espectroscopia molecular na regido do UV-Visivel,
Espectroscopia de fluorescéncia de luz ultravioleta visivel, carbono organico
total (COT), Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de **C e 'H e
Espectroscopia ordenada de difusdo (DOSY). A determinacdo da capacidade de
complexacdo das fracdes de SHA por ions Hg(ll), utilizou-se o procedimento
analitico de ultrafiltracdo tangencial proposto por Burba et al., (2001) A
concentracdo de mercurio livre foi determinada pela técnica de espectroscopia
de fluorescéncia atbmica.

Resultados e discussdes

As SHA da laguna Manguaba apresenta maior grau de humificacdo e
aromaticidade como exposto na tabela 1. Oliveira e Kjerfve, (1993) Afirmam
que a lagoa Mundau é mais influenciada pelas correntes da maré e, por isso, o
tempo de renovacao das aguas € menor (cerca de 2 semanas) em comparacao
com Manguaba (2 meses). Como a Manguaba tem a renovacao das suas aguas
em um periodo mais longo que a Mundau é de se esperar que a matéria
organica dissolvida na Manguaba seja mais decomposta, ou seja, com um ciclo
de aguas mais lento o0s micro-organismos agem de forma mais efetiva
decompondo essa matéria organica disposta. De acordo com os resultados para
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a razédo E»/E; as SHA da laguna Manguaba apresentam maior participacédo de
plantas terrestres ou seja, de estruturas de ligninas, que foram lixiviados para
esse ambiente.

Ao observar a intensidade de fluorescéncias das SH aquaticas das lagunas
Mundal e Manguaba, percebe-se que a SHA da laguna Manguaba apresentou
menor intensidade e fluorescéncia, mesmo esta apresentando maior conteddo
de estruturas aromaéaticas devido a maior concentracdo de estruturas de
ligninas. Peuravouri et al., (2002) relata que a presenca de grupos receptores
de elétrons promove uma diminuicdo da emissdo de fluorescéncia, enquanto
que grupos doadores provocam um aumento da intensidade emitida. O grau de
aromaticidade exposto na tabela 1 pdéde ser compreendido através de
experimentos de Ressonancia magnética nuclear de *H e *3C, que consistiu em
evidenciar a maior contribuicdo de compostos aromaticos para a estrutura das
substancias humicas da laguna Manguaba.

A técnica DOSY-RMN fornece os valores de D (coeficientes de difusdo), os
quais sdo inversamente proporcionais a massa molar média dos diferentes
grupos funcionais Mendonca (2010). De acordo com o resultado do coeficiente
de difusdo mostrado na tabela 1 é possivel inferir que a SHA da laguna Mundau
apresenta menor nivel de agregacdo para as moléculas alifaticas e aromaticas,
sendo estas mais rapidamente difusoras.

A capacidade de complexacdo por mercurio apresentou-se maior para as
SHA da laguna Mundau, apesar da maior contribuicdo de estruturas aromaticas
terem sido observadas para as SHA da laguna Manguaba. De acordo com
Oliveira, L. C. (2007), O mercurio liga-se preferencialmente a tidis e outros
grupos contendo enxofre, 0os quais estdo presentes apenas em quantidades
traco na matéria organica.

Tabela 1. Caracterizacéo estrutural das amostras de SHA
Autora, 2017

Amostras COT | Es/Eg | Eo/E4 | RMN *H RMN C | RMN ¥C | RMN- DOSY | Capacidade de
Aromatico | Alifaticos | Aroméatico | Aromaticos complexacao
D(m?35%10%°) | mg Hg/ g SHA
SHA 78.89 | 6,0 | 0,83 9,57% 22,65% 30,10% 11,6 105,335
Mundau
SHA 58.67 | 3,63 | 7,4 12,4% 28% 35,06% 2,01 69,950
Manguaba

Conclusodes

As SHA extraidas da laguna Mundal apresentam menor estado de
agregacao, menor influéncia de matéria organica terrestre, menor grau de
humificacdo e maior quantidade de carbono orgéanico total. Foi possivel observar
que o tempo de renovacao das aguas nos complexos lagunares, também pode
influenciar no grau de humificagdo das SHA, de acordo com os resultados
obtidos a laguna Manguaba apresenta um maior grau de humificacdo, o que
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pode ser explicado pelo tempo de aproximadamente dois meses para renovagao
de suas aguas quando comparados com a laguna Mundau que ocorre em duas
semanas. A maior capacidade de complexacdo por ion mercurio foi observada
para as SHA da laguna Mundaul, evidenciando a menor contribuicdo de
estruturas aromaticas para a formacdo do complexo.
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Abstract

This work aims to study the efficiency of adsorption of ciprofloxacin
(CIPRO), an antibiotic belonging to the family of fluoroquinolones on composites
soil extracted humic acid (HA) and synthetic ferrihydrite (Fh) which were
characterized by Mdssbauer Spectroscopy. Batch adsorption studies were
carried out using cyclic voltammetry, which allowed to electrochemically
evaluate CIPRO concentration in the supernatant. The adsorption results
showed the dependance from matrix solution composition. Composite showed
the highest adsorption capacity of CIPRO at low CIPRO concentration in
solution, which was near to the amounts potentially, found at the soil solution.
Also, HA displayed high maximum CIPRO adsorption, which may imply that, if
same adsorption is maintained over soluble organic matter (SOM) contents,
then there’s a potential risk of antibiotic transportation in depth in the soil
profile. In conclusion, composites prepared from HA and Fh can be projected as
potential environmental remediators to remove antibiotics from natural
matrices.
Keywords: Volcanic Soils; fluoroquinolones; composite; surface variable
charge.

Introduction

Antimicrobial residues that are used for the breeding of animals go into the
environment directly by disposal manure or biosolids, which are applied to
cultivated soils, reaching the natural water reserves through different soil-
solution physicochemical processes, affecting human health and environment.
In agricultural soils, the adsorption processes are strongly influence on
transport, destination and bioavailability of many organic pollutants. Organic
matter (OM) can facilitate transport of organic pollutants into soil and
groundwater, increasing its mobility. Thus, OM would be one of the factors that
promote the adsorption of various compounds including antibiotics such as
tetracyclines, sulfonamides and fluoroquinolones in the soil matrix (Thiele-
Bruhn et al., 2005). On the other hand, in studies with iron oxides it has been
established a mechanism for the formation of surface complexes between
oxytetracycline with goethite and hematite, increasing the adsorption
interactions; while a strong interaction between CIPRO and hydrated oxides of
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Fe and Al are known to form different types of surface complexes (Gu and
Karthikeyan, 2005). Considering the above, and in order to combine the
polyfunctional character of the humic acids, together with the magnetic
properties and complex formation of the synthetic iron oxide particles, humic
acid-iron oxides-based composites have been prepared for to study the
adsorption efficiency of ciprofloxacin (CIPRO), an antibiotic belonging to the
fluoroquinolone family.

Materials and Methods

Humic Acids Samples (HA-DIG) Natural humic acid was extracted, utilizing the
recommended IHSS extraction procedure (de Nobili et al., 1990) from soils
derived from volcanic materials located in a central-south area of Chile. Soil
samples were collected from 0 to 0.15 m depth from uncultivated areas of
Diguillin (Andisol).

Ferrihydrite (Fh) Ferrihydrite synthesis followed the approach proposed by
Cornell and Schwertmann (2000) with some modifications.

Humic acid/ferrihydrite composite synthesis (HA-DIG/Fh) This correspond to a
modification of Fh synthesis by incorporation an extra step. Right after
neutralization of solution with KOH 5 g of HA-DIG were added. The obtained
suspension was left to settle and liquid is removed. Finally, the product is
washed and excess electrolytes are eliminated with distilled water employing
dialysis tubes, obtaining the composite of humic acid from Diguillin soil coated
with ferrihydrite, HA-DIG/Fh

Adsorbent characterization Adsorbents (namely Fh, HA-DIG and HA-DIG/Fh)
characterization considered the use of several methods. Iron oxide structures
were characterized using room temperature and 20 K °>’Fe-M&ssbauer
spectroscopy measurements. Isomeric shifts were referred to a-Fe and fitting
model was adjusted using the NORMOS® software. Particle size distribution
was measured for each adsorbent through methodology based on Stoke’s Law
relating sedimentation speed with particle diameter. Surface charge was
determined by means of electrophoretic mobility studies using a Zeta Meter 4.0
equipment; 10 mg of sample on 200 mL of distilled water suspension with 2 mL
of KNOs3 0,1 mol L'! were employed.

Electrochemical guantification/adsorption Following the methodology proposed
by Antilen et al. (2016) adsorption isotherms of CIPRO were constructed. A
determined mass of adsorbent (10 mg) was added on electrochemical cell
containing a CIPRO concentration ranging from 3.0-10™ mol L to 3.0-10™ mol
L, equilibrating for 2 h and flushing argon throughout the duration of the
experiment. Intensity of oxidation peak at 1.0 V vs Ag|AgCl during cyclic
voltametry was used for quantification of CIPRO equilibrium concentration in
solution (C¢), making use of the calibration curve. Prior and between each
experiment working electrode was cleaned and polished.
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Results and Discussion

Ferrihydrite containing materials were characterized using >’Fe M&ssbauer
Spectroscopy. The corresponding spectrum for synthesized Fh and HA-DIG/Fh
composite is presented on Figure 1.

Figure 1. >’Fe Mdssbauer spectra for (a) Fh, (b) HA-DIG/Fh at 293 K (c) HA-DIG/Fh at 20 K
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After checking its composition, next step is to characterize adsorbents main
properties. Figure 2a shows Fh and HA-DIG/Fh Zeta Potential variation with pH,
defining adsorbents isoelectric point (IEP).

Figure 2. (@) Zeta potential vs pH curves for ferrihydrite and composite; and (b) Adsorption isotherms of
CIPRO (dots) and model fittings (lines) over the adsorbents
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Zeta potential vs pH curve for ferrihydrite shows, as expected for a low-
crystalline iron oxide, strong dependency of charge as function of pH. Synthetic
Fh has an isoelectric point (IEP) of 7.6, meaning that below this pH value, Fh
surface presents positive charge. This is very important for research scope,
since humic acid is known to possess a negative surface charge. Therefore, the
composite formation, at pH values below to 7.6, is promoted by electrostatic
attraction between humic acid and ferrihydrite surfaces. As a consequence, the
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resulting composite (HA-DIG/Fh) presents negative variable surface charge with
slight variation with of pH (Figure 2a). Particle size determination, revealed that
for Fh, HA-DIG and HA-DIG/Fh samples 81.3. 94.8 and 97.3% of particles were
bigger than 20 pm, respectively. Size distribution for fraction below 10 pm
showed that Fh and HA-DIG/Fh had particles sizes ranging from 50 to 1000 nm
in size.

The adsorption isotherms, and its fit using adsorption models, are
presented on Figure 2b. Adsorption isotherms curve classification by their initial
slope and shape results in S-type curves for CIPRO adsorption on Fh and HA-
DIG. This means that there is a cooperative effect between solute molecules
affecting the adsorption process on Fh and HA-DIG.

By comparing adsorption isotherms, it can be noticed that the composite
HA-DIG/Fh displays higher adsorption capacities (about 30 pmol g!) if
compared to the other two adsorbent (less than 5 pmol g?') at low
concentration of CIPRO, concentration that are near than those potentially
found in the soil solution. An important aspect is that humic acid, HA-DIG,
display high maximum adsorption capacity reaching almost 100 pmol g*. This
is important since, if soluble organic matter (SOM) maintains a similar behavior,
then antibiotic present in soil may be adsorbed/complexed by the SOM and
transported in depth through the soil profile, eventually reaching aquifers.

Conclusions

It can be concluded that these materials could be used as environmental
remediators for antibiotics. Considering the extent of CIPRO adsorption,
antibiotics could be immobilized by these materials (Fh, HA-DIG, HA-DIG/Fh).
Although Fh present the highest CIPRO adsorption capacity, the HA-DIG/Fh
composite adsorbed a greater amount of CIPRO per mass unit at concentration
which can be expected in the soil solution. It can be deduced that because of
the strong affinity between HA-DIG/Fh and CIPRO, this would be highly
retained. Isotherms evidenced, however, an eventual antibiotic transport, if
adsorbed/complexed on the soluble organic matter present in the soil solution,
considering the high affinity displayed between HA-DIG and CIPRO.
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Resumo

AplicacOes sucessivas de dejetos de suinos no solo acarretam no aumento
de Cu e Zn. Estes podem estar em formas disponiveis para as plantas ou
retidos na forma de complexos com os compostos organicos. O objetivo deste
trabalho é avaliar a relacdo Cu/C e Zn/C em acidos humicos em um solo
submetido a sucessivas aplicacdes de dejetos de suinos. Os tratamentos sdo:
sem adubacdo (SA); adubacdo de 90 kg e 180 kg de N ha™ na forma de dejeto
liquido de suinos (DL90 e DL180); e adubacdo de 90 kg e 180 kg de N ha! na
forma de cama sobreposta de suinos (CS90 e CS180). Foi realizado o
fracionamento quimico da matéria organica e quantificacdo de C, Cu e Zn nos
acidos humicos (AH). As aplicacoes de CS promoveram maior relacdo molar
Cu/C até os 20 cm. Os maiores valores de Zn/C foram obtidos com DL90. Os
efeitos das aplicagdes de CS sobre a relacao Zn/C foi menor. A maior adsorcao
de Cu aos grupos funcionais dos AHs favoreceu a menor relagao do Zn com
grupos organicos.
Palavras Chave: complexagao, compostos organicos, dejeto liquido, cama
sobreposta, metais.

Introducao

No sul do Brasil, a criacdo de suinos acarreta em uma produgao elevada de
dejetos, os quais apresentam efeitos positivos quando utilizados como adubo
organico (Cassol et al., 2012). No entanto, devido a concentracdao de metais,
como cobre (Cu) e zinco (Zn), que os dejetos possuem, seu UsO em excesso
pode exceder o limite ambiental e comprometer a qualidade do solo (Roboredo
et al., 2012).

O acumulo de Cu e Zn no solo pode promover o incremento de formas mais
disponiveis, potencializando os riscos de toxidez as plantas. No entanto, estes
podem estar associados a compostos organicos, por fortes ligagdes, o que reduz
sua disponibilidade e mobilidade no solo. Os &acidos humicos apresentam
solubilidade intermediaria e o metal adsorvido a esta fracao apresenta menor
mobilidade, sendo a fragao mais estudada (Barreto et al., 2008).
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E importante o estudo da relacdo entre cada elemento-traco e os
componentes organicos para avaliar a disponibilidade e o potencial de
contaminacdo de determinado solo. Sendo assim, o objetivo deste trabalho é
avaliar a relagdo Cu/C e Zn/C em acidos humicos em um solo submetido a
sucessivas aplicacdes de dejetos de suinos.

Materiais e métodos

As amostras de solo foram obtidas de um experimento localizado em uma
propriedade em Braco do Norte/SC. O experimento foi conduzido de 2002 a
2012 em um Argissolo Vermelho Amarelo (Santos et al., 2013), sob um sistema
de plantio direto com sucessao de aveia/milho. Utilizou-se o delineamento
experimental em blocos casualizados com cinco tratamentos e trés repeticoes,
sendo os tratamentos: sem adubacdo (SA); adubacdo de 90 e 180 kg de N ha™
com dejeto liquido de suinos (DL90 e DL180); e adubacao de 90 kg e 180 kg de
N ha' com cama sobreposta de suinos (CS90 e CS180). A quantidade
necessaria de dejeto para suprir a demanda de N foi estabelecida de acordo
com CQFS RS/SC (2004).

Em Janeiro de 2013, foram coletadas amostras nas profundidades de O-
2,5; 2,5-5; 5-10; 10-20; 20-40 cm. As amostras foram submetidas ao
fracionamento quimico da matéria organica conforme a metodologia descrita
por Almeida (2011). Os teores de C foram determinados a partir de leitura da
absorbancia em espectrofotdmetro no comprimento de onda de 580 nm (Dick et
al., 1998).

Os teores de Cu e Zn presentes nos acidos humicos (AH) foram
determinados a partir de leitura em Espectofotdmetro de Absorcdo Atémica. A
partir dos teores de C e de Cu e Zn foi calculada a relacao entre massas de
Cu/C e Zn/C através da formula: Relacdo entre massas = Metal (mg) / C (g).

Os resultados das relagdes Cu/C e Zn/C entre os tratamentos em cada
camada de solo foram transformados (log x+2) e submetidos a analise de
variancia com aplicacao do teste F e comparados entre si pelo teste Tukey a 5%
de probabilidade.

Resultados e discussdes

As aplicacbes de CS promoveram maior relacao entre massas de Cu/C até
os 20 cm (Tabela 1). Nao houve diferencas nas relagdoes de massa na utilizacao
de DL em relacao a SA. A maior adicdao de Cu via CS (dados nao apresentados),
além de favorecer o acumulo de Cu no solo, incrementa a sua adsorcdo nos
grupamentos dos AHs. O Cu adsorvido aos grupos funcionais dos AHs pode
favorecer a redugao da sua mobilidade e disponibilidade, reduzindo as perdas
para agua subterraneas e problemas com toxidez (Prado et al., 2006).

As aplicacbes com DL90 apresentaram os maiores valores das relagoes
Zn/C (Tabela 1). Os efeitos das aplicacbes de CS sobre a relagao Zn/C foi
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menor. Observa-se uma tendéncia de aumento nas camadas mais profundas.
Estes baixos valores, em comparacao ao Cu, demonstram a baixa afinidade do
Zn aos componentes organicos do solo (O’dell et al., 2007). Adicionalmente, a
competicdo ente os dois metais adicionados também pode explicar a menor
relacdo do Zn com AH, ja que a maior afinidade do Cu aos sitios organicos
podem ter favorecido a menor adsorgao do Zn (Kostic et al., 2011).

Tabela 1. Relacdo entre massas (metal/C) em acidos himicos em solo sem
adubacdo (SA) e com adubacdo de 90 e 180 kg de N ha™ com dejeto liquido
(DL90 e DL180) e cama sobreposta de suinos (CS90 e CS180).

Prof., cm SA DL90 DL180 CS90 CS180 Ccv
----------------------- L R ——— %
Cu/C
0-2,5 0,72 b 0,97 b 0,64 b 1,75 a 1,89 a 4,86
2,5-5 0,32 c 0,97 b 0,74 b 1,60 a 1,76 a 4,49
5-10 0,46 b 0,41 b 0,42 b 1,21 a 0,84 a 5,02
10-20 0,03 c 1,33 a 0,61b 1,16 a 0,76 b 4,12
20-40 0,04 bc 0,00 c 0,34 a 0,30 a 0,20 ab 4,01
Zn/C
0-2,5 0,30 a 0,31 a 0,07 b 0,27 a 0,12 ab 4,31
2,5-5 0,21 b 0,44 a 0,12 bc 0,05c 0,13 bc 6,93
5-10 0,22 ab 0,39 a 0,25 ab 0,08 b 0,36 a 5,93
10-20 0,16 c 0,69 a 0,41 b 0,15c 0,20 c 7,91
20-40 0,00 a 0,00 a 0,07 a 0,19 a 0,73 a 10,89

(1) Médias seguidas pela mesma letra em cada linha ndo sdo significativamente diferentes na mesma
camada de solo pelo teste de Tukey, p < 0.05.

Conclusodes

A maior adicdo de Cu via CS promoveu maior saturacao dos grupos
funcionais dos AHs. Consequentemente, devido a maior afinidade do Cu aos
grupamentos organicos, houve competicdo e menor adsorgcao de Zn nos AHs.

Agradecimentos )
Ao Projeto Tecnologias Sociais para a Gestdao da Agua (TSGA II) pela
disponibilidade de recursos e a Universidade Federal de Santa Catarina.

Referéncias

ALMEIDA, H. C. Estoques e composicao quimica dos diferentes compartimentos
da matéria organica do solo afetados pela introducdo do monocultivo de
Pinus. Porto Alegre, RS. 2011, 104p. Tese (Doutorado) - Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Pés Graduagdao em Quimica.

BARRETO, A. C. et al. Rev Bras Ci Solo, v. 32, p. 1471-1478, 2008.

CASSOL, P. C. et al. Rev Bras Ci Solo, v. 36, p.1911-1923, 2012.

47



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

?’R Matéria organica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

CQFS - Comissao de Quimica e Fertilidade do Solo - RS/SC. Manual de
adubacao e calagem para os estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina.
10 ed. Porto Alegre: Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo/Nucleo Regional
Sul, 2004. 400p.

DICK, D. P. et al. Rev Bras Ci Solo, v. 22, p. 603-611, 1998.

KOSTIC, I. et al. J Serbian Chem Soc, v. 76, n. 9, p. 1325-1336, 2011.

O'DELL, R. et al. Environ Pollut, v. 148, n. 1, p. 115-124, 2007.

PRADO, A. G. et al. J Hazard Mater, v. 136, n. 3, p. 585-588, 2006.

ROBOREDO, M. et al. Geoderma, v.189, p. 328-333, 2012.

SANTOS, H. G. dos; JACOMINE, P. K. T.; ANJOS, L. H. C. dos; OLIVEIRA, V. A.
de; LUMBRERAS, J. F.; COELHO, M. R.; ALMEIDA, J. A. de; CUNHA, T. J. F.;
OLIVEIRA, J. B. de. Sistema brasileiro de classificacao de solos. 3. ed. rev. e
ampl. Brasilia, DF: Embrapa, 2013. 353 p.

48



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

‘ ?k Matéria organica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

Influéncia da matéria organica extraida do material particulado em
suspensdo na disponibilidade de metais potencialmente téxicos?

Erismarck Ananias da Silva? Wander Gustavo Botero® Luciana Camargo de Oliveira®*, Jardielson da Silva
Santos®, Danielle Goveia®

MTrabalho executado com recursos da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do estado de Alagoas (FAPEAL).

@Estudante de mestrado; Universidade Federal de Alagoas; Campus Arapiraca; Arapiraca, Alagoas;
erismarckquimica@gmail.com; ©Professor pesquisador; Universidade Federal de Alagoas; Campus Arapiraca, Arapiraca,
Alagoas; wander.botero@arapiraca.ufal.br; “Professora pesquisadora; Universidade Federal de S&o Carlos; Campus
Sorocaba; Sorocaba; S&o Paulo; lcamargo@ufscar.br; ®)Estudante de IC; Universidade Federal de Alagoas; Campus
Arapiraca; Arapiraca, Alagoas; jardielsonsantos@gmail.com; ®Professora Pesquisadora; Universidade Estadual Paulista
Julio de Mesquita Filho; Campus de Itapeva; Itapeva; Sdo Paulo; danielle@itapeva.unesp.br

Resumo

A laguna Mundau faz parte do principal complexo estuarino de Alagoas,
denominado Mundal-Manguaba. No entanto, problemas de contaminacdo
ambiental, oriundos da ocupacao desordenada em seu entorno, falta de
saneamento basico e lancamento de efluentes tem afetado esse ecossistema.
Nesse sentido, este trabalho realizou a extracdao e caracterizacdo da matéria
organica presente no material particulado em suspensdo e avaliou a influéncia
da matéria organica extraida do material particulado em suspensdo na
disponibilidade de Cd** e Pb** no ambiente. O grau de humificagdo encontrado
para matéria organica extraida do material particulado em suspensao indica que
ha mais grupos aromaticos do que estruturas alifaticas macromolécula. Os
valores de K’ e de capacidade complexante mostraram que a MON-MPS tem
mais afinidade pelos cations Pb?* do que pelos de Cd?**. Assim, observou-se que
a matéria organica extraida do material particulado em suspensao da laguna
Mundal atua como um bom regulador natural para Pb** e Cd**, sendo mais
efetivo para o primeiro, ajudando a diminuir a disponibilidade dos mesmos para
a biota na forma de cations livres.
Palavras Chave: Laguna Mundau, matéria organica natural, metal
potencialmente toxico, material particulado.

Introducao

A laguna Mundal é um dos ecossistemas mais importante do Estado de
Alagoas, destacando-se pela extensdo territorial, proximidade da capital Macei¢,
numero de pessoas envolvidas em atividades como a pesca, a agricultura e o
turismo. No entanto, os problemas ambientais advindos das mais diversas
atividades antrdpicas como industrializacdo, urbanizacdo, esgotos, efluentes
domeésticos e industriais, nas proximidades da laguna, tém aumentado o fluxo
energético e de contaminantes toxicos que afetam os equilibrios guimicos,
fisicos e bioldgicos prejudicando a qualidade das aguas desse ambiente.

A disponibilidade do metal livre depende da sua interacao com os ligantes
organicos ou inorganicos presentes nos sistemas aquaticos, pois os complexos
formados podem reter o metal. O ligante organico que mais influéncia na
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dinamica dos metais € a matéria organica natural (MON), amplamente
distribuida os sistemas ambientais.

Nos ultimos anos, as técnicas eletroanaliticas tém se destacado nos
estudos de interacao metal-ligante. Em especial a cronopotenciometria de
redissolucdo no equilibrio nernstiano e na auséncia de gradientes (AGNES), por
ser capaz de obter informacdes quimicas do metal livre em baixos limites de
detecgao, por ndo apresentar interferéncias da adsorgao organica na superficie
do eletrodo (Monteiro et al., 2016; Parat et al., 2011). Assim, este trabalho
determinou os teores de Cd** e Pb?* nas &guas da laguna Mundad, e extraiu e
caracterizou a matéria organica presente no material particulado em suspensao
(MON-MPS)da laguna, buscando compreender o papel dessa matéria organica
na complexacdo de metais potencialmente tdxicos (Cd** e Pb**) e sua influéncia
na disponibilidade de contaminantes para o ambiente.

Materiais e métodos

As amostras de agua foram coletadas em 9 pontos da Laguna Mundau em
periodo de baixa mare (Figura 1), sendo 20L de agua coletada em cada ponto.
O material particulado em suspensao (MPS) foi definido como o material retido
apos a filtracdo em membrana de 0,45 pym, originando uma amostra composta
de MPS (Botelho et al., 2002) Figura 1.

Figura 1 — Esquema do procedimento da obtengdao da amostra composta de

MPS.
{Pl P2 | P3 | P4 | P5 | P6 | PT | P8 | P9 P= E

Al e

A extracdo da matéria organica presente no MPS (MON-MPS) foi feita
seguindo o protocolo adotado pela maioria dos pesquisadores associados a
IHSS com NaOH 0.1 mol L! na razdo 1:10 por 4h em atmosfera inerte. A
caracterizacao da MON-MPS foi feita pela determinagao da razao E4/E6, que se
refere as absorbancias em 465 e 665 nm e por espectroscopia de fluorescéncia
molecular, seguindo as metodologias propostas por Zsolnay et al. (1999), Milori
et al. (2002) e Kalbitz et al. (1999). Os estudos de interacdo entre Cd** e Pb?*
e a MON-MPS foram feitos utilizando (AGNES) com filme fino de mercurio em
eletrodo de carbono vitreo nas condigdes: Cd?* ty = 240s e Eq = 65 V e Pb?* tq
=240seEg=-46V,eumals = 2 pA, a rotacao do eletrodo foi de 1000 rpm.
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Resultados e discussdes

A MON-MPS foi caracterizada por teor de carbono organico total, COT,
rendendo um valor de 398 mg L. De acordo com literatura, quando a razdo
E4/Es € menor que 4 indica maior presenga grupos aromaticos, caracterizando
gue a MON possui um grau de humificacao elevado. Quando os valores sao
maiores que 4, indica maior presenca de estruturas alifaticas, indicando baixo
grau de humificacao (Botero, 2014). A razao E4/Es para a amostra de MON-MPS
foi de 1,3, indicando elevado grau de decomposicao. Os resultados da
caracterizacao obtidos pelas metodologias de Zsolnay, Kalbitz e Millori sao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizagao da MON-MPS, obtidos pelas metodologias de
Zsolnay, Kalbitz e Milori. Determinacdes realizadas em [NaHCOs] 0,05 mol L*
diluindo a [MON-MPS] 10 mg L™.

AMOSTRAS INDICE RESULTADO
As/A; (Zoslnay et al., 1999) 0,400
MON-MP Ases (Milori et al., 2002) 963,95
I45o/I330 (Kalbitz et aI., 1999) 3,25

Os resultados de UV-Vis e fluorescéncia apontam que a MON-MPS possui
elevado grau de humificacdo, consequentemente o0s grupos aromaticos
caracteristicos desse tipo de substancia tais como fendis, acidos carboxilicos,
quinonas entre outros, fard dessa matéria orgdnica um regulador dos
contaminantes toxicos podendo, quando em condigdes fisico-quimicas
favoraveis, complexa-los e os tornando indisponiveis para a biota da laguna
Mundadu.

Na Tabela 2, apresenta-se os valores de capacidade de complexagao
calculados para a interacdo dos ions Pb%* e Cd** com a MON-MPS.

Tabela 2 — Capacidade de complexacgdo (CC) da MON-MPS por Cd** e Pb**em
pH=6,0.

AMOSTRA CC (mmol Pb* g* TOC) CC (mmol Cd** g* TOC)
MON-MPS 8,20 2,20

Os valores da capacidade de complexacdo da interacdo MON-MPS com Cd**
e Pb®" seguiram a mesma tendéncia para outras MON extraidas de diferentes
matrizes, tendo maior valor da capacidade de complexacdo para Pb®* do que
para Cd?* (Botero et al., 2014; Santos et al., 2007). Esta informacdo é importante
pois, pode-se inferir que o Cd** devera estar mais disponivel do que o Pb** para
a biota em casos de contaminacao por esses metais.
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Conclusdes

A matéria organica natural extraida do material particulado em suspensado,
MON-MPS, mostrou-se com um elevado grau de humificacao. A partir dos
resultados da capacidade de complexacdao observa-se que ela interage com
cadmio e chumbo de formas diferentes, formando os complexos mais estaveis.
Os resultados evidenciaram a influéncia da MON-MPS na disponibilidade de
metais potencialmente tdéxicos para o ambiente e nao apenas da matéria
organica dissolvida em suas aguas.
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Resumo

A humina, fracdo insoluvel em todo intervalo de pH, tem despertado
interesse da comunidade cientifica, podendo atuar como agente quelante em
ambientes contaminados. Este trabalho avaliou a influéncia da fragdo organica e
inorganica da humina na adsorcdo de ions Pb%*. As caracterizacdes das huminas
e cinzas de huminas por FTIR e microscopia eletronica de varredura mostraram
similaridade entre as amostras. Os estudos de adsorcao evidenciaram que em
concentragdes maiores de Pb?* a fragdo inorganica da humina apresenta maior
afinidade pelo contaminante. Assim, a funcionalizacdo por meio de calcinagao
das huminas, pode ser uma estratégia viavel para aplicacdo desse material
como remediador ambiental em locais com elevada concentracdo de Pb?*.
Palavras Chave: humina, Pb?*, adsorcdo, FTIR, microscopia eletronica

Introducao

O desenvolvimento econdmico associado a busca pela melhoria da
qualidade de vida aumentou consideravelmente a liberacao de poluentes ao
ambiente, comprometendo sistemas aquaticos e terrestres. O chumbo é um dos
metais potencialmente téxicos que tem despertado interesse da comunidade
cientifica. As fontes desse metal para o ambiente sdao as mais diversas podendo
causar toxicidade mesmo em baixas concentragdes no ambiente.

Os materiais mais promissores para adsorcao de metais potencialmente
toxicos sao os materiais organicos naturais, devido principalmente ao baixo
custo e elevada capacidade complexante (Jesus et al., 2011; Andreas et al.,
2014). A humina, fracao insollvel da matéria organica, tem sido muitas vezes
descartada quando sdo realizados estudos sobre a fracao soluvel da matéria
organica, embora tenha potencial promissor para interagir com contaminantes
organicos e inorganicos (Jacundino et al., 2015). Mostrar o potencial de
adsorcdo tanto dos constituintes organicos como dos inorganicos presentes na
humina evidencia seu potencial promissor como material adsorvente de
contaminantes.
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Assim, este trabalho teve por objetivo caracterizar a humina e as cinzas da
humina, extraidas de solos com diferentes teores de matéria organica a fim de
verificar a influencia dos constituintes orgénicos e inorganicos no processo de
adsorcdo por ions chumbo.

Materiais e métodos

eObtencao de humina: As huminas foram obtidas de solos coletados no
estado de Alagoas com diferentes teores de matéria organica. Apds a remocao
dos acidos humicos e fulvicos com NaOH 0,1 mol L por 4h em atmosfera
inerte. Apds separacdo da fracdo soluvel, a fracao insoluvel (solo + humina) foi
lavada exaustivamente com agua deionizada (Jesus et al.2011);

eObtencao de cinzas de huminas: A obtencao das cinzas das huminas
foram feitos por calcinacao em mufla a 750°C, por 4h, para a que ocorresse a
gueima da matéria organica associada as huminas;

eCaracterizacdo de huminas e cinzas: As huminas extraidas foram
caracterizadas por espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) utilizando um espectrometro Nicolet IR 200 FT-IR (Thermo
Scientific). As huminas também foram caracterizadas por microscopia eletronica
de varredura em microscépio de bancada, marca Hitachi modelo TM 3000,
com uso do periférico de espectroscopia de raios-X por dispersdao em energia
(EDS);

eExperimentos de adsorcao da humina e das cinzas da humina por ions
chumbo: Os experimentos de adsorcdao foram realizados pesando 50 mg de
humina em tubos falcon e adicionando 50 mL de solucdao de ions chumbo em
concentragdes variando de 0,01 a 3,0 mg L' em pH 7,0. Ap6és 30 min sob
agitacao, foi realizada filtracao e nos filtrados foram determinados os teores de
ions chumbo;

eDeterminacdao de Pb: Os teores de Pb foram determinados utilizando
cronopotenciometria de redissolucao no equilibrio nernstiano e na auséncia de
gradientes (AGNES) com filme fino de mercurio em eletrodo de carbono vitreo
nas condicdes: Pb** ty = 240 s e Eq = - 46 V, e uma Is = 2 pA, a rotacdo do
eletrodo foi de 1000 rpm.

Resultados e discussodes

Os espectros de infravermelho (Figura 1A) evidenciaram similaridades
entre as amostras de humina (Figura 1A - 1 e 3) e entre as amostras de cinzas
(Figura 1A - 2 e 4). Uma banda larga em 3450 cm™ atribuida a estiramentos -
OH estao evidenciadas tanto na humina como nas cinzas, podendo ser
atribuidas a estiramento OH de alcodis, fendis e acidos carboxilicos nas huminas
e as interagdes de particulas de H,O com oOxidos presentes nas cinzas. Bandas
em 1600 cm™ atribuidas a estiramentos C=C estdo evidenciadas em todas as
amostras. J& a regido de absorcdo em 1000 cm™e 1200 cm™ mostraram
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diferengas significativas para as amostras de humina e cinzas. Nas amostras de
humina estao evidenciados picos de adsorcao podendo ser atribuidos a
estiramento C-O de alcodis, fendis e carbohidratos e estiramento Si-O. Ja nas
cinzas possivelmente é devido a estiramento Si-O (Tatzber et al., 2007).

Figura 1. Espectros de infravermelho de amostras de humina e cinzas (A) e
micrografias de huminas e cinzas (B).
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As micrografias evidenciaram morfologias similares com particulas de
tamanhos heterogéneos em todas as amostras analisadas, sendo possivel
visualizar particulas de 1 mm e outras com tamanhos inferiores a 1um. Em
relacdo a composicdo, as amostras eram constituidas principalmente por
particulas de 6xidos de silicio e fésforo. Entretanto, as amostras de humina
diferiram das amostras de cinzas quanto a presenca de matéria organica, que
apesar de estar presente em pequenas quantidades foi encontrada na forma de
particulas organicas com formato similar ao de estruturas vegetais (Figura 1B-
1 e 2). A Figura 2 mostra as adsorcdes de Pb?* pelas amostras de huminas
(Figura 2-1 e 2) e cinzas obtidas das huminas (Figura 2-2 e 3).

Figura 2. Adsorcdes das amostras de huminas e cinzas obtidas a partir de
huminas por ions Pb**,
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Os resultados das adsorcdoes evidenciam a contribuicao das fragoes
organicas e inorganicas na adsorcdo de ions Pb?* pelas amostras de humina.
Em menores concentragdes (até 1,0 mg L), ndo é observado uma diferencga
significativa nas adsorcdes de huminas e cinzas. Esses resultados corroboram
com as caracteristicas estruturais, onde nao se observa diferencas
significativas. Em concentracdes superiores (>1,50 mg L), as cinzas
apresentaram adsorgdes superiores. Esses resultados evidenciam a contribuigao
da fracao inorganica na adsorcao de metais potencialmente tdxicos, sugerindo
que nesse tipo de material, a fracdo inorganica apresenta elevada afinidade
com esses contaminantes.

Conclusodes

A humina tem despertado interesse ambiental, podendo atuar como resinas
guelantes na adsorcao de metais potencialmente tdéxicos. Os resultados das
caracterizagdes mostraram similaridade entre as huminas extraidas e suas
cinzas e os estudos de adsorcao evidenciaram que em elevadas concentragoes
de Pb%** a fracdo inorgédnica da humina apresenta maior afinidade pelo
contaminante. Assim, a funcionalizacdao por meio de calcinagao das huminas,
pode ser uma estratégia viavel para aplicacdo desse material como remediador
ambiental.
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Resumo

Resultados do efeito da aplicacgo de acidos humicos (AH) na
disponibilidade de fésforo (P) do solo sdo controversos, mas essa pratica tem
sido utilizada na agricultura visando aumentar a disponibilidade de P. Assim, é
importante identificar as condicdes que influenciam esse efeito. Com o trabalho,
objetivou-se investigar a influéncia da interacdo entre doses de P e de AH no
teor desse nutriente de um Latossolo acido. Aplicou-se AH extraidos de
leonardita ao solo, em doses de carbono (C) de 0; 1,12 e 5,62 mg g}, e de P na
dose recomendada e 4 x dose recomendada, em esquema bifatorial. O solo
tratado foi incubado por 20 dias e os teores de fosforo extraido por Mehlich-I e
pelo método de P remanescente foram avaliados. Foram calculados os teores
recuperados e nao recuperados, a partir da extragao dessas duas formas. Com
aplicacao de doses de P maiores que a recomendada para a correcao, a adicao
de AH aumenta o teor e a recuperacao do P Mehlich-I e o seu teor em solugao,
diminuindo a sorcao desse nutriente. Isso nao ocorre em solo com a aplicacao
da dose recomendada de P. A adicao do AH de leonardita aumenta o teor de P
Mehlich-I desde que a dose de correcao desse nutriente seja maior que a
recomendada.
Palavras-chave: fosfato, adsorcao, substancias himicas

Introducao

A interacao de fosforo (P) com éxidos de ferro pode ser afetada pela adigao
de AH, diminuindo a reacao (Kleber et al., 2015) ou intensificando a mesma
(Gerke, 2010). Dessa forma, os efeitos do AH no teor de P do solo pode variar
com o tipo e a dose dessa substancia, as condigdes fisico-quimicas do meio,
entre outros fatores. Contudo, em geral, o efeito dos AH no teor de P tem sido
observado em trabalhos que utilizam quantidades desse nutriente superiores as
recomendadas para a corregao de solos agricolas. Além de antiecon6micas,
doses elevadas de P diminuem os sitios de adsorcdo que retém esse nutriente
com maior energia, o que pode superestimar os efeitos relatados. Com o
trabalho, objetivou-se avaliar se as doses de P e do AH de leonardita
influenciam o teor de P disponivel e de P remanescente em um Latossolo acido.
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Materiais e métodos

Testou-se a aplicacdo ao solo de doses (0, 1,12 e 5,62 mg g C) de AH de
leonardita, em combinagao com duas doses de P: 26,2 (recomendada) e 104,7
g g (4 x maior), em um Latossolo Vermelho distréfico himico (pH 4,5). Foi
utilizado AH da Sociedade Internacional de Substancias Himicas (Lote 1S104H)
gue contém 63,81% C e < 0,010% P e amostras de solo (0-20 cm) coletadas
na area experimental da UPF. As amostras foram caracterizadas quanto a suas
propriedades quimicas, texturais e fisicas. A capacidade maxima de adsorcao de
P correspondeu a 0,64 mg g™*.

Os AH foram aplicados na forma de solugdo (KCl 0,01 mol L'!). As doses
testadas de P (26,2 e 104,7 ug g!) foram aplicadas na forma de solugdo
preparada com KH,PO4 (Merck). A menor dose de P equivale a aplicacao de 120
kg ha™ de P,0s, na camada de 0-20 cm, dose recomendada para esse solo em
funcao do teor de P e de argila. A maior dose testada de P é 4 vezes maior que
a recomendada e foi incluida no experimento para avaliar se a aplicacdo de
maior quantidade desse nutriente pode superestimar o efeito do AH. As
unidades experimentais (10 g de solo moido) foram mantidas em frascos de
polietileno e incubadas em cadmara com controle de temperatura (23°C), por 20
dias, apos a adicao dos tratamentos. A umidade do solo foi mantida a 70% da
capacidade maxima de retencdo de agua. Apds 20 dias de incubacdo, os teores
de P Mehlich-I e o remanescente na solucdo em equilibrio foram determinados.
Essa Ultima forma de P foi obtida adicionando-se 25 mg L! de P, em solucgdo
com KCl 0,01 mol L!, na amostra de solo e agitando-a por 48 h, a 23°C
(Alvarez et al., 2000). As analises foram realizadas em triplicatas. O
delineamento experimental foi completamente casualizado e os tratamentos
foram testados com trés repeticoes, em esquema bifatorial (dose de P x dose
de AH). Os resultados foram submetidos a analise da variancia e as médias das
doses dos AH foram comparadas com o teste de Tukey (p<0,05).

Resultados e discussoes

Os resultados indicaram que todas as varidveis avaliadas foram
influenciadas (p<0,05) pela interacao entre doses de P e de AH, os quais foram
desdobrados para analise dos tratamentos (Tabela 1). O efeito da aplicacao do
AH no teor de P Mehlich-I, avaliado antes e depois da condicdao de equilibrio
resultante da aplicacdo de 250 ug g* P, dependeu da dose de P (Tabela 1). Esse
efeito somente foi observado nos tratamentos com a maior dose de P (104,7 ug
g!), aumentando em 5% a recuperacdo do P aplicado, quando o P Mehlich-I foi
avaliado antes da condicdo de equilibrio. O AH ndo influenciou o teor de P dos
tratamentos com a menor dose de P, possivelmente, devido a maior energia de
ligacdo entre esse nutriente e o 6xido de ferro, que dificulta a dessorcao. Com a
maior dose testada de P (107,4 ug g!) a quantidade adicionada desse nutriente
foi 6 vezes menor que a capacidade maxima de sor¢do (0,64 mg g! P). Como
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os sitios de maior energia de ligagao desse anion com os adsorventes diminuem
a medida que aumenta a saturacao de P do solo, isso deve ter influenciado o
efeito da dose desse nutriente na acdao do AH em aumentar o teor de P Mehlich-
I (Tabela 1).

Tabela 1. Fésforo (P) extraido, recuperado e nao recuperado com o método
Mehlich-1 de um Latossolo incubado com doses desse nutriente e de acido
himico de leonardita. Médias seguidas por letras diferentes diferem pelo
teste de Tukey (p<0,05), ao comparar doses de acido humico, em
tratamentos com mesma dose de fosforo.

AH-leonardita (mg carbono g?)

0 1,12 5,62 0] 1,12 5,62
P P Mehlich-I P recuperado
............................................ HG P g i,
0,0 6,3 - - - - -
26,2 NS 16,9 16,4 16,8 NS 10,6 10,1 10,5
104,7 B 43,2 A 48,8 A 49,3 B 36,9 A 42,5 A 43,0
P P Mehlich-I P ndo recuperado
HG P g T PPN
0,0 - - - - - -
26,2 NS 40,5 38,5 39,9 NS 59,5 61,5 60,1
104,7 B 35,2 A 40,6 A41,1 A 64,8 B 59,4 B 58,9

Em geral, 60% do P aplicado ndo foi extraido pelo método Mehlich-I
(Tabela 1). Isso indica que a maior parte do P adicionado foi sorvida pelo solo,
estando em formas indisponiveis. Por outro lado, com a adi¢cdo de 250 mg P g™*
(método do P remanescente) o P recuperado na forma de P-Mehlich variou de
56 a 76%, representando a maior parte do P sorvido na fase sélida (Tabela 2).
Esse aumento do teor de P-Mehlich foi devido a maior saturacdo dos sitios de
sorgcao desse nutriente, diminuindo a energia de ligacao do fosfato aos
adsorventes e, consequentemente, aumentando o teor de P em solugao nao
somente nos tratamentos com a maior dose aplicada desse nutriente (107,4 pg
P g!), mas também nos com a menor dose de P (26,2 pug g') e maior dose de
AH (5,62 mg C g'h).
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Tabela 2. Fésforo (P) remanescente, sorvido na fase sélida e recuperado e
nao recuperado com o método Mehlich-1 de um Latossolo incubado com
doses desse nutriente e de acido humico de leonardita. Médias seguidas por
letras diferentes diferem pelo teste de Tukey (p<0,05), ao comparar doses
de acido himico, em tratamentos com mesma dose de fésforo.

AH-leonardita (mg carbono g'})

0) 1,12 5,62 0) 1,12 5,62

P P Remanescente P sorvido

0,0 0,22 - - 249,8 - -
26,2 B 0,31 AB 0,35 A 0,38 NS 249,7 249,7 249,6
104,7 B 0,51 A 0,55 A 0,79 NS 249,5 249,5 249,2

P P recuperado P ndo recuperado

0,0 132,2 - - 117,6 - -
26,2 B 142,7 B141,6 B 174,8 A 106,9 A 108,1 B 74,8
104,7 B171,1 A189,2 A 180,8 A 78,4 B 60,2 B 68,6

Concluséao
A adicao do AH de leonardita aumenta o teor de P Mehlich-I em apenas
guando a dose de correcao desse nutriente seja maior que a recomendada.
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Resumo

As nanoparticulas estdo emergindo como objeto de pesquisa em todos os
campos da quimica, suas propriedades especiais € motivo de preocupagao, pois
uma parcela consideravel destes materiais é eliminada no ambiente.
Considerando que novos materiais irao impactar o ambiente de alguma forma,
as interagOes entre os ions ferro e nanoparticulas de quitosana na auséncia e
presenca da matéria organica foram avaliadas usando ultrafiltracdo e
determinacao por espectrometria de absorcdo atdomica. Os resultados indicaram
que um pequena quantidade de ions ferro interage com as nanoparticulas de
quitosana. A adicdo das nanoparticulas em solugcdo contendo substancias
himicas aquaticas (Fe-SHA) apresentou um percentual baixo (1,7-2,6%) de
metais livres. Este resultado indica que nanoparticulas e matéria organica em
conjunto poderao alterar a biodisponibilidade de metais em sistemas aquaticos.
Palavras Chave: Nanomateriais, quitosana, ferro, sistemas aquaticos.

Introducao

Atualmente, a nanotecnologia € um dos principais focos das atividades de
pesquisa e seu desenvolvimento tem sido apontado como uma nova revolugao
tecnoldgica, que, em ritmo acelerado de crescimento, caracteriza uma area
estratégica para economias consolidadas e emergentes. E considerada como
uma tecnologia com capacidade de apoiar e transformar muitos setores
industriais (Paschoalino et al., 2017). Um ponto chave da discussao é como as
nanoparticulas irdo interagir com os outros componentes em aguas naturais,
como por exemplo, os ions metalicos, matéria organica dissolvida e
microorganismos. A falta do conhecimento sobre a influéncia das nanoparticulas
na especiacao dos metais trago limita severamente a capacidade dos cientistas
e de agéncias reguladoras de fazerem recomendacdes baseadas em evidéncias
ou mesmo de desenvolver politicas adequadas de seguranca em relagao a estes
materiais. O desenvolvimento deste projeto pode colaborar na obtencao de
alguns parametros de avaliagao.

O objetivo geral deste projeto é avaliar a capacidade complexante de uma
nanoparticula de quitosana com ions de ferro, para posteriormente verificar a
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sua influéncia no comportamento/biodisponibilidade destes metais em sistemas
aquaticos, considerando a presenca da matéria organica, na forma de
substancias humicas aquaticas (SHA).

Materiais e métodos

Em fevereiro de 2017 foi feita a coleta de aproximadamente 150 litros de
agua do Rio Juréia (Sao Sebastido-SP). A extracao das Substancias Humicas
Aquaticas seguiu o procedimento descrito pela Sociedade Internacional de
Substancias Humicas, usando resina DAX 8, cromatografia adsortiva em coluna
e NaOH (0,1 mol L) como eluente.

Todos os materiais foram imersos em solucao de acido nitrico 10% (v/v)
por 24 horas e enxaguados exaustivamente com dagua deionizada antes de
serem utilizados nos experimentos. Todas as solucdes foram preparadas com
reagentes pré-anadlise em agua ultrapura de um sistema de tratamento ultra
ionic (VEOLIA ULT 2372 - resistividade > 18MQ.cm). Solucdes de ferro foram
preparadas através de diluicio de padrdo certificado (1000 mg L™).
Nanoparticulas de quitosana foram preparadas pelo procedimento descrito por
Silva et al. (2011). Para diferenciacdo do metal livre e labil foi montado
sistema, conforme ilustra a Figura 1, equipado com membrana de porosidade
de 1 kDa e 47 mm de diametro, onde a fracdo complexada aos humicos e/ou a
nanoparticula fica retida e a fracdo livre é coletada e determinada por
espectrometria de absorcdo atomica.

Figura 1 - Sistema de ultrafiltragao em fluxo tangencial.
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Variou-se a concentracdo de metal para analisar a interacao Fe-
nanoparticula (pH=5,5) quando submetido a quantidade de nanoparticula
constante. Para avaliar a presenga da matéria organica foi o 2 mg L™ de Fe foi
mantido em contato com 10 mgL™! de SHA. Apds determinacdo do metal livre,
foi adicionado 400 e 800 pL de solucdo contendo nanoparticulas de quitosana e
a interagao verificada em fungao do tempo.
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Resultados e discussdes

As nanoparticulas apresentaram diametro médio de 283,7 = 4,2 nm e
concentracdo de 5,27x10'! particulas mL? em andlise de rastreamento
(Nanoparticles Tracking Analysis - NTA-Malvern®).

Considerando que a estrutura das Substancias Humicas tem relagao direta
com a sua origem, foi realizado a caracterizagao preliminar do ambiente onde
as amostras foram coletadas. Foram determinadas analises in situ de pH
(5,38), temperatura (27,0 °C), condutividade (60,30 puS cm™) e oxigénio
dissolvido (5,20 mg L!). Os pardmetros fisico-quimicos sdo similares a
mananciais ricos em matéria orgéanica dissolvida (Goveia et al. 2011).

A concentracdo de ferro total presente na agua in natura, considerando
todo o metal detectado na amostra apos a digestdo acida foi de 37,20 mg L'*. A
concentracao do metal livre, obtido na solucao filtrada em membrana de 1kDa,
foi 0,20 mg L. Verifica-se que o ferro presente na matéria organica esta
formando complexos Fe-SHA.

A Figura 2 apresenta a concentracao de ions adicionados a solugdo e a
concentracao dos ions livres apds a adicao de 400 pL nanoparticulas.

Figura 2. Diferenciacdo de ions Ferro apds adicao de nanoparticulas.
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E possivel observar que a interacdo entre as nanoparticulas e os fons é
baixa. A concentracdo de ferro livre diminui apés um tempo de contato de 6
horas. Apds 24 horas de contato a concentracdao de ferro livre é préximo do
metal adicionado, indicando a presenca de interagao fraca M-nanoparticula.

Para avaliar a interacao das nanoparticulas em sistemas aquaticos, onde
temos a influéncia da matéria organica, a adicao foi feita em solucdao contendo
ferro e substancias humicas aquaticas, mantidas sob agitagao lenta por 24
horas. Os resultados, apresentados na Tabela 2, indicaram que 64% do ferro
esta na forma ligada Fe-SHA. Ao adicionar as nanoparticulas a concentracdo de
metal livre é de 0,045 mg L para adicdo de 400 pL e 0,029 mg L* para a
adicao de 800 pL, representando 2,6 e 1,7% de metal livre. Em solugao os
metais labeis, migram para os sitios de complexacao da quitosana, a presenca
de uma macromolécula podera desta forma potencializar as interagdoes entre a
nanoparticula e o metal. Liang e colaboradores (2011) indicaram que os acidos
humicos e fluvicos interagem com a superficie de nanoparticulas de silica, este
efeito somente sera verificado apds analise de carga a superficie da quitosana.

Tabela 2. Diferenciacdo de ions ferro na presenca da Matéria Organica.

Matéria Organica Fracao Fe (mg L™?)
Metal total 1,700
SHA-Juréia Metal livre 0,200
Quitosana 400 pL 0,045
Quitosana 800 uL 0,029

Conclusodes

Os resultados sdo promissores em relacdo ao impacto das nanoparticulas
no ambiente indicando que isoladas a interacdao com ions metalicos é baixa,
porém concomitante com as substancias humicas interferem na
biodisponibilidade dos metais no ambiente.
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Resumo

Solos com horizontes humicos e histicos de ecossistemas tropicais e
subtropicais desempenham importante funcdo no estoque e imobilizacdo do C
atmosférico, regulacdo climatica, retencdo e filtragem de &gua devido as
diferentes funcdes desempenhadas pela matéria organica do solo (MOS).
Entretanto, os processos e mecanismos que regulam a dinamica da MOS nesses
solos ainda nao sédo bem conhecidos. O objetivo desse trabalho foi caracterizar
as fragbes quimicas da MOS e suas interagcdes com o0s ions Fe e Al, em solos
com horizontes humicos e histicos de uma topossequéncia sob Floresta
Ombrofila Mista no sul do Brasil. Os solos amostrados foram classificados como
Latossolo Bruno (topo - nao hidromaorfico), Gleissolo Melanico (terco inferior -
semi hidromorfico) e Organossolo Haplico (planicie aluvial - hidromorfico). Os
teores de C e N foram determinados nas amostras de solo inteiro e nas fragdes
quimicas da MOS, sendo que nessas fracbes também foram determinados os
teores de Fe e Al co-extraidos. As substancias humicas solUveis apresentaram
0sS maiores teores de Fe e Al co-extraidos, sendo que seus compartimentos
possuem diferentes afinidades pelo Fe e Al, onde o Fe estd preferencialmente
associado ao AH, ao passo que o Al ao AF.
Palavras Chave: carbono, estabilizacdo, complexacdo, organo-mineral,
organossolo

Introducao

Solos com horizontes humicos e histicos de ecossistemas tropicais e
subtropicais de altitude desempenham importante funcdo no estoque e
imobilizacdo do C atmosférico, na regulacéo climatica e dos fluxos hidrolégicos
(Rieley et al., 2008).

A interacdo dos compartimentos quimicos da MOS com ions metalicos no
perfil pode alterar a mobilidade dos compostos organicos e dos metais no solo
(Gonzéalez-Pérez et al., 2008). Em solos aerdbicos o enriquecimento dos
horizontes subsuperficiais em 6xidos de Fe e Al e em C deve-se a formacdo de
complexos metal-MOS de pequeno peso molecular que sdo capazes de percolar
pelo perfil, processo também conhecido como podzolizacdo. Entretanto, em
solos acidos ou hidromorficos a mineralizacdo dos ligantes organicos pode ser
inibida pela complexacdo com o Fe e Al (Dick et al., 2009). Dessa forma, a
interacdo das fracoes da MOS com esses ions pode controlar a distribuicdo do C

65



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

no perfil em solos ricos em MOS, bem como ser responsavel pela estabilizacao
dos compostos organicos nesses ambientes.

Considerando que as interacdes organo-minerais alteram a dinamica da
MOS (Dick et al., 2009), essas interacOes podem ser responsaveis pelas
mudancas no teor e na composicdo quimica da MOS em solos &acidos com
horizonte humicos e histicos, onde predominam Oxidos de Fe de baixa
cristalinidade e de elevada reatividade, bem como elevados teores de Al
trocavel. Além disso, a mobilidade dos complexos metal-organicos pode
determinar um enriguecimento nos estoques de C em profundidade. Dessa
forma, o objetivo desse trabalho foi caracterizar as fragcdes quimicas da MOS e
suas interacbes com o0s ions Fe e Al, em solos com horizontes humicos e
histicos de uma topossequéncia sob Floresta Ombrofila Mista no sul do Brasil.

Materiais e métodos

A amostragem foi realizada em uma topossequéncia caracteristica sob
Floresta Ombrofila na bacia sedimentar de Curitiba / PR. A coleta das amostras
foi realizada por meio de abertura de trincheiras. Os solos amostrados foram
classificados como: i) Latossolo Bruno Aluminico rubrico - LBa (topo e terco
superior da encosta); ii) Gleissolo Melanico Ta Distréfico organossélico - GMvd
(terco inferior da encosta); iii) Organossolo Haplico Saprico tipico - OXs (terco
inferior e planicie aluvial).

As substancias humicas (Can, Car € Chu) e substancias ndo humicas (Cagua €
Cuci)) foram extraidas segundo o método da solubilizagdo em meio aquoso e
meio acido/alcalino (Dick et al., 1998). As determinacdes de Fe e de Al nos
extratos de SHs e AF (antes e apo6s a purificacdo) foram realizadas por
espectroscopia de absorcao atdmica (Perkin-Elmer 240). O teor de Fe e Al
associados aos AH foi obtido pela diferengca entre o teor desses elementos no
extrato de SHs com o determinado no extrato de AF.

Os resultados obtidos para as réplicas de campo foram submetidos a
estatistica descritiva de média e de desvio padréo.

Resultados e discussoes

Em geral, a proporcdo do C organico total foi expressivamente maior nas
fracdes humicas da MOS (AF, AH e HU) do que nas fracOes nao humicas
(extrato de agua e solucdo de HCI 0,1 mol L™, com valores médios de 94,7 e
5,3 %, respectivamente.

Considerando-se todos os solos, na fracdo ndo humica a maior proporcao
de C foi observada no extrato em agua (3,4 %), sendo que no extrato de HCIl a
proporcao foi de apenas 1,9% do C orgéanico total. Na fracdo humica da MOS a
proporgao de C decresceu na ordem: Cyy (46,1 %) > Can (33,1 %) > Car (15,5
%0). Dentro dessa fracdo as substancias humicas insoluveis (HU) e sollveis em
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meio acido/alcalino (AF + AH) representaram aproximadamente 50 % do C
cada uma.

O teor de Fe nas fragcbes quimicas da MOS decresceu na ordem: Fesus) >
Fewmcy > Fewguay, com valores médio de 1579, 320 e 58 mg kg™,
respectivamente. A mesma tendéncia foi observada para o Al, que apresentou
valores médios de 11088 mg kg™ nas SH, 234 mg kg™ no extrato de HCI e de
53 mg kg™ no extrato em agua. Ambos os teores de Fe e Al observados nas
fracdes quimicas da MOS desses perfis foram, em geral, superiores aos
observados em solos humicos e histicos ndo hidromoérficos de altitude no Estado
do Rio Grande do Sul (Sarante et al., 2011).

O Fe determinado no extrato de substancias humicas esta principalmente
associado a fracdo AH. Para o Al foi observado comportamento contrario, sendo
que esse ion encontra-se mais associado com a fracdo AF, mesmo apos a
purificacdo do extrato em resina DAX-8. Resultados semelhantes foram
observados por Sarante et al. (2011) que verificaram valores da relacdo molar
Al/Fe maior no AF do que no AH, confirmando a maior afinidade do Al pelos
ligantes organicos dos AF. A maior afinidade do Fe e do Al por essas fracdes
humicas pode ser devido as diferengcas em sua composicdo quimica. O Al é
considerado um &cido duro e apresenta maior afinidade para interagir com
bases duras, tais como grupos carboxilicos que sdo mais abundantes na
estrutura dos AF (Sparks, 1995). Por sua vez, a interacdo do Fe com os
grupamentos da MOS deve-se principalmente as hidroxilas fendlicas e
compostos alifaticos, por meio interacbes de carater mais hidrofobico, assim
como por meio de grupos carboxilicos periféricos presentes em cadeias
alquilicas de maior tamanho.

Conclusoes

As substancias humicas solUveis apresentaram os maiores teores de Fe e Al
co-extraidos, sendo gque seus compartimentos possuem diferentes afinidades
pelo Fe e Al, onde o Fe est& preferencialmente associado ao AH, ao passo que o
Al ao AF.
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Resumo

A turfa pode ser utilizada como adsorvente alternativo e de baixo custo,
eficiente na retencdo de cations de metais potencialmente téxicos. Numerosos
estudos envolvendo a sorcao em turfas originadas em clima temperado ja
foram realizados. No entanto, os trabalhos com turfas de clima tropical sao
mais limitados. Com este propdsito, este estudo analisou comparativamente
uma turfa comercial de origem tropical (coletada na bacia hidrografica do rio
Mogi Guacu) em condicdes naturais e apos ativacdo com acido cloridrico, no
tocante a caracterizacdo fisico-quimica e capacidade de retencdo de Cd (metal
comumente encontrado em mineragdes de minérios metdlicos e que apresenta
elevada periculosidade). Para isso foram realizadas analises fisico-quimicas (pH,
ApH, potencial de oxirreducdao e condutividade elétrica), fotomicrografias em
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e ensaio de equilibrio em lote em
solugdes contaminadas por Cd. De modo geral, as turfas revelaram condicoes
moderadamente acidas (turfa in natura) a altamente acidas (turfa ativada) e a
turfa ativada exibiu indicativos de maior eficiéncia na imobilizagdo metalica
(ApH mais negativo e menores particulas), que foram comprovados pelo ensaio
de adsorcao. Portanto, as turfas estudadas apresentam potencial para serem
empregadas como adsorvente em mineragdes contaminadas.
Palavras Chave: Turfa in natura; Turfa ativada; Cd; Equilibrio em lote.

Introducao

A turfa apresenta origem féssil e organo-mineral, advinda da decomposicao
vegetal em dareas alagadicas (Franchi, 2004). As turfeiras estao em todos os
continentes, desde zonas tropicais até articas, do nivel do mar até grandes
altitudes, mas se destacam as turfas de clima temperado, em termos de
volume e estudos (Joosten & Clarke, 2002). No Brasil, sao estimadas em
24.000 km?, sendo o segundo maior depdsito na América do Sul (WER, 2013).

A turfa é constituida por compostos organicos, incluindo os acidos
organicos (humicos e fulvicos) e seus sais, bem como a celulose, a lignina e as
proteinas e elementos minerais (Mg, K, Ca, Na, Fe, Si e Al). Esta composicdo
organica propicia otimas propriedades de sorcdao, associadas a presenca de
grupos funcionais polares na sua estrutura molecular (aldeidos, cetonas, acido
carboxilico, hidroxilico e fendlico). Devido ao carater polar da turfa, ela revela
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um bom potencial de adsorcdo de metais e moléculas organicas polares
(Couillard, 1994), podendo, assim, ser empregada na recuperacdo de areas de
mineragdao contaminadas por metais potencialmente toéxicos. De modo geral, a
sorcao de metais pela turfa propicia a atuacao, isolada ou em conjunto, de
variados mecanismos, sendo a troca ionica o principal deles (Franchi, 2004).

A turfa, em condicdes naturais, ja revela elevada capacidade de adsorcdo.
Contudo, sua ativacao objetiva eliminar cations que por ventura ja estejam
ocupando os sitios de adsorcdo. De acordo com McKay (1996) este processo
resulta no aumento da superficie ativa, ja que a zona ativada apresenta elevada
area superficial, contendo microporos e mesoporos significativos, contribuindo
efetivamente para o aumento do potencial adsortivo.

Nessa perspectiva, este estudo objetivou caracterizar (fisica e
quimicamente) uma turfa originada em clima tropical na bacia hidrografica do
rio Mogi Guacu (Cravinhos-SP) sob condigbes in natura e ativada, bem como
comparar a eficiéncia de adsorgcao de Cd por estes dois materiais.

Materiais e métodos

A turfa comercial foi seca em estufa (65°C), quarteada pelo método de
pilhas alongadas e uma porcao foi ativada (1 g de turfa/10 mL HCI) com
lavagem até pH préximo de 4,3, segundo adaptacdao de Gosset et al. (1986) e
Franchi (2004). Com as turfas in natura e ativada foram realizadas as analises:
pH (H20 e KCI) (EMBRAPA, 2011); potencial de oxirreducao (Eh); condutividade
elétrica (CE); Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com stubs recobertos
com 6 nm de Au; Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR); ensaio de equilibrio em lote, com razdo turfa/solucdo de 1/50,
contato de 24 horas e concentracdo de Cd de 20 a 160 mg L.

Resultados e discussodes

O pH das turfas revela um valor entre 3 e 6 (IPT, 1979), confirmado neste
estudo (5,1 in natura e 3,9 ativada) (Tabela 1). Esse carater acido tipico de
substancias himicas é relacionado a ionizagdao dos grupos polares COOH e OH.
Quanto ao ApH (Tabela 1), associado ao balanco de cargas, observa-se um
ganho de negatividade para a turfa ativada (-2,3) em relagao a turfa in natura
(-1,0). Assim, este € um indicativo de que as cargas negativas em superficie
sao superiores as positivas, em ambas as turfas, mas na turfa ativada essa
diferenca é mais acentuada, possibilitando maior retencao de cations.

Tabela 1 - Analise comparativa dos parametros fisico-quimicos

Parametro Turfa in natura Turfa ativada
pH H,0O 51 3,9
ApH (pH KCI menos pH H;0) -1,0 -2,3
Eh (mV) + 432 + 290
CE (uS cm™) 448 154,6
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A Figura 1 exibe fotomicrografias da turfa. E possivel perceber que com a
ativacdo houve uma diminuicdo consideravel do tamanho das particulas,
possivelmente aumentando a superficie especifica e, consequentemente, a
capacidade de adsorcao.

Figura 1 - Fotomicrografias em MEV da turfa in natura (A) e da turfa ativada (B)

¥ \ ; o _

A Figura 2 apresenta os espectros de infravermelho, com alguns picos
caracteristicos de substancias humicas. A banda caracteristica proxima de 3400
cm’! pode ser atribuida ao estiramento de O-H de grupamentos fendlicos. Nos
comprimentos de onda de 2930 e de 2840 cm’ aparecem outras bandas,
possivelmente associadas, respectivamente, ao estiramento de C-H assimétrico
e simétrico. Ocorre ainda outra banda intensa na regido de 1600 cm
possivelmente relacionada ao estiramento C=C do anel aromatico ou ao
estiramento de COO- assimétrico. Para ambas as turfas, o pico préximo a 1380
cm!, deve estar relacionado provavelmente ao estiramento de COO- simétrico
e/ou ao dobramento de C-H de alifaticos. Por fim a banda na regido de 1040
cm™! pode estar associada ao estiramento de ligagdes C-C de grupos alifaticos
(Swift, 1996). As alteracdes em relacao a magnitude dos espectros nao podem
ser comparadas diretamente, mas indicam modificacdes na turfa advindas do
processo de ativacao.

Figura 2 - Espectros de infravermelho das turfas in natura e ativada
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A Figura 3 mostra a remogao de Cd pelas turfas. Com a ativacao as
porcentagens de Cd adsorvido aumentaram de 7 a 18%, dependendo da
concentracdo inicial. De modo geral, a capacidade maxima de adsorcao de Cd
foi de 2,9 mg g’! para a turfa in natura e 3,9 mg g! para a turfa ativada.

Figura 3 - Analise comparativa das concentracdes de Cd adsorvida e em equilibrio
2 Turfa in natura Turfa ativada
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Conclusdes
Os resultados permitem concluir que as turfas estudadas (in natura e
ativada) apresentam caracteristicas favoraveis a retengdo metalica (ApH
negativo e condicdes oxidantes), confirmadas pelo ensaio de adsorcao de Cd.
Em fungao dos objetivos de utilizacao da turfa como material adsorvente
pode ser interessante o pré-tratamento com a ativacdo do material,
potencializando sua capacidade de adsorgao.
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Resumo

Para se avaliar o desempenho de revestimentos a base de Zn, é importante
que o seu consumo por reacdes ndo associadas a protecao galvanica permaneca
tdo baixo quanto possivel, resultando em uma vida mais longa para o
revestimento. Nesse sentido, € importante o conhecimento da taxa de corrosao
do Zn ndo associada ao par galvanico Zn-Fe para prever durabilidade do
revestimento. Para simular a corrosdo de acos galvanizados em solos orgéanicos
(solos turfosos) e em aguas naturais, o presente estudo avalia a corrosdo de
revestimentos a base de Zn e de Zn puro, em solugdo 0,1 mol L'! de NaCl com
adigdes de 2,0 g L' de AH (&cido himico). Os testes de corrosdo demonstraram
gue pequenas adicoes de AH sdao capazes de inibir a corrosao do Zn, com
eficiéncia de inibicdo superior a 90 %, determinada a partir da taxa de perda de
massa em tempos longos. A comparacao entre o teste de perda de massa e a
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) sugeriu que o AH
muda de promotor de corrosao para inibidor apds exposicdes com mais de 48 h.
Pela extrapolacdo para t=0 no teste de perda de massa € possivel concluir que
as taxas iniciais de corrosao sao maiores nos cloretos e que a corrosao
localizada se transforma em uma corrosdo uniforme na superficie do Zn. O
efeito do AH ndo é completamente claro, no entanto, parece evitar o
crescimento lateral de pites nucleados.
Palavras Chave: corrosao, acidos humicos, substancias himicas, inibidor de
COrrosao.

Introducao

Os oleodutos e outras estruturas de aco enterradas sao geralmente
galvanizados a quente (HD-Zn, hot-dip galvanizing-Zn) para protecao contra a
corrosao do solo. Nos solos, os constituintes inorganicos mais agressivos para
os agos carbono sao, certamente, os cloretos, que estao presentes em
concentragdes variaveis dependendo do tipo de solo. No caso dos agos carbono,
os cloretos causam corrosao uniforme (Kaesche, 2003), enquanto os
revestimentos a base de Zn e Zn puro sofrem ataque localizado que se espalha
lateralmente (Bastos; Simdes & Ferreira, 2003). Portanto, a protecao do dnodo
de sacrificio promovida por revestimentos a base de Zn comega como ataque
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localizado que evolui para o ataque uniforme da superficie (Ioannis et al.,
2016).

E comum, a passagem de oleodutos e estruturas metélicas, por solos
pantanosos e turfosos junto a aguas naturais com presenca de matéria organica
(MO). No entanto, a contribuicdo da matéria organica para a corrosividade do
solo é geralmente desconsiderada. As interagdes de metal-cation com a MO sao
estudadas em ciéncias agricolas devido a sua agao de reservatorio de
nutrientes, onde a liberacdo lenta desses elementos por MO insolivel é
desejada (Giovanella et al.,2010). Para a corrosao do solo, entretanto, podemos
esperar que a MO soluvel em agua seja mais importante por afetar o processo
eletrolitico.

Em trabalho anterior foi estudada a corrosao de acos para dutovias da
classe API em meios contendo acidos humicos e &cidos fulvicos com
comprovada intensificacgdo do ataque corrosivo, principalmente ligado a
inclusdes (Dick & Rodrigues, 2006). Neste deseja-se estudar e identificar os
mecanismos da corrosao dos agos galvanizados, soldados ou ndo, sujeitos a
aguas e solos contendo acidos humicos.

Materiais e métodos

Os estudos de corrosao, a partir da imersao das amostras de zinco puro em
solugcoes de NaCl e HA, foram realizados em Zn especial de alto grau de pureza
(99,99 Zn, 0,005 Pb, 0,003 Cd, 0,003 Fe, 0,002 Cu, 0,001 Sn % em peso)
fornecido em barras. As amostras foram cortadas nas dimensdes = 1,0 x 0,7 x
0,15 cm para perda de massa (AM/A), enquanto que para espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) foram preparadas amostras maiores com uma
janela exposta de 2,19 cm?®. Estas amostras foram preparadas com lixas de
carbeto de silicio com granulometrias 400, 800, 1200, 2400 e 4000, polidas
com pasta de diamante de 1 ym, limpas por ultra-som com agua deionizada,
etanol e finalmente acetona. Os testes de perda de massa foram realizados de
acordo com Ju & Li (2007) e a norma ASTM G1-03 (2011).

O acido humico foi adquirido da Aldrich como um sal de sddio de acido
himico (grau técnico, intervalo de pesos moleculares de 2.000 a 500.000) e
adicionaldo ao eletrdlito suporte de 0,1 mol L' de NaCl em concentracbes de até
2,0gL".

Resultados e discussodes

Nas amostras de Zn puro imersas em 0,1 mol L' de NaCl puro, observou-
se uma taxa de perda de massa constante de d3(M/A)/dte= 1,0x10° g cm™? h'!
para o intervalo de tempo entre 49 e 362 horas. Assim, um processo de
dissolugao inicialmente mais rapido ocorre antes do inicio de uma taxa
constante com um valor médio de pelo menos 3(M/A)/3t0 =1,0x10° g cm™h?,
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que é em torno de duas vezes de magnitude mais rapido do que apoés 49 h,
conforme pode ser o observado no grafico da figura 1.

Nas amostras de Zn puro imersas em 0,1 de mol L'* de NaCl com adic3o de
2,0 g L'! de AH, a dissolucdo de Zn também segue uma lei de tempo
aproximadamente linear apés =49 h com uma taxa de 9(AM/A)/dtw,
HA=1,1x10° g cm™? h'l. A reducdo de cerca de uma ordem de grandeza na taxa
de dissolucdo devido a adicao de HA, pode ser observada graficamente, por
uma reducdo na interceptacdo do eixo de massa para 2,4x10% g cm,
indicando que o valor médio da taxa de dissolucao inicial rapida nas primeiras
49 h (3 (AM/A)/dtg, HA=6,1x10° g cm™ h'!) também é inibido. As perdas de
massa medidas em solugdes preparadas com NaCl puro e NaCl com adicao de
HA sdo apresentadas no grafico da figura 1.

Os testes de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS), para
longos periodos de tempos, executados em 120, 168, 240 e 336 horas
sugeriram a formagao de um filme protetor apoés a adicdo do AH, verificado pelo
aparecimento de um segundo arco capacitivo e um aumento significativo na
resisténcia de polarizacao de acordo com os diagramas de Nyquist apresentados
na figura 2.

Figura 2. Curvas de EIS - Diagramas de
Nyquist para o Zn puro em: a) 0,1 mol L' de

NaCl puro e b) 2,0 g L'* de AH em 0,1 mol L
de NaCl, com tempos de imersao variando de

. L 120 a 336 h.
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Conclusodes

O AH pode formar um filme protetor, como pode ser observado na curva de
impedancia eletroquimica nos diagramas de Nyquist, pelo surgimento de um
segundo arco capacitivo e um amento significativo da resisténcia de
polarizacao.

Adicdbes de AH sao capazes de inibir a corrosao do Zn, evitando o
crescimento lateral de pites nucleados.

A presenca de cloretos no eletrdlito evidenciou sua acdo corrosiva sobre o
Zn, promovendo a ruptura da camada passiva levando a corrosao inicial por
pite com crescimento lateral subsequente.
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Resumo

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdo compostos altamente
toxicos. Uma alternativa para remediacao dos HPA é a utilizacao de adsorventes
hibridos organico-inorganicos magnéticos, que facilitam a remocdo do
adsorvente do meio aquoso. O presente trabalho propde uma nova rota de
sintese para a producao de duas matrizes hibridas magnéticas, usando
diferentes precursores para obter a fase inorganica, e para a fase organica,
matéria organica natural (MON), em substituicdo aos compostos organicos
tradicionalmente usados na sintese desses materiais. As técnicas de DRX e FTIR
confirmaram a eficiéncia da sintese na obtencao dos hibridos. A analise de BET
revelou que os materiais apresentaram elevada area superficial (108,2 a 357,0
m? g'). Os ensaios de adsorgdo dos HPA foram realizados usando uma solugdo
composta de Benzo(a)Antraceno (BaA), Benzo(b)Fluoranteno (BbF),
Benzo(k)Fluoranteno (BkF), Benzo(a)Pireno (BaP) e Dibenzo(a,h)Antraceno
(DahA), e demonstraram que a amostra FaSt (precursor inorganico sulfato
férrico) apresentou maior eficiéncia comparada a FaCt (precursor inorganico
cloreto férrico), com taxa de remogao na faixa de 90,3 a 95,6% com um tempo
de equilibrio de 30 min. Os testes foram conduzidos com amostras reais (agua
do mar) e agua produzida e as porcentagens de remocgao foram elevadas (86,5
a 96,3%), evidenciando o potencial tecnoldgico e ambiental da matriz FaSt na
adsorcao de HPA, e a possibilidade de sua aplicagao no setor produtivo.
Palavras Chave: matéria organica natural, hibridos magnéticos, remediacao
ambiental, HPA.

Introducao

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) sdao compostos organicos que
ganharam atencdao nos ultimos anos por serem emitidos de diversas fontes, e
apresentarem toxicidade elevada. A fim de mitiga-los, a adsorcdo utilizando
materiais hibridos organico-inorganicos com propriedades magnéticas tem se
mostrado um mecanismo viavel, em contraste as técnicas fisicas e/ou quimicas
convencionais, que apresentam limitacoes, principalmente de separacao sdlido-
liguido. Dentre as fases inorganicas utilizadas destaca-se a ferrita de cobalto,
entretanto, na sintese geralmente sdo utilizados solventes téxicos. Por outro
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lado, o uso de agua com alto teor de matéria organica natural (MON) é uma
alternativa para compor a fase organica, que além de ndao gerar uma nova fonte
poluente, possui grupos estruturais que podem contribuir no processo adsortivo
(Cruz, et al., 2017).

Assim, 0 nosso projeto tem como objetivo sintetizar diferentes matrizes
hibridas magnéticas, usando diferentes precursores, para obter a fase
inorganica. Neste trabalho preparou-se ferrita de cobalto a partir de sulfato e
cloreto férrico, e agua com elevado teor de MON para compor a fase organica, e
avaliar o potencial dessas matrizes na remediacao de HPA, corroborando assim
com as causas ambientais, e evitando riscos para a sociedade.

Materiais e métodos

A sintese do hibrido foi realizada dissolvendo 5,95 g de CoCl,.9H,0 e 13,51
g de FeS0,.6H,0 em 200 mL de agua com alto teor de MON (24 mg L%). O
meio foi basificado e homogeneizado por agitacdo mecanica durante 30
minutos. O gel formado foi aquecido a 100°C, e nomeado FaSt. O mesmo
procedimento foi utilizado na sintese do segundo hibrido (FaCt), porém
utilizando FeCl3.6H,0 em substituicdo ao sulfato férrico.

A partir de padroes certificados de BaA, BbF, BkF, BaP e DahA, foi
preparada a solugdo estoque na concentragdo de 100 mg L, solugdo trabalho a
10,0 mg L, e solugBes para construcdo da curva de calibragdo. Em todos os
ensaios de adsorgao foram realizados utilizando 20 mg do adsorvente e 10,0 mL
da solucdo de HPA a 100 pg L', 25 %+ 0,2 °C. Durante tempos pré-
estabelecidos, o adsorvente foi removido do meio aquoso pela agao de um ima
de neodimio.

As analises da concentracao dos HPA, apds a adsorcao, foram realizadas
em cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE), acoplado a detector de
fluorescéncia, utilizando 20 pL da amostra em cada injecdo, a fase moével foi
constituida por dgua e acetonitrila com fluxo de 1,2 mL min™ e tempo total de
corrida de 25 min.

Resultados e discussodes

Os difratogramas dos hibridos, Figura 1a, evidenciaram a obtencdo da
ferrita de cobalto, e o espectro de infravermelho, Figura 1b, demonstra em
ambos, bandas na regido de 3430 cm™ atribuidas ao estiramento de hidroxilas
O-H, indicando a presenca de agua, alcodis, fendis e/ou acidos carboxilicos,
outra em 1626 cm™ atribuida ao estiramento de ligacdes C=C, associada aos
grupos carboxilatos provenientes da MON, a qual foi usada como precursor
organico para a sintese do hibrido (Tan, 2014); e em 596 cm™, banda atribuida
ao estiramento da ligagcdo Fe-O da ferrita de cobalto (Culita et al., 2015),
confirmando a formacao do hibrido.
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Figura 1: a) Difratograma dos hibridos FaCt e FaSt em comparativo com o
padrao; b) Espectro de Infravermelho dos hibridos FaCt e FaSt.
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Os dois hibridos apresentaram area superficial elevada, de 108,2 para FaSt
e 357,0 m?* g! para FaCt. Ensaios de remediacdo (60 min a 150 rpm)
demonstraram que FaSt apresentou capacidade adsortiva superior a FaCt, o
que segundo Okoli et al. (2015), deve-se as interagdes n-n, entre as ligagdes
duplas presentes na estrutura do hibrido FaSt, como evidenciado no FTIR (1250
cmle 1122 cm™), e ausente na FaCt.

Os ensaios posteriores foram realizados com FaSt. Testes para avaliar
diferentes tipos de agitacao (60 min) demonstraram que a utilizacdo do
ultrassom (remocao de 84,9 a 97,6% dos HPA) apresentou resultados similares
a agitacao orbital (300 rpm) (83,9 a 97,6%), resultado de grande importancia,
devido a Ultima ser uma alternativa mais facil a ser implantada no setor
industrial. O estudo cinético indicou que em apenas 20 minutos houve uma
remocao de 90,3 a 95,6% dos HPA, sendo o equilibrio atingido em 30 min.,
muito menor que o encontrado em outros trabalhos (De Jesus et al., 2017), que
utilizaram biomassas e biocarvdes, alcancado o equilibrio em 180 min.

Os valores de remocao foram maiores na ordem do aumento de massa
molar (BaA<BbF<BaP<BkF<DahA), o que possivelmente esta associado ao
efeito hidrofébico das moléculas de HPA em solugcdo. Ainda, o aumento nas
capacidades adsortivas (q) por quantidade de massa, foram proporcionais ao
aumento da concentracao, segundo De Jesus, et al. esse efeito esta associado a
grande quantidade de moléculas no meio que favorece a adsorgcao cooperativa.

Testes com a agua do mar e agua produzida geraram resultados superiores
no tempo de equilibrio, com taxa de remocdo de 86,9 a 96,2% e 86,5 a 96,3%,
respectivamente. Esse efeito é causado pelo alto teor de sais presentes na
amostra, que aumentam a forca idnica do meio, promovendo uma transferéncia
mais efetiva dos HPA da solugdo para a superficie do adsorvente (efeito salting-
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out), similar ao resultado reportado por De Jesus et al., 2017, e demonstrando
caracteristicas promissoras para aplicacdao do hibrido como adsorvente em
tratamento de efluentes reais.

Conclusodes

As técnicas de caracterizacdo, DRX e FTIR, evidenciaram eficiéncia da
sintese na obtencao dos hibridos, demonstrando a eficacia da utilizacao de agua
com alto teor de matéria organica em substituicdo aos solventes organicos
tradicionalmente usados na rota sol gel.

Os ensaios de adsorcao, demostraram que o FaSt apresentou maior
capacidade adsortiva, com taxa de remocgao de 87,0 a 96,2 % em amostras
reais e com tempo de equilibrio de apenas 30 min.

Assim, os dados demonstram o grande potencial tecnoldgico do material,
além de sua possivel aplicacdo em escala industrial.
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Resumo

Materiais organicos constituem-se uma alternativa para a remediacdo de
areas contaminadas, principalmente quando se trata da problematica
contaminacgao por disposi¢cdo inadequada de residuos de mineracédo. O objetivo
desta pesquisa foi caracterizar turfa e avaliar sua adsorcao de cations metalicos
(Pb, Zn e Cd), comparando seu desempenho com outro material organico
(composto). Para isso, amostras de turfa das margens do rio Mogi-Guacu foram
analisadas através de ensaios de pH, ponto de efeito salino nulo (PESN),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia na regiao do
infravermelho e ensaio de equilibrio em lote. O material apresentou
caracteristicas favoraveis a retencao metdlica, além de remocéo satisfatoria de
Pb (93,6%). Porém, em relacdo ao Zn e ao Cd, o composto se destacou, com
remocao de 63,9% e 89,8%, respectivamente. Os resultados apontaram que a
turfa possui potencial para ser utilizado como material adsortivo em barreiras
de adsorcdo de areas contaminadas.

Palavras Chave: turfa, contaminacdo por metais, ensaios de equilibrio em lote,

composto organico.

Introducao

A contaminacao por metais provenientes de mineracao tem sido relatada
como um grande risco a saude humana e ao ecossistema, sendo a disposicao
inadequada de residuos dessa atividade uma das questdes probleméticas e
muitas vezes nao resolvida (Koivula et al., 2009).

As barreiras selantes, que sdao camadas de protecdo de fundo em aterros,
possuem a finalidade de evitar a contaminacédo do solo e de agua subsuperficial,
assim como barreiras reativas permeaveis (BRPs), sdo efetivos métodos in situ
para se tratar dgua subterranea contaminada (Koivula et al., 2009; Freidman et
al., 2017). Sendo constante a busca por materiais de baixo custo, como turfa,
algas, compostos entre outros (Lourie & Gjengedal, 2011).

A turfa € um material formado por matéria vegetal que é inibida de
decompor completamente devido a condi¢cdes acidas e anaerdbias. Sendo que
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os grupos funcionais presentes nos acidos humicos e fulvicos sao responsaveis
por mecanismos de sor¢cdo metalica como a troca ibnica com ions tais como H™,
Ca?", Na*, K*, Mg®"; complexacédo do metal com ligantes; complexos de esfera
interna e externa; e quimiossorcao (Lourie & Gjengedal, 2011).

Dessa maneira, a turfa pode ser uma alternativa econémica e viavel de
material adsortivo de metais potencialmente toxicos em construcdes de
barreiras reativas e selantes em locais de disposi¢ao de residuos de mineracao.
Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo caracterizar a turfa
proveniente das margens do rio Mogi-Guacgu, visando sua utilizacdo como
adsorvente de cations metalicos, além de comparar sua eficiéncia de adsorcao
com outro material organico, um composto organico proveniente da
compostagem de residuos de restaurante universitario.

Materiais e métodos

As amostras de turfa foram coletadas nas margens do rio Mogi-Guacu no
Km 40 da rodovia SP-255, no municipio de Luis Antbnio-SP. A caracterizacao
das amostras envolveu a determinacdo do teor de carbono organico pelo
método volumétrico do dicromato de potassio; o pH segundo EMBRAPA (2011);
o ponto de efeito salino nulo (PESN), por titulacdo potenciométrica utilizando
KClI como eletrdlito suporte. Micrografias do MEV obtidas por equipamento
ZEISS LEO 440 e ensaio de Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

Para se verificar uma prévia da eficiéncia de remocao de cations metalicos
(Pb, Zn e Cd), efetuou-se o ensaio de adsorcdo de equilibrio em lote,
considerando apenas uma concentracéo inicial (150 mg L) de cada metal em
solucdo separadamente.

Resultados e discussdes

A turfa proveniente das margens do rio Mogi-Guacu apresentou pH de
5,9+0,1 (Tabela 1) sendo classificada como de baixa acidez segundo Kiehl
(1985). O pH maior que o valor de PESN (3,1; Tabela 1) indica que a carga
superficial liquida do material € negativa (hidroxilas dos grupos fendlicos e
carboxilicos sofreram desprotonacdo) e, portanto, possui capacidade de reter
cations do meio.

A porcentagem de carbono organico obtida foi relativamente baixa quando
comparada a outras turfas (Kiehl, 1985).

Tabela 1 - Caracterizacdo da turfa do rio Mogi-Guacu

Parametro Turfa rio Mogi-Guacu
Carbono orgénico 23,32 %
pH 59=+0,1
PESN 3,1
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Nas andlises de MEV (Figura 1la) pode-se notar a heterogeneidade
granulométrica dos constituintes, além da estrutura com superficie esfoliada
(aparentemente porosa). Essa estrutura é esperada para este tipo de material e
vem a favorecer o processo de adsorcado (Franchi, 2004).

O espectro de infravermelho da turfa (Figura 1b), como esperado,
apresentou alguns picos caracteristicos de substancias humicas e fulvicas
(Sanches et al., 2007). Podendo-se observar uma banda larga em torno de
3408 cm™, provavelmente atribuida a uma superposicdo de bandas
relacionadas ao estiramento de O-H de grupamentos carboxilicos, fendlicos,
alcoois e da agua ligada. As duas bandas na faixa entre 2930-2840 cm™ podem
ser atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos de CH dos grupos
alifaticos. Assim como a presenca de uma banda intensa na regiao de
1612 cm™, provavelmente associada ao estiramento C=C aromaticos ou
também ao estiramento —COO™ assimétrico. Em 1705 cm™ verificou-se também
uma banda que pode estar relacionada ao estiramento C=0 do grupo COOH. As
bandas na regido de 1390 e 1029 cm™ sdo referentes a estiramentos de —COO"
simétrico e ao estiramento C-C de grupos alifaticos, respectivamente (Sanches
et al., 2007). A presenca de grupos oxigenados na turfa significa que o material
pode ter grande poder de complexagcao ou quelacao e consecutivamente poder
de retencao de cations metalicos.

Figura 1 — (a) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV); (b) Espectro de infravermelho para a turfa das
___margens do rio Mogi-Guagu
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Em relacdo a eficiéncia de remocao de cations metalicos em solucéao,
verificou-se que a turfa proveniente das margens do rio Mogi-Guagu obteve
remocao satisfatoria para o Pb (93,6%), porém valores menores para as demais
espécies metalicas (39,8% para o Zn e 23,6% para o Cd). A afinidade da turfa
pelo Pb tem sido reportada frequentemente na literatura, em contrapartida da
afinidade reduzida ao Zn (Franchi, 2004). Ao se avaliar também a adsorcao nas
mesmas condi¢des utilizando um composto proveniente da compostagem de
residuos organicos de um restaurante universitario, o composto mostrou-se
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mais eficiente principalmente quando se trata da retencdo de Zn e Cd (94,7%
para o Pb, 89,8% para o Cd e 63,9% para 0 Zn).

Conclusodes

Os resultados indicam que a turfa coletada nas margens do rio Mogi-Guacgu
tem potencial de utilizagdo como material adsorvente de baixo custo,
principalmente em relacdo ao Pb, quando se trata de barreiras de adsorcdo em
areas contaminadas.

O material apresenta caracteristicas e eficiéncia satisfatorias de remocao de
chumbo, apesar da baixa porcentagem de carbono organico. Entretanto exibe
taxas menores de remocédo de Zn e Cd, fato que nao ocorre para o outro
material organico - o composto.
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Resumo

HidrocarvOes sdo materiais carbonaceos obtidos através do processo de
carbonizacao hidrotermal, esse processo de carbonizagdo vem se destacando
por se tratar de um método ambientalmente vantajoso. O objetivo desse
trabalho foi avaliar o potencial do hidrocarvdo obtido da casca de café em
estudos de adsorcao do corante azul de metileno (AM). O modelo de isoterma
que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Langmuir, o qual
apresentou valores maximos de capacidade de adsorcao de aproximadamente
35 mg g.
Palavras Chave: hidrocarvao; adsorcao; azul de metileno; corantes.

Introducao

Os materiais obtidos a partir de biomassas submetidas ao processo de
carbonizacao hidrotermal sao denominados de hidrocarvoes (HC) (Sevilla &
Fuertes, 2009). Neste processo, biomassas e derivados de biomassas, tais
como; sacarideos (glucose, sacarose etc.) sao submetidos a um sistema de
pressao contendo agua em temperaturas na faixa de 150 °C-350 °C (Titirici et
al., 2008; Sevilla & Fuertes, 2009) resultando em materiais com propriedades
adsortivas.

Os corantes industriais sdo amplamente utilizados em industrias
farmacéuticas, de papel, téxtil e de alimentos. Na industria téxtil, por exemplo,
durante o processo de tingimento 10-30% dos corantes téxteis ndao se fixam a
fibra e tem sido descartados como efluentes (Al-degs et al., 2008 e Horvat et
al., 2012).

Nesse sentido o presente trabalho tem como objetivo a aplicacdo do
hidrocarvao obtido das cascas de café na adsorcao do corante azul de metileno
a partir de solugao aquosa.

Materiais e métodos

As cascas de café tipo Coffea arabica L. foram lavadas, secas, moidas e
armazenadas. Na preparacao dos hidrocarvdes, 8,000 g do precursor foram
misturados com 27,2 mL de &gua destilada dentro do recipiente de Teflon®, o
qual foi inserido no reator de aco. O reator foi submetido a aquecimento de
210 °C por 243 min, usando um forno mufla. Apds o resfriamento da mini
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autoclave, em condicdes ambientes, o material obtido foi lavado com &gua
destilada e seco em estufa a 60 °C por 24 h.

Os estudos isotérmicos foram realizados em triplicata para aliquotas de
25,0 mL de solugdo de AM nas concentragdes entre 25 a 500 mg L! , as quais
foram colocadas em contato com quantidades de 0,125 g do HC em tubos de
polietileno. Os tubos foram submetidos a agitacdo mecéanica por 240 min. Apds
cada tempo de agitacdo, as solugdes foram centrifugadas e aliquotas foram
retiradas para investigagao das concentracdes remanescentes do AM. Os
modelos isotérmicos foram ajustados aos dados experimentais de adsorcao do
corante AM no HC utilizando o software Origin 6.1%.

Resultados e discussao

Os modelos isotérmicos (Figura 1) tém sido utilizados para descrever, em
termos quantitativos, a adsorcao de solutos em soélidos a temperaturas
constantes. A partir da isoterma de adsorgao, é possivel entender como o
adsorvente ird adsorver o adsorbato, e se a purificagdo da solugdo podera ser
alcancada, bem como a estimativa da capacidade maxima de adsorcao e
viabilidade econdémica. (Ronix et al., 2017).

Figura 1. Ajustes nao lineares das isotermas de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich. Concentracdo no equilibrio (Ce) versus Quantidade
adsorvida no equilibrio (ge) (a) e fator de separacao do ajuste de Langmuir.
Concentracgéo inicial (Cp) versus fator de separacao (R.) (b)
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Os pardmetros isotérmicos e os valores de R’ e Ag sdo apresentados na
Tabela 1.

De acordo com os resultados dos estudos de adsorcao, o aumento da
concentragao inicial de AM promoveu um aumento no valor da quantidade
adsorvida no equilibrio (ge), o qual apresentou valor maximo de quantidade
experimental adsorvida no equilibrio (geexp) de aproximadamente 35 mg g
(Fig. 1a).

A Figura 1b mostra o fator de separacao (R.) para a isoterma de Langmuir,
a qual pode ser utilizado para determinar se o processo de adsorcao é favoravel
(0O<R.<1), desfavoravel (R.>1), linear (R.=1) ou irreversivel (R.=0). Como
pode ser observado, o processo de adsorcdo é favoravel para todo intervalo de
concentragao inicial investigado, uma vez apresentou valores R. menores do
que 1,0.

Tabela 1. Parametros, coeficientes de determinacao e coeficiente de variacao
obtidos para os ajustes nao lineares dos modelos isotérmicos.

Langmuir Freundlich D.R
am?(mg g*) = 47,30 Ke®(L mg!) = 2,396 am(mg g1)= 40,47
KP(Lmg?) =7,2x1073 ne = 2,22 Kpr"(mol?J?) =1,3 x 1072
R.6=0,8470-0,2169 E' (kJ mol!) =6,13
R? = 0,9873 R? = 0,9247 R? = 0,9875
AqQ® (%) = 9,22 AgQ? (%) = 27,2 Agq? (%) = 16,2

ami(mg g') =quantidade adsorbato adsorvida quando toda a superficie estd coberta por monocamada, K.°(L mg
Y=constante de adsor¢do de Langmuir relacionada com a energia de adsorcdo ,R, °= fator de separacdo, Aq‘
(%)desvios padrbes normalizados, K¢ (L mg™') =constante de Freundlich que representa a capacidade maxima de
adsorgdo em multicamadas, ni =constante adimensional que mede a intensidade da adsorcdo, qm ¢(mg g')=capacidade
maxima de adsorcdo, Kpr "(mol® J2)=constante referente a energia livre envolvida na adsorcdo e £ (kJ mol™)
=simboliza o potencial de Polanyi.

Os trés modelos de isotermas propostos apresentaram bons ajustes
experimentais. Sendo que o modelo de Langmuir apresentou um valor de R*=
0,9873 e um desvio padrao normalizado (Ag) de 9,22, indicando que esse
modelo é o que melhor se ajusta aos dados experimentais.

Esse modelo assume que a adsorcao ocorre em monocamadas, sendo que
apenas uma molécula do adsorbato ocupa um sitio livre do adsorvente.

O parametro ng da isoterma de Freundlich geralmente é usado para indicar
quando a adsorgao é linear (ng = 1), quando é um processo quimico (ng <1) ou
guando o processo fisico é favoravel (ng >1). O valor de nr obtido foi de 2,22 o
que significa que o processo de adsorcao fisica é favoravel (Vargas et al.,
2012).
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Conclusodes

O hidrocarvao da casca de café apresenta propriedades adsortivas, sendo
eficiente no processo de remogao de corantes, como o azul de metileno.

Os estudos de equilibrio de adsorcdo do corante azul de metileno indicam
que preferencialmente o modelo de Langmuir é o que melhor se ajusta aos
dados experimentais, o qual apresenta valores maximos de capacidade de
adsorcdo de aproximadamente 35 mg g™.
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Resumo

A carbonizacdo hidrotermal (CH) é um processo termoquimico de
conversao da matéria-prima organica em um produto sélido rico em carbono,
denominado de hidrocarvao (HC). Esta técnica tem sido utilizada como uma via
alternativa de sintese, ambientalmente e energeticamente vantajosa, em
comparacao com a tradicional pirélise. O objetivo deste trabalho foi a sintese e
caracterizagdo textural do hidrocarvdo da casca de café (Cofee arabica
L.).Através da utilizacdo do processo de carbonizacdo hidrotermal foi possivel a
obtencdo de um hidrocarvao das cascas de café com porosidade desenvolvida.
Palavras chave: Hidrocarvao, carbonizacdo hidrotermal, casca de café, area
superficial, microscopia eletronica de varredura.

Introducao

Durante o processo da carbonizacdo hidrotermal, a agua subcritica reage
com os polimeros presentes na biomassa lignocelulésica, os quais sao
convertidos em cadeias de baixo peso molecular através de uma série de
reacdes simultaneas, tais como; hidrélise, desidratacdo, descarboxilacao,
condensacao, polimerizacdo e aromatizacdo (Reza et al., 2014). Em
comparacdo com outras vias para obtencdo de materiais carbonaceos, a CH
apresenta algumas vantagens, incluindo o baixo impacto ambiental, uma vez
que usa agua como solvente ativante, uso de residuos de biomassa como
precursores, instrumentacao e técnicas acessiveis € menor consumo de energia
(em relacdo a que?) (Chen et al., 2015).

O processamento do café pelo método seco consiste na remoc¢ao da polpa,
pele e casca dos graos, que correspondem a 45% do fruto. Estes materiais
consistem no principal residuo da inddstria cafeeira. A casca do café, em
especial, representa 12% da massa seca do fruto, sendo constituida
principalmente de celulose, hemicelulose e lignina (Bekalo e Reinhardt, 2010).

Com o objetivo de obter novos hidrocarvbes a partir de residuos
agroindustriais, o presente trabalho propés o uso da casca de café como
precursor de hidrocarvao e sua posterior caracterizacao textural.

Materiais e métodos
As cascas de café tipo Coffea arabica L. foram fornecidas por uma empresa
de beneficiamento de café situada na cidade de Maringa-PR, Brasil. O material
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foi lavado, seco, moido e armazenamento para as analises subsequentes. Na
preparacao dos hidrocarvdes, 8,000 g do precursor foram misturados com 27,2
mL de agua destilada dentro do recipiente de Teflon®, o qual foi inserido no
reator de aco. A mini autoclave, devidamente vedada, foi submetida a
aquecimento de 210°C por 243 min, usando um forno mufla. Apdés o
resfriamento da mini autoclave, o material obtido foi devidamente lavado com
agua destilada e seco em estufa a 60°C por 24 h.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N a 77 K foram obtidas
utilizando um adsortdmetro da marca QuantaChrome, modelo Nova 1200e. As
morfologias do material precursor e do HC foram examinadas mediante
microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando um microscoépio eletrénico
Shimadzu, modelo SS 550.

Resultados e discussao

A Figura 1a mostra as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, do HC, De
acordo com a classificacdo IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada), HC apresentou uma isoterma classificada como tipo Il com presenca
de histerese.

Figura 1. Isotermas de adsorcdo e dessorcao de N, para o HC. Presséao relativa
do adsorbato (p/p°) versus Volume N, adsorvido.(a) e distribuicdo de tamanho
de poros para o HC. Diametro do poro versus derivada do volume em relacédo
ao diametro (dVq) (b).
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A Figura 1b apresenta a distribuicdo de tamanhos de poros do HC. Como
pode ser visto, o material possui uma ampla faixa de distribuicdo de poros,
sendo constituido predominantemente por mesoporos, com valor de diametro
médio de 17,83 nm (178,3 A).
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A Tabela 1 apresenta os valores de area superficial (Sger) do hidrocarvéao
obtido e de diferentes hidrocarvdes relatados na literatura. O HC possui valores
de Sger superiores a maioria dos materiais apresentados, e semelhante ao
hidrocarvao do caule de girassol.

Tabela 1. Comparacédo entre a area superficial do HCgjntetisado COM hidrocarvoes
descritos na literatura.

Condicbes de preparo

Precursor SBET Temperatura Tempo Razao Referéncias
(m? g™ ) (v:m)
Caule de 31,3 200 20 h 20,0 Roman et al.,
girassol (2013)
Celulose 27,8 230 6 h 0,010 Diakité et al.,
comercial (2013)
Cachos de 8,03 250 20 min 10,0 Parshetti et al.,
palma (2013)
Casca de 31,3 210 243 3,41 Presente
café min trabalho

As micrografias da casca de café e do HC sdo apresentadas na Figura 2.
Como pode ser visto (Figura 2a), o precursor apresentou uma morfologia de
material ndo rugosa. Por outro lado, HC (Figura 2b) apresentou uma superficie
com estrutura porosa rudimentar com cavidades semelhantes a favos de mel.

Figura 2. Micrografias obtidas para a casca de café (a) e o HC (b).
W = e +
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Conclusoes

Através do processo de carbonizagdo hidrotermal utilizando cascas de cafe,
como material precursor, foi possivel a obtencdo de um material carbonaceo
(hidrocarvao) com porosidade desenvolvida.

Deste modo, o processo de sintese do hidrocarvdo se mostrou eficiente,
pois obteve-se um desenvolvimento da porosidade resultando em um material
com possiveis propriedades adsortivas.
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Resumo

A adsorcao do ion AI°" pela turfa TDF obedece o modelo de isoterma de
Langmuir, que € expressa por uma monocamada. Os valores de g, foram: 6,09
mg/g; 5,89 mg/g e; 5,42 mg/g, em valores de pH 4,0; 2,5 e; 1,0,
respectivamente.
Palavras Chave: Turfa, Aluminio, Adsorcéo, Isoterma.

1>+

Introducéao

A turfa € um material organico que se forma nos alagados em condicdes
acidas de pantanos e mangues. Quando as plantas morrem, elas nao se
decompdem rapidamente pela falta de oxigénio sob condi¢cdes de inundacao.
Em vez disso, a matéria organica é estabilizada e se acumula lentamente como
turfa. Sob condi¢des apropriadas, a turfa é a fase mais precoce na formacao de
carvao (Brown et al., 2000).

A turfa € um material quimicamente complexo, constituido por quatro
grupos principais: betumes (acidos graxos, ceras e esteroides), substancias
himicas (4cidos humicos, acidos fulvicos e huminas), carboidratos
(principalmente celulose) e ligninas. Normalmente, ligninas e celulose sédo os
constituintes maiores. O teor em substancias humicas (SH) é funcao direta do
grau de decomposicdo, uma vez que elas nao existem naturalmente nas plantas
vivas, e sao produtos intermediarios no ciclo de decomposicdo da matéria
organica (Fuchsman et al., 1980). Segundo Stevenson (1994), as SH séo
caracterizadas como ricas em grupos funcionais oxigenados tais como
carboxilico, catecol, salicilico, ftalico e C=0 de quinonas.

Recentemente, a turfa foi avaliada como um adsorvente eficiente para Pb**
(Paliulis, 2015). Nesse trabalho, estudou-se a turfa para retirar os fons Pb** de
uma solucdo aquosa. As amostras de turfa foram analisadas quanto ao teor de
chumbo total e pH. Os principais fatores envolvidos foram a concentracao inicial
de Pb?*, tempo de contato e pH. O modelo da Isoterma de Langmuir, que é
baseado na teoria de adsorcao de uma monocamada, foi o que melhor
correspondeu aos resultados.

Segundo um grupo de pesquisadores, o aluminio intervém em diversos
processos neurofisiolégicos responsaveis por degeneracbes, que sao
caracteristicas da doenca de Alzheimer. Assim, evidéncias -cientificas
demonstram, ao longo dos ultimos anos, que o aluminio esta associado com o
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desenvolvimento da doenca de Alzheimer (Thies & Bleiler, 2011; Alban-
Gonzalez & Ortega-Campoverde, 2014).

Neste trabalho sobre estudos do equilibrio de adsorcdo de ions AlI°" pela
turfa TDF, o objetivo é determinar as interacdes do ion aluminio com a turfa, a
fim de medir as condi¢cdes Otimas para a remocdo desse ion das aguas de
abastecimento publico.

[3*

Materiais e métodos

Pesou-se 0,1g de turfa para cada um dos pontos da curva (Figura 1), aos
quais foram adicionados solucdes de 50 mL de AI** com concentracdes
crescentes.
Os equilibrios do fon AI** e a turfa TDF de Arroio Silva, SC, foram analisados por
modelos de isotermas.

Resultados e discussdes

O modelo de isoterma que melhor representou os dados experimentais foi
o0 de uma monocamada de adsorcéo, a isoterma de Langmuir (Langmuir, 1917),
Figura 1.

Figura 1. Isotermas de Lagmuir do sistema turfa:Al** em pH 1, 2,5 e 4.

— Turfa + Al(lll) em PH4
— Turfa + Al(lll) em PH2.5
—— Turfa + Al(lll) em PH1
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Os parametros ajustados estdo na Tabela 1. A quantidade adsorvida
corresponde ao numero de centros ativos na superficie do adsorvente (turfa). A
equacao da isoterma de Langmuir tem a seguinte forma:

Je =m-K.Ce/(1+K.Co) (@D)
onde gm é a quantidade méaxima de fons AI** adsorvida (mg/g), e K (L/mg) é a
constante de equilibrio de adsorcéo. Esses valores sdo estimados a partir do
intercepto e inclinacdo do plot linear de C</qe versus C. (Tabela 1), onde C¢ € a
concentracao do ion metalico na solucédo, no equilibrio.

Tabela 1. Valores da quantidade maxima de AI®** adsorvida e a constante
de equilibrio de adsorcao, a 25 °C, com forga i6nica = 0,1 (0,1 mol/L KCI).

pH dm (Mg/g) K (L/mg) R*”
1,0 5,42 0,495 0,907
2,5 5,89 0,607 0,996
4,0 6,09 0,653 0,955

R?"Coeficiente de determinacéo

O valor de pH que ocorreu a melhor capacidade de adsorcao foi 4,0, onde
gm = 6,09 mg/g (mg de AI** por grama de turfa). Esse valor pode ser
comparado com a adsorcdo de Pb** e do Ni**. O Pb?* é um metal pesado téxico
e o Ni** um metal de transicdo comum. N&o existe na literatura estudos de
equilibrio para o ion AP,

A Tabela 2 mostra os valores de gm para os fons AI**, Pb*" e Ni**. Os
valores de gm publicados para o Pb®*" sdo das turfas de Brunei, Indonésia e da
Poldnia, calculados para valores de pH 4,0; 5,0; e 5,0; respectivamente.

Uma melhor comparacdo entre a capacidade de adsorcdo das turfas, ja que
0s metais sao diferentes, é realiza-la com g, expresso em mmol dos metais
adsorvidos. Para o AI**, em pH 4, gn = 6,09 mg/g = 0,225 mmol/g e para o
Pb** adsorvido pela turfa de Brunei, gn = 14,97 mg/g = 0,0722 mmol/g. A
adsorcdo do AI** para a turfa de Arroio Silva é 3,12 maior do que para o Pb**
pela turfa de Brunei, isso pode ser devido aos grupos oxigenados presentes na
turfa interagirem mais fortemente com um metal trivalente como o AI**, porém
€ menor para as demais turfas para o mesmo cation. Observa-se que os valores
de qm para o fon Pb?" da turfa da Poldnia e da Indonésia sdo préximos, com um
valor médio de 0,390 mmol/g. Esse valor é 5,40 vezes o valor da Turfa de
Brunei, indicando que ela deva ser mais rica em grupos quelantes para esse ion
metalico.

Os valores de gm publicados para o Ni?* sdo de turfas do Brasil, Irlanda e
Polbnia. Eles foram calculados para valores de pH 5,0. Observa-se que o0s
valores diferem bastante para esse ion metalico. A turfa da Polénia se destaca
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na adsorcdo do fon Ni?**, sendo 4,37 mais eficiente do que a turfa do Brasil e
5,36 mais eficiente do que a turfa da Irlanda.

Tabela 2. Valores da quantidade maxima de AI**, Ni** e Pb?* adsorvidos,
pH e origem da turfa, a 25 °C.

fon pH am(mg/g) dm(mmol/qg) Origem da Referéncia
Metalico Turfa
INEad 4,0 6,09 0,225 Arroio Silva Este trabalho
[C]9)
5,0 14,0 0,238 Brasil Lattuada et al.,2014.
5,0 11,42 0,194 Irlanda Liu et al., 2009.
NiZT 5,0 61,3 1,04 Polonia Bartczak, et al., 2015.
4,0 14,97 0,0722 Brunei Zehra, et al., 2015.
5,0 79,68 0,384 Indonésia Balasubramanian et
pb2t al., 2009.
5,0 82,31 0,397 Polonia Bartczak, et al., 2015.

Conclusodes

A turfa adsorve o ion AlI°" através de um mecanismo de monocamada,
mesmo em pH acido onde o ion metalico compete fortemente com o préton na
complexacéo dos grupos funcionais. A turfa TDF adsorve 3,12 mais AI** do que
uma turfa de Brunei adsorve o fon Pb?*, porém menor que outras duas turfas
também para Pb?*.

[3*
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Resumo

Diferentes sistemas agricolas afetam tanto a entrada como a exportagao de
carbono (C) em funcdo da producédo diferenciada de residuos, a qual é
dependente do numero de cultivos anuais, das espécies vegetais, da adubacao,
do preparo e manejo do solo, entre outros. O objetivo deste trabalho foi avaliar
o efeito de sistemas de preparo conservacionistas em solo de textura média nos
teores de C e nitrogénio (N) do solo. O experimento foi instalado em um
Argissolo Amarelo distréfico, Mancio Lima, Acre, em 2006. O delineamento
experimental consistiu em parcelas subdivididas em blocos (40 m x 50 m) ao
acaso, com trés repeti¢cbes, localizando-se o preparo convencional (PC) e o
plantio direto (PD) nas parcelas principais (20 m x 50 m), e nas subparcelas (10
m x 20 m) foram estabelecidos os tratamentos T (testemunha), M (mucuna-
preta) e MPC (mucuna-preta+ fosforo+ calcario dolomitico). A cobertura
utilizada desde o inicio do experimento é a mucuna-preta (Mucuna aterrima).
Os teores de C e de N e a relacdao C/N né&o diferiram entre os tratamentos e
entre os sistemas de manejo, em nivel de 5%. Em oposicdo ao usualmente
observado em solos subtropicais, 0 manejo conservacionista e a corregcao da
acidez do solo nao afetaram o teor de C apds 10 anos.

Palavras Chave: Plantio direto, planta de cobertura, restos culturais organicos.

Introducéao

A principal reserva de carbono do solo € a matéria organica, com grande
significado para o suprimento de nutrientes para as culturas. A diminuicdo do
aporte de residuos vegetais ocorre tanto pela menor producdo de biomassa
como também pela remogcdo da mesma pelos processos de colheita, queima ou
pelo consumo animal.

O sistema PD de preparo do solo se caracteriza por interferir pouco na
estrutura do solo em comparagdo aos sistemas que envolvem a aragcado e
gradagem, e pela maior quantidade de residuos adicionados pelas culturas.
Esses dois fatores tendem a beneficiar o acumulo de C orgéanico, principalmente
apos consolidacdo do PD, em virtude da protecdo fisica da matéria organica
realizada pelos agregados (Souza et al., 2016). Por outro lado, no PC a ruptura
dos agregados causada pelo preparo do solo poderd acelerar as perdas de
matéria organica pela oxidacdo do C organico. E necessario ressaltar que as
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leguminosas utilizadas como cultura de cobertura, além de melhorar a
qualidade do solo, aumentam a fixacdo de N, resultando em menor custo
financeiro ao produtor.

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo principal avaliar o efeito
da calagem e do sistema conservacionista nos teores de C e de N de um solo de
textura média apds 10 anos.

Materiais e métodos

O experimento foi realizado na regido do Jurua, municipio de Mancio Lima,
Acre. De acordo com a classificacdo de Koppen e Geiger, o clima da regido é
Aw, tropical quente. A precipitacdo pluviométrica anual varia de 1.600 e 2.700
mm, a temperatura média anual é de 24,5° C e a umidade relativa média é de
90% (Cptec & Inpe, 2017). O experimento foi instalado em um Argissolo
Amarelo distréfico com delineamento experimental em parcelas subdividas em
blocos (40 m x 50 m) ao acaso, com trés repeticdes. Nas parcelas principais (20
m X 50 m) estdo o PC e o PD, e nas subparcelas (10 m x 20 m) foram
estabelecidos o0s tratamentos: testemunha, sem correcdo do pH e sem
adubacédo do solo, sem cultivo de planta de cobertura e com limpeza da area
com corte e queima da vegetacao (T); solo cultivado com planta de cobertura
sem correcao de pH e sem adubacdo do solo e sem corte e queima da
vegetacdo (M); e solo cultivado com planta de cobertura, com correcdo do pH
com calcario dolomitico e com adubacéo de fosforo e sem corte e queima da
vegetacao (MPC). A planta de cobertura utilizada desde o inicio do experimento
€ a mucuna-preta (Mucuna aterrima).

O PC consiste no uso de grade aradora no solo, geralmente apds corte e
queima de vegetacdo secundaria. No experimento foram conduzidas sete
safras, sendo quatro de mandioca (2007—-2008, 2009-2010 e 2014-2015 e
2016-2017) e cinco de milho (2011-2012, 2012-2013 e 2013—-2014). Em 2016,
na colheita do milho foram coletadas amostras de solo nas profundidades de O-
5, 5-10, 10-15, 30-40, 50-75 e 75-100 cm. Para fins de comparacdo, foram
coletadas amostras de floresta nativa (FN) adjacente ao experimento. Os teores
de C e N das amostras foram determinados em analisador elementar.

Aos resultados foi aplicada a estatistica paramétrica. Os dados foram
analisados aplicando-se o teste F de andlise de variancia e as médias
comparadas pelo teste de Tukey (p = 0,05).

Resultados e discussao

Os teores de C e de N né&o diferiram entre os tratamentos para um dado
sistema de manejo e também nao diferiram entre os manejos para um dado
tratamento (Figura 1). No que diz respeito ao tipo de manejo, esses resultados
discordam daqueles obtidos em Argissolo subtropical de textura média onde o
solo sob PD apresentou maior teor de C na camada superficial do que o solo sob

97



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

PC ap6s 8 anos (Amado et al., 2001). Provavelmente as altas temperaturas e
precipitacdo anual no estado do Acre levam a mineralizacdo muito rapida dos
residuos culturais, resultando num baixo aporte vegetal no solo. Além disso, as
interacbes organo-minerais que contribuem para a estabilizacdo da matéria
organica do solo séo pouco expressivas, devido ao baixo teor de argila de 20%
desse solo. Em funcdo desses dois fatores, o efeito do PD em aumentar os
teores de C do solo, que pode ser observado em outros ambientes, ndo se
manifestou no solo de nosso estudo no periodo avaliado.

Ainda que nao significativo, os teores de C e de N na camada de 30-40 cm
do tratamento PD-MPC tenderam a ser maiores do que nos outros tratamentos
(Figura 1A e B). Esses resultados podem ser um indicativo do inicio do efeito
desse tratamento nos teores de C e de N.

A relacdo C/N situou-se em torno de 15 e nao diferiu estaticamente entre
os tratamentos e também entre os manejos (Figura 1B). Interessante observar
que em todos os tratamentos esses valores aumentam até 40 cm (13< C/N <
16) (Figura 1C) e diminuem partir dai até 100 cm (11< C/N <14)(dados nao
mostrados). Esse comportamento € observado também na floresta nativa e,
portanto, pode ser relacionado as condi¢cdes ambientais locais.

Conclusodes

O sistema conservacionista com planta de cobertura e a correcdo da acidez
do solo ndo promoveu incremento dos teores de C e de N de Argissolo Amarelo
distréfico sob clima tropical apés 10 anos. Esse resultado, que é diferente do
observado para Argissolos de clima subtropicais, pode ser relacionado as
condicdes climaticas locais que promovem uma rapida mineralizacdo dos
residuos vegetais e a textura arenosa do solo que nédo permite estabilizacao da
matéria organica via interagfes organo-minerais.
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Figura 1. Teores de carbono (a) e de nitrogénio (b) e relacdo C/N (c) no solo

em profundidade (cm). FN- floresta nativa; PC/T- plantio
convencional/testemunha; PD/T- plantio direto/testemunha; PC/M- plantio
convencional/mucuna-preta; PD/M — plantio direto/mucuna-preta; PC/MPC-

plantio convencional/ mucuna-preta + fosféro + calcario dolomitico; PD/MPC-
plantio direto/ mucuna-preta + fosforo + calcario dolomitico. Médias nao
diferem entre si pelo teste tukey (p < 0,05), " N&o significativo.

I 0-5cm
20 - a) 1 5-10cm
B 10-15 cm
30-40 cm 1,2 1

™ pcfT PDIT pc/t pr ]MPC i‘J\PC

C/N
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Resumo

A matéria organica do solo (MOS) é um importante parametro para avaliar
a qualidade do solo em diferentes sistemas de manejo. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a distribuicdo de carbono (C) nas fracbes quimicas da MOS
sob sistema de plantio direto de hortalicas (SPDH) em comparacao ao sistema
de plantio convencional (SPC) e &area de mata. Para isso foram coletadas
amostras de solo nas profundidades de O0-5, 5-10 e 10-20cm em um
experimento utilizando plantas de cobertura e manejado sob SPDH em um
Cambissolo Humico Aluminico. Os tratamentos sdo: plantas espontaneas (T1),
aveia (T2), centeio (T3), nabo (T4), nabo + centeio (T5) e nabo + aveia (T6).
Adicionalmente, foram avaliadas duas areas adjacentes ao experimento, sendo
uma area de mata (T7) e uma area manejada sob SPC (T8). Nas amostras
coletadas foi realizado o fracionamento quimico da MOS, obtendo-se as fractes
acido falvico (AF), acido hdmico (AH) e humina (HU), nas quais foram
determinados os teores de C. Além disso, determinou-se os teores de carbono
organico total (COT) nas amostras. Os diferentes sistemas de cultivo (SPC e
SPDH) néo diferiram quanto aos teores de COT e também no C das fracdes
hdmicas, indicando que, mesmo no SPC, a adicdo constante de residuos pode
manter teores adequados de MOS. Entretanto, € importante observar outros
atributos quimicos, fisicos e bioldgicos do solo quando da adocdo desse sistema.
Palavras Chave: Sistema plantio direto de hortalicas, sistema de plantio
convencional, substancias humicas, matéria organica do solo.
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Introducéao

A regido sul do Brasil é a principal produtora de cebola do pais, sendo
responsavel por 45,6% da producdo nacional, sendo que Santa Catarina é
responsavel por cerca de 30% da producdo (IBGE, 2016). A producédo por
sistema convencional ainda é a mais utilizada, no entanto, essas praticas
podem gerar degradacéo do solo (Gongalves et al., 2008).

Dessa maneira, com o propoésito de preservar o solo, novos sistemas de
plantio vém sendo desenvolvidos e o SPDH € um deles, no qual o uso de
plantas de cobertura favorece a formacao de uma palhada que protege o solo,
além de proporcionar acumulo de matéria organica e nutrientes nas camadas
superficiais do solo (Panachuki et al., 2011). Assim, o presente trabalho teve
por objetivo avaliar a distribuicdo de C nas fragcbes quimicas da matéria
organica do solo sob SPDH em comparacdo ao SPC e area de mata.

Materiais e métodos

O experimento vem sendo conduzido desde 2009 na Estacdo Experimental
da Empresa de Pesquisa Agropecuaria e Extensdo Rural de Santa Catarina
(EPAGRI), no municipio de ltuporanga, localizado na regido do Alto Vale do
Itajai/SC, sob um Cambissolo Hiumico Aluminico (Santos et al., 2013). O clima
da regido, segundo a classificacdo de Kdeppen, € subtropical umido (Cfa), com
temperatura e precipitacdio média anual de 17,6°C e 1.400 mm,
respectivamente. O delineamento experimental utilizado é de blocos ao acaso
com seis tratamentos e oito repeticoes em parcelas de 5 x 5m.

Os tratamentos sao: plantas espontaneas (T1), aveia (T2), centeio (T3),
nabo (T4), nabo (14%) + centeio (86%) (T5) e nabo (14%) + aveia (86%)
(T6). Adicionalmente, foram avaliadas duas areas adjacentes ao experimento,
sendo uma area de mata (T7) e uma area mantida sob SPC (T8). Com excecao
do T7, todos os demais recebem mucuna como planta de cobertura no verao.
No SPC, a partir do ano de 2007, a cebola foi cultivada em sucessdo com o
milheto, no verao.

A coleta das amostras de solo foi realizada em junho de 2016 nas
profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20cm. O fracionamento quimico da matéria
organica do solo foi realizado de acordo com (Swift, 1996), obtendo-se as
fracdes acido fualvico (AF), acido humico (AH) e humina (HU), e a quantificacédo
do carbono das fracdes AF e AH foram realizados de acordo com Dick et al.,
(1998). As determinacgdes dos teores de carbono organico total (COT) e carbono
na fracdo HU foram realizadas segundo o manual da Embrapa (1997). Os dados
foram submetidos a analise de variancia e as médias quando significativas
foram comparadas pelo teste de Tukey e Scott-Knot a 5% de probabilidade.
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Resultados e discussoes

Os teores de COT foram maiores na area de mata em todas as
profundidades avaliadas, sendo que para os demais tratamentos ndo houve
diferenca na camada O-5cm e nas demais camadas o T8 apresentou maiores
teores em relacdo aos tratamentos sob SPDH (Tabela 1), o que pode ser
atribuido ao revolvimento do solo e consequente incorporacado de residuos. Para
as fracbes AF e AH, os teores de C apresentaram comportamento semelhante
ao observado para o COT, sendo os maiores teores observados na area de mata
e, especialmente, na camada O-5cm n&o sendo observada diferenca entre o
SPC e os tratamentos sob SPDH (Tabela 1).

Tabela 1. Carbono organico total e teores de C nas fracbes AF, AH e HU. Médias
seguidas de letras minusculas iguais nas colunas nao diferem entre si pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro. Médias seguidas de letras
maidsculas nas linhas nédo diferem entre si pelo teste Scott-Knott a 5% de

probabilidade de erro.

Prof., T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8
cm --—-g kg? —
Carbono orgéanico total
0-5 31,40aB 32,05aB 30,59aB 32,38aB 32,28aB 31,79aB 53,67 aA 30,93 aB 4,22
5-10 21,88bC 21,66bC 21,76 bC 21,54bC 22,18 bC 22,00bC 45,95bA 24,02 bB 3,49
10-20 19,03 cC 19,09 cC 18,92cC 18,54bC 18,29 cC 18,75cC  43,52cA 23,28 bB 2,06

C.V. %

C.V. % 3,83 3,18 2,43 6,55 6,26 2,23 1,52 3,61
Acido fulvico
0-5 2,39 aB 2,48 aB 2,48 aB 2,29 aB 2,33 aB 2,07 aB 5,52 aA 2,15 aB 13,09

5-10 1,88 abB 2,08 aB 1,26 bC 1,52 abC 1,68 abC 1,68 aC 5,24 aA 1,91 aB 11,78
10-20 1,37 bB 1,31 bB 1,29 bB 0,94 bC 1,33 bB 0,63 bC 3,25 bA 1,21 bB 19,55

C.V. % 14,75 13,84 16,41 29,62 19,68 15,19 5,06 11,38
Acido htimico
0-5 8,50 aB 8,63 aB 9,03 aB 8,42 aB 8,83 aB 8,14 aB 18,79 ™A 8,32 ™B 7,29

5-10 5,51 bC 5,57 bC 6,54 bB 6,53 bB 6,36 bB 6,65 abB 18,43™ A 7,06 B 9,80
10-20 4,78 bC 5,65 bC 5,47 cC 5,87 bC 4,98 cC 6,20 bC 18,70™ A 8,26 B 10,69
CV. % 14,79 8,06 3,13 13,47 5,41 12,31 4,92 11,86

Humina

0-5 13,89 aC 15,62 aB 14,85 aB 14,31 aC 14,17 aC 14,76 aB 20,70 aA 14,04 aC 3,91

5-10 8,89 bC 9,07 bC 8,51 bD 8,39 bD 9,21 bC 9,59 bC 16,35 bA 13,3 abB 3,98
10-20 7,66 cC 8,14 cC 8,32 bC 8,39 bC 8,27 cC 8,16 cC 16,50 bA 12,69 bB 5,04
C.V. % 4,10 3,94 4,84 3,28 4,47 4,91 2,39 3,27

Dentre as fragcbes da MOS, a HU foi a que apresentou os maiores teores de
C. Considerando a camada 0-5cm, a area da mata (T7) apresentou os maiores
teores de C na fracdo HU, enquanto que os tratamentos T2, T3 e T6
apresentaram maiores teores quando comparados ao T1, T4, T5 e T8. Esse
comportamento de maior reserva de C ja era esperado, pois essa fracdo € a
mais estavel da MOS, fortemente estabilizada com a fracdo mineral do solo
(Stevenson, 1994). Os maiores teores de COT e C nas substancias humicas
foram encontrados na mata, isso deve-se ao maior aporte de residuos vegetais
acumulados no solo resultando também em um maior ndmero de organismos
que atuam neste material (Loss et al., 2006).
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Conclusoes

Os diferentes sistemas de cultivo (SPC e SPDH) nao diferiram quanto aos
teores de COT e também no C das fracbes humicas, indicando que, mesmo no
SPC, a adicdo constante de residuos pode manter teores adequados de MOS.
Entretanto, é importante observar outros atributos quimicos, fisicos e biolégicos
do solo quando da adog&o desse sistema.
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Resumo

Os dejetos suinos quando aplicados no solo, de forma liquida ou sodlida
alteram a composicdo da matéria organica do solo (MOS). O objetivo do estudo
€ avaliar os teores de carbono (C) das fracbes humicas da MOS em um solo
submetido a aplicagcbes de dejeto liquido (DL) e cama sobreposta (CS) de
suinos. O trabalho foi realizado em Braco do Norte-SC com amostras de solo de
um experimento instalado no ano de 2002, em um Argissolo Vermelho-Amarelo
cultivado em sistema de plantio direto. A area experimental recebeu adubacdes
de 90 e 180 kg N ha™ na forma de DL (DL90 e DL180) e na forma de CS (CS90
e CS180), entre 2002 a 2012, aléem da testemunha sem aplicacdo (SA). Ao final
do experimento foram coletadas amostras de solo nas profundidades de 0,0-
2,5; 2,5-5,0; 5,0-10,0; 10,0-20,0 e 20,0-40,0 cm e realizado o fracionamento
quimico da MOS. As aplicagbes de DL180 aumentaram os teores de AH no
perfil, enquanto que as aplicacfes de CS elevaram os teores de HU até 5 cm. As
aplicacbes de dejetos com maior aporte de C ao solo (DL180, CS90 e CS180)
favorecem a formacédo de compostos organicos mais humificados.
Palavras Chave: substancias humicas; fracionamento quimico; dejeto liquido
de suinos; cama sobreposta

Introducao

Em propriedade suinicolas, com sistema intensivo de criagdo, o volume de
dejeto produzido é elevado, o que leva a aplicacdes excessivas em areas de
pastagem e de cultivo (Lourenzi et al., 2011). Nesse sentido, a criacdo de
suinos em cama sobreposta (CS) gera um material seco, permitindo um maior
controle de seu uso como adubo (Kunz et al., 2005).

Particularmente, a utilizacdo de dejetos suinos como adubos pode favorecer
a matéria organica no solo (MOS). Lourenzi et al. (2011) observaram elevacéao
nos teores de MOS até a profundidade de 60 cm com doses crescentes de
dejeto liqguido (DL). Os autores atribuiram esse efeito a adicdo de carbono (C)
via DL e ao aumento dos residuos culturais adicionados ao solo com adubacéo
de DL.
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Devido a processos de estabilizacdo diferenciados, o DL e a CS apresentam
diferentes graus de humificacdo ao serem aplicados ao solo. Portanto, a adicéo
de dejetos pode alterar a qualidade da MOS, alterando os teores de humina
(HU), acido humico (AH) e acido fualvico (AF) no solo. Assim, o objetivo do
trabalho é avaliar os teores de C das fra¢cdes humicas da matéria organica em
um solo submetido a aplicacdes sucessivas de DL e CS.

Materiais e métodos

Foram utilizadas amostras de solos de um experimento em uma
propriedade situada no municipio de Bragco do Norte (SC). O experimento foi
instalado no ano de 2002, sendo conduzido em sistema de plantio direto com
sucessdo de aveia/milho. O solo da area foi classificado como Argissolo
Vermelho Amarelo (Santos et al., 2013) e antes da implantacédo do experimento
apresentava na camada de 0-10 cm os seguintes atributos: argila 330 g kg™;
MOS 33 g kg™?; pH em &agua 5,1; indice SMP 5,5; P disponivel 19 mg dm™ e K
trocavel 130 mg dm™3; Al trocavel 0,8 cmol. kg™, Ca trocavel 3 cmol. kg™* e Mg
trocavel 0,8 cmol kg™.

O delineamento utilizado foi em blocos casualizados com cinco tratamentos
e trés repeticbes, em parcelas de 4,5 x 6 m. Os tratamentos aplicados
anualmente de 2003 a 2012 consistiram em: sem adubacado (SA); adubacao de
90 e 180 kg N ha™ com DL (DL90 e DL180) e adubacéo de 90 e 180 kg N ha™
com CS (CS90 e CS180). Em janeiro de 2013, foram coletadas amostras de
solo nas camadas de 0,0-2,5; 2,5-5,0; 5,0-10,0; 10,0-20,0 e 20,0-40,0 cm.

O fracionamento quimico da MOS foi realizado conforme método descrito
por Almeida (2011), obtendo-se as substancias humicas solluveis (Csps) pela
adicdo de NaOH 0,5 mol L™. A separacdo de AF e AH foi realizada através da
acidificacdo da solucdo até pH 2,0. Os teores de C nas fra¢gdes liquidas foram
determinados por absorbancia em espectrofotbmetro em 580 nm (Dick et al.,
1998). Os teores de C dos AHs e HUs foram calculados a partir das equacdes:
Can = Cshs — Car (Eq. 1)

Chu = Ciotat — (Cmorq + Cshs + Chici) (Eq. 2)

Onde: Cuopq = teor de carbono da matéria orgéanica particulada; Cpc) = teor
de carbono extraido por HCI 0,1 mol L™.

Os teores de C das fracbes HU, AH e AF em cada profundidade foram
transformados (log x+1) e submetidos a andlise de variancia com aplicacdo do
teste F e as médias comparadas pelo teste Tukey, p < 0.05.

Resultados e discussoes

As aplicagdes de DL e CS pouco alteraram os teores AFs em relagao ao solo
SA (Tabela 1). As adi¢cbes de DL180 elevaram os teores de AHs, com excecao
na camada de 10-20 cm. A adicdo de CS180 elevou os teores de AH nas
camadas de 0-2,5 e 20-40 cm. A auséncia de alteracdes em AF e o aumento de
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AH com DL180 evidencia a promoc¢ao de compostos organicos mais humificados
(Barreto et al., 2008). O mesmo pode ser dito com a adicdo de CS na camada
de 0-2,5 cm, devido a sua natureza mais recalcitrante (Huang et al., 2006) e ao
nao revolvimento do solo, os seus efeitos sobre AH foram mais pronunciados
nessa camada.

Tabela 1. Teores de C nas fracdes quimicas da MOS em solo sem adubacao
(SA) e com adubacdo de 90 e 180 kg de N ha* com dejeto liquido (DL90 e
DL180) e cama sobreposta de suinos (CS90 e CS180).

SA DL90 DL180 CS90 CS180 cVv
Prof., cm 1
—————————————————————————— C,mgQg™ —————---mmmmmmmm - %

AF

0-2,5 3,23 a® 3,95 a 3,99 a 3,18 a 2,68 a 12,17

2,5-5 2,64 ab 2,98 ab 3,80 a 2,10 ab 1,71 b 11,37

5-10 1,78 a 1,77 a 1,70 ab 0,94 c 1,14 bc 7,12

10-20 1,13 ab 1,09 ab 1,30 a 0,53 b 0,55 ab 20,15

20-40 0,27 a 0,62 a 0,63 a 0,44 a 0,85 a 28,15
AH

0-2,5 5,56 b 3,37 c 10,42 a 5,85b 8,84 a 5,92

2,5-5 5,53 b 2,18 c 8,12 a 6,07 ab 5,63 ab 6,36

5-10 3,30 b 1,74 ¢ 6,31 a 3,06 b 3,48 b 6,46

10-20 2,81 a 0,71 b 2,64 a 2,12 a 2,67 a 17,16

20-40 0,68 b 0,34 c 2,22 a 2,85 a 2,75 a 20,55
HU

0-2,5 29,70 c 28,93 c 30,22 c 38,04b 47,38 a 4,31

2,5-5 19,60 d 20,59cd 24,89bc 29,39ab 30,38 a 6,93

5-10 13,83 b 13,90 b 15,86 b 19,11a 16,28 b 5,93

10-20 11,15 a 11,68 a 11,84 a 12,64a 10,92 a 7,91

20-40 11,11 a 9,44 ab 8,85 abc 7,08 bc 6,62 C 10,89

M Médias seguidas pela mesma letra em cada linha ndo sdo significativamente diferentes na mesma
camada de solo pelo teste de Tukey, p < 0.05.

As aplicacbes de CS90 e CS180 elevaram os teores de HU até 10 cm e 5 cm,
respectivamente, em relacdo ao solo SA (Tabela 1). Na camada de 20-40 cm
houve diminuicdo nos teores em comparacao ao solo SA. O aumento de HU nas
camadas mais superficiais pode estar relacionado ao manejo da adubacao, que
é realizada superficialmente. Esta adubacdo favorece a formacdo de compostos
organicos mais humificados, beneficiando a formacdo de HU. Porém, a reducéo
da HU aos 20-40 cm pode revelar uma alteracdo desta fracdo em AH, que
aumentou nessa camada (Silva et al., 2013).
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Conclusodes

As aplicacdes de dejetos suinos com maior aporte de C ao solo (DL180,
CS90 e (CS180) favorecem a formacdo de compostos organicos mais
humificados.
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Resumo

A analise da abundancia natural de *C do C total do solo permite o estudo
da dinamica da matéria organica do solo (MOS). O objetivo deste trabalho foi
investigar a origem da MOS em um perfil de solo subtropical brasileiro sob
sistema integrado de producdo agropecuaria (SIPA). O experimento foi
conduzido em blocos ao acaso, com trés repeticdes, com diferentes alturas de
pastejo (10, 20 e 40 cm) em um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico. Foram
coletadas amostras de solo em diferentes camadas do solo até 100 cm no
tratamento com pastejo de 40 cm e de uma area de mata (referéncia), bem
como de liteira. O teor de carbono (C) e de nitrogénio (N) foi determinado por
combustdo seca e as razdes isotdpicas 3'3C e §!°N foi analisada por combustdo
seca em um espectrometro de massas acoplado a um analisador elementar. Os
teores de C e de N decresceram em profundidade tanto no P40 quanto na area
de mata. O valor de §!3C na camada de 0-5 cm foi tipico de plantas C3, como a
soja e as culturas de inverno, utilizadas nesse experimento. Nas camadas
subjacentes, o valor de §'3C foi tipico de plantas C4, tanto na &rea pastejada
como na area de mata. Esses resultados indicam que apds 15 anos, em ambas
as areas houve ciclagem do C apenas em superficie, demonstrando que o
sistema SIPA nao influencia a origem do C no solo.
Palavras Chave: SIPA, altura de pastejo, matéria organica, Assinatura
isotdpica

Introducao

O incentivo a sistemas de producdao que visam a seguranga alimentar,
mantendo a qualidade dos produtos no campo com o menor impacto ambiental
e que tragam também beneficios para a sociedade sao uma tendéncia. Os SIPA
(Sistemas Integrados de Producdo Agropecuaria) surgem como uma excelente
ferramenta por abranger melhorias produtivas, sociais e ambientais, uma vez
gue na sua fundamentagao, preconizam-se as interagdes espacgo-temporais
entre solo, planta e animais, no meio ao qual estao inseridas (MORAINE et al.,
2016).

Visando contribuir para o entendimento do ciclo do C em profundidade
nesses sistemas, objetivou-se investigar a quantidade e origem da MOS ao

108



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

longo do perfil de um Latossolo Vermelho distroférrico tipico sob SIPA no
subtrépico do Brasil.

Materiais e métodos

O estudo foi realizado em &area experimental na Fazenda do Espinilho,
municipio de Sdo Miguel das Missdoes (28°55'58" latitude Sul, 54°20'55"
longitude Oeste), RS, Brasil. O clima é quente e umido (Cfa) (classificacao
Kbeppen) com temperatura média de 19°C e precipitacdo média anual de 1850
mm. O solo é um Latossolo Vermelho distroférrico tipico, com textura argilosa
(540, 270 e 190 g kg™* de argila, silte e areia, respectivamente). Originalmente,
a area era ocupada por campo nativo tipico do Planalto Médio, composto por
Paspalum spp. e Axonopus spp (plantas C4).

Em meados de 1960 a area foi convertida em lavoura e desde 1993 vem
sendo cultivada em semeadura direta. O sistema implantado foi a cultura da
soja (Glycine max (L.) Merrill) para producao de graos no verao e aveia preta
(Avena strigosa Schreb.), para a produgao de sementes, no inverno. O pasto é
constituido de uma mistura de aveia preta + azevém (Lolium multiflorum L.).
Essas culturas sao classificadas como plantas C3. Apds a colheita da soja, em
junho de 2001 ocorreu a primeira entrada dos animais na area, iniciando o
sistema de sucessao.

O delineamento experimental dos tratamentos, que consistem em
diferentes intensidades de pastejo no periodo hibernal (10, 20, 30 e 40 cm de
altura de pastejo) foi o de blocos ao acaso, com trés repeticoes.

Para o presente trabalho, considerou-se apenas o tratamento com 40 cm
de altura de manejo do pasto, além de uma area adjacente sob mata nativa
secundaria como referéncia (mata). Apdés 15 anos da implantacdao do
experimento, antes da semeadura da soja, foram abertas trincheiras para
coleta de duas subamostras de solo nas camadas 0-5, 5-10, 10-20, 40-60, 80-
100 cm. Também foram coletadas amostras de serapilheira (serapilheira nova
(LN) - fracao superior da serapilheira, menos decomposta; e serapilheira velha
(LV) - fracao subjacente da serapilheira com tecidos vegetais ja em estagio
intermedidrio de alteracao) e esterco.

O teor de C e de N do solo foi analisado por combustao seca e a
abundancia natural de '3C e de '°N foi determinada nas amostras de
serapilheira, esterco e nas camadas de solo (analisador elementar acoplado a
um espectrometro de massas) modelo Flash EA1112, Thermo Electron
Corporation, Milan, Italy. Os resultados obtidos foram analisados por estatistica
descritiva, obtendo-se média e desvio padrao.
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Resultados e discussodes

Os maiores teores de C e N foram observados na darea de mata,
comparativamente a area pastejada (P40) (Tabela 1). Os teores de C e de N
decresceram em profundidade tanto no P40 quanto na &rea de mata,
evidenciando o menor aporte de carbono pela diminuicao do aporte radicular
nas camadas mais profundas. Todavia a relacdo C/N aumentou ao longo do
perfil indicando um empobrecimento relativo de N.

Em latossolos subtropicais foi observado um comportamento inverso de
relacao C/N o que foi associado ao aumento da humificagao em profundidade
(Dick et al, 2005). No presente trabalho, o aumento da relagao C/N ao longo do
perfil pode estar associado a contribuicdao da vegetacao enddgena. O aumento
dos valores de 3'°N em profundidade, sugerem decomposicdo preferencial do
isdtopo mais leve de N.

Os valores de 3'3C da camada de 0-5 cm de P40 e da &rea de mata foram
semelhantes aos da serrapilheira das culturas de sucessao (lavoura +
pastagens) e esterco (Tabela 1). Esses resultados indicam o residuo vegetal
aportado nos Ultimos 15 anos na camada superficial sdao de plantas C3.
Entretanto, abaixo de 5 cm em ambas areas, a assinatura isotépica se aproxima
dos valores apresentados por plantas C4, tais como as plantas originais da area
(Paspalum spp. e Axonopus spp). Esses resultados indicam que a contribuigao
da nova vegetacdo sob SIPA para a composicdao da MOS nao foi relevante apds
15 anos.

Tabela 1: Teor de carbono e de nitrogénio, razdo C/N e assinatura isotdpica
natural de '°C e >N de Latossolo ao longo do perfil, sob SIPA com altura de
pastejo de 40 cm (P40) e em area de mata.

Amostras Mata P40
d'3C ct N* 3N C/N 3 ct N* 3N  C/N
%0 % %0 %0 % %0

N  -25.18:36 38.5:21 2.5:03 2.03:02 15.4 -26.74s13 41.9:32 1.3205 0.80:03 36.1

LV -26.28+1,3 39.3+4,3 1.5%03 2.42+1,0 20.4 -27.50+1,4 31.6x7,1 1.2:02 1.31x03 27.7
Esterco - - - - - -27.82+12 41.8%81 1.3x02 4.59:0,3 33.1
0-52 -22.88z0,2 4.8+0,2 0.5x0,3 10.40+1,7 10.3 -21.34:0,6 3.1x0,3 0.3x0 6.61:23 11.0
5-102 -17.37+0,1 2.7x0,1 0.320,3 14.00%2,1 10.7 -17.5110,5 2.2204 0.2:x0 8.20z2,7 11.5

10-202 -16.01+0,3 2.0%0,1 0.2:0,3 12.70+2,3 11.8 -15.3410,2 1.8:02 0.1x0,1 10.04z40 12.6
40-602 -13.15+0,1 1.2x0,1 0.1x0,3 16.00:36 12.4 -13.65:04 1.4x02 0.1x0,1 14.42:81 14.5
80-1002 -14.84+0,1 0.8+0,1 0.1x03 16.40+42 9.8 -14.07x0,1 0.9x0,1 0.1x01 22.17x14 16.2

513C = assinatura isotdpica de '3C; &'°N = assinatura isotdpica de °N; ! = Teor em % de
Carbono orgéanico (C) do solo e teor de N total do solo, C/N = relagdo C/N, LN = liteira nova,
LV= liteira velha, 2 = Profundidade em cm.
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O fato de o mesmo ter ocorrido na area de mata secundaria indica que esse
comportamento esta relacionado com as condicdes do solo e ndo com o uso do
solo. Possivelmente o teor de C do solo original ja estava proximo a condigdao de
saturacao do solo e por isso nao houve seu aumento em profundidade sob 15
anos de SIPA.

Conclusodes

Em 15 anos apds implantacdo da SIPA, a nova vegetacdo contribuiu
relevantemente para a composicao da MOS apenas na camada superficial de 5
cm. Nas camadas abaixo de 0-5 cm a assinatura isotdpica de 3'3C indica a
origem do C no solo proveniente do campo nativo (pastagem original)
tipicamente de plantas C4.
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Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da aplicacdo DLS na
reducdo da resisténcia do solo a penetracdo (RP) em um Latossolo Vermelho
distrofico sob plantio direto. Para isso, foi avaliada uma area sob plantio direto
com sucessédo de culturas soja e milho que tém recebido aplicacdo anual de
dejeto liquido de suino (DLS) por 16 anos em Rio Verde/GO, sendo que as
parcelas experimentais consistiram em doses (25, 50 e 100 m® ha') e uma
parcela controle. A avaliacdo da RP foi feita com a utilizacdo de um
penetrografo digital. Os resultados indicaram efeito n&o significativo da
aplicacdo de DLS na RP quando comparado com a parcela controle, porém, ha
uma tendéncia de o valor da resisténcia do solo a penetracdo ser menor na
camada 0-20 cm do que na camada de 20-40 cm.
Palavras Chave: Latossolo, qualidade fisica, penetrografo.

Introducao

O uso de dejetos liquidos suinos tém sido bastante utilizado em sistema de
plantio direto, resultando em possibilidades de seu reaproveitamento em
grandes centros de criacdo de suinos, com inumeros beneficios a agricultura,
mais especificamente ao solo, pois possui grande potencial como fertilizante
organico e condicionador do solo, o que favorece a qualidade fisica do solo
(Arruda et al., 2010). Porém, nem sempre € possivel detectar o efeito benéfico
da aplicacdo de dejetos suinos no solo, devido a diversos fatores tanto
ambientais (temperatura, chuva) quanto relacionados a matriz organica que
pode variar entre os anos de aplicacdo. Visando entender melhor os beneficios
da aplicacdo de dejetos suinos na qualidade fisica do solo sob plantio direto,
este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da aplicacdo de dejetos
liguidos suinos na reducéo da resisténcia do solo a penetracdo em um Latossolo
Vermelho distrofico sob plantio direto em Rio Verde/GO/Brasil.

Materiais e métodos

A area experimental esta localizada no municipio de Rio Verde - GO. O
clima da regido € do tipo Aw (seco no inverno e umido no verédo) de acordo com
classificacdo de Koppen e o solo da area foi classificado como Latossolo
Vermelho distréfico, com textura argilosa. A area recebe aplicacdo de DLS por
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16 anos (desde 2000) e, vem sendo cultivada com sistema de plantio direto
com sucessao de soja e milho. As parcelas experimentais consistem na
aplicacdo ou ndo de DLS com diferentes doses (25, 50 e 100 m® ha™) e uma
parcela controle (Plantio direto sem aplicacdo de dejetos liquidos suinos). O
experimento tem sido conduzido em campo com delineamento experimental de
blocos ao acaso (DBC) com 4 tratamentos (doses de dejetos suinos) e 3
repeticoes.

Para a determinacdo da RP, foi utilizado um penetrégrafo com registro
eletrébnico dos dados até 40 cm de profundidade do solo e em 3 locais
diferentes em cada parcela. Foram coletadas, com auxilio de trado, 3 amostras
de solos em cada parcela para avaliacdo da umidade do solo. Os dados foram
submetidos ao teste estatistico de normalidade dos dados Shapiro-Wilk e
calculo do desvio padrao. Para comparacdo entre médias, foi utilizado o teste
de tukey a 5% de probabilidade.

Resultados e discussdes

Os valores médios de RP na area variam de 2,5-2,6 MPa (Tabela 1), cujos
valores podem ser considerados como criticos para o cultivo de soja no tipo de
solo avaliado (Latossolo Vermelho distréfico) segundo alguns autores
(Guimaraes et al., 2013; Betioli Junior et al., 2012) e pela classificacdo da Soil
Survey Staff (1993). Em estudo de Assis et al. (2009), os autores também
detectaram a resisténcia do solo a penetracdo de 2,5 MPa para um Latossolo
Vermelho distréfico.

Tabela 1. Estatistica descritiva de dados de RP em area sob plantio direto apés 16 anos com
aplicacdo de DLS com diferentes doses de aplicacdo.

Doses DLS N Média Minimo Maximo DP cVv
e —— MP@ -----=mmmmmmmmm - %
0 m® hat 180 2,65 0,00 3,76 1,35 40,85
25 m® ha? 180 2,50 0,01 3,54 1,18 37,34
50 m® ha? 180 2,54 0,00 3,74 1,29 40,81
100 m® ha 180 2,53 0,00 3,69 1,24 38,96

N: namero de medi¢cdes; DP: desvio padrdo; CV: coeficiente de variacdo (%0).

A adicado de DLS por 16 anos em area sob plantio direto ndo apresentou
efeitos significativos na qualidade fisica do solo, que pudesse ser detectado pela
reducdo da RP, pois nota-se diferenca nao significativa (p>0,05) com e sem
aplicacdo do DLS (Tabela 2). Contudo, outras andlises fisicas (densidade e
porosidade do solo) estdo sendo feitas visando elucidar a causa desses
resultados. Em estudo de Oliveira et al. (2015), os autores detectaram efeito
positivo da adicdo de DLS avaliando-se a RP, porém, somente na camada
superficial (0-10 cm), enquanto que nas camadas de solo variando de 10 a 40
cm, nao houveram diferencas significativas (p>0,05), sendo que além da
resisténcia a penetragdo, os mesmos autores avaliaram outros atributos fisicos
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do solo e chegaram a conclusdo de que nao foi constatada evidéncias
conclusivas de que o DLS tenha causado alteragdes fisicas no solo.

Da mesma forma, outros autores também n&o identificaram efeitos
significativos da aplicacdo de DLS na qualidade fisica do solo, por exemplo,
Costa et al. (2011), quando avaliaram atributos fisicos do solo e produtividade
do milho sob diferentes sistemas de manejo e adubac¢des, concluiram que o uso
de DLS ndo apresentou potencial para melhorar as condi¢des fisicas do solo.
Segundo Arruda et al. (2010), que avaliaram a estrutura fisica de um Latossolo
Vermelho sob plantio direto em Santa Catarina, os autores também né&o
verificaram efeito significativo com a aplicacdo de DLS nas doses 50, 100 e 200
m* ha?, porém, os autores trabalharam com a abordagem que a aplicacédo de
DLS foi capaz de manter a qualidade fisica do solo quando comparado com o
tratamento testemunha.

Tabela 2. Valores de RP nas camadas 0-20 e 20-40 cm em &rea sob plantio direto ap6s 16 anos
com aplicacdo de dejetos suinos em diferentes doses.

Profundidade Dose (s) de Dejeto suino

0o m3ha? 25 m® hat 50 m® hat 100 m3 ha? Média Total

----------------------- MPa ----——-—————— -
0-20 cm 1,91 Ab 1,95 aB 1,90 aB 1,97 Ab 1,93 B
20-40 cm 3,42 Aa 3,13 aA 3,21 aA 3,05 Aa 3,20 A
Média Total 2,51 a 2,54 a 2,55 a 2,67 a

Médias seguidas por mesma letra minudscula (entre colunas comparam o efeito da dose) e letras
maiudsculas (entre linhas comparam o efeito da profundidade) nédo diferem entre si pelo teste de
tukey a 5% de probabilidade.

Observou efeito significativo no valor da resisténcia a penetracdo entre as
profundidades, sendo que a maior resisténcia do solo a penetracdo foi
detectada na camada 20-40 cm quando comparada com a superficial 0-20 cm
para todas as parcelas avaliadas (Tabela 1), cujos resultados podem ser
justificados em funcdo do teor de matéria organica do solo na camada
superficial do solo que tende a apresentar camadas de solo mais estruturadas,
com maior porosidade e menor densidade do solo, refletindo em menor
resisténcia do solo a penetracéao.

A figura 1 apresenta, em profundidade (0-40 cm), o efeito da resisténcia do
solo a penetracdo, onde a maior resisténcia foi observada na camada de solo
15-20 cm e com tendéncia de diminuicdo da resisténcia de 30-40 cm. Apesar da
meédia geral dos valores de resisténcia a penetracao entre tratamentos ter sido
nao significativa (p<0,05), é possivel analisar, uma tendéncia de menor
resisténcia do solo a penetracdo em profundidade nas parcelas com aplicacao
de DLS (D25, Dso, D1oo) quando comparado com a parcela sem aplicacdo (Do)
(Figura 1), sendo possivel assim, observar o efeito benéfico da adicdo de DLS
por 16 anos na melhoria da estrutura fisica do solo e menor resisténcia a
penetracdo na area de plantio direto, independentemente da dose aplicada.
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Nesse sentido, a avaliacdo vertical do solo para dados de resisténcia a
penetracao torna-se fundamental visto que pode apresentar resultados nao
detectados somente com a avaliacdo por médias ou horizontal ou entre
parcelas/tratamentos, o que podera mudar a abordagem ou conclusdao de um
estudo.

Figura 1. Efeito da aplicacao de diferentes doses de DLS por 16 anos em area sob plantio direto

na RP em profundidade. DO: dose zero — controle; D25: 25 m*ha™; 50 m®ha*; 100 m®ha™.
Resisténcia a Penetracéo (MPa)

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

Profundidede do Solo (cm)

Conclusoes

A adicdo de dejetos suinos por 16 anos em area sob plantio direto nao
apresentou efeitos significativos na qualidade fisica do solo pela avaliacdo de
resisténcia do solo a penetracdo. No entanto, em profundidade do solo, had uma
tendéncia a diminuicdo do valor da resisténcia a penetracdo quando comparada
a camada de 0-20 cm com a de 20-40 cm. Contudo mais estudos s&o
necessarios para elucidar a causa desses resultados.
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Synchrotron-based P K-edge XANES spectroscopy reveals changes in
phosphorus species in the rhizosphere of maize and sugarcane
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Abstract

P is a growth-limiting nutrient for plants and the application of phosphate
fertilizers is required to maintain the productivity. Here, we applied the K-edge
XANES spectroscopy to evaluate the impact of agricultural management
strategies on P speciation of rhizosphere and bulk soils of two relevant crops for
biofuel production, sugarcane and maize. Our results showed that in sugarcane
field the profiles of P species identified in soils attached to the roots differed
from those found apart from the plants. Additionally, in rhizosphere soils from
maize grown on fertilized and straw-covered soils and in those collected from
sugarcane under non-burned harvesting system, 11.7% and 15% of total P was
found to be sorbed in organic matter, respectively. Thus, such condition favor
the plants since the decomposition of organic compound may gradual generate
the bioavailable forms of P. Thus, the unburned sugarcane harvesting system
and maize grown under fertilized and straw-covered soils showed the increase
of labile P in the rhizosphere and represented the recommended strategies for
the rational management of P in these crops.
Key words: Phosphorus, XANES, speciation, soil, rhizosphere, plant

Introduction

Phosphorus is one of the macronutrients required for plant growth and
development. The low solubility of phosphates and their characteristic to be
highly adsorbed to insoluble forms turn this nutrient a limiting factor for plant
growth. To overcome this issue, the application of P-enriched fertilizers above
the threshold for crop requirements led to significant environmental concerns.
The thin soil layer in direct contact with root surface, known as rhizosphere,
offered critical information about the dynamics of nutrient absorption (SHEN et
al., 2011). This microenvironment is highly influenced by the activity of root
cells and symbiotic microbial communities (PHILIPPOT et al., 2013), which
impact the soil physico-chemical characteristics. Therefore, analysis of
rhizosphere soils in commercial crops may provide clues to increase profitability
in the fields, while minimizing the environmental impacts. Here, our P
speciation results by XANES spectroscopy provided profiles of P composition in
rhizosphere soil in sugarcane and maize, two main crops for biofuel production.
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Materials and Methods

Soil collection and mesocosm experiments: the soil for sugarcane
experiment was collected in Piracicaba, state of Sdo Paulo, Brazil. Two adjacent
regions under non-burned harvesting system (22°41'25.4"S 47°47'06.3"W);
and a farm with the pre-harvesting burning strategy (22°41'23.3"S
47°47'50.3"W). The soil from maize field (22°50°28.22”S, 48°1'1.7”W) was
collected from top soil (0-25 cm deep) in the Anhumas Experimental Station of
the Department of Genetics, Luiz de Queiroz College of Agriculture (ESALQ) —
University of Sdo Paulo (USP). In mesocosm scale we applied three crop
management strategy: (1) soil covered with 500 kg/ha of corn straw; (2) 90
kg/ha of topdressing urea fertilization at full expansion stage of 4%"-5"
Sugarcane leaves ; (3) combination of straw-covered and fertilized soil. For
control, plants were maintained without any treatment.

Determination of P speciation using synchrotron radiation: prior to the
analysis, the soil samples were roughly homogenized using mortar and pestle
and passed through a —100-mesh using a silkscreen screen as a sieve. The
sifted soil was pressed to pastilles and carefully mounted in a stainless-steel
sample holder, using the P-free conductive tape (Kapton® tape) to fix the
samples. All the samples were analyzed by X-ray absorption near-edge
structure (XANES) spectroscopy at the P K-edge at the Brazilian Synchrotron
Light Laboratory (LNLS) in Campinas, Brazil (electron storage ring of 1.37 GeV
with a beam current of 110-300 mA). The reference energy (Eo) was calibrated
to Ep = 2145.5 eV. The XANES data was collected using the fluorescence-yield
mode under an energy range of 2120 to 2300 eV in 1 eV (2120 to 2145 eV;
2182 to 2220 eV), 0.2 eV (2145.2 to 2180 eV) and 3 eV increments (2223 to
2300). Each spectrum was the result of merging 10-15 individual scans. The
data was analyzed using ATHENA software package (RAVEL; NEWVILLE, 2005).
The spectra were baseline corrected (energy region: 2120-2140 eV) and edge-
normalized (energy region: 2150-2200 eV). The contribution of different P
species to total P was estimated by linear combination fitting (LCF). The
reference spectra of sorbed organic and inorganic phosphate binding to different
soil compounds were obtained from previously published results (PRIETZEL et
al., 2016).

Results and discussion

We used the XANES spectra to evaluate the impact of harvesting systems
on P speciation in the root-attached soils. In the bulk soil under unburned
harvesting practice 7% of total P was represented by apatite, 32.3% by
phosphate-montmorillonite, 7.7% of Ca-phytate and 57.9% of FePO, (Fig. 1A).
This data was compared to the P speciation of soil from pre-harvesting burning
field, in which apatite was not detected, the phosphate-montmorillonite reduced
to 25%, while the amount of Ca-phytate doubled. In the rhizosphere samples
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from the unburned soils the amount of phosphate sorbed into soil organic
matter (15%) was higher compared to pre-harvesting burning practice (10.7%)
(Fig. 1A). For maize analysis, the fate of P in the rhizosphere soil were
examined under three common crop management (described in material and
method section). Our analysis showed that in rhizosphere soil from plants
grown on fertilized and straw-covered substrate contained higher amount of
phosphate conjugated to organic matter (11.7%) (Fig. 1B).
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Figure 1: Combinations of standards yielding the best fits to P K-edge XANES showing the contribution of
different species of P on the total content of soil element. (A) Soils collected in the rhizosphere region of
sugarcane cultivated in mechanical (non-burned) and under pre-harvesting fields. (B) Samples collected from
rhizosphere region of maize without any treatment (control), growing on straw-covered surface, after fertiliza-
tion and fertilized-covered soill

The P-attached to organic matter plays a relevant role on P dynamics in the
soils. As it decomposes, the less complex carbon compounds releases the bound
phosphate to the environment that enhance the P solubility (GUPPY et al., 2005;
SOINNE et al., 2014). Since the degradation of organic matter is a slow process,
the release of bioavailable P occurs gradually which is a desirable mechanism
for agricultural soil management. The P-sorbed to organic matter were
observed on rhizosphere soil from green sugarcane (Fig. 1A) and in doubled
treated maize (Fig. 1B), revealing the potential beneficial of those practices for
the plant P uptake.
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Conclusion

Our results indicated that the unburned harvesting system increased the
labile form of P which can rapidly turn over to soluble and readily available P
forms for sugarcane. For maize field, our data showed that the straw-covered
soil conjugated to fertilizer application increased the amount of phosphate
associated to soil organic matter which upon decomposition gradually release
the soluble and available P in the rhizosphere soil which might be more reliable
to ensure efficient and rational use of phosphate.
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Resumo

Aplicacdes de dejetos de suinos no solo podem alterar a dinamica da
matéria organica bem como de elementos, como o cobre (Cu). O objetivo do
trabalho foi avaliar a distribuicdo de Cu nas fragdes quimicas da matéria
organica em Argissolo submetido a aplicacbes de dejetos de suinos. O estudo
foi realizado em um Argissolo apds 19 aplicacdes das doses de 0, 40 e 80 m?
ha! de dejeto liquido de suinos (DS), no periodo de maio de 2000 a janeiro de
2008, quando foram coletadas amostras de solo nas camadas de 0-4, 4-8, 8-
12, 12-16 e 16-20 cm. Foram determinados os teores de carbono orgéanico total
(COT), Cu total, fracionamento quimico da matéria organica e determinados os
teores de Cu nas fracdes quimicas obtidas. O uso continuado de dejetos de
suinos promoveu incremento nos teores de COT e Cu total no solo. Os maiores
teores de Cu foram observados nas fracdes mais labeis da matéria organica do
solo, como o HClI e AF, indicando alta disponibilidade as plantas e
suscetibilidade a processos de transferéncias.
Palavras Chave: acido fulvico, acido hiumico, humina, adubacdo organica.

Introducao

A suinocultura estd entre as principais atividades agropecuarias do Brasil,
sendo desenvolvida, principalmente, na Regido Sul do pais, gerando um
elevado volume de dejetos. A alternativa mais comumente utilizada pelos
produtores para o descarte dos residuos gerados € a aplicacdo dos mesmos em
areas cultivadas como fonte organica de nutrientes. Dessa forma, repetidas
aplicacoes de dejetos pode incrementar o teor de matéria organica do solo
(Lourenzi et al., 2011). Além disso, altas concentracdes de metais, como o Cu,
nos dejetos, aliado a aplicacbes sucessivas, tendem a causar acumulo desse
elemento no solo, tornando os dejetos uma fonte com alto potencial de
contaminacdao ambiental. Como o Cu apresenta alta afinidade pela fracao
organica do solo (Girotto et al., 2010a), é importante investigar em quais
fracOes da matéria organica do solo ocorre maior acimulo de Cu. Dessa forma,
o objetivo do trabalho é avaliar a distribuicdo de Cu nas fragdes quimicas da
matéria organica em Argissolo submetido a aplicacdes de dejetos de suinos.
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Materiais e métodos

O estudo foi desenvolvido em experimento conduzido em Santa Maria/RS,
em um Argissolo Vermelho (Santos et al., 2013), no periodo de maio de 2000 a
janeiro de 2008, sob sistema de plantio direto. Neste periodo foram realizadas
19 aplicacdes das doses de 0, 40 e 80 m> ha* de dejeto liquido de suinos (DS).
O delineamento experimental utilizado foi de blocos ao acaso com trés
repeticdes, sendo que ao final do experimento foram coletadas amostras de
solo nas camadas 0-4, 4-8, 8-12, 12-16 e 16-20 cm.

Foram determinados os teores de carbono organico total (COT) (Embrapa,
1997), teores de Cu total (USEPA 3050B, 1996) e realizou-se o fracionamento
quimico da matéria organica do solo, conforme descrito por Almeida et al.
(2012), obtendo-se as seguintes fracdes: extrato acido (HCIl), substancias
humicas (SH) [acido fulvico (AF) + acido himico (AH)] e humina (HU). Nas
fracobes HCI, SH e AF foram determinados os teores de Cu em
espectrofotometro de absorcao atémica (EAA), enquanto que a fracao HU foi
submetida ao método USEPA 3050B (1996) e os teores de Cu no extrato acido
obtido foram determinados em EAA. Os teores de Cu na fragcao AH foram
obtidos pela equacao: CuAH= CuSH - CuAF.

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia e, quando
observada diferenca significativa, as médias foram comparadas pela diferenca
minima significativa (DMS), para os teores de COT e Cu total, e pelo teste de
Skott Knott, para os teores de Cu nas fracdes quimicas, ao nivel de 5% de
probabilidade de erro.

Resultados e discussdes

As aplicacOes sucessivas de dejetos de suinos promoveram incremento nos
teores de COT e também de Cu total em todas as camadas avaliadas, sendo os
maiores teores observados na camada superficial (Figura 1). Em relagdao ao
COT, as aplicacoes superficiais dos dejetos bem como a maior producao de
matéria seca pelas culturas que recebem aplicacdes de dejetos favorecem os
maiores acumulos, especialmente, nas camadas superficiais, como também
observado por Lourenzi et al. (2011). J& para o Cu, devido a sua baixa
mobilidade no solo, por formar ligagdes especificas com grupos funcionais de
superficie, ocorreu maior acumulo nas camadas superficiais do solo. Além disso,
o Cu apresenta alta afinidade por grupos funcionais da matéria orgénica do
solo, como observado por Girotto et al. (2010a), o que explica o
comportamento semelhante ao observado para o COT nas camadas avaliadas.
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Figura 1. Teores de carbono organico total (COT) e Cu total em Argissolo apds
19 aplicacOes de dejetos de suinos.
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Em relacao a distribuicdao do Cu nas fracdes quimicas da matéria organica
do solo, os maiores teores foram observados nas fracdes HCl e AF (Tabela 1).
Além disso, nas fracdes mais estaveis, especialmente a HU, ndo foram
observadas diferencas entre os tratamentos quanto ao teor de Cu nessa fragao
(Tabela 1). Isso indica que o acumulo de Cu no solo do presente estudo ocorreu
em fragcdes mais labeis, indicando que sucessivas aplicagcdes de dejetos
promovem incrementos de Cu em fragdes mais disponiveis as plantas (Girotto
et al., 2010a) e também podem aumentar a suscetibilidade desse elemento as
transferéncias, especialmente, por escoamento superficial.
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Tabela 1. Cobre nas fragdes quimicas da matéria organica em Argissolo
submetido a aplicacdes de dejeto de suinos. 'Médias seguidas pela mesma
letra, minUscula na coluna e maiuscula na linha, ndo diferem entre si pelo
teste de Scott Knott (a =0,05); ns= nao significativo a 5% de probabilidade

de erro.
Prof., cm Controle 40 m? ha'l_1 80 m® ha't v, % Controle 40 m? ha'f1 80 m*ha! CV, %
--------------- Cu, mg kg™ *---=-====-=---- m=m====eemee===CU, Mg Kg *=====cmcmcmaaan
HCI AH
0-4 0,89 "C 7,05 aB 55,01aA 0,6 2,83 ™C 13,22 aB 18,60 aA 10,3
4-8 0,91 B 3,98 bB 29,38 bA 19,3 2,98 B 5,81 bA 5,65 bA 21,7
8-12 0,93 C 2,45 cB 14,64 cA 11,4 2,23C 5,98 bA 4,49 bB 16,6
12-16 0,99 C 1,46 dB 8,26 dA 6,3 2,15B 4,24 bA 3,40 cA 18,2
16-20 0,94 C 0,72 eB 505dA 4,2 1,55 B 4,82 bA 2,71 cB 20,2
cV,% 9,2 4,0 8,00 25,7 13,9 14,1
AF HU
0-4 4,32 aC 25,82 aA 20,63aB 11,4 8,70 bA 9,59 ™A 9,62 ™A 7,2
4-8 5,07 aC 14,59 bA 6,91 bB 7,5 8,29 bA 9,16 A 10,47 A 9,5
8-12 3,23 bB 6,95 cA 3,91 cB 8,9 7,73 bA 7,92 A 9,19 A 8,4
12-16 4,74 aB 5,82 cA 3,51 cC 9,8 8,19 bA 8,07 A 10,09 A 10,9
16-20 3,52 bA 4,39 dA 3,85cA 10,8 9,93 aA 7,99 B 8,07 B 7,2
CV, % 9,6 7,4 18,0 7,1 9,8 9,1

Conclusobes

O uso continuado de dejetos de suinos promoveu incremento nos teores de
COT e Cu total no solo. Os maiores teores de Cu foram observados nas fracoes
mais labeis da matéria organica do solo, como o HCl e AF, indicando alta
disponibilidade as plantas e suscetibilidade a processos de transferéncias.
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Resumo

Na silvicultura o adequado manejo dos residuos da colheita € uma
estratégia para manutencdo da qualidade do solo. O objetivo deste estudo foi
avaliar o efeito de trés manejos de residuo nos teores de carbono organico total
(COT) e de substancias humicas (SH) no perfil de um Neossolo Quartzarénico, a
fim de definir o mais adequado para o solo arenoso. Os manejos adotados
foram: RR — remocgéo dos residuos, MR — manutencdo dos residuos e RRS —
remocao dos residuos e da serrapilheira. Na camada superficial o teor de
carbono e a CTC foram, respectivamente, de 15,9 mg.g™* e 6,2 cmol..dm™ no
manejo MR, de 10,7 mg.g* e 5,0 cmol..dm™ no RR e de 4,8 mg.g* e 2,6
cmol..dm™ no RRS. Nas camadas superiores os teores de acido humico (AH)
foram maiores que os de acido fulvico (AF). Em profundidade os teores de AF
aumentam em comparacdo aos teores de AH. A manutencdo dos residuos
promove o acumulo da matéria organica (MO) no solo arenoso, principalmente
na camada superficial (O — 10 cm), onde ocorre também a ciclagem deste
material. A CTC deste solo responde essencialmente ao incremento de MO. A
manutencdo dos residuos da colheita do eucalipto demonstra ser a melhor
estratégia de manejo para incremento no teor de MO e, consequentemente, da
qualidade do solo arenoso.
Palavras Chave: Fracionamento quimico, carbono, substancias humicas.

Introducao

No Brasil o género Eucalyptus representa 72% das areas de silvicultura.
Esta atividade é desenvolvida principalmente em &reas de baixa fertilidade,
como o0s solos arenosos, que ndo apresentam aptiddo agricola para outras
culturas, e nas quais a MOS tem um importante papel na qualidade do solo.
Nessas areas, 0 processo de colheita € uma das principais causas de deplecédo
de MOS (CURZON et al., 2014), tornando-se relevante o manejo dos residuos
da colheita para a manutencao da qualidade do solo.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia do manejo dos residuos da
colheita do eucalipto na composicao quimica da matéria organica, comparando-
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se os teores de COT e das fracOes das SH ao longo do perfil do solo, a fim de
definir o manejo mais adequado para o solo arenoso.

Materiais e métodos

O estudo foi desenvolvido no Horto Barba Negra, municipio de Barra do
Ribeiro/RS, sob clima subtropical umido, em Neossolo Quartzarénico (SANTOS;
BORTOLAS, 2004), com material de origem composto por sedimentos arenosos.
Foram avaliados trés manejos de residuos de colheita, em parcelas de 900 m=2,
distribuidos em blocos completos ao acaso: Remocdo dos residuos (RR):
Remocado de todos os residuos da colheita (folhas, galhos, cascas e serrapilheira
do ciclo anterior). Manutencao dos residuos (MR): Manutencao de todos os
residuos da colheita. Remocao dos residuos e serrapilheira (RRS):
Remocdo de todos os residuos da colheita e impedimento da formacédo de nova
serrapilheira, por meio de um sombrite acima do solo. Apds seis anos de novo
ciclo de plantio, foi realizada a amostragem do solo nas profundidades indicadas
na tabela 1. O teor de carbono organico total (COT) foi determinado por
combustdao seca em analisador elementar. As SH fracionadas em acidos
humicos (AH) e fulvicos (AF) segundo Swift (1996), apdés a extracdo da MOS
soltvel em agua e em HCI 0,1 mol L. Todos os extratos foram quantificados
por combustdo uUmida conforme Dick et al. (1998). O pH do solo foi
determinado em agua (1:1) e a CTC a pH 7. Os resultados obtidos foram
submetidos a estatistica descritiva de média e de desvio padrdao. Os dados de
COT e CTC foram comparados pelo coeficiente de correlacdo de Pearson,
considerando intervalo de confianca de 95% e p<0,05.

Resultados e discussodes

Os tratamentos ndo afetaram o pH do solo (média=4,5) e o teor de argila
nao ultrapassou 4% em todo o perfil. O conteudo de AH foi, em geral, superior
ao de AF. O C organico dissolvido (extratos de H»,O e HCI) representa uma
pequena porcdo da MOS, mas passa a ser mais relevante proporcionalmente em
profundidade, em funcdo da reducdo dos teores de COT (tabela 1). A maior
proporcdo de C dissolvido e de AF em profundidade esta relacionada a maior
mobilidade das moléculas menores no perfil do solo. Silva et al. (2012)
encontraram padrdes semelhantes de distribuicdo das fragcdbes humicas no perfil
em plantios de eucalipto em Argissolos, também no Rio Grande do Sul. O
decréscimo acentuado nos teores de COT indica uma répida ciclagem da MO na
superficie do solo, demonstrando a relevancia da manutencao dos residuos para
a manter os teores minimos de C. A CTC foi maior no manejo MR,
ultrapassando em duas vezes o observado no RRS na camada superficial do
solo. Em virtude do baixo teor de argila, a CTC respondeu linearmente ao teor
de MOS (coeficiente de correlacdo de Pearson r=0,93, p<0,05), sendo esta
importante para a disponibilidade de nutrientes.
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Conclusodes

A manutencéo dos residuos da colheita promove o acumulo da MO no solo
arenoso, principalmente nas camadas superficiais, e a ciclagem deste material
ocorre ainda nos 10 cm de solo.

Em funcdo do baixo teor de argila, a CTC responde essencialmente ao
incremento de MOS.

A manutencdo dos residuos da colheita do eucalipto demonstra ser a
melhor estratégia para incremento no teor de MO e, consequentemente, da
qualidade do solo arenoso.
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Tabela 1. Teor de carbono do solo e das fracbes quimicas da MOS, CTC e pH
do solo nos manejos de manutencao dos residuos (MR), remocdo dos residuos
(RR) e remocado dos residuos e serrapilheira (RRS), em plantio de eucalipto. O
teor de argila foi de 4% em todas as amostras.

C C-H>0 C-HCI C-SH C-AF C-AH CTC pH
Tratamento 1 -3
-mg.g cmol..dm
0-2,5cm
MR 15,945,2 0,7+0,6 2,2+1,6 12,9+3,5 5,5+x4,5 7,4+3,4 6,2+1,5 4,9%+0,3
RR 10,7+2,6 0,1+0,1 0,5+0,5 8,5+1,7 2,6+1,2 5,8+0,8 5,0+1,8 5,0+0,3
RRS 4,8+1,2 0,5+0,3 0,7+0,6 3,0+x1,9 0,8+0,7 2,1+1,7 2,6+0,3 4,7+0,3
2,5-5cm
MR 7,4+2,8 0,5+0,3 1,4+1,1 5,5+1,5 2,8+2,3 2,8+1,8 5,3+2,5 4,9+0,4
RR 6,6+3,6 0,2+0,2 0,5+0,4 6,0+4,0 1,7+0,8 4,3+4,7 3,6+1,3 4,9%+0,7
RRS 5,4+2,9 0,5+0,4 0,7+0,4 3,7x2,7 1,440,4 2,3x2,4 2,2+0,7 4,5+0,2
5-10cm
MR 3,3%+1,4 0,3+0,2 0,6+0,5 2,4+0,8 1,3+x1,1 1,1+0,5 3,0+1,0 4,3+0,1
RR 2,3+0,2 0,1+0,1 0,2+0,1 2,1+0,4 0,6+0,5 1,5+0,8 2,540,7 4,7+0,7
RRS 2,8+0,4 0,3%+0,2 0,3%+0,1 1,8+0,1 1,0+0,8 0,9+0,8 1,8+0,3 4,4+0,2
10 - 20 cm
MR 2,1+0,9 0,2+0,1 0,4+0,3 1,5+0,4 0,8+0,7 0,7%0,3 2,0+0,5 4,3+0,1
RR 2,2+0,6 0,1+0,1 0,2+0,2 1,9+0,3 0,7+0,5 1,2+0,5 2,0+0,6 4,7+0,5
RRS 1,8+0,7 0,3+0,3 0,3+0,1 1,1+0,3 0,7+0,4 0,404 1,6+0,1 4,4+0,1
20-30cm
MR 1,9+1,1 0,2+0,1 0,3+0,3 1,4+0,8 0,6+0,7 0,8+0,6 1,7+0,4 4,3%+0,2
RR 1,8+0,5 0,1+0,1 0,2+0,1 1,6+0,3 0,6%+0,6 1,0+0,6 2,0+0,5 4,5+0,5
RRS 1,2+0,1 0,2+0,1 0,1+0,1 0,6+x0,3 0,4+0,4 0,3+0,4 1,6+0,4 4,4%+0,3
75 -100cm
MR 1,3+0,2 0,1+0,1 0,2+0,1 0,9+0,3 0,4+0,3 0,5+0,6 2,1+0,2 4,5+0,2
RR 1,4+0,5 0,1+0,1 0,1+0,1 1,2+0,4 0,5+0,5 0,7+0,2 1,8+0,5 4,6%+0,5
RRS 0,9+0,6 0,1+0,2 0,1+0,1 0,3+0,2 0,3+0,4 0,1+0,1 1,4+0,1 4,4+0,2
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Abstract

Integrated crop-livestock-forest (ICLF) systems has been considered as an
important strategy to enhance C sequestration. However, changes in soil C due
to agricultural management practices, in general, are observed in long-term
experiments. Our objective was to investigate short-term impacts on soil
organic matter under different management systems in the Cerrado/Amazonia
region. Treatments corresponded to ICLF, No-tillage, Pasture and Eucalyptus
plantation. Soil was sampled in 2014, in the 0-5, 5-10 and 10-30 cm layers for
quantification of light- and heavy-fraction C stocks as well as their C isotopic
composition (33C). After three years established, all evaluated treatments
showed similar values of light- and heavy-fraction C stocks to those observed
under Native Forest in the 0-30 cm layer. Under Pasture and ILCF treatments,
we observed that most of C of the light-fraction was substituted by pasture-
derived C in the uppermost soil layer (0-5 cm). Despite no differences in heavy-
and light-fraction C, the application of 1°C stable isotope technique seems to be
an important tool to evaluate short-term C turnover under agricultural systems.

Keywords: conservation agriculture, integrated crop-livestock-forest, soil
carbon, light-fraction, heavy-fraction

Introduction

Sustainable management practices that contribute to the increase of
residues inputs and soil C stocks are important alternatives to mitigate global
warming (Bayer et al., 2006). Integrated crop-livestock-forest (ICLF) systems
have been proposed as a sustainable alternative to improve crop and pasture
productivities as well as to restore degraded soils contributing to increase soil C
stocks.

Soil organic matter dynamics has been investigated through the use of the
C isotopic composition technique in different ecosystems (Diels et al., 2004;
Roscoe et al., 2001). The 13C/!?C isotopic ratio can be measured for the bulk
soil C as well as for C fractions. Changes in the 8'3C values of soil organic C in
areas where the vegetation shifts from C; to C4 plants could provide important
information on soil organic matter turnover rate (Bernoux et al., 1998). The aim
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of this study is to investigate short-term impacts of agricultural management
systems in soil organic matter fractions.

Material and Methods

The sampling areas were located on experimental field at the Embrapa
Agrosilvopastoral Research Center (11°51'S, 55°35'W; 384 m asl) in Sinop,
State of Mato Grosso, Brazil. The experiment was established in 2011 and
comprised the following treatments: 1) Eucalyptus - eucalyptus plantation (E.
urograndis, clone H13); 2) No-tillage - no-tillage system with soybean followed
by corn (Zea mays) intercropped with U. brizanta; 3) Pasture - Urochloa
brizanta ‘Marandu’ pasture; and 4) ICLF - integrated crop-livestock-forest
system, comprising of three rows of eucalyptus (Eucalyptus urograndis),
soybean followed by corn (Zea mays) intercropped with U. brizanta cultivated
between tree rows. An area under Native Forest was used as a reference.

Soil samples were taken in 2014 in the 0-5, 5-10, 10-30 cm layers and four
repetitions. Each replicate was obtained of 20 subsamples bulked together.
Light-fraction was isolated by flotation in sodium iodide (Nal) solution, with a
1.8 g cm™ density as proposed by Sohi et al. (2001). The C content in the light
fraction (Cg) was determined by dry combustion (Vario Macro Elementar
Analyzer). The soil residue remained after light-fraction isolation was considered
as heavy fraction, which was ground by hand with mortar and pestle. The C
content in the heavy-fraction (Cyr) was also determined by dry combustion
(Vario Macro Elementar Analyzer).

Results and Discussion

Values of heavy-fraction C stocks (Cur) varied from 66.5 to 80.1 Mg ha™ in
the 0-30 cm layer. (Figure 1). Cyr stocks represented, on average, to 75% of
the total soil C stocks. After three years establishment, all evaluated treatments
showed similar values to that observed under Native Forest. However,
Eucalyptus had the lowest Cyr stocks values. Light-fraction C stocks (C.g) varied
from 12.3 to 16.6 Mg ha. Despite C.r has been considered more sensitive to
changes caused by management systems, no differences were observed after 3
years establishment on the C.r stocks in the 0-30 cm layer.
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Figure 1. Heavy- and light-fraction carbon stocks in the 0-30 cm layer. Vertical
bars represent the standard error (n = 4).
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Figure 2. Carbon isotopic composition (5*3C) of heavy- and light-fraction in the
0-5, 5-10 and 10-30 cm layers. Horizontal bars represent the standard error

(n =4).
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The application of 3C stable isotope technique has been used to better
understand the soil C dynamics under different management systems (Ares,
Burner e Brauer, 2009; Diels et al., 2001; Oelbermann et al., 2006). In our
study, the &%C values of light-fraction provided important information
concerning the effects of different management system in the SOM turnover
rate. We observed significant changes caused by the management system,
especially, the substitution of C by C-derived pasture (Figure 2). In the pasture
treatment, we estimated that around 80% of light-fraction C was pasture-
derived C in the uppermost soil layer (0-5 cm).
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Conclusions

After three years establishment, heavy- and light-fraction C stocks were
not sensitive to changes caused by agricultural management systems. However,
application of 'C stable isotope technique showed that most of C in the light-
fraction from Pasture and ICLF were substituted by pasture-derived C.
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Resumo

O objetivo do presente trabalho é estabelecer a quantidade de palhada a
ser mantida na superficie do solo, garantindo a melhoria do sistema de
producdo da cana-de-acucar, com base nos estoques de carbono do solo. O
experimento foi instalado na Usina Coruripe, Alagoas. Os tratamentos
estudados foram quatro percentuais de palhada deixados sobre a superficie do
solo: 0, 25, 50 e 100% do total de palhada produzida (15 Mg ha™* ano™),
distribuidos no campo em blocos ao acaso, com quatro repeticdes. Apds 6 anos
de instalacdo, foram coletadas amostras para a determinacédo do C e do N e da
densidade do solo nas profundidades de 0-5, 5-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60,
60-80 e 80-100 cm, e, a partir desses dados, calculou-se o estoque de carbono.
A adicdo de palhada da cana aumenta o estoque de C do solo (0-100 cm),
seguindo um modelo linear (p>0,086), com taxa de 2,2 Mg ha* ano™, quando
100 % da palhada permanece sob o solo. A quantidade de palhada a ser
mantida no campo é de 50% (7,5 Mg de palhada ha™, equivalentes a 3,15 Mg
ha™ de C), uma vez que, sob este percentual, ocorre menor taxa de perda de C
do solo.

Palavras Chave: manejo do solo, cana crua, matéria organica.

Introducao

Estudos que estimaram as taxas de acumulo de C do solo sob diferentes
sistemas de preparo e rotacdes de culturas, mostraram efeito positivo para
areas sem revolvimento do solo, devendo os resultados ser avaliados de acordo
com o clima, tipo de solo, o manejo adotado e tempo de implementac&o. Areas
de culturas semi-perenes, como as de cana-de-acucar, que ficam de 5 a 6 anos
sem preparo e podem produzir em torno de 15 Mg ha™* de matéria seca, tém o
potencial para sequestrar ou conservar o C no solo. Revisédo feita por Cerri et al.
(2011) mostra que taxas de sequestro de C consideraveis sdo encontradas em
areas de cana colhida crua (de 2,04 t de C ha* ano™ até 0,73 t ha™® ano™). Em
solos de tabuleiro costeiro, os estudos também demonstraram que algumas
praticas de manejo do solo, aplicadas nas areas de cana, podem aumentar os
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niveis de carbono, por meio da adicdo de grandes quantidades de biomassa e a
minimizagao do revolvimento do solo (Pinheiro et al., 2010; Mello Ivo, 2012).

Neste sentido, a permanéncia da palhada da cana na superficie do solo é
um desafio para a pesquisa, diante da possibilidade de sua utilizacdo industrial,
na producdo de etanol de segunda geracdo e de energia elétrica, sendo
necessario estimar a quantidade ideal de palha a ser mantida na superficie do
solo, que resultara em beneficios aos sistemas de producdo da cana, e a
quantidade a ser levada para inddstria para producdo de energia. Diante desse
desafio, o objetivo do presente trabalho é estabelecer a quantidade de palha a
ser mantida na superficie do solo, garantindo a melhoria do sistema de
producdo da cana, com base nos estoques de carbono do solo.

Materiais e métodos

O experimento foi instalado em &area cultivada com cana, pertencente a
Usina Coruripe (10°08’31”S e 36°18°'16,3” O), em Alagoas, no ano de 2009. A
temperatura média anual é de 27°C e a precipitacdo pluvial média anual é de
1500 mm. A area vem sendo cultivada com cana-de-acucar desde o ano de
1985, sempre colhida com despalha a fogo, até o ano de implantacdo do
presente experimento. O solo foi classificado como Argissolo Amarelo
distrocoeso fragipanico, textura arenosa em superficie, chegando a argilo
arenosa a um metro de profundidade. A variedade avaliada foi a RB92579.

O experimento foi disposto no campo em blocos ao acaso, com quatro
tratamentos e quatro repeticbes. Os tratamentos foram constituidos de
diferentes quantidades de palhada da cana-de-acucar: 0, 25, 50, e 100% do
total de palhada produzida, que equivaleram a 0; 3,75; 7,5; e 15,0 Mg de
palhada ha™. Cada parcela possuia 12 linhas de 10 metros de comprimento.
Apés 6 anos da instalacdo, amostras de solos foram coletadas nas camadas de
0-5, 5-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60, 60-80 e 80-100 cm, localizando-se
sempre a 10 cm da linha de plantio. Para determinacdo da densidade do solo,
amostras indeformadas foram retiradas com trado e anéis metalicos com 3,0
cm de altura e 5,5 cm didmetro interno. Para a quantificagdo do C e N do solo,
foram coletadas amostras deformadas, que foram secas ao ar, sendo as raizes
e o0s residuos mais grosseiros da parte aérea retirados. As amostras foram
destorroadas e passadas em uma peneira de 2 mm. Em seguida, moidas em
almofariz até passar por uma peneira de 0,10 mm e analisado em analisador
elementar de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre, CNHS — Modelo Flash
2000. Com base na densidade do solo e nos teores de C, foi feito o calculo de
correcdo para mesma massa para se determinar os estoques de C e N, de
acordo com Sisti et al (2004). O perfil de referéncia foi o do tratamento de
100%o, j& que este era o0 de menor massa de solo. Andlises de regressao foram
feitas para avaliar o efeito de diferentes quantidades de palhada sobre os
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estoques de C e N do solo (Teste F ao nivel de 10% de probabilidade) e calcular
a taxa de acumulo no solo.

Resultados e Discussoes

Os estoques de carbono e nitrogénio do solo (0-100 cm) variaram entre
70,4 e 86,1 Mg de C ha' e 11.000 a 11.500 Kg de N ha?, respectivamente
(Figura 1 A e B). Os valores do estoque de C encontrados no presente estudo
foram mais baixos que os de outros trabalhos conduzidos na regido dos
tabuleiros, enquanto os de N foram mais elevados (100,8 a 172,2 Mg de C ha™
e 8,4 a 7,3 Mg de N ha™, respectivamente) (Pinheiro, 2010; Mello Ivo, 2012),
devendo ser consequéncia de fatores como o estoque inicial de C sob a
vegetacdo nativa, tipo de preparo do solo utilizado, além da aplicacdo de
subprodutos da industria sucroalcooleira ao solo, como composto de torta de
filtro ou vinhaca. Além disto, a entrada de C pelo sistema radicular da cana
também pode estar influenciando as diferencas de estoque.

O aumento do aporte de palhada de cana explicou a elevacdo do estoque
de C no solo, seguindo um modelo linear (p>0,086), ndo sendo significativa
para o N (p>0,564) (Figura 1 A).

Figura 1. Estoque de carbono organico (A) e Nitrogénio (B) em um
Argissolo Amarelo, sob diferentes quantidades de palhada de cana-de-acucar
(0, 25, 50 e 100% da palhada produzida) até um metro de profundidade.
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A taxa de acumulo de carbono encontrada até 1 metro de profundidade
mostrou-se elevada (2,2 Mg de C ha™ ano™) em relacdo a outros solos de
tabuleiros costeiros (de 1,32 a 0,7 Mg de C ha-1ano™) (Pinheiro, 2010; Mello
Ivo, 2012). Para diversas areas de cultivo de cana, Cerri et al. (2011) relataram
taxas variando de 0,73 a 2,04 Mg de C ha* ano™, até 30cm, a depender da
textura do solo, e as maiores taxas ocorreram nos solos mais argilosos, pela
protecdo quimica da MOS. Na area do presente trabalho, o solo é mais arenoso
em superficie, mas a quantificacdo dos estoques foi feita até 1 m de
profundidade e essa taxa também pode estar sendo influenciada pela presenca
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de MO leve. Como mostrado por Cerri et al (2011), ap6s a renovacado da area,
essa taxa pode ser reduzida, o que mostra a necessidade de estudos de longo
prazo. A mobilizacdo do solo no cultivo da cana-de-acucar € realizada a cada
seis ou oito anos, no momento da renovacdo do canavial, o que contribui
também para a reducdo das emissbes de GEE (Cerri et al, 2015).
Adicionalmente, deve-se pensar em reducdo do revolvimento do solo no
momento da renovacao das areas, pela minima mobilizacdo do solo no cultivo
minimo, reforcando essas caracteristicas conservacionistas do sistema de
producdo da cana.

Com base no valor médio de 15 Mg ha’ de palhada de cana produzidas
anualmente (100%) e de um estoque de carbono de 86,1 Mg ha*, observa-se
na figura 1 que, com a retirada de 50% da palha (7,5 Mg de palhada ha™,
equivalentes a 3,15 Mg ha™ de C), ocorre uma perda de 0,36 Mg C ha™ ano™.
Quando 75% e 100% da palhada sao retirados, as perdas passam a ser de 0,63
e 2,61 Mg C ha™ ano™, respectivamente. Com base nesses dados, a quantidade
de palha a ser mantida no campo, garantindo a menor perda de C do sistema
produtivo da cana, seria de 50%, uma vez que sob este percentual, ocorreu
menor taxa de perda de C do solo.

Conclusodes

A adicdo de palhada da cana aumenta o estoque de C do solo (0-100 cm),
seguindo um modelo linear (p>0,086), com taxa de 2,2 Mg ha™* ano™, quando
100 % da palhada permanece sob o solo (15 Mg ha™).

Os resultados apontaram que, sob as condicdes do estudo, a quantidade de
palhada a ser mantida no campo é de 50% (7,5 Mg de palhada ha™,
equivalentes a 3,15 Mg ha™ de C), uma vez que, sob este percentual, ocorre
menor taxa de perda de C do solo.
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Abstract

Humic substances result from the degradation of biopolymers organic
residues in the soil due to microbial activity. This study aim to evaluate the
influence of three different ecosystems: forest, pasture and maize crop on the
formation of soil humic substances relating to microbial biomass carbon (MBC)
and total organic carbon. Organic carbon content decreased in the order:
forest>pasture>maize; humic and fulvic acids decreased in the order
forest>pasture=maize. The MBC was not influenced by the ecosystems. The
rate and degree of humification were higher in maize soil indicating greater
humification of organic matter in this system. All attributes studied decreased
significantly with increasing soil depth, with the exception of humification rate.
Significant and positive correlations were found between humic and fulvic acids
contents with MBC, suggesting the microbial influence on the differential
formation of humic substances of the different ecosystems.
Keywords: humic acid, fulvic acid, microbial biomass carbon, forest, pasture,
maize

Introduction

In the degradation process of soil organic matter, the organic carbon is the
main component to be studied, with two main fractions: non-humic substances
(proteins, carbohydrates, resins and lignins) that correspond to 10-15% of total
carbon, and humic substances (humic acids, fulvic acids and humin). It is
believed that humic substances are the main indices of soil fertility influencing
crop productivity (Canali et al., 2004). The humification of soil organic matter
can be understood as a process of synthesis and/or resynthesis of organic
compounds that are added to soil and it depends on various factors such as
climate, amount and quality of embedded plant material and soil management.

According to Wu & Ma (2002), based on the predominant ecosystem
management, different types of humic substances will be produced. Recent
studies reported that the biochemical activity is changed when natural
ecosystems such as forest are replaced by different land uses such as pasture
and annual crops (D'Andrea et al., 2002). An increase in the concentration of
humic acid by 11-28%, has been reported after the incorporation into the soil of
various cover crops (Arlauskiené et al., 2010). Consequently, it is expected that
the content of humic acids will change during the conversion of ecosystems.
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Therefore, it is important to know the SOM mineralization, especially when
the natural ecosystem is altered. This study aim to evaluate the influence of
three different ecosystems: forest, pasture and maize crop on the formation of
soil humic substances relating to microbial biomass carbon (MBC) and total
organic carbon.

Experimental

The study was carried out in the UNESP/Jaboticabal (21°15'5"S and
48°17'09" W), at an altitude of 595 m and with Aw climate (humid tropical with
rainy summers and dry winters) according to Képpen classification. The selected
areas were forest, pasture and annual crops. In each area, four sub areas with
about 100 m2 each were randomly selected. Thus, the experimental grid
consisted of a total of 240 sub sampling points. In each point, sub-samples
were collected at 0-10, 10-20 and 20-40 cm deep with a Dutch auger. The
samples were transported to the laboratory within five hours and sieved at 2
mm. Part of the sample, stored at 4° C for up to 30 days, was used for
biological analysis and part was air dried and used for chemical analysis. The
MBC was determined by fumigation-extraction. The total organic carbon (COT)
content was determined after soil digestion with potassium dichromate. The
humic substances were determinadas de acordo com Benites et al., (2003). The
humification rate (HR) was calculated as follow: HR (%) = 100 x (CHA +
CFA)/TOC.

Results and Discussion

The TOC content from forest soil decreased significantly (P<0.05), from
36% to 53% to pasture and maize, respectively, in the top soil layer, in the
following order: forest>pasture>maize (Table 1). Below 10 cm, depth, the TOC
contents did not differ significantly between the ecosystems.

Several changes of TOC contents occur when forest is cultivated. The lack
of a significant difference in the TOC content between maize soil layers may be
related to soil disturbance leading to greater homogeneity, which did not occur
in the other ecosystems. The decrease in TOC content in the lower layers of
forest and pasture soils may be due to the deposition of organic matter on the
soil surface.

The determination of the humic acid (HA) and fulvic acid (FA) contents can
provide an estimate of the effect of the different ecosystems studied on the
process of humification of SOM. The HA and FA contents were highest in forest
soil and decreased by 32% and 22% in pasture soil and by 47% and 27% in
maize soil, respectively, in the 20-40 cm layer (P<0.05) when compared to soil
layer at 0-10 cm. However, no significant difference was found between the
contents of the 10-20 and 20-40 cm layers in the three ecosystems (Table 1).
The decrease in the HA and FA contents in the surface layer of pasture and
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maize, in relation to forest soil, was much lower than that reported by Islam &
Weil (2000), between 30% and 79% of HA and between 77% and 156% of FA,
respectively. However, Portugal et al., (2008) found reductions of 26% HA and
49-61% FA in forest soil compared to citrus and pasture, respectively.

Therefore, different results can be found depending on the region and
environmental conditions of the study. Because the forest soil has no human
interference, it is presumed to provide a favorable environment for microbial
activity and synthesis of humic substances, unlike the pasture and maize soils.
This can be explained by the similar trend observed in the variation of TOC, HA
and FA, i.e. higher concentrations in forest soil than in the other soils.

Table 1. Humic and fulvic acid, total carbon organic and microbial biomass
carbon contents in forest, pasture and maize soils at 0-10, 10-20 and 20-30 cm

deep soil.
Forest Pasture Maize F test Deep Forest Pasture Maize F test
Humic Acid (mg C g*) Total organic carbon (mg C g™*)
0-10 3.45% 2.34%% 1.82°2 11.51™ 0-10 24.32% 15.46% 11.42¢% 44.78"
10-20 2.33% 1,934 1.79% 1.29™ 10-20 12,9270 11.63° 9.85% 2.44
20-30 2.07%° 1.31%° 1.65% 2.38™ 20-30 10.82%° 7.75%¢ 9,272 2.42"
F test 11.28" 5.56" 0.17" F test 53.26"" 14.99™ 1.24"
Fulvic Acid (mg C g™) Microbiol biomass carbon (ug C g* soil)
0-10 1.70% 1.338@ 1.25% 14.75™ 0-10 445.2Aa 694.7Aa 443.7Aa 0.57ns
10-20 1.14%° 0.96"° 1.09% 2.48™ 10-20 492.4Aa 373.8ABb 212.5Bab 0.20%
20-30 0.86"° 0.88"° 1.05% 2.89" 20-30 350.0Aa  201.1Ab 153.1Ab  0.87ns
F test 49.24™ 16.31™ 2.91™ F test 0.45ns 3.11%* 6.19%*
Humification rate (%) Correlation between soil atributtes
0-10 26.02 29.52 47.10 3.05™ Variables HA FA coT MBC
10-20 40.88 78.41 61.75 4.22™ HA - - - -
20-30 77.54 103.6 105.4 0.97™ FA 0.77%* - - -
F test 2.99™ 22.88" 10.92" coTt 0.90** 0.87** -
MBC 0.37* 0.42%* 0.44%%* -

Lower case letters on the same column and upper case letters on the same row show no significant differences. F test: (*) 0.05; (**) P<
0.01 and ns, no significant. HA: humic acid; FA: fulvic acid; COT: total carbon organic; MBC: microbial biomass carbon. Significant *,
P<0.05; **, P<0.01

A significant correlation was observed (Table 1) between HA and TOC (r =
0.90 **) and between FA and TOC (r =0.87 **), similar to the results reported
by Islam and Weil (6). This relationship indicates that the humification depends
on SOM contents, as previously reported by Gonzalez et al., (2003) and
observed in the forest soil. Although the HR varied from 34% to 95%, no
significant differences were observed between the values found in the
ecosystems studied (Table 1). The lack of significant differences in the HR
values indicates that humification does not depend on the type of vegetation
and the same proportion of organic matter is humified, even if different
amounts of material have been deposited in the soil (Portugual et al., 2008).

The MBC contents were 58% and 59% higher in pasture and forest soils,
respectively, than in maize soil, but no significant difference was observed
(Table 1), but The contents of the MBC were correlated with TOC (r = 0.44 *)
(Table 1). A significant and positive correlation between MBC and TOC was also
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reported by Islam & Weil (2000), suggesting the influence of organic matter on
the soil microbial biomass.

A significant and positive correlation was observed between MBC and HA
and FA (Table 1). These results demonstrate the influence of biological
attributes on the synthesis of HA and FA and can be considered as sensitive
parameters of SOM humification in the ecosystems studied. This may suggest
that differences in the HA and FA contents of the soils result from TOC and SC,
as demonstrated previously, and the efficiency of micro-organisms to
metabolize the organic matter available in the different soils.

Conclusion
The results of this study showed the relationship between the formation of
humic and fulvic acids and the microbiol biomass using three ecosystems.
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Resumo

A caracterizacdo da matéria organica é essencial para a compreensdo da
sua dinamica nos sistemas agricolas sendo, portanto, peca fundamental na
avaliacdo ambiental. As fracbes humicas, por refletirem as alteracdes antrdpicas
e, a0 mesmo tempo, serem estaveis diante das variacfes espaciais e temporais
de curto prazo, podem ser potenciais indicadores da qualidade do solo.
Dessarte, foram analisadas por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear do **C amostras de acidos humicos extraidos de solos sob diferentes
sistemas de manejo na bacia do Pito Aceso (municipio de Bom Jardim/RJ). A
composi¢ao quimica dos acidos humicos discriminou os diferentes manejos.
Palavras Chave: Acidos humicos, analise multivariada, Ressonancia Magnética
Nuclear, Indicadores de Servicos Ecossistémicos

Introducéao

Dentre os efeitos decorrentes da degradacdo do solo sdo de particular
importancia e complexidade aqueles associados a sua matéria organica (MOS),
visto que alteragcbes na quantidade e qualidade dessa podem ocorrer em funcgao
das praticas de manejo. A MOS, embora um componente minoritario na vasta
maioria dos solos, é a principal responsavel pela estrutura, bom funcionamento
e sustentabilidade do ecossistema (Novotny, 2002).

Levando em consideracdo que 0s servicos ecossistémicos (SE) sao os
beneficios que o ser humano obtém dos ecossistemas (MEA, 2005) é necessario
identificar parametros que possam atuar como indicadores de tais servigos
(Costanza et al, 1997). Embora os agroecossistemas, de modo geral, provéem
menos SE por unidade de area quando comparados com outros ecossistemas,
sao eles que oferecem a maior oportunidade de aumentar a provisdo desses
servicos, através da adocdo de praticas conservacionistas (Porter et al. 2009).

Esse fato implica na necessidade de desenvolver metodologias capazes de
aferir a qualidade de sistemas agricolas na provisdo de SE, dando suporte para
a adocdo de politicas de incentivo a adocdo de praticas agricolas
conservacionistas e consequente pagamento de servigcos ambientais (PSA).

Sendo a MOS componente fundamental nos processos ecossistémicos do
solo, sua caracterizacao torna-se central nessa discussao, e a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear do *C (RMN) é uma das ferramentas mais
poderosas para esse fim, possibilitando, com o auxilio da analise multivariada,
comparar diferentes usos do solo visando a avaliacdo de SE.
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Materiais e métodos

A area em estudo foi a bacia do Pito Acesso, no municipio de Bom Jardim-
RJ, a qual apresenta solos tipicos de um ambiente de montanha sob cobertura
de Mata Atlantica (Tavora & Turetta et al., 2013). Foram estudados trés usos,
denominados de: mata; exitosa (banana e anual) e implementada (anual), em
duas profundidades: 0-5 e 80-100 cm. A &rea de referéncia (mata) é aquela
que representa a vegetacdo nativa da area de estudo; exitosa sdo areas
agricolas existentes que ja incorporaram técnicas conservacionistas; e
implementada, que €é uma area de manejo convencional recentemente
convertida (tempo zero) em sistemas produtivos integrados (Turetta et al.,
2015). Coletou-se trés pseudoreplicatas de cada area.

A extracdo dos acidos humicos (AH) foi realizada segundo meéetodo sugerido
pela International Humic Substances Society (IHSS) de solubilizacdo em
solucdo NaOH a 0,1 mol L™ e precipitacdo em pH préximo a 1.

Os AH foram analisados por RMN no estado soélido em um espectrémetro
Varian INOVA (11,74 T). Utilizou-se a sequéncia de pulsos de polarizacédo
cruzada com amplitude variavel e rotacdo em torno do angulo magico (15 kHz).

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados utilizou-se a técnica
“Resolucdo Multivariada de Curvas” (MCR). As estimativas das concentracdes
foram tratadas como variaveis aleatérias e comparadas estatisticamente por
contrastes ortogonais (teste t).

Resultados e discussoes
Os espectros de RMN dos AH da camada superficial apresentaram sinais
tipicos de AH de clima tropical (Figura 1).

Figura 1. Espectros de RMN do '°C. Médias para as profundidades de 0-5 e
80-100 cm.
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Esses AH se caracterizam por apresentarem estruturas menos humificadas
que aqueles extraidos de solos de clima temperado, isso ocorre devido a rapida
ciclagem da MOS em climas mais quentes (Novotny et al., 2006). Esses sinais
sao de carboidratos (O- e di-O-alquila), possivelmente oxidados a acidos
glucurénicos (COOR); metoxila da lignina e/ou N-alquila de proteinas. Mas ha
também sinais tipicos de estruturas mais recalcitrantes, tais como arila e
possivelmente acidos graxos. Ja nas amostras obtidas da camada de 80-100 cm
o sinal mais intenso é de estruturas aromaticas, provavelmente oriundas de
carvao parcialmente oxidado a grupos carboxilicos, visto ter sido solubilizado
em meio alcalino. A presenca desse C pirogénico se deve as frequentes
queimadas do manejo convencional, praticadas na area. H4 também sinais de
carboidratos, possivelmente acidos glucurénicos, que pela sua elevada
hidrofilicidade sdo mais moveis no perfil do solo, enquanto que a regiao
atribuida a grupos alquilas (hidrofébica) é mais abundante em superficie.

A MCR modelou o conjunto de espectros como uma mistura binaria (Figura
2), sendo um dos componentes formado por estruturas aromaticas
policondensadas e funcionalizadas com grupos carboxilicos aromaticos, visto
que seu sinal se encontra deslocado para campo alto, e carboidratos.

Figura 2. Resultados da MCR com os espectros estimados (a) e concentracdes
estimadas (b). A linha tracejada em (a) mostra o deslocamento para campo
alto do sinal do grupo carboxilico ligado a estruturas aromaticas. Anlm: anual
implementada; AnEx: anual exitosa; BEx: banana exitosa; Mt: mata.
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As amostras obtidas da camada mais profunda foram as mais ricas
(p < 3 10™°) nesse componente, sendo que ndo houve diferenca se proveniente
da area sob mata ou cultivada. Isto se deve provavelmente pelo efeito do
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cultivo se limitar as camadas mais superficiais. JA as amostras superficiais
provenientes da area exitosa e mata, que nao diferiram entre si e foram
agrupadas, apresentaram o0s menores valores, diferindo estatisticamente
(p <710% da amostra anual implementada, que apresentou valores
intermediarios, pois ainda preserva as caracteristicas do manejo convencional
recente. Isso indica que o manejo exitoso promove a restauracdo das funcdes
originais do solo natural, principalmente pela preservacdo de estruturas
alifaticas (segundo componente da mistura binaria).

Conclusoes

Na camada superficial (0-5 cm), o manejo exitoso resultou em AH similares
aqueles obtidos da area sob mata, com predominio de estruturas alifaticas, tais
como carboidratos e acidos graxos. Em profundidade (80-100 cm) ha um
acumulo relativo de C pirogénico intemperizado (parcialmente oxidado) e
carboidratos, que provavelmente percolaram pelo solo. Sob manejo
implementado recente, os AH tiveram a composicao intermediaria entre esses
dois grupos anteriores, indicando que o manejo convencional recente degrada
seletivamente estruturas alifaticas mais labeis. A composicdo dos AH,
determinada por RMN, mostrou-se eficiente na avaliagdo dos manejos em
estudo, diferenciando-os, e pode ser utilizada como um indicador de Servigcos
Ecossistémicos, ou ser utilizada como método de referéncia para a validacdo de
outros indicadores expeditos e de baixo custo.
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Multifuncionalidade de agroecossistemas na prestacao de servigcos
ambientais
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Resumo

Servicos ambientais sdo o0s beneficios que a sociedade obtém dos
ecossistemas. As func¢des do solo podem ser consideradas um ponto de partida
para o entendimento do papel relevante do solo relacionado a sustentabilidade
e a prestacao de servicos ambientais. Considerando-se o aspecto multifuncional
da agricultura, essa atividade passa a ser vista como potencial prestadora de
servicos ambientais para a sociedade. O presente estudo se propde a contribuir
nesse conhecimento, apresentando alguns resultados referentes a essa relacao
e ao potencial do uso da matéria organica e substancias humicas como
indicadores de provisdo de servicos ambientais. Os resultados evidenciaram o
potencial dos agrossistemas em fornecer multiplos servicos além da sua funcao
primaria de producdo de alimentos, fibras e energia. A composi¢cdo dos acidos
humicos, componentes da matéria organica do solo de féacil obtencéao,
evidenciou as diferencas entre os sistemas demonstrando seu potencial como
indicador de provisao de servigcos ambientais.
Palavras Chave: agroecosistemas, funcdes do solo, indicadores de servicos
ambientais

Introducao

O conceito “servicos ambientais” traz consigo uma gama de instrumentos
de valorizacdo e valoracdo do capital natural junto a sociedade. Segundo o
Millennium Ecosystem Assessment (2005), os servicos ambientais podem ser
classificados como: servicos com provisdo direta de bens (fibras, alimentos,
madeira e agua); servicos que suportam a vida no planeta (formacao de solos,
ciclagem de nutrientes, polinizacdo e controle hidrico); servicos derivados dos
beneficios de regulacdo de processos (regulagcdo climatica, controle de doencas
e pragas); e servicos ditos culturais, ndo associados, necessariamente, a
beneficios materiais (recreacado, estética e outros).

No entanto, ainda parece haver certa resisténcia na adocao desse termo
em ciéncia do solo, a despeito da geracdo dos bens e servigos ofertados por
esse recurso natural, mesmo diante dos dados da FAO de que, a cada ano
perde-se mais de 20 bilhdes de toneladas de solos devido a erosdo no mundo
(FAO & ITPS, 2015).

Blum (1988) discutiu algumas funcbes do solo, as quais, desde entao,
foram amplamente adotadas em politicas publicas europeias relacionadas ao
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uso e conservacao do solo. Esse estudo, pode ser considerado um ponto de
partida para o entendimento do papel relevante do solo relacionado a
sustentabilidade e a prestacdo de servicos ambientais.

Entretanto, a maioria dos estudos sobre a avaliacdo dos servigcos
ambientais ndo considera o componente “solo” ou, quando o considera, o faz de
maneira pouco clara ou muito generalizada. Por outro lado, se observa alguns
esforcos no sentido de definir as fun¢gdes do solo como servigcos e,
consequentemente, parametros de solo e agua como potenciais indicadores de
provisdo de servicos ambientais, em especial quanto ao carbono; a biota; a
ciclagem de nutrientes; e a retencao de umidade no solo, amplamente
estudados e documentados.

Considerando-se o aspecto multifuncional da agricultura, ou seja, 0 seu
potencial de desempenhar outras func¢des além do seu principal papel na
producdo de alimentos e fibras (OECD, 2001), essa atividade passa a ser vista
como potencial prestadora de servicos ambientais para a sociedade,
especialmente aqueles das categorias de suporte e provisdao (Turetta et al.
2016). No entanto, a ciéncia ainda carece de estudos que demonstrem de
forma robusta a relacdo entre agroecosistemas e diversidade de servigcos
ambientais que podem ser gerados pelos mesmos. O presente estudo se propoe
a contribuir nesse conhecimento, apresentando alguns resultados referentes a
essa relacdo e ao potencial do uso da matéria organica e substancias humicas
como indicadores de provisdo de servigos ambientais.

Materiais e métodos

A bacia do Pito Aceso localiza-se em regidao montanhosa do Estado do Rio
de Janeiro (Figura 1) e representa uma paisagem rural tipica dessa regiao, com
um mosaico de uso da terra, relevo fortemente acidentado e predominancia de
Cambissolos.

Foi organizada uma matriz (Tabela 1) para evidenciar as relacOes
funcionais entre o manejo do solo, uso da terra e prestacdo de SE na area de
estudo. Além disso, foram associados parametros quimicos, fisicos e biolégicos
do solo que podem ser utilizados como potenciais indicadores de provisao de
SE.
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Figura 1. Localizacdo da area de estudo.
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Tabela 1: Modelo da matriz das rela¢gbes funcionais entre manejo do solo e
prestacao de SA.

Critérios de TIPO SA
lmplan'tagao € Funcdes do Parametros do solo / Beneficios
gerenciamento Provisdo Suporte Regulagéo solo Potenciais indicadores gerados
de P gulac associadas
agroecossistema

A extracdo dos acidos humicos (AH) foi realizada segundo método sugerido
pela International Humic Substances Society (IHSS) de solubilizacdo em
solucdo NaOH a 0,1 mol L 1 e precipitacdo em pH proximo a 1.

Os AH foram analisados por RMN no estado solido em um espectrémetro
Varian INOVA (11,74 T). Utilizou-se a sequéncia de pulsos de polarizacao
cruzada com amplitude variavel e rotacdo em torno do angulo magico (15 kHz).

Resultados e discussdes

As categorias de SE mais afetadas pela implantacdo de agroecossistemas
foram de suporte e provisao; "Nao uso do fogo" e "consoércio agricola” foram os
critérios para implantacdo e manejo de agroecossistemas com maior potencial
para aumentar a provisdo de SE, enquanto estoque de biomassa no solo e
serapilheira foram os parametros do solo com maior potencial de serem
utilizados como indicadores de prestacao de SE.

Em relacdo aos AH, as amostras da camada superficial do solo (O - 5 cm)
diferenciaram o manejo agricola convencional daquele que incorpora técnicas
conservacionistas do solo, que se assemelhou a area de referéncia (mata), com

146

X1l Encontro Brasileiro de Substancias Humicas




XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

predominio de estruturas alifaticas, tais como carboidratos e acidos graxos. Ja
as amostras em profundidade (80 - 100 cm) apresentaram acumulo relativo de
C pirogénico intemperizado (parcialmente oxidado) e carboidratos, que
provavelmente percolaram pelo solo.

Tais resultados corroboram com as relagcdes estabelecidas na matriz de
correlagdo, constituindo-se, assim, uma abordagem factivel para a verificacdo
de prestacdo de SA pelos agroecossistemas, sendo a caracterizacdo da matéria-
organica um importante parametro para afericdo dos beneficios gerados.

Conclusoes

Os resultados apresentados nesse trabalho s&o iniciais, de um projeto em
andamento, mas ja evidenciaram o potencial dos agrossistemas em fornecer
multiplos servicos. Além da sua funcdo priméaria de producdo de alimentos,
fibras e energia, a composicdo dos &cidos humicos, componentes da matéria
organica do solo de facil obtencao, evidenciou as diferencas entre os sistemas
demonstrando seu potencial como indicador de provisdo de servicos ambientais.
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O efeito sinérgico de substancias humicas e fertilizante mineral na
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Resumo

Devido a sua bioatividade, as substancias humicas (SH) podem ser
utilizadas como fertilizantes do solo e diminuindo assim a quantidade necesséaria
de adubo mineral (NPK). Dessa forma, as SH podem representar uma
estratégia sustentavel para a producdo agricola. Este trabalho avaliou o efeito
de SH derivadas da Leonardita (GS e GP), isoladamente e em combinagdo com
adubacdo mineral, nos atributos de produtividade de plantas de alface. O
experimento foi conduzido com um Argissolo em pH natural (4,9) e apoés
calagem (pH = 5,5) em delineamento de blocos casualizados. Os seguintes
tratamentos (trés repeticdes) foram realizados em cada condicdo de pH: 1)
Controle (sem adicao de fertilizante); 2) NPK, com 100% da dose recomendada
de NPK (180 kg N ha?, 240 kg P,Os ha™, 150 kg K.O ha™t), 3) GS, dose
recomendada, 4) GS+100% de NPK, 5) GS+75% de NPK, 6) GS+50% de NPK,
7) GP na dose recomendada; 8) GP+100% de NPK; 9) GP+75% de NPK; 10)
GP+50% de NPK. Os atributos morfoldogicos da alface foram avaliados a cada
sete dias, realizando-se a contagem do numero de folhas e medicdo da altura
da planta. O uso de SH em associacdo com fertilizantes minerais apresentou um
efeito sinérgico, sendo possivel, diminuir a dose de fertilizante mineral em até
50% da recomendada.
Palavras Chave: &cidos fulvicos, acidos humicos, atributos de produtividade.

Introducéao

Um dos maiores desafios da atualidade é produzir alimentos na mesma
proporcdo em que a populacdo mundial cresce. No Brasil, segundo o Anuério de
Hortalicas (2016), estima-se que somente em S&o Paulo, 11,1 mil hectares
sejam ocupados pela alface (Lactuca sativa).

O uso de tecnologias organicas para a producao de alimentos € cada dia
mais utilizada com o objetivo de associar quantidade e qualidade
na producao de alimentos (Gomiero, 2017). As SH podem ser uma dessas
alternativas organicas, devido a sua “bioatividade”. As mesmas podem ter

148



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

efeitos positivos na fisiologia de plantas, aumentando a sua produtividade e
diminuindo impactos ambientais (Zandonadi, et al., 2014). A Leonardita, forma
oxidada do carvao linhito, encontra-se geralmente na parte superior do perfil de
depésitos de carvdao e vem sendo utilizada como fonte de SH para fins
agricolas. Este trabalho avaliou o efeito de SH derivadas da Leonardita,
isoladamente e em combinacdo com adubacdo mineral, nos atributos de
produtividade de plantas de alface, em duas condi¢cdes de acidez do solo.

Materiais e métodos

O experimento foi conduzido na casa de vegetacao da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre-RS. O solo utilizado para o
experimento foi um Argissolo Vermelho Distroférrico em seu pH natural (4,9) e
ap6s calagem (pH = 5,5), utilizando-se a alface (Verdnica®) como bioindicador.

Nos tratamentos foram empregados fertilizante mineral NPK e dois
condicionadores de solo, o Growmate Soil® (GS), rico em acidos humicos
(16,0% w/w) e Growmate Plant® (GP) rico em acidos fulvicos (35,5% w/w),
ambos oriundos de Leonardita. Os seguintes tratamentos (trés repeticoes)
foram realizados em cada condicéo de pH (4,9 e 5,5): 1) Controle (sem adi¢cao
de fertilizante); 2) NPK, com 100% da dose recomendada de NPK (180 kg N ha’
1 240 kg P,0s ha™, 150 kg K,O ha™), 3) GS, dose recomendada pelo fabricante
(4 L.hat), 4) GS + 100% de NPK, 5) GS + 75% de NPK, 6) GS + 50% de NPK,
7) GP na dose recomendada pelo fabricante (4 L.ha'); 8) GP + 100% de NPK;
9) GP + 75% de NPK; 10) GP + 50% de NPK. O delineamento experimental
utilizado foi o de blocos casualizados (DBC).

O fertilizante mineral NPK foi fornecido ao solo um dia antes do implante
das mudas, e os condicionadores de solo foram aplicados imediatamente antes
do implante das mudas. O experimento teve duracao de 30 dias, e a cada sete
dias foi realizado o acompanhamento do crescimento das plantas com a
contagem do numero de folhas (NF) de cada planta e medicdo da altura da
alface (ALT).

Resultados e discussdes

O uso de GS e de GP junto com o fertilizante mineral promoveu alteracdes
no desenvolvimento de plantas de alface. Houve efeito significativo (p<0,01)
entre o uso combinado das diferentes doses de fertilizante e de GS e GP em
relacdo ao controle ou ao uso individual dos fertilizantes humicos em ambos
niveis de pH (Figuras 1 e 2). Os atributos de produtividade tais como numero
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de folhas e altura de plantas, ndo diferem significativamente entre os
tratamentos NPK, GS+100, GS+75, GS+50, GP+100, GP+75 e GP+50. Isso
indica que com o uso de condicionador de solo, a dose de fertilizante mineral
pode ser reduzida. Ainda, percebe-se que o efeito do fertilizante humico
associado ao fertilizante mineral, atua a partir dos 7 dias do implante e este

efeito permanece até os 30 dias de experimento.
Figura 1: Numero de folhas das plantas de alface no solo pH 5,5 (1A e 1B) e pH 4,9 (1C e 1 D).
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Figura 2: Altura das plantas de alface no solo pH 5,5 (2A e 2B) e pH 4,9 (2C e 2D).
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Conclusdes

O uso de SH associado ao de fertilizantes minerais, apresenta um efeito
sinérgico, sendo possivel, diminuir a dose de fertilizante mineral em até 50% da
dose recomendada, em ambos os niveis de pH de solo testado.
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Resumo

A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) permite a utilizacdo de biomassas
umidas, possibilitando o emprego da mistura de bagaco de cana-de-acucar e
vinhaga, obtendo um material, o carvdo hidrotérmico, rico em carbono e
nutrientes. Sua aplicacdo pode proporcionar aumento na qualidade dos solos
como ja observado para o biochar. Frente ao exposto, foi feito experimentos de
liberacdo de nutrientes em colunas de solo, preenchidas com areia, argissolo e
latossolo com aplicacdo de 4% (m/m) de carvao hidrotérmico. Também foi
aplicado 1% (m/m) de um fertilizante comercializado afim de comparacoes.
Pode ser observado que o carvao hidrotérmico disponibiliza carbono orgéanico ao
solo e parte desse carbono organico ficou retido no latossolo por apresentar
maior teor de argila. Esse carbono disponibilizado ao solo aumentou a atividade
microbiana, resultando em uma imobilizacdo de nitrogénio. Nitrogénio que é
liberado pelo fertilizante. A presenca de fésforo foi verificada somente nas
colunas de areia, sendo sua auséncia verificada em argissolo e latossolo devido
sua precipitacdo como fosfatos de baixa solubilidade. O fertilizante durante 30
dias teve liberacdo total de seus nutrientes enquanto o carvao hidrotérmico
liberou cerca de 20% de K para areia e argissolo e 30% em latossolo, 60% de
Ca e Mg, permanecendo com alto teor de carbono (80%). Os resultados indicam
que o carvao aplicado no solo serve como fonte de carbono e nutrientes, e
conforme sua mineralizagdo ocorrer novas concentracbes de nutrientes e
carbono organico pode vir a ser disponibilizadas. Enquanto que o fertilizante
disponibiliza em um curto prazo.

Palavras-Chave: Carvao hidrotérmico, carbonizacdo hidrotérmica, liberacdo de
nutrientes, fertilidade, colunas de solo.
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Introducao

A inddstria sucroenergética na producdo de etanol e acucar gera como
subproduto a vinhaca e o bagaco de cana-de-acucar. A vinhaca € rica em
cations, anions e matéria organica e é utilizada na fertirrigacdo dos solos. Sua
aplicacdo em excesso pode ocasionar a salinizagcdo dos solos, bem como sua
percolacdo a contaminacdo dos corpos aquéaticos (Lyra et al., 2003). O bagaco
de cana-de-acucar € empregado na geracdo de energia por meio da queima,
além de ter parte do bagaco como excedente a queima emite gases causadores
do efeito estufa e material particulado. A carbonizacdo hidrotérmica (CHT), é
uma técnica que permite a juncdo desses residuos (por ocorrer em meio
aquoso) formando um material com um carbono mais recalcitrante em relacéo
ao material de partida (Kambo & Dutta, 2015). O produto obtido da CHT, o
carvao hidrotérmico, apresentou ser rico em carbono e nutrientes (Melo et al.,
2017), apresentando potencial para aplicagcdo agricola. A aplicagdo do carvéao
hidrotérmico seria analoga ao biochar, produto obtido por pirdlise, bem
estudado, que tem sido utilizado para melhorar as propriedades dos solos. Visto
que, o carvao hidrotérmico € um novo produto, o objetivo desse trabalho foi
avaliar a liberacéo de nutrientes quando aplicado em diferentes tipos de solo.

Material e Métodos

O carvao hidrotérmico foi preparado de acordo com Melo et al. (2017),
utilizando 3 g de bagaco de cana-de-acucar, 57 mL de vinhaca e 3 mL de H3PO4
concentrado. A mistura foi colocada em um reator de teflon fechado revestido
por de aco-inox e mantido em forno mufla a 230° C por 13 horas. O fertilizante
utilizado foi da marca TECNUTRI do Brasil. Os solos utilizados nos experimentos
de colunas sao classificados como latossolo vermelho e argissolo vermelho-
amarelo, foram coletados em Maringa- PR e Sao José do Rio Preto- SP
(20°48°’19.79”S e 49°19'43.51”0). O carvao hidrotérmico, o fertilizante e os
solos foram caracterizados (Tabela 1).

Tabela 1. Composicdo do carvao hidrotérmico, fertilizante e solos empregados
nos experimentos de liberacéo.
(%0) g kg™
C H N P K Ca Mg Fe
Carvao 56,1|4,19|34,2 47,12 | 28,15 | 22,13 | 26,74 | 1,94
Fertilizante | 16,3 | 4,07 | 4,97 | 35,24 | 5,46 | 5,17 | 15,14 | 4,94
Areia 0,05/0,03/0,34| 0,05 | 0,13 | 0,12 | 1,45 | 3,30
argissolo |0,47/0,29/0,30| 0,16 | 0,22 | 0,59 | 7,85 | 19,20
latossolo |[0,14/0,87]0,39| 0,48 | 0,28 | 0,30 | 25,61 97,40

Os experimentos de coluna foram conduzidos em tubos de PVC, na qual foi
preenchido com areia, argissolo e latossolo. E foi aplicado uma proporgao 4%
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(m/m) de carvao hidrotérmico. Foi percolado diariamente 115 mL de agua de
poco artesiano (aquifero bauru) que possui as seguintes caracteristicas
NOs = 6,68, PO, 3=0,1, Ca=28,67, K=4,59, Mg=6,45 e Fe=0,03. Também foi
conduzido experimentos de liberacdo nas mesmas condicbes do carvao
hidrotérmico com a aplicacao de 1% fertilizante (m/m).

O lixiviado foi coletado em dias alternados (1, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25 e
30) e foi analisado ortofosfato, nitrato, potassio, calcio, magnésio e carbono
organico total (COT).

Apdés os 30 dias de experimentos as colunas foram fracionadas e foi
determinado os teores de umidade matéria volatil nas fragcdes abaixo do carvéo
hidrotérmico ASTM D1762 (ASTM, 2015). Também foi feita digestdo &cida e
analise elementar do carvado hidrotérmico, para saber as concentracdes dos
nutrientes remanescentes. Essa determinagdo n&o foi possivel no fertilizante
devido sua completa solubilizagdo nas colunas de solo durante os 30 dias.

Resultado e discussoes

O fosforo foi liberado somente em areia, ficando imobilizado em argissolo e
latossolo devido a presenca de Oxidos-hidroxidos de ferro (Motta et al., 2002).
A proporcdo de 4% de carvdo liberou em areia cerca de 20 pg gt e o
fertilizante 32,5 pg g*. A aplicacdo do carvdo hidrotérmico favoreceu a
liberacdo de carbono organico de até 250 pg g*', enquanto um biochar
produzido por Mukherjee & Zimmerman (2013) liberou em torno de 120 pg g™.
Essa liberacdo de carbono parece favorecer a atividade microbiana, diminuindo
o0 nitrato no lixiviado nas colunas em que se aplicou o carvao. Ja quando
aplicou-se o fertilizante ocorreu a liberacdo de nitrato durante todo o
experimento, mas liberou concentracdes inferiores de carbono organico.
Potéassio, Calcio, Magnésio foram liberados em baixas concentragfes a partir do
carvao hidrotérmico e foram liberados em quantidades superiores nas colunas
de solo com fertilizante. Mas as analises finais do carvao mostraram que a
maioria dos nutrientes continuam presente no carvao e que somente parte
deles foram liberados (Tabela 2), mostrando uma certa recalcitrdncia do
material. Em areia e argissolo foi liberado somente cerca de 25% de fésforo, ja
em latossolo cerca de 60%. Enquanto o fertilizante teve liberacdo total dos
nutrientes aplicados. As analises de umidade e matéria volatil nas fracbes de
solo mostraram que ap6s os 30 dias de experimento que o latossolo teve maior
teor de material volatil em relacdo a coluna controle, mostrando que pode estar
retendo carbono devido ao seu alto teor de argila (42,8%) maior que argissolo
(16,5%) (Wagai & Mayer, 2007). O fertilizante nao proporcionou esse
incremento de carbono.
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Tabela 2. Porcentagem final dos nutrientes no carvao hidrotérmico em relagcao
a constituic&o inicial.

C N P K Ca Mg
Areia 86,8 74,5 78,2 77,2 43,6 77,26
Argissolo 81,2 65,8 72,2 84,7 44,3 79,9
Latossolo 78,6 63,1 40,3 67,4 42,4 58,8

Conclusodes

O carvéao hidrotérmico libera baixas concentracdes de nutrientes quando se
compara com o fertilizante aplicado, mas grande parte dos nutrientes e carbono
permanecem no material. Esses nutrientes podem voltar a ser liberados
conforme o carvao for mineralizado. J& a aplicacdo do fertilizante favoreceu a
liberacdo de todos os nutrientes durante o periodo avaliado o que pode ser uma
quantidade além da necessidade necessaria.
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Resumo

A torta de filtro, residuo composto da mistura de bagaco moido e lodo da
decantacdao do processo de tratamento e clarificacdo do caldo da cana-de-
acucar, possui elevado teor de matéria organica, macro e micronutrientes
essenciais. Sua disposicdao no solo tém sido uma pratica comum no setor
agricola. Entretanto, estudos sobre a liberacdo controlada de nutrientes
presentes na torta de filtro ainda sao escassos na literatura. O excesso de
nutrientes fornecidos as culturas podem ser prejudiciais ao ambiente. Nesse
contexto, o objetivo desse trabalho foi caracterizar tortas de filtro de 3 estados
diferentes (Alagoas, Pernambuco e Sao Paulo) e verificar a liberagao de
macronutrientes (Ca%* e Mg?*) em funcdo do pH e tempo. Os resultados dos
teores de matéria organica, Es4/Es, razdes atOmicas, evidenciaram diferencas
significativas nas caracteristicas estruturais das tortas de filtro. Os estudos de
liberacdo de macronutrientes (Ca?* e Mg®*) evidenciaram maiores liberagdes
em pH 4 e 6 para todas as amostras estudadas.
Palavras Chave: torta de filtro, calcio, magnésio, adsorcao, caracterizacao

Introducao

Um dos principais residuos da industria sucroalcooleira é a torta de filtro
(TF). Trata-se de uma mistura de bagaco moido e lodo da decantacao do
processo de tratamento e clarificagdo do caldo da cana-de-agucar, obtida nos
filtros rotativos apds extracao da sacarose residual (Nardin, 2007).

A TF apresenta elevados teores de matéria organica, principalmente
proteinas e lipideos, possuindo macronutrientes essenciais como calcio,
nitrogénio, potassio e fosforo. Devido sua composicdao, esse residuo apresenta
forte potencial para retencao de metais toxicos e liberagdao de nutrientes para o
ambiente.

A aplicacdo de TF em setores agricolas é uma pratica comum, mas ha a
necessidade de estudos sobre a liberagdao dos nutrientes presentes nas tortas
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de filtro, bem como sobre as caracteristicas estruturais desses materiais. Assim,
o objetivo deste trabalho foi avaliar a caracterizacdo de tortas de filtro de 3
estados diferentes (Alagoas, Pernambuco e Sdao Paulo), considerados os
maiores produtores de cana-de-acucar no Brasil e verificar a liberagao de
macronutrientes (Ca’* e Mg?*) em funcdo do pH e tempo.

Materiais e métodos

Amostras de Torta de Filtro: As tortas de filtro foram coletadas em usinas
localizadas em Alagoas (TFAL), Pernambuco (TFPE) e Sao Paulo (TFSP), secas
ao ar e peneiradas em peneiras plasticas de 2 mm.

Caracterizacdo das TF: As TF foram caracterizadas pelo teor de matéria
organica por calcinacdo, espectroscopia da regiao do visivel (E4/E6) e analise
elementar (razao C/H e C/N)(Santos et al., 2015).

Liberacdao de Ca e Mg por TF: Para verificacdo da influéncia do tempo na
liberacao de macronutrientes pelas TF conduziu-se o experimento medindo uma
massa de 50 mg de TF em frascos de polipropileno. O pH das solucdes (agua
deionizada) foram ajustados para os valores de 4, 6 e 8. Em seguida adicionou-
se 50 mL de solugao para cada frasco de polipropileno com amostras de TF e
deixados sob agitacdao branda em uma mesa agitadora orbital em diferentes
intervalos de tempo: 10, 30, 60, 120, 240, 1440 e 2880 minutos. Os
macronutrientes liberados foram determinados por espectrometria de emissao
atOmica por plasma de micro-ondas MP-AES 4200 (Agilent Technologies)
(Romao et al., 2009).

Resultados e discussdes

A principal responsavel pela interacdo com nutrientes e contaminantes em
residuos vegetais € a matéria organica. Caracterizar as TF é essencial para
compreender as possiveis influéncias do material vegetal que origina a TF. A
Tabela 1 apresenta as caracteristicas das TF extraidas de diferentes regides do
Brasil.

Tabela 1. Teores de matéria organica (MO), razao atomica C/H e C/N e razao
E4/E¢ de amostras de TF.

Amostra % MO C/H C/N E4/Es
TFPE 69,90 0,49 21,12 1,25
TFAL 66,70 0,52 20,60 1,09
TFSP 53,00 0,92 41,40 1,11
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As amostras de torta de filtro estudadas apresentaram elevados teores de
matéria organica, sendo superior para a amostras TFPE. Esse elevado teor de
MO pode estar associado, principalmente aos processos de obtencao do lodo de
decantacao nas industrias sucroalcooleiras. Os teores de MO determinados nas
amostras em estudos sdo comparaveis com aqueles obtidos em amostras de
turfas (Romao et al., 2009). Razoes E4/Es menores que 4, indicam maior
presenca de estruturas aromaticas condensadas, aumento da massa molar e
consequentemente maior grau de humificacao. A razao C/H se refere ao grau
de aromaticidade e quanto maior a razao menor a presenca de estruturas
aromaticas, corroborando a razdo E4/Es. A razao C/N superior a 30 indica
material ainda em processo de decomposicao, indicando que a TFSP é a menos
humificada. A amostra TFSP apresentou caracteristicas de material menos
estabilizado (C/N) em comparagao as demais, podendo-se inferir que se
adicionada ao solo pode promover competicdo de nutrientes pelos
microorganismos com as plantas. A Figura 1 (final do resumo) apresenta a
influéncia do tempo e pH na interacdo da TF (TFSP, TFAL e TFPE) com
macronutrientes.

Os resultados mostram que para todas as amostras em 24 horas
(1140min) ocorre as maiores liberacdes de Ca®* e Mg?*. O pH 4 e 6 foram os
que apresentaram as maiores liberacdes. Para a amostras TFSP e TFAL ocorre
maior liberacdo de Ca’*, frente ao Mg®*, entretanto o oposto ocorre com a
TFPE, sendo a que mais liberou Mg de todas as amostras de TF estudas (10,90
mg g'). Esses resultados evidenciam que ocorre diferenciacdo entre as
amostras, corroborando os dados de caracterizagao (Tabela 1). A amostra
TFPE foi a que mais liberou macronutrientes, o que pode estar relacionado ao
maior teor de matéria organica e menor grau de humificacao (Tabela 1).

Conclusdes

Os estudos de caracterizacao evidenciaram diferencas significativas nas
caracteristicas estruturais das tortas de filtro, sendo a torta de filtro coletada no
Estado de Sao Paulo a que apresentou caracteristicas de material menos
estabilizado. Os estudos de liberacao de macronutrientes essenciais mostraram
que todas as tortas de filtro avaliadas distinguem quanto o teor de
macronutrientes liberados. Os resultados mostram-se promissores a utilizagao
de torta de filtro como fertilizante organico natural, principalmente referente a
disponibilizacao de macronutrientes.
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Figura 1. Teores de Ca?* e Mg®* liberados por amostras TF em func¢do do
tempo e pH (T = 25 + 0,2 - C; equilibrio pH 4,0; 6,0 e 8,0).
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Resumo

A alta fixacdo do fésforo (P) aliada as baixas concentracdes de P disponivel
nos solos brasileiros, demonstra a necessidade de otimizacdo no manejo de
adubacédo fosfatada. Diante disto, nosso objetivo foi avaliar a cinética de
liberacdo de P em fertilizantes organominerais com diferentes composicdes. O
experimento foi realizado com um Latossolo Vermelho-Amarelo, em
delineamento inteiramente casualizado (DIC), constituido por seis tratamentos
(F2, F3, F4, F5, F6 e Controle), trés periodos de incubacdo (5, 10 e 25 dias) e
trés repeticdes. Apds os periodos de incubacdo, foram quantificados os teores
de P-disponivel pelo método de Mehlich-1. Constatou-se que o fertilizante 3 foi
ineficiente para o fornecimento de P, os fertilizantes 5 e 6 apresentaram maior
liberacdo de fosforo respectivamente, o biocarvdo nos fertilizantes atua na
liberacdo mais gradativa do fésforo.
Palavras Chave: Cinética de liberacédo, imobilizacdo, biocarvao

Introducao

As baixas concentracfes na solucdo do solo e a alta fixacdo de fosforo (P)
nos solos brasileiros demonstram a necessidade de estudos para avaliagcdo da
sua biodisponibilidade, podendo, assim, otimizar a adubacdo tendo em vista
que a sorcao do P pelo solo influencia diretamente o manejo dos fertilizantes
fosfatados.

O fésforo possui afinidade com metais como o calcio, ferro e aluminio,
presentes na matéria organica, os quais formam liga¢cdes quimicas que podem
complexa-lo, formando produtos de baixa solubilidade. De acordo com Raij
(2011), solos com baixos valores de pH, maiores teores de argila e,
consequentemente, maiores teores de 6xidos de ferro e aluminio diminuem a
disponibilidade do P para as plantas e favorecem sua fixagao.

Diante do exposto, nosso objetivo foi avaliar a cinética de liberacdo de P
em diferentes formulacfes de fertilizantes organominerais.
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Material e métodos

O experimento foi conduzido em incubadora tipo BOD, a 25°C do dia
31/05/2017 a 26/06/2017 em Sinop — MT, em placas de Petri contendo solo
classificado como Latossolo Vermelho-Amarelo, de textura média, pH = 4,8; P-
disponivel = 0,4 mg dm™; K = 18 mg dm™; CTC = 7 cmol. dm™ e V% = 7.

Foi utilizado o delineamento inteiramente casualizado (DIC), com seis
tratamentos (Tabela 1), trés periodos de incubacédo (5, 10 e 25 dias) e trés
repeticdes, totalizando 54 parcelas com 30 g de solo. A dose de fosforo foi fixa,
com 90 mg dm™ de fésforo, respeitando a recomendacdo de adubacdo de
correcao (Souza e Lobato, 2004).

Tabela 1. Composicdo dos fertilizantes nos tratamentos. Sinop — MT, 2017.

Tratamentos Composicéo (g kg™
SuperFosfato Fosfato Conteudo Biochar Cama Composto
Triplo Bayovar Ruminal Aviario Suino
Controle - - - - - -
F2 400 - 472 - 100 -
F3 - 600 372 - - -
F4 - 600 - 272 100 -
F5 400 - - 272 300 -
F6 600 - - 300 - 272

Nos tratamentos F2, F3, F4 e F5, foram adicionados 2 g e 12 g de Silicato
de Sdodio e Bentonita respectivamente, ja no tratamento T6 foram adicionados 4
g e 24 g respectivamente, para auxiliar na granulacdo dos fertilizantes.

Os fertilizantes foram envoltos em tecido poroso, enterrados no solo e
adicionado agua até atingir 100% da capacidade de campo e incubado a 25°C
com fotoperiodo de 12 horas.

Apos cada periodo de incubacédo, os fertilizantes foram retirados e avaliada
a concentracdo de P-disponivel do solo pelo método de Mehlich-1.

Os dados foram analisados estatisticamente no programa estatistico
SISVAR, sendo submetido a andlise de variancia pelo teste F a 5% de
probabilidade. As concentracdes foram submetidas ao teste Scott Knott a 5%
de probabilidade.
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Resultados e discussoes
Para os teores de Foésforo disponivel no solo, observa-se que houve
diferenca entre os tratamentos dentro dos tempos de incubacéao (Tabela 2).

Tabela 2. Resumo da Analise de Variancia representando os valores de P para
o teor de fosforo disponivel aos 5 dias (T5) 15 dias (T15) e 25 dias (T25) de
incubacao.

Fontes de Variacao T5 T15 T25
Tratamentos 0,000*> ___________.0000** 0,002*>
CV (%) 26,41 28,99 24,09

*, ** e ***_Significativo a 5%, 1% e 0,1% de probabilidade, respectivamente

O solo adubado com o fertilizante F3 apresentou comportamento
semelhante ao controle, em todos os periodos de incubacdo (figura 1),
provavelmente pela fonte mineral de P presente no fertilizante ser de baixa
solubilidade (Bayovar).

O F4 apesar de também ter na sua composicao P de baixa solubilidade,
conta com o efeito do BC na disponibilizacdo, provavelmente por privilegiar a
biodisponibilizacao inicial via microbiota do solo, diminuindo ao longo do tempo
por se tornar mais recalcitrante, além de possibilitar a retencdo de P pelos ions
organicos de carga negativa que compartilham valéncia com cations (AlI*3, Fe*?
e Ca*?), fazendo ponte com os fons fosfatados (Moreira et al., 2006).

Os fertilizantes F5 e F6 apresentaram maior e mais rapida disponibilizacdo
de P inicial (figura 1) diminuindo ao longo do tempo, nao apresentando
diferencas entre si. Estes seguem as mesmas premissas do F4 na cinética de
liberacdo de P.

O F2, mesmo tendo superfosfato triplo em sua composicdo, liberou menos
e mais lentamente quando comparado aos F5 e F6, corroborando com a
hipdétese do efeito do biocarvdo na biodisponibilizacdo do P presente nos
fertilizantes.
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Figura 1 — Teor de P-disponivel nos solos para os tempos 5, 15 e 25 dias de
incubacéo. Sinop — MT, 2017.

Letras iguais entre os tratamentos nos tempos de incubacédo, nao diferem
estatisticamente entre si.
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Conclusdes

Os fertilizantes F5 e F6 foram mais eficientes na disponibilizacdo do fésforo.

O F3 foi ineficiente na liberacdo de P.

O efeito do biocarvdo na composicao dos fertilizantes deve ser considerado
quanto a cinética de liberacao de P, possibilitando a producéo de fertilizantes de
acordo com a necessidade de absorcao das plantas ao longo do tempo.
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Resumo

A bioestimulacdo de plantulas de espécies do bioma mata atlantica é
fundamental para a reintroducdo destas apds um inicio de processo de extingao
para aumentar sua taxa de sobrevivéncia no ambiente, para isso, o presente
trabalho teve como objetivo utilizar como bioestimulante a associacao entre um
fungo rizoctonidide e substancias tipo humicas isoladas de vermicomposto sobre
o0 crescimento de plantulas de Brassavola tuberculata. O uso combinado do
fungo rizoctonidide e substancias tipo humicas foi realizada utilizando-se um
morfotipo isolado de raizes de B. tuberculata associado a dose de 250 mg L™ de
substancias humicas. A utilizacdo da combinacdo estimulou o aumento do
numero de raizes de plantulas de B. tuberculata de forma significativa.
Palavras-chave: orchidaceae; micorriza; matéria organica; bioestimulacdo e
reintroducao.

Introducao

A técnica de producdo de mudas in vitro em larga escala € de suma
importancia para produtores, porém, pode haver um porcentual de perdas de
plantas durante a aclimatizacdo das mudas, resultando em prejuizo econémico
para 0os mesmos devido ao alto investimento e emprego de mao-de-obra
especializada nessa técnica (George, 1996). Tendo em mente esse problema
torna-se de fundamental importancia os beneficios da interacdo fungo/planta,
principalmente quando se trata da reintroducdo de espécies em extincdo em
seus habitats naturais, contribuindo com uma possivel diminuicdo do estresse
causado pela técnica de transplantio (Dearnaley, 2007).

Atualmente, alguns trabalhos tém sido conduzidos utilizando matéria
organica (MO) juntamente com microrganismos benéficos para o crescimento
vegetal a fim de manter a produtividade vegetal sem prejuizo ao ambiente
(Bunemann et al., 2004; Lima, 2008). Trabalhos que aliam fungos micorrizicos
com substancias tipo humicas (SH) como bioestimulante sdo escassos na
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literatura, porém, podem somar de forma significativa aos que visam producao
e reintroducao de plantas de maneira eficiente.

Esse trabalho reune informacdes importantes e necessarias para o melhor
entendimento da combinacdo entre SH e fungos micorrizicos orquiddides sobre
o0 crescimento de orquideas e levou em consideracao fatos relacionados aos
efeitos diretos da matéria organica humificada sobre o crescimento das plantas
(Lima, 2008).

O presente trabalho teve o objetivo de avaliar o efeito da aplicacdo da
combinacdo entre um morfotipo de fungo rizoctonidéide e substancias tipo
huamicas (fungo-SH) sobre o crescimento de raizes de plantulas de B.
tuberculata.

Materiais e métodos

As SH foram isoladas de vermicomposto comercial (Vitaplan) e purificadas
de acordo com Canellas & Santos (2005). Sementes de B. tuberculata foram
desinfestadas e transferidas para um béquer com 20 ml de agua sob agitacdo
constante. Usando uma pipeta Pasteur foi retirado 400 pL da solucdo com
sementes para inocular nos meios contendo o morfotipo isolado previamente
(NTBTC) (25 placas de petri). O meio de cultura basico utilizado foi o Aveia-
Agar modificado (OMA) contendo 10 g L™ de Agar e pH 5,6. As placas foram
armazenadas em sala climatizada e com fotoperiodo regulado (Dixon, 1987).
Ap6s a germinacdo das sementes de B. tuberculata, combinou-se a
concentracdo de 250 mg L™ de SH com o morfotipo do fungo rizoctonidide
NTBTC. Foram escolhidas plantulas de B. tuberculata no estagio 3 (formacdo da
segunda folha) e o cultivo foi realizado em placas de petri contendo 250 ml de
meio de cultura OMA contendo o fungo mais a dose de 250 mg L™ de SH. Em
cada placa foi adicionado cinco explantes. As plantulas foram mantidas por 50
dias nos tratamentos com observacoes a cada 10 dias da emisséo de raizes.

Resultados e discussoes

Com relacdo a combinacédo entre o fungo NTBTC e a concentracdo de 250
mg L' de SH sobre o crescimento de raizes de plantulas de Brassavola
tuberculata através da contagem de raizes emergidas, foi possivel observar que
a combinacdo do isolado com referida concentracdo de SH fez com que em
todos os dias de avaliagcao (10, 20, 30, 40 e 50 dias) as plantulas emitissem
significativamente um maior ndmero de raizes, quando comparado com o
tratamento controle (somente meio de cultura sem o bioestimulante) (Figura
1). A partir desse resultado, vale lembrar que a dose de 250 mg L™ foi
considerada a melhor para o crescimento dos fungos isoladamente, e também
mostrou efeito em plantulas de Brassavola tuberculata (Simoura, 2015).
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Figura 1. Numero de raizes em plantulas de B. tuberculata inoculadas com
o isolado NTBTC em combinacdo com 250 mg L™* de SH isolada de
vermicomposto (FUNGO+SH) ao longo de 50 dias. O asterisco refere-se a
diferenca significativa pelo teste t (p<0,05).
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Yano-Melo et al. (2005) avaliaram o efeito da aplicacdo de AH em mudas
enxertadas de videiras na auséncia ou presenca de FMA, onde observaram que
0 crescimento das mudas enxertadas de videira foi maior nas plantulas
micorrizadas do que nas n&o micorrizadas. Resultados semelhantes foram
observados por Coelho et al. (2012) avaliando-se o efeito da inoculagcdo na
promocao do crescimento de plantulas de pinheira, em um substrato com
adicdo de 10% de vermicomposto. Tanto Yano-Melo et al. (2005) quanto
Coelho et al. (2012) verificaram que a inoculacdéo com FMA estimula o
crescimento de mudas, assim como ocorre com as plantulas de B. tuberculata
utilizadas nesse trabalho apds inoculacédo e aplicacdo de da dose de 250 mg L™
de SH.

Silva et al. (2008) verificaram o efeito de FMA em combina¢cdo com doses
de adubacédo organica na formacdo de mudas de gravioleira. Os autores
observaram que a aplicacdo conjunta de FMA e compostos organicos tiveram
efeito positivo sobre o crescimento da referida planta. Apesar de toda a
discussdo dos resultados estar voltada para diferentes tipos de fungos
micorrizicos (principalmente micorrizicos arbusculares - FMA), isso se fez
necessario devido a escassez de trabalhos que envolvam a utilizacdo de fungos
micorrizicos orquiddides crescidos na presenca de matéria organica/substancias
hdmicas ou tipo humicas. No entanto, espera-se que os efeitos em micorrizas
orquiddides sejam semelhantes aos FMA, uma vez que ambos sdo endofiticos e
possuem grandes semelhancas na forma de micorrizagdo e colonizacao de
raizes.
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Conclusoes

As evidéncias experimentais obtidas nesse estudo permitiram concluir que
0 uso combinado do fungo rizoctonidide NTBTC e substancias tipo humicas
isoladas de vermicomposto proporcionou uma maior emissao de raizes em
plantulas de Brassavola tuberculata.
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Resumo

O descarte de aguas residuarias contendo metais sem um tratamento
adequado tornou-se um cenario com potencial risco para a contaminacdo dos
recursos hidricos, com danos irreparaveis aos ecossistemas. Assim, ha uma
busca constante por tratamentos eficientes para remediar as diferentes
espécies metalicas presentes nos efluentes industriais. Uma forma promissora é
fazer uso de adsorventes derivados de biomassas. Desse modo, o presente
trabalho propde avaliar a eficiéncia do biocarvdo derivado da aguapé
(Eichhornia crassipes) na remediacdo de ions Cd, Pb, Zn e Cu em &gua. A
aguapé in natura e seu biocarvdo foram caracterizados por FTIR
(Espectroscopia na regido do infravermelho) e area superficial (BET). Os
espectros de FTIR evidenciaram que, apoés pirdlise a 400 °C, o biocarvao
permaneceu com o0s principais grupos funcionais que compdem a biomassa in
natura. Enquanto, os dados de BET revelaram um aumento significativo da area
superficial do biocarvao. Nos ensaios de adsorcdo, em funcdo do pH, as maiores
taxas de remocéao variaram de 80 a 100%, e foram obtidas em pH 4 (Cu, Cd e
Pb) e pH 5 (Zn); o tempo de equilibrio foi de 60 minutos para os metais em
estudo. A capacidade adsortiva do biocarvdo nos primeiros 5 minutos foi
superior a 55%, evidenciando o grande potencial adsortivo e tecnoldgico do
biocarvao obtido da aguapé.
Palavras chaves: Biocarvao, Metais, Aguapé.

1. Introducéao

Aguapé (Eichhornia crassipes) € uma planta aquatica cuja principal
caracteristica é sua alta taxa de crescimento, o que em determinadas situacdes
torna-se um problema, como por exemplo, quando sdo plantas invasoras em
reservatorios de agua. Os métodos aplicados para o controle dessas plantas
possuem alto custo e geracdo de residuos. Uma alternativa para o0 seu
aproveitamento é o seu uso como adsorvente, devido os grupos funcionais
como carboxila, hidroxila e fendis capazes de interagir com as diferentes classes
de poluentes, em especial os metais (Zhang et al., 2015). Com intuito de
potencializar o desempenho adsortivo dessa biomassa uma alternativa é a
producdo de biocarvdo. O processo de pirdlise permite a formacédo de poros,
com a desidratacdo da biomassa e o aumento da area superficial. Assim, este
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trabalho propde avaliar a capacidade adsortiva do biocarvdo proveniente da
aguapé na remediacao de Cu, Zn, Pb e Cd em &gua.

2. Materiais e métodos

O biocarvao (BIO) foi obtido a partir da pirdlise da aguapé em um reator
forno rotativo FRO1100, a temperatura de 400 °C, durante uma hora sob fluxo
de 4 L min™ de nitrogénio. Esse foi caracterizado por espectroscopia na regido
do infravermelho (FTIR) e por analise da area superficial (BET), utilizando gas
nitrogénio (N2). Enquanto, os testes do efeito do pH da solugdo na capacidade
adsortiva do BIO foram conduzidos variando-se o pH de 2,0 a 8,0; os testes
foram realizados usando 100 mg do BIO e 10,0 mL da solucdo do metal em
estudo, e os ensaios foram conduzidos individualmente para cada metal, com
concentracdo inicial de 50 mg L™, sob temperatura de 25 + 0,2°C e agitacéo
constante a 150 rpm por 60 min. ApOs esse intervalo, o adsorvente foi
separado da solucdo através de uma filtracdo simples. Em seguida, a
concentracdo do metal foi determinada por Espectrometria de Absor¢do Atdmica
com Chama (FAAS). Os ensaios cinéticos foram conduzidos, como descrito
anteriormente, com o pH da solugcdo ajustado para os valores que
apresentaram maior porcentagem de remocao. As amostras foram retiradas em
tempos preestabelecidos, distribuidos em 300 minutos.

3. Resultados e discussodes

3.1 Caracterizacdes do biocarvao

3.1.1 Espectroscopia de absorcado na regido do infravermelho e analise de area
superficial

A Figura 1 apresenta os espectros de FTIR da aguapé in natura e seu
biocarvao.

Figura 1: Espectro de infravermelho da aguapé in natura e seu biocarvao.
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No espectro da aguapé in natura pode-se observar a presenca de banda na
regido de 3440 cm™ atribuida a estiramento de OH associada & agua e grupos
alcoois presentes na estrutura lignoceluldsica da aguapé. Em 1654 cm™ a banda
€ atribuida ao estiramento C=0 dos acidos carboxilicos e cetonas presentes nos
materiais in natura. As Bandas em 1506 cm™ e em 929 cm™ correspondem a
compostos fendlicos e &lcoois primarios respectivamente (Stuart, 2014). No
espectro do BIO é possivel observar as mesmas bandas presentes na biomassa
in natura.

A area superficial do biocarvao foi de 135,84 m? g™ superior a da aguapé in
natura (93,48 m? g*'), evidenciando que o tratamento aplicado favoreceu o
aumento da area superficial do BIO.

3.2 Ensaios de adsorc¢ao
3.2.1 Estudo do pH

A Figura 2 apresenta a influéncia do pH da solucdo na capacidade adsortiva
do BIO, para todos os metais em estudo, pode-se observar que a maior
remocao ocorre no pH 4 para Cd (98,0%), Cu (86,1%) e Pb (100%), enquanto
o pH 5 favoreceu a remocao do Zn (92,8%). Nesses valores de pH os metais
estdo predominantemente na forma catibnica, e grupos superficiais do
biocarvdo encontram-se desprotonados permitindo que a adsorcdo ocorra por
mecanismo de troca ibnica e/ou atracao eletrostatica (Ge et al., 2014).

Figura 2: Porcentagem de remocdo e concentracao inicial em funcdo do pH
para o Biocarvdo. Em a) Cu; b) Zn c¢) Cd e d) Pb.
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3.2.2 Estudo cinético
A Figura 3 mostra o estudo cinético para os metais Cd, Zn, Cu e Pb com o
ajuste do melhor valor de pH. Observa-se que a porcentagem de remocao para
os trés primeiros aumenta rapidamente nos primeiros 30 minutos, enquanto a
de Pb é guase instantanea, o que pode estar associado a grande concentracao
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de sitios ativos disponiveis inicialmente. O processo de adsorcdo evidenciou
uma cinética rapida com tempo de equilibrio em torno de 60 minutos para os
metais em estudo, com uma capacidade adsortiva superior a 55% nos primeiros
5 minutos para todos os metais, com destaque para Pb e Cd que obtiveram
100% de remocao no tempo de equilibrio. Evidenciando o grande potencial
desse material, na remediacdo de metais, porque quanto mais rapido os
poluentes forem retirados do meio ambiente, menores os danos ambientais.

Os dados do estudo cinético ajustaram-se ao modelo de pseudo-segunda
ordem, com coeficientes de correlacao superiores a 0,99 para o Cu, Zn e Cd.
Para o Pb néo foi possivel aplicar os modelos cinéticos, ja que nos primeiros 5
minutos o equilibrio foi alcancado, com uma taxa de remocéo de 100%.

Figura 3: Gréfico do estudo cinético da adsorcédo de Cu, Zn, Pb e Cd utilizando
biocarvao.
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4. Concluséao

O Dbiocarvdo derivado da aguapé destaca-se como adsorvente na
remediacdo de diferentes espécies metdlicas, devido a alta capacidade de
adsorcdo e cinética rapida. Além disso, a producdo do BIO demonstrou uma
alternativa promissora para solucionar o manejo da aguapé, aplicando-a como
matéria-prima para o desenvolvimento de novos materiais com potencial
comercial.
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Resumo

Os objetivos desta pesquisa foram avaliar a solubilidade do N em agua e a
disponibilidade no solo a partir de fertilizantes nitrogenados formulados com
biocarvao (BC) e ureia ou sulfato de amoénio. A solubilidade de N em &gua foi
avaliada em cinco extragdes a partir de massa conhecida de fertilizante e a
disponibilidade do N foi avaliada em colunas de solo e fertilizante, lixiviadas
semanalmente durante oito semanas. Os fertilizantes formulados com BC e
ureia apresentaram menores velocidades de solubilizacdo e disponibilizacédo do
N, quando comparados com os formulados de BC e sulfato de amoénio. Em
ambos o0s casos, porém, os formulados com BC mostraram potencial como
fertilizante nitrogenado de liberacédo lenta e presumivel eficiéncia aumentada,
comparativamente as fontes convencionais ureia e sulfato de aménio. A
velocidade de solubilizacdo do N dos formulados de BC e ureia foram trés a
quatro vezes menores em comparagdo com a ureia convencional, enquanto a
velocidade de disponibilizacdo do N no solo foi duas a quatro vezes inferior ao
observado para a mesma fonte convencional citada.
Palavras-chave: biochar, N, eficiéncia aumentada, lixiviagcdo

Introducao

Os niveis econdmicos e tecnologicos da agricultura em cada pais tém
relacdo com a quantidade de fertilizante nitrogenado aplicado na agricultura e
com a eficiéncia de uso do N (EUN) (Zhang et al., 2015). Sao estimados que 11
milhdes de toneladas de fertilizantes nitrogenados seriam economizados com o0
aumento da EUN, sem comprometimento da produtividade (Mueller et al.,
2012).

Medidas possiveis para melhorar essa eficiéncia incluem o ajuste das doses
de aplicacdo e a sincronizacdo da aplicacdo do N com a absorcdo pelas plantas.
Novas tecnologias e materiais podem auxiliar no alcance de valores de EUN
mais favoraveis (Ferguson et al., 2015).

O uso de biocarvdo (BC) na formulagdo de fertilizantes ou em aplicagcao
direta no solo tem sido investigado quanto a efetividade no aumento da EUN. O

172



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

BC é um produto rico em carbono, obtido por meio da pirdlise de biomassa em
atmosfera com limitada concentragcdo de O,.

O efeito do BC no aumento da eficiéncia de uso do N proveniente de fontes
nitrogenadas minerais tem sido investigada em dois principais tipos de manejo
(Joseph et al., 2013): aplicacdo do BC junto com o fertilizante mineral; e
producado de fertilizante a base de BC por tratamentos pré ou poés-pirdlise. De
acordo com Mandal et al. (2016), os nutrientes sorvidos no BC sao liberados
gradualmente e tornam-se disponiveis para as plantas e microrganismos.

Diante disso, os objetivos deste estudo foram: avaliar a solubilidade e a
disponibilidade de N a partir de fertilizantes nitrogenados formulados com BC
(F) para producéao de fertilizantes com eficiéncia aumentada.

Material e métodos

Os experimentos foram realizados em sala de incubacdo escura (+ 25°C),
no Laboratério de Matéria Organica (LMO) da Embrapa Meio Ambiente, em
Jaguariuna-SP.

O Experimento | foi instalado em delineamento inteiramente ao acaso com
10 tratamentos e trés repeticdes, totalizando 30 unidades experimentais. Os
tratamentos foram: 1) Ureia (U); 2) Sulfato de amoénio (SA); 3) F1 (5% N, 49%
BC); 4) F2 (10% N, 25% BC); 5) F4 (5% N, 62% BC); 6) F5 (5% N, 51% BC);
7) F6 (10% N, 51% BC); 8) F7 (15% N, 40% BC); 9) F8 (20% N, 29% BC) e
10) Controle (agua Milli-Q). Os formulados 1 e 2 foram produzidos com sulfato
de amoénio, enquanto o restante foi formulado com ureia. O biocarvao utilizado
na producao dos formulados foi o de eucalipto (finos de carvao vegetal).

As unidades experimentais foram compostas por colunas plasticas
conectadas ao sistema de filtragem a vacuo. Os fertilizantes (2,5 Q)
permaneceram 15 minutos em contato com agua Milli-Q (50 mL) seguido de
trés minutos de filtragem. Esse procedimento foi realizado cinco vezes e em
cada extrato foi determinada a concentragao de N total.

O Experimento Il foi instalado em delineamento inteiramente ao acaso com
cinco tratamentos e quatro repeticdes, totalizando 20 unidades experimentais.
Os tratamentos foram: 1) Ureia; 2) F2; 3) F4; 4) F8 e 5) Controle (sem N).
Foram aplicados 8,82 mg de N por coluna, considerando a adubacdo mineral de
plantio para o milho de 150 kg ha™ de N. A lixiviacdo foi avaliada a cada 7 dias,
num total de oito avaliacdes. Nos lixiviados foi determinada a concentracdo de
N inorganico por sistema automatico de injecdo em fluxo (FIA).

Os resultados foram submetidos a analise de variancia considerando-se o
delineamento inteiramente ao acaso em esquema de parcela subdividida.
Posteriormente, no caso de valor F foi significativo (p < 0,05), foi aplicado teste
t 5% para comparacdo das medias entre fertilizantes e analise de regressao
para o fator nimero de extracées/numero de lixiviagcbes. O modelo testado na
regressé@o foi o de cinética quimica de primeira ordem [N=No(1-e™*")]. O No
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representa o N potencialmente solubilizado/disponibilizado e o k a constante de
velocidade dessas reacoes.

Resultados e discussao

Observou-se que os fertilizantes minerais (ureia e sulfato de amoénio) foram
0s Unicos que atingiram 100% de solubilizacdo de N (Figura 1). Além disso, na
primeira extracdo houve liberacdo de mais de 90% do N aplicado,
demonstrando rapida disponibilizacdo. Esse fato é confirmado por meio dos
elevados valores de k das equacdes de cinética, caracterizando alta velocidade
do processo.

1001 ¢ 6 S ° o e Ureia y=98,60 (1 - e378%)

s 3 % § °o SA y=09884(1-e25
SN X v F1 y=8557(1-el50X)
.?E 60 - 8 i i i i A F2  y=82,62(1-e231%)
% i m F4 y=6534(1-e0%%
S 40 A a B F5 y=69,28(1-el0)
- o F6  y=66,95(1-elus
201 o F7  y=8709(1-eles)

A F8  y=0147(1-el268)

T

Extracéo

Figura 1. Nitrogénio acumulado solubilizado dos fertilizantes em funcdo das
extracoes

Os fertilizantes formulados apresentaram menores valores de N solubilizado
em comparacao com os minerais. Os destaques foram os formulados 4 e 6, que
possuem as maiores quantidades de BC em sua composicao, 62 e 51%,
respectivamente. Na média, a velocidade de solubilizacdo dos formulados com
ureia (k = 1,177) foi trés vezes menor do que a ureia (k = 3,789). Da mesma
forma, os formulados com sulfato de amoénio liberaram quase uma vez e meia
menos que o fertilizante mineral.

Possivelmente a liberacdo diferenciada de N pelos formulados ocorre em
funcdo de mecanismos de sorc¢do (adsorcdo) e de troca ibnica entre o NO3™ e
NH4;" e a superficie do BC (Mukerjee et al., 2011), além do aprisionamento do
NH4" aos poros deste material (Jassal et al., 2015).

No Experimento Il verificou-se que a ureia liberou quase 100% do N
aplicado inicialmente, enquanto que o valor maximo do F4 foi de 75%
demonstrando o papel do BC em reduzir a liberacdo desse elemento.
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As diferencas de quantidade e velocidade de liberacdo dos formulados
deve-se, essencialmente, a concentracdo de BC. Foi observado que o F4, que
possui a maior concentracdo de BC (62%) em sua formulacdo, apresentou a
menor velocidade de liberacdo de N (k=0,31) no solo quando comparado com a
ureia (k=1,27).

No geral os fertilizantes formulados com biocarvao disponibilizaram N em
velocidade menor que os fertilizantes minerais convencionais (ureia e sulfato de
amonio).

] SRS SR S
o T %
. 80 A
S . v
'cgu 60 - I 5
g
; 40 + g % ® Ureia y=96,86(1- e-1,268x)
0{ o v P8 y=8331(1-e0°70%
v F2 y= 96,28 (1 _ e'0,408X)

O T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Lixiviacédo

Figura 2. Nitrogénio liberado acumulado dos fertilizantes em funcdo das
lixiviacbes

Concluséao

Os fertilizantes nitrogenados formulados com biocarvao liberam o N de
forma mais lenta quando comparado as fontes convencionais sulfato de amoénio
e ureia, apresentando assim potencial como fertilizante de eficiéncia
aumentada.
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Resumo

As plantas durante todo o seu ciclo de vida, principalmente por serem seres
sésseis, podem vir a passar por condicdes ambientais desfavoraveis para o seu
crescimento e desenvolvimento. Situacdes adversas como, por exemplo, o
estresse hidrico sdo frequentes e geradas muitas vezes por influéncia do
homem. No presente estudo foram avaliados a bioatividade e o poder de
recuperacao as condicOes adversas do estresse osmotico por acidos tipo
humicos (AH) isolados de vermicomposto. Os resultados obtidos para os
aspectos morfolégicos avaliados foram significativos ap6s a adicdo de AH a
solucdo de cultivo, proporcionando um melhor crescimento e também uma
aparente minimizacdo ao dano causado as plantulas de feijoeiro em situacédo de
estresse osmotico. Com relagcdo a atividade das enzimas foi possivel observar
que a maior atividade dessas se deu quando as plantulas de feijoeiro foram
submetidas ao estresse osmotico isoladamente e que, em contrapartida, houve
uma significativa diminuicdo da atividade dessas enzimas quando da presenca
dos AH, que atuaram como aliviadoras do estresse oxidativo nessas plantulas.
Palavras-chave: matéria organica; ensaios biologicos; enzimas antioxidantes.

Introducao

De acordo com as caracteristicas das substancias humicas (SH), as
mesmas possuem uma grande eficiéncia na absorcado de nutrientes conferindo
maior capacidade de producdo de biomassa as plantas sob condi¢cdes de
limitacdo de nutrientes do meio, maior tolerancia ao estresse nutricional, bem
como uma maior tolerancia ao estresse hidrico (Pinton et al., 1999).

E de fundamental importancia o entendimento das respostas das plantas ao
déficit hidrico e dos mecanismos de adaptacdo das plantas a reducdo da
disponibilidade de agua no solo, pois de acordo com Kiehl (1979) a quantidade
de agua armazenada no solo disponivel aos vegetais, leva as plantas a
apresentarem diferentes respostas em seus mecanismos de resisténcia
morfofisioldgicos. Dentro desse contexto, faz-se necessario a busca de melhor
compreensdo das respostas ao estresse osmotico, o qual simula o estresse
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hidrico, em plantulas de feijoeiro, a fim de melhorar as estratégias de manejo
dessa cultura quando em condi¢des de estresse.

O objetivo desse trabalho foi obter informacdes a partir de experimentos
realizados em casa de vegetacdo e analises laboratoriais acerca da avaliacdo da
bioatividade dos AH isolados de vermicomposto em plantulas de feijoeiro
(Phaseolus vulgaris L.), bem como seu poder de recuperacdo ao estresse
osmotico, induzido pelo potencial (-0,25) MPa de Manitol.

Materiais e métodos

Plantulas com o primeiro par de folhas formado foram transferidas para
vasos de plastico com capacidade de 500 mL. Os vasos foram completados com
solucdo nutritiva de Hoagland e Arnon (1950) meia forca i6nica contendo ou
nao os tratamentos (controle). Os tratamentos no total de 4 (quatro) foram: 1)
acidos tipo humicos (AH) na melhor dose obtida previamente em ensaio
preliminar de concentracdo resposta; 2) (-0,25) MPa” de manitol (esse
potencial foi utilizado considerando principalmente o estudo de Custédio et al.
(2009), que consideraram (-0,25) MPa como uma deficiéncia hidrica branda que
mantém as plantas vivas); 3) combinacédo entre AH e (-0,25) MPa de Manitol e
4) Tratamento controle (somente solucédo nutritiva). Foram realizadas triplicatas
dos tratamentos, totalizando 18 vasos, cada um com 20 (vinte) plantulas de
feijoeiro, que permaneceram nos tratamentos durante 15 dias sob constante
aeracdo com o auxilio de mini compressores. As raizes das plantulas de feijoeiro
foram coletadas e analisadas por tratamento. A area radicular foi calculada
utilizando-se o programa computacional para analise digital de imagens Delta-
TScanTM®. A possivel amenizacdo do estresse hidrico proporcionado pelos AH
foi avaliada pela andlise da atividade de enzimas relacionadas ao estresse
oxidativo: catalase (CAT) e ascobarto peroxidase (APX), de acordo com as
metodologias descritas por Beutler (1975) e Jiang e Zhang (2001),
respectivamente.

Resultados e discussodes

A partir das andlises apresentadas na Figura 1A pode-se observar um
evidente aumento na area radicular de plantulas de feijoeiro no tratamento com
AH. Observa-se que quando as plantas sdo submetidas ao tratamento com AH
em combinacdo com o0 estresse osmotico, h4 uma nitida recuperacao das
plantulas de feijoeiro, com valores da area radicular ainda maior que o
tratamento controle (Figuras 1A).
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Figura 1. Efeito dos diferentes tratamentos sobre a area radicular total em milimetros
quadrados (mm?2) (A); atividade da CAT nas raizes em unidade de enzima por miligrama
de proteina (U mg ptn?) (B) e atividade da APX na raiz em unidade de enzima por
miligrama de proteina (U mg ptn™?) (C). Letras mailsculas acima das colunas
correspondem as diferencas significativas entre as médias pelo teste Tukey (p<0,05). Os
valores séo representados pelas médias + erro padrdo. CONT: tratamento controle; AH:
tratamento com os acidos tipo humicos isoladamente; EO: Estresse osmotico induzido
pelo potencial de (-0,25) MPa de manitol isoladamente; e AH+EO: combinacédo entre os
acidos tipo humicos e Estresse osmoético induzido pelo potencial de (-0,25) MPa de manitol
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A restricdo hidrica gerou uma diferenca significativa similar para ambas as
enzimas antioxidantes avaliadas. Conforme observado as atividades enzimaticas
da CAT e APX apresentaram uma tendéncia semelhante quando em situacéo de
estresse hidrico, mostrando que tais tratamentos promoveram um aumento do
estresse oxidativo de plantulas de feijoeiro (Figura 1 B e C). Da mesma forma,
as atividades das enzimas avaliadas (Figura 1 B e C), coincidiram nos
tratamentos em que foi combinado a indugdo do estresse (EH) com os AH,
havendo uma significativa diminuicdo do estresse oxidativo, aliviando os danos
causados as plantulas.

Segundo Hadas (1976), sob condicdes de déficit de adgua, as raizes crescem
mais devagar nas camadas superficiais do solo. No presente trabalho toda
conducao experimental foi realizada em sistema hidropdnico, com as solucdes
devidamente aeradas, justamente para evitar uma possivel maximizacdo do
estresse induzido (considera-se aqui, portanto, o estresse como “osmatico”
simulando o hidrico). Mesmo assim, apd0s os dias de tratamento, conforme pode
ser observado na Figura 1A, foi notdéria a diminuicdo da area radicular com a
inducdo do estresse por (-0,25) MPa de Manitol em comparacdo aos resultados
obtidos em plantulas tratadas com AH ou ndo (CONT).

O efeito de materiais humicos sobre o mecanismo de defesa antioxidante
vegetal ja foi relatado anteriormente (Cordeiro et al. 2011). Nos resultados
apresentados nesse trabalho observou-se uma dréastica reducdo da atividade da
CAT e APX nas raizes das plantulas submetidas ao estresse osmoético (EO) e
uma “recuperacao do estresse”, quando em tratamentos contendo AH em
combinag¢do com (-0,25) MPa de Manitol (Figura 1 B e C).
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Conclusoes

Plantulas de feijoeiro quando submetidas ao tratamento com AH tiveram
incrementos na area radicular. Quando os AH foram utilizados em conjunto com
(-0,25) Mpa de manitol houve recuperacédo dos sintomas do estresse osmatico
pela caracteristica morfoldégica avaliada (&rea radicular), bem como pelas
diminuic¢des das atividades das enzimas do estresse oxidativo estudadas (CAT e
APX).
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Nitrogénio Pirogénicos no ambiente
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2)

Resumo

O incremento de carbono organico principalmente para solos arenosos
garantem maior qualidade ao solo. Este estudo teve como objetivo avaliar a
contribuicdo do fornecimento de carbono organico total (COT) em Neossolo
Quartzarénico sob a adicao de diferentes biocarvioes e doses. Avaliou-se o
fornecimento de COT das doses 0; 5; 15; 30; 60 Mg.ha' de biocarvées de
dejeto de suino e de residuo de algodoeira. Houve incremento de COT no solo
com as doses de biocarvdo, para ambos residuos. O biocarvdo de dejeto de
suino apresentou aporte de COT crescente e para o biocarvao de residuo de
algodoeira a dose méaxima foi 24,7 Mg.ha™. A adicdo dos biocarvées de dejeto
suino e de residuo de algodoeira é uma alternativa para o incremento do COT
em solo Neossolo Quartzarénico.
Palavras Chave: carbono pirogénico, residuo agroindustrial, biochar.

Introducéao

Os biocarvfes derivados de plantas possuem maior teor de C aromatico do
que os biocarvbes produzidos a partir de adubos animais, de modo que os
biocarvbes de plantas possuem maior estabilidade e resisténcia a decomposicao
microbiana (Domingues et al., 2017).

Os biocarvées produzidos a partir de estrume sao ricos em compostos de N
e C labeis, muitas vezes se decompdem rapidamente em solos e, portanto, nao
se espera que aumentem o armazenamento de C em solos (Domingues et al.,
2017).

O biocarvao produzido a baixas temperaturas é rico em conteudos de
matéria volatil, alta em relacdo O:C e baixa grupos aromaticos, de modo que o
biocarvao produzido é menos estavel do produzido a altas temperaturas (Budai
et al., 2014). Assim, a origem das condicdbes de producdo de biomassa e
biocarvao resultam em uma grande variedade de biocarvbes com diferentes
propriedades quimicas e fisicas que posteriormente também provavelmente
influenciard as emissdes de gases de efeito estufa GEE de solos modificados por
biocarvéao.

Estudos demonstram que a aplicacdo de biocarvao aumenta a CTC do solo,
eleva o pH (Andrade et al., 2015), disponibiliza nutrientes essenciais (Graber et
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al., 2016), e sua area especifica e porosidade garantem ao solo maior retencéo
de agua principalmente em solos arenosos (Carvalho et al., 2014).

O Neossolo Quartzarénico apresenta elevada quantidade de areia e baixo
teor de matéria organica, sendo considerado de baixa aptiddo agricola, porém
com a expansao agropecuaria este passou a ser uma alternativa para a
producdo. Para tanto, € necessario o emprego de praticas adequadas e
conservacionistas para estes solos como o aporte de matéria organica mais
recalcitrante (Frazéo et al., 2008).

Diante da importancia do aporte de matéria organica em solos arenosos,
objetivou com este estudo avaliar a contribuicdo do fornecimento de carbono
organico total em Neossolo Quartzarénico sob adicdo de diferentes biocarvdes e
doses.

Materiais e métodos

O estudo foi realizado no laboratorio de fertilidade do solo da Faculdade de
Agronomia e Zootecnia da UFMT. O Neolosso Quarztarénico utilizado é advindo
de area agricola do municipio de Campo Verde- MT, coletado na profundidade
de 0-0,2 m.

Apos a coleta das amostras, o solo foi seco em estufa a temperatura de 60°
C durante 24 horas. A caracterizacdo quimica e fisica das amostras foi realizada
seguindo metodologia (Embrapa, 1997). O solo apresentou as seguintes
caracteristicas: pH em H»O: 5,83, P Mehlich-3: 82,40 mg dm™3; K: 0,11 cmol,
dm™3, Ca: 2,20 cmol. dm™, Mg: 0,67 cmol. dm™, CTC: 5,3 cmol. dm™3, matéria
organica: 15,00 g dm™ e areia, silte e argila respectivamente 76,9%, 8,5%,
14,6%.

O delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado, em
esquema fatorial 2x5 com trés repeti¢cdes. Os biocarvdes foram de dejeto suino
(BDS) proveniente da fracéo sélida e residuo de algodoeira (BRA) nas seguintes
doses 0; 5; 15; 30; 60 Mg.ha'. Os biocarvées foram produzidos
comercialmente pela empresa SPPT (Pesquisa Tecnoldgicas, localizada em Mogi
Mirim SP) ambos com temperatura de pirdlise de 400° C com residéncia de 17
minutos.

Utilizou-se apenas a fracdo de 0,5 mm do biocarvao. O solo mais o material
foram incubados durante 30 dias na umidade correspondente a 60% da
capacidade de campo, apos este periodo foi seco novamente.

A determinacdo do carbono organico total (COT) foi realizada seguindo
metodologia de (Yeomans & Bremner, 1988). Quando os dados apresentaram
distribuicdo normal foram submetidos a analise de variancia, aplicou-se o teste
de meédia Tukey. Para testar o efeito das doses, foi realizada analise de
regressdo com auxilio do SISVAR versao 5.3.
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Resultados e discussoes

A interacdo entre BDS e BRA com as doses adicionadas ao Neossolo
Quartzarénico foi significativa (Tabela 1), demonstrando a dependéncia entre os
fatores estudados.

Tabela 1- Anélise de varidncia de doses e biocarvoes em Neossolo
Quartzarénico

FV GL SQ QM Fc
Biocarvdes 1 0,0020 0,0020 0,57™
Doses 4 3,7651 0,9412 0,00”
Biocarvdes x Doses 4 0,3521 0,0880 0,00"
Residuo 20 0,1303 0,0065
Total 29 4,2496 --
CV % 7,28

“Significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste F. " N&o significativo.

As doses aplicadas do biocarvao proporcionaram incremento de COT no
solo, para ambos residuos (Figura 1).

O BDS proporcionou acumulo superior de carbono ao observado no BRA, e
com a maior dose estudada nao foi possivel estimar a dose para obtencédo do
maximo aporte de COT no solo.

Diferente do comportamento observado nas doses de BDS, para o BRA a
dose maxima foi atingida quando aplicado 55,06 Mg.ha™, permanecendo a
partir desta estavel com o aumento das doses.

Figura 1. Teores de carbono organico total do Neossolo Quartzarénico sob
aplicacdes de biocarvoes

20 - A Biocarvao dejeto de suino
18 - o Biocarvao de residuo de algodoeira
16 -
14 - L
ol12
ol0 4
'5 8 ¢y = 0,003x2 + 0,3304x + 6,2429
o 6 R2 = 0,9303
4 - Ay = 0,1919x + 5,9949
| R2 = 0,9725
2
0 - . T T . . ,
0 10 20 30 40 50 60

Doses de biocarvoes Mg.ha?

Os dados corroboram com os encontrados por Silva et al. (2016), conforme
acrescentaram as doses de biocarvao, houve aumento do COT. Isso pode ser
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explicado, pois o biocarvdo € um material rico em carbono e pela presenca do
carbono mais recalcitrante, reduzindo a emisséo de CO; (Sohi et al, 2010).

Conclusodes
A adicao dos biocarvdes de dejeto suino e de residuo de algodoeira € uma
alternativa para o fornecimento do COT em solo Neossolo Quartzarénico.
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Resumo

A carbonizacao hidrotérmica (CHT) permite a utilizacdo de biomassas umidas,
possibilitando o emprego da mistura de bagaco de cana-de-acucar e vinhaca,
obtendo um material, o carvao hidrotérmico, rico em carbono e nutrientes. Sua
aplicacdo pode proporcionar aumento na qualidade dos solos como ja observado
para o biochar. Os solos Terra Preta de Indio (TPl) sdo conhecidos por sua alta
fertilidade, devido a quantidade de nutrientes e matéria orgéanica recalcitrante e
funcionalizada. Essa matéria organica e nutrientes foi introduzida por residuos dos
indigenas que eram queimados antes da aplicacdo no solo, 0 que proporcionou
maior estabilidade. O objetivo desse trabalho foi avaliar as caracteristicas do
carvao hidrotérmico obtido com os subprodutos do setor sucroenergético e dos
solos TPI, avaliando a composicdo e a estrutura. Para avaliacdo composicional do
carvao e solos TPI foi feita analise elementar e determinacdo de nutrientes. Para
avaliacdo estrutural foi feita andlise das SH dos materiais empregando UV-Vis,
infravermelho e fluorescéncia. Os resultados mostraram que o carvao € rico em
carbono e nutrientes e que as SH do carvao hidrotérmico e dos solos TPl possuem
grupos funcionais semelhantes. O carvdo apresentou indices de humificacdo
superior as SH da TPI, indicando uma maior recalcitrancia do material.
Palavras-Chave: Carvao hidrotérmico, carbonizacdo hidrotérmica, Terra Preta de
indio, Substancias Humicas.

Introducéao

A Carbonizacao hidrotérmica (CHT) diferente da pirdlise permite o emprego de
efluentes liquidos, possibilitando o uso da vinhaca. A vinhaca e o bagaco de cana-
de-acucar sao os principais subprodutos do setor sucroenergético que ap6s serem
carbonizados formam um material rico em carbono, o carvao hidrotérmico. O
material formado apresenta um carbono mais recalcitrante em relacdo ao material
de origem. Devido a quantidade de nutrientes e carbono incorporados pelo uso da
vinhaca e de acido (Melo et al., 2016) esse material poderia ser utilizado como
fertilizante organo-mineral.

As Terras Pretas de indios (TPIl) sdo solos conhecidos por sua alta fertilidade
(Novotny et al., 2009). Foi formado através da insercdo de residuos de animais,
vegetais e cinzas dos indigenas. A alta fertilidade desses solos seria devido a alta
insercdo de matéria organica, que esta presente de forma recalcitrante e
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funcionalizada. A matéria organica no solo pode ser encontrada de duas formas:
estruturas definidas (aminoéacidos, lipideos, etc.) e indefinidas (estruturas
complexas de alta massa molar). Sendo que as estruturas indefinidas estdo
presentes em maior quantidade e sdo denominadas de substancias humicas (SH).

Para caracterizacdo das SH tém sido utilizados razdes molares, alguns indices
obtidos por fluorescéncia e UV-Vis que estdo correlacionados com a aromaticidade
do material, grau de humificacdo e também a presenca de grupos contendo
oxigénio. A razdo de absorbancia obtida por UV-Vis em 465nm/665nm é&
correlacionada com aromaticidade (Chen et al., 1977), bem como razdo molar H/C.
Uma razédo E4/Es menor indica maior aromaticidade do material, enquanto uma
razao maior mostra moléculas menores e com maior conteddo de oxigénio e grupos
carboxilicos. O indice de humificacdo obtido por fluorescéncia (HIX) tem sido
utilizado como um meio de avaliar a recalcitrancia, sendo que um valor mais
elevado indica maior grau de humificacdo do material (Ohno, 2002). Visto que
essas caracterizagbes vem sendo empregadas, o objetivo desse trabalho foi realizar
uma caracterizagcdo quimica do carvdo hidrotérmico e dos solos TPl e avaliar
estruturalmente as SH do carvao hidrotérmico e dos solos TPl empregando técnicas
espectroscopicas.

Material e Métodos

O carvao hidrotérmico foi preparado utilizando 19,2 g de bagaco de cana-de-
acucar, 384 mL de vinhaca com adicdo de 16 mL de H3PO, 85%. A mistura foi
colocada em um reator de teflon revestido em aco inox e levado em forno mufla a
232°C durante 13 horas (Melo et al., 2017). As amostras de TPl foram coletadas na
area da comunidade Santa Maria dos Caiaués, localizada na Floresta Nacional do
Pau Rosa, no municipio de Maués — AM (Autorizacdo de coleta SISBio n° 50042-2).
Foi feita andalise elementar dos materiais empregando analisador elementar (Fisons,
EA 1108, USA). Determinou-se mateéria organica e cinzas do carvdo e TPl (ASTM
D2974-14). Ap6s decomposicdo acida dos materiais foi analisado Ca, Mg, Fe e K
por espectrofotometria de absorcdo atbmica com atomizacédo por chama (AA240FS,
Varian). Foram extraidas substancias humicas do carvao hidrotérmico e do solo TPI
em NaOH 0,1 mol L™ de acordo com método recomendado pela IHSS, durante 4
horas em atmosfera de N,. As substancias humicas foram caracterizadas por UV-
VIS (2600, Shimadzu, Japan) na qual foi avaliado as razdes E4/Eg, por fluorescéncia
(modo emissao, excitacdo e 3D) (Cary Elipse, Varian, Australia) e foi avaliado os
grupos funcionais por infravermelho (Perkin Elmer, Spectrum Two UATR, USA). Foi
calculado o indice de humificacdo HIX (Ohno, 2002).

Resultados e discussao

O carvao hidrotérmico apresentou ser rico em carbono (56%) e nutrientes,
como fésforo (47,1 g kg™), potéassio (29,1 g kg™), célcio (28,1 g kg™*), magnésio
(26,7 g kg™ e ferro (1,9 g kg™'). Os solos Terra Preta de indio possui 3,7% de
carbono e possui concentracdo de nutrientes superiores quando comparado com
solo de area adjacente. A razdo molar O/C prediz a estabilidade do carvao no solo,

185



XI Encontro Brasileiro de Substancias

Huamicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

Mateéria organica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

a razdo O/C para o carvao foi de 0,15 e para os solos TPl de 0,35, a razdo obtida
para o carvao abaixo de 0,2 indica uma maior estabilidade do carvao indicando
tempo de meia vida superior a 1000 anos e a razédo obtida para os solos TPl entre
0,2 e 0,6 um tempo de meia vida entre 100-1000 anos (Spokas, 2010). A razédo
H/C obtida para o carvao hidrotérmico (0,85) foi 4 vezes superior a razdo molar
dos solos TPI (0,19), sendo que ambas razdes molares sao inferiores a 1 indicando
aromaticidade do material.

A razédo de absorbéncia E4+/Es das SH do carvao hidrotérmico obtida foi de 4,8,
razdo superior as SH das TPI (1,2). Frente as razfes obtidas o carvao hidrotérmico
apresenta menor aromaticidade e um conteldo maior de grupos oxigenados como
os de &cido carboxilicos em relacdo as SH da TPl (Chen et al., 1977).

As analises de infravermelho possibilitaram inferir que na estrutura do carvao
hidrotérmico possui presenca de ligacbes C=C indicando aromaticidade do material,
dados que vao de encontro as razbes molares. As ligacdes O-H, C-H, C=0 e C=C
foram identificadas nas SH do carvao hidrotérmico e das TPIl. Ainda pode ser
observado no espectro que as bandas dos grupos funcionais contendo oxigénio
foram mais intensas para o carvao, dados que corroboram com as razdes E4/Es.

O espectro de emissdo das SH dos solos TPl e carvao hidrotérmico foram
similares, diferindo apenas na intensidade. O espectro de excitacdo também
apresentou ser similar, indicando a presenca dos mesmos fluoroforos. As SH da TPI
apresentaram picos de menor intensidade em relacdo ao carvao, na qual pode ser
um indicativo de maior aromatizacdo do material ou ainda a presenca de ferro que
tende diminuir a intensidade. Uma intensidade maior esta relacionada a quantidade
de substituintes fluorescentes, como hidroxilas, metéxi e aminas (Senesi et al.,
1991). Indicativo de que as SH do carvdo hidrotérmico possui maiores
substituicbes do que as SH dos solos TPI. As analises de fluorescéncia 3D
possibilitaram identificar picos associados a compostos com anéis aromaticos
ligados a grupos oxigenados. Alguns compostos derivados de cromona, como
quinonas e fendis amplamente conjugados com elevado grau de policondensacao
(Traversa et al, 2014). O indice de humificacdo (HIX) obtido para SH do carvéao foi
de 17,8 enquanto o das TPl de 6,0. O maior valor obtido para o carvao indica uma
substancia mais humificada, ou seja, que apresenta um tempo de vida mais
elevado no meio ambiente (Ohno, 2002; Traversa et al., 2014).

Conclusao

As caracterizacfes realizadas possibilitaram inferir que o carvao hidrotérmico é
rico em carbono e nutrientes, além de que ha indicativos de estruturas aromaticas
que elevam o seu tempo de vida no meio ambiente.

As SH do carvao hidrotérmico parece ter maior niumero de substituintes
oxigenados, apresentando maior intensidade na razdo E4/E6 e intensidade
fluorescente.

A presenca dos grupos funcionais, estruturas recalcitrantes, bem como a
presenca de nutrientes leva a ideia de que o material aplicado no solo pode
proporcionar as caracteristicas encontradas nos solos TPI.
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Resumo

O uso de biocarvdo (BC) para correcdo do pH do solo € uma alternativa
crescente em nivel mundial. Resultados desse efeito em solos subtropicais séo,
todavia, escassos. Nesse contexto, o objetivo desse estudo é avaliar o efeito do
BC no pH de Argissolo e de Latossolo em duas condi¢cbes de umidade do solo.
Foram desenvolvidos dois experimentos de incubacédo destes solos (saturacao e
aeracdo), com aplicacdo de diferentes doses de BC (0 - 20 ton ha?) e de
calcario, sendo o pH monitorado durante 100 dias. Em ambas condicOes de
aeracao e para os dois solos, o valor de pH observado para os tratamentos com
BC foi sempre inferior ao obtido com calcario. Em condicdo de aeracdo, em
todos os tratamentos o pH se elevou a partir do 77° dia e decresceu com a
diminuicdo da dose de BC aplicada. No final do experimento o pH no Argissolo
para a dose de 20 ton ha’ foi 5,9 enquanto no Latossolo foi de 5,4. O
comportamento diferente deve-se provavelmente ao maior poder tamponante
do Latossolo em funcédo de seu maior teor de argila e de 6xidos de ferro.
Palavras-chave: Acéacia negra, correcado do solo, acidez.

Introducéao

Mesmo sendo um dos problemas mais conhecidos dos solos agricolas, a
acidez do solo ainda € um dos principais fatores limitantes para a produtividade
dessas areas. Atualmente, cerca de 50% dos solos agricultaveis no mundo,
encontram-se acidificados (Dai et al., 2017).

O BC, produto da pir6lise de biomassas, apesar de possuir caracteristicas
altamente dependentes do processo de fabricacdo e da matéria prima, possui
em geral componentes alcalinos com capacidade de correcdo do pH do solo
(Glaser et al., 2002; Yuan e Xu, 2011). Estudos sobre efeito do BC no pH de
solos subtropicais sao, todavia, escassos. Este estudo foi realizado com o
objetivo de investigar o comportamento do pH do solo apds a aplicagcdo de BC
em dois solos subtropicais, em diferentes condicbes de aeracdo. Considerando-
se que na regiao subtropical brasileira ocorrem épocas de chuvas intensas,
levando a saturacdo do solo, foram escolhidas duas condi¢cfes de aeracdo bem
distintas.
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Materiais e métodos

Foram utilizadas amostras coletadas na camada de 0 — 20 cm de Argissolo
Vermelho distréfico tipico, na Estacdo Experimental Agrondmica da UFRGS,
Eldorado do Sul, RS e de Latossolo Vermelho Distrofico tipico, ljui, RS. As
amostras foram secas ao ar, peneiradas em malha de 2 mm e caracterizadas
quanto as suas propriedades quimicas (CTC, pH, soma de bases e acidez
potencial).

O BC utilizado é proveniente da producédo artesanal de carvado vegetal de
Acécia Negra (Acacia mearnsii), Montenegro, RS, para uso domeéstico. O
produto utilizado é resultado dos finos do carvdo que sdo descartados. Por se
tratar de uma producédo artesanal ndo ha controle temperatura (média de 350 a
450°C) e da quantidade de oxigénio no momento da producao, sendo a
atmosfera limitada deste elemento, segundo informacdes do produtor.
Amostras de BC foram secas ao ar, moidas em gral de agata e peneiradas em
malha de 2 mm.

Os tratamentos foram assim constituidos: testemunha (T), solo; solo + 5
ton BC ha™ (T5); solo + 10 ton BC ha™ (T10); solo + 20 ton BC ha™ (T20), e
solo + calcéario (C), para correcao do solo a pH 6,0 conforme recomendacao do
Manual de calagem e adubacao do Rio Grande do Sul e Santa Catarina (CFQS
RS/SC, 2016).

Para a montagem do experimento com o solo saturado, foram pesados 20g
de solo e acondicionados em tubos Falcon, adicionada agua destilada, onde a
permanéncia da lamina d’agua ao fundo do tubo, promoveu uma simulacdo de
um ambiente saturado. No experimento com solo em condicdo de drenagem
foram utilizados 100g de solo, acondicionados em copos descartaveis (200 mL)
e levados a 60% da capacidade de retencdo de agua (CRA). Os solos foram
incubados em triplicata para cada tratamento. A CRA dos solos foi determinada
pelo método da mesa de tensdo (Oliveira, 1968). O valor de pH em agua foi
determinado na proporcdo 2:1 (Embrapa, 1997) a partir de zero dias apods a
incubacao (DAI), a cada sete dias até os 28 DAI, posteriormente a cada 14 dias
até os 70 DAI e a ultima determinacdo, aos 100 DAI. Os dados experimentais
foram plotados em graficos empregando-se o software Excel® e a estatistica
descritiva realizada através do software SAS®.

Resultados e Discussao

Para os dois solos e nas duas condi¢cdes de aeracao estudadas o tratamento
com calcario apresentou sempre o maior valor de pH (Figuras 1 e 2). Em geral,
o0 pH para os dois solos saturados aumentou durante os 100 DAI, sendo o
aumento mais acentuado nos primeiros sete dias, independente do tratamento
(Figuras 1A e 2A). Sob condicdo de saturacdo o pH dos tratamentos com BC
tende a acompanhar a tendéncia do tratamento com calcario, ou seja tende a
aumentar ao longo do tempo. Ja no experimento com 60% CRA esse
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comportamento nao se verifica (Figuras 1B e 2B). Atribui-se este resultado, as
reacOes de oxi-reducdo e correcao natural do pH pela agua, analogamente ao
que ocorre em areas alagadas. Para o Latossolo em condi¢cfes de saturacao, o
aumento do pH nos tratamentos com BC é menor do que o verificado no
Argissolo, resultando numa maior diferenca dos valores de pH entre o
tratamento com calcario e os tratamentos com BC. Em contrapartida, no
Argissolo o pH dos tratamentos com BC aos 100 DAI tende a se aproximar ao
pH do tratamento com calcario.
Figura 1: pH em agua de um Argissolo sob condicbes de saturacio do solo com agua
(A) e solo drenado (B), durante 100 dias de incubacao. T (testemunha), T5 (solo+5 ton
ha? de BC), T10 (solo+10 tgn ha? de BC), T20 (solo+20 ton ha? de BC), C (solo
corrigido com calcario). As barras representam o erro padrdao da media (EPM) dos
tratamentos em cada tempo de incubacao.
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Figura 2: pH em agua de um Latossolo. sob condicbes de saturacdo do solo com agua
(A) e solo drenado (B), durante 100 dias de incubagao. T (testemunha), T5 (solo+5 ton
hat de BC), T10 (solo+10 tgn ha? de BC), T20 (solo+20 ton ha? de BC), C (solo
corrigido com calcario). As barras representam o erro padrao da media (EPM) dos
tratamentos em cada tempo de incubaco|
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Em condi¢cbes de drenagem, em ambos os solos ocorreu acidificacdo do
meio até 28 DAIl: no Argissolo o pH atingido para os tratamentos com BC
variou entre 5,3 e 5,6 (Figura 1B) enquanto no Latossolo essa variacdo foi de
5,0 a 5,4 (Figura 2B). Aumento posterior do pH em funcdo da adicdo de BC no
Argissolo é observada a partir de 77 DAI, sendo que para 20 ton ha™ o pH aos
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100 DAI foi de 5,9. Ja para o Latossolo, o valor de pH ao término da incubacao
para a maior dose de BC foi de 5,4. Esses resultados sugerem gque aos 100
dias ocorra a maior liberacdo dos componentes alcalinos, levando a correcédo do
solo em um tempo maior que o do calcario. Isso se da devido a estrutura
quimica complexa do BC, que retém os componentes alcalinos em sua
estrutura. Nossos resultados corroboram os resultados encontrados por
Novotny et al. (2015), que demonstraram a capacidade de um BC de eucalipto
em alterar o pH de solos do Cerrado em um periodo de até 1,5 anos em solos
argilosos e em até 3 anos em solo mais arenoso.

Quanto as doses de BC aplicadas, as maiores doses empregadas (T10 e
T20) apresentaram maior aumento de pH ao final da incubacdo, enquanto que a
dose T5 tende a apresentar comportamento semelhante a da testemunha para
0 Argissolo em ambas condicbfes de aeracdo. Ja no Latossolo apenas no
experimento de saturacdo ocorreu esse agrupamento, enquanto em condi¢coes
de aeracdo o pH aumentou gradualmente com a dose de BC aos 100 DAI.

Conclusodes

A partir deste estudo, conclui-se que a adicdo de BC artesanal aumenta o
pH dos solos subtropicais, sendo que a dindmica desta alteracdo é diferenciada
para cada solo devido provavelmente a diferente composicdo mineraldgica e
textura dos mesmos. O Latossolo, devido a seu maior teor de argila, apresenta
um maior efeito tamponante frente a variacdo do pH, sendo menos afetado,
portanto, pelo BC. No Argissolo, a adicdo de 20 ton ha™' elevou o pH a 5,9 ao
final da incubacéao, valor este adequado para agricultura. Ja no Latossolo, o pH
obtido no mesmo periodo para essa dose foi inferior (5,3). Em ambos os solos,
a adicdo de calcario na dose recomendada elevou o pH a valores em torno de
6,5 a 7,0, sempre superiores aos valores encontrados para os tratamentos com
BC.
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Biochar no aumento da eficiéncia de fungos micorrizicos no
crescimento e nutricdo do mamoeiro
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Resumo

O biochar vem sendo testado no solo pela sua atuacdo sobre as
caracteristicas quimicas, fisicas e sobre as interacdes dos microrganismos do
solo. Conduziu-se, em casa de vegetacao, um experimento objetivando avaliar
a colonizacdo, o crescimento e a nutricdo de mudas de mamoeiro em resposta a
inoculacdo com fungo micorrizico arbuscular (FMA) em solo autoclavado e nao
autoclavado e a aplicacdo do biochar (B) associado ou ndo ao FMA em solo néo
autoclavado. O experimento contou com seis tratamentos: 1) solo autoclavado
e inoculado com FMA; 2) solo autoclavado sem FMA (controle 1); 3) solo néao
autoclavado e com FMA; 4) solo ndo autoclavado e com aplicacdo de biochar;
5) solo ndo autoclavado com FMA+biochar e 6) solo ndo autoclavado sem FMA
e sem biochar (controle 2). O cultivo foi realizado até os 120 dias. Observou-se
que 0s maiores crescimentos em altura, diametro e matéria seca e 0S
conteudos de N, P, Ca e K ocorreram nos tratamentos com FMA em solo
autoclavado, Biochar e com B+FMA. A porcentagem de colonizacdo de FMA foi
maior quando a inoculacao foi realizada em solo autoclavado e, quando em solo
nao autoclavado, somente em presenca de biochar. Concluiu-se que o biochar
aumenta o crescimento e nutricdio do mamoeiro e a colonizacdo micorrizica em
solo ndo autoclavado. A aplicacdo do FMA promove maior crescimento e
nutricdo somente em solo autoclavado.
Palavras Chave: Rhizophagus clarum, esterilizacdo do solo, biocarvéao

Introducao

Por apresentar pouca ramificacdo de raizes e atingir pouca profundidade no
solo, o sistema radicular do mamoeiro pode ser favorecido com a inoculacdo de
fungos micorrizicos arbusculares (FMAs). Na maioria das vezes as respostas a
inoculacdo de FMAs sao factiveis e percebidas somente em ambientes
controlados como cultivos em estufas e solos estéreis (autoclavados), pois
alguns isolados sdo extremamente sensiveis a competidores nativos. Isso acaba
inviabilizando e limitando a aplicagdo dos FMAS para uso no campo.

Biochar é produzido pelo processo de pirdlise de biomassa na auséncia de
oxigénio ou com baixos teores desse gas, proporcionando, um material com
teor de C de mais de 50% (Mangrich et al., 2011), estrutura, geralmente com
elevada porosidade e superficie especifica contribuindo para uma melhor
adsorcdo de compostos organicos soluveis e nutrientes (Petter et al., 2012). O
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biochar vem sendo estudado em relacdo ao seu efeito condicionante de solo,
tendo em vista a sua atuagcdo sobre as caracteristicas fisicas, quimicas e
biolégicas (Petter et al., 2012). A utilizacdo de biochar associado a inoculacao
com FMA pode ser uma ferramenta importante visando ndo somente atender as
questdes de crescimento e nutricAo do mamoeiro, mas também auxiliar no
estabelecimento do inoculante do FMA na planta quando em presenca de outros
competidores.

Este trabalho objetivou avaliar o efeito do biocarvdo associado ou ndo ao
fungo micorrizico arbuscular e o efeito da autoclavagem do solo na colonizacgao,
Nno crescimento e na nutricdo de mudas de mamoeiro.

Materiais e métodos

O experimento foi realizado em casa de vegetacdo em delineamento em
blocos casualizados (cinco repeticbes) com seis tratamentos: 1) solo
autoclavado e inoculado com FMA; 2) solo autoclavado sem FMA (controle 1);
3) solo nao autoclavado e inoculado com FMA; 4) solo ndo autoclavado e com
aplicacdo de biochar (B); 5) solo ndo autoclavado com FMA+B e 6) solo néo
autoclavado sem inoculagdo de FMA e sem biochar (controle 2). O Biochar,
produzido a partir da pirdlise de cama de aviario a 400°C, foi aplicado no solo
na quantidade de 2,76 g dm?® (1% v/v).

Foram utilizados 50 mL/vaso de in6culo do FMA Rhizophagus clarum
composto por hifas, raizes colonizadas, solo e esporos (cerca de 1200
esporos/50 mL de inoculante). Todos os tratamentos que nao receberam o
inoculante receberam 50 mL/vaso de uma solucdo com o filtrado do inoculante
visando a introducdo dos microrganismos do inoculante (exceto propagulos do
FMA). Este filtrado foi preparado com 50 mL do inoculante diluido em um dm?
de agua deionizada, seguida do peneiramento (44 um de malha). O substrato
de cultivo foi solo com textura argilosa em vasos de 4 dm®. A autoclavagem do
solo foi realizada a 120 °C por 1 hora por duas vezes. O solo recebeu 0,29 ¢
dm™ de calcéario visando atingir 60 % de saturacdo de bases e 15 mg dm™ de P
(fosfato natural). As mudas de mamoeiro (Carica papaya L.) foram cultivada até
120 dias, quando foi avaliada a colonizagcdo micorrizica, o crescimento da parte
aérea, o0s nutrientes (determinados segundo MALAVOLTA et al.(1997)) e
calculado o seu conteudo (multiplicando-se o teor pela matéria seca da parte
aérea). Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia e as médias
comparadas por Tukey (até 5 % de probabilidade), pelo programa SAEG.
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Resultados e discussoes

Na colonizagdo micorrizica foi verificado menor percentual de colonizagdo
nos tratamentos controle 1 autoclavado (15%), controle 2 ndo autoclavado
(28%), biochar (30%) e FMA em solo nao autoclavado (50%). Os maiores
valores foram observados nos manejos FMA em solo autoclavado (87,5 %) e
biochar+FMA (FMA+B) (90%) (Tabela 1).

Nas caracteristicas de crescimento e nutricionais das plantas de mamaéao
foram verificados valores significativamente superiores nos tratamentos FMA
em solo autoclavado, biochar e FMA+B (Tabela 1). Por outro lado, ndo foram
verificadas diferencas significativas entre biochar e FMA+B, indicando que
ambos mostram-se eficientes no aumento das respostas das plantas.

Tabela 1. Colonizacdo micorrizica, crescimento e nutricdio de mudas de
mamoeiro Carica papaya L. em funcdo do cultivo em solo autoclavado e nao
autoclavado, associados ou ndo a presenca de Fungo micorrizico arbuscular
(FMA) e ou biochar (B) aos 120 dias ap6s a semeadura.

---Autoclavado---  -——————————- Nao autoclavado-------------- Ccv

Controlel FMA Controle2 FMA Biochar FMA+B (%)
CFMA (%) 15,0C 87,5A 27,6 BC 50,0B 30,0BC 90,0 A 15
N Folhas 5,2 AB 8,0 A 6,6 AB 4,5B 7,6 A 7,2 AB 24
Alt (cm) 7,8 B 28,7 A 11,6 B 10,9 B 26,8 A 26,3 A 22
D C (mm) 4,13 B 10,32 A 5,54 B 5,52 B 10,5 A 10,9 A 17

MSPA(y) 005D 1,32A 0,30CD 0,63BC 0,99AB 1,33A 32
CN(mg) 3,80C 3850A 556C 21,19B 26,97B 22,46B 23
CP(mg) 004E 1,32A 0,21DE 0,58CD 0,89BC 1,20AB 24
CK(mg) 0,38B 12,8A 2,18B 3,84B 18,34 A 14,93A 43
cCca(mg) 097C 1577A 3,17BC 8,20B 16,38A 16,76 A 27

Médias (5 repeticbes) seguidas pela mesma letra na linha, nao difere entre si pelo teste de
Tukey em nivel de 5% de probabilidade. N Folhas = numero de folhas, Alt = altura das plantas,
MSPA = matéria seca da parte aérea, C FMA =colonizagcdo com FMA, D C =diametro do coleto,
C N, CP, CKe C Ca = conteudos de Nitrogénio, fésforo, potassio e calcio.

O tratamento FMA em solo autoclavado, quando comparado com o FMA em
solo nédo autoclavado, proporcionou valores significativamente superiores no
crescimento e nutricdo das plantas, indicando que a resposta a adicao do FMA
nao foi efetiva quando em presenca de indéculos nativos. Souza et al. (2000),
entretanto, observaram o beneficio da inoculacdo com FMAs pelo aumento no
peso de matéria seca da parte aérea das mudas de mamao, mesmo na
presenca de outros competidores. No presente trabalho, a adicdo do FMA em
solo ndo autoclavado apresentou respostas superiores nas plantas de mamoeiro
quando associado ao biochar (B+FMA).

Aos 120 dias ap0s a semeadura, as plantas com maior altura (tratamentos
FMA em solo autoclavado, biochar e FMA+Biochar), apresentavam sintomas de
deficiéncia nutricional, caracterizados pelo amarelecimento as folhas mais
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velhas. Apesar disso, nesses tratamentos foram observados 0s maiores
conteudos de nutrientes.

As respostas positivas observadas com a utilizacdo do biochar e do
biochar+FMAs (realizadas em solo ndo autoclavado) indicam que podem ser
uma alternativa de manejo importante no estabelecimento da planta em
condi¢cbes de campos.

Conclusodes
O biochar e biochar+FMA aumenta o crescimento, o acumulo de nutrientes
e a colonizacdo micorrizica em mudas de mamoeiro, em solo ndo autoclavado.
A inoculacdo do FMA Rhizophagus clarum promove maior crescimento e
nutricdo somente em solo autoclavado. Quando em solo nao-autoclavado
somente em presenca de biochar.
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Resumo

O Biocarvao (biochar), produto resultante da pirdlise de biomassa ou
residuos organicos, vem sendo bastante estudados por sua eficiéncia na
retencdo de agua e cations. Este trabalho avaliou a capacidade de retencdo de
agua em biocarvdes produzidos a partir da casca de banana e bagaco de laranja
pirolisados a 400 e 600 °C, a 10 e 33 kPa de tensao, os valores neste potencial
sao considerados a umidade na capacidade de campo em amostras de solo, foi
utilizando o método da mesa de tensao de caolin. Os resultados mostraram que
a biomassa e temperatura de carbonizagdo apresentaram um efeito distinto,
sendo nos biocarvbes de casca de banana a agua retida foi maior na
carbonizacdo a 600 °C e o oposto nos biocarvfes de bagaco de laranja. A
apresentacdo de dados da capacidade de retencdo de agua de biocarvdes
devera ser relacionada ao potencial utilizado na sua avaliacédo.

Palavras Chave: Biochar, carbonizacédo, capacidade de campo

Introducao

O biocarvéao ou biochar € um produto proveniente do processo de pirolise, o
qual utiliza biomassa ou residuos organicos como matéria prima (Lehmann &
Joseph, 2009). Estudos realizados por Souza et al. (2006) e Nunes e Teixeira
(2010) mostram o potencial da utilizacdo do biocarvdo de madeira como
componente de substrato para mudas, com resultados similares e até
superiores aos condicionantes comerciais. A utilizacdo de biocarvao para
aumento da retencdo de agua em aplicagbes no campo tem resultados
contraditérios, como demonstrado por Carvalho et al. (2014) que verificou
aumento da agua disponivel com a aplicacdo de biochar de madeira, entretanto,
nao se traduziu em aumento da produtividade do arrozeiro, provavelmente por
pouca precipitacdo na regiao.Essas biomassas foram selecionadas por conta do
grande volume de residuos gerados no processo industrial no Brasil, cerca de
dez milhdes de toneladas anualmente, e sua subutilizacdo (Cypriano, et al.,
2017). Este estudo teve por objetivo avaliar a capacidade de retencdo de agua
de biocarvdes, nos potencias 10 e 33 kPa, produzidos a partir de residuos de
casca de banana (CB) e bagaco de laranja (BL) pirolizados a temperaturas de
400 e 600 °C.
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Materiais e métodos

Na producao dos biocarvdes foram utilizados bagaco de laranja e casca de
banana carbonizados num reator SPPT-V60 instalado na Embrapa
Agrossilvopastoril, em SINOP -MT, com tempo de residéncia de uma hora e
marcha de aquecimento gradual, gerando quatro tipos de biocarvdes: Casca de
Banana (CB) e Bagaco de Laranja (BL) de 400 e 600 °C. Para fins de
comparacao foi adicionado amostras de um biocarvdo de madeira (Gliricidia
spp) carbonizado em forno aberto tipo kon-tiki, a cerca de 300 °C. As amostras
dos biocarvbes foram preparadas e analisadas no laboratdorio de Avaliacao e
Modelagem da Agua no Solo (LAMAS) na Embrapa Solos -RJ, utilizando
peneiras granulométricas de 2 e 1 mm para padronizacdo, utilizando a fracdo <
2mm e > 1 mm para o0s ensaios de retencdo de agua. As amostras foram
acondicionadas em cilindros volumétricos de aproximadamente 50 cm® em
triplicata e fundo revestido com tecido de nylon e saturadas com agua destilada
e desaerada, de baixo para cima por capilaridade, levando > 24 horas para a
saturacao completa. A retencéo foi determinada sucessivamente nos potenciais
de utilizando mesa de tensdo de caolin ligada a uma bomba de vacuo para os
potenciais de 10 e 33 kPa. A avaliacdo foi feita, apds as amostras atingirem o
“equilibrio hidraulico”, verificando pela interrupcdo da drenagem de &gua das
amostras, quando entdo essas foram pesadas e secas em estufa a 105 °C para
determinacdo da umidade gravimétrica. Para comparacdo dos dados foi feita
simultaneamente a avaliacdo da retencdo em amostras de biochar de madeira
(Gliricidia spp) carbonizada em forno escavado no solo do tipo Kon-Tiki, com
uma temperatura de carbonizacdo estimada em 300 °C.Os resultados sao
parciais e estdo apresentados graficamente com uso de graficos box-plot para
os dois potenciais avaliados 10 e 33 kPa. Estes dados serdo complementados
com outros pontos e feitos ajustes para as curvas de retencao de agua.

Resultados e discussbes

Os resultados (Figura 1) mostraram uma maior quantidade de agua retida,
no potencial de 10 kPa no biocarvdo de CB a 600 °C, ligeiramente menor que o
valor retido pelo carvdo de madeira. O biocarvdo de BL 400 °C apresenta
valores de umidade similares em ambos potenciais que ha poucos com
didmetro equivalente entre 5 e 15 um que teoricamente sao os poros drenaveis
entre os potencias de 10 e 33 kPa. Os resultados mostraram que a biomassa e
temperatura de carbonizacdo apresentaram um efeito distinto, sendo nos
biocarvbes de casca de banana a agua retida foi maior na carbonizacdo a
600 °C e o oposto nos biocarvbes de bagaco de laranja. A umidade de equilibrio
nas avaliacOes feitas nestes potenciais €& frequentemente denominada de
capacidade de campo (CC) em amostras de solos e tem uma relacédo direta com
um equilibrio entre as forcas de retencao da capilaridade e de adsorcédo contra a
forgca gravitacional, sendo utilizado o valor mais comum de 10 kPa para os solos
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tropicais e para solos de regides temperadas se utiliza o valor de 33 kPa para
solos de textura argilosa ou mais fina. Para amostras de biocarvao o significado
dos valores de umidade nos potenciais da CC, assim como a ado¢do de um
destes para sua estimativa dependera de estudos complementares.

Figura 1. Retencdo de agua em amostras de biocarvdes de CB 400 e 600 °C

e BL 400 e 600 °C e madeira 300 °C apd6s submetidos a tensdes de 10 e
33 kPa.
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A tendéncia de maior retencdo de agua nos biocarvdes de CB carbonizadas
a 600 °C esta provavelmente relacionado a um aumento da superficie
especifica, que aumenta a quantidade de agua adsorvida na superficie e em
microporos. Entretanto isto ndo foi observado nos biocarvdes de BL, biocarvoes
de elevada superficie especifica e com porosidade mais fina, nos quais a agua
retida é pouco disponivel as plantas e apresentam um grande potencial de
serem utilizados como elemento filtrante.
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Conclusodes

Os biocarvoes apresentaram, de forma geral, diferentes capacidades de
retencdo de agua nos potenciais testados, em funcdo da biomassa e
temperatura de carbonizacdo, sendo os de CB e os de maior temperatura com
capacidade maior de retencdo de agua.

Os biocarvoes de CB e BL apresentaram uma capacidade de retencao de
agua, em ambos potenciais, menores que os de madeira.

Para o uso desses biocarvbes como condicionador de solo, visando o
aumento da retencdo de agua, € necessario estimar se a espécie de interesse
tem a capacidade de absorver a agua retida nos poros do biocarvao.
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Biocarvado na formacdo de um pomar de cajueiro?
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Resumo

Plantas de cajueiro sdo tolerantes ao estresse hidrico, entretanto as perdas
de mudas sao consideraveis por ocasiao da implantacido de pomares. O objetivo
do presente trabalho foi avaliar o efeito da aplicacdo de biocarvdo como
condicionador de solo para aumento da retencéo hidrica. O presente trabalho foi
conduzido no campo experimental do Curu, municipio de Paraipaba — CE com o
clone BRS 226. Foi utilizado um delineamento casualizado em blocos, com cinco
tratamentos. Os tratamentos T1, T2, T3, T4 corresponderam a aplicacdo, de
biocarvao de lenha de cajueiro nas seguintes quantidades por cova, 0,5 kg; 1,0
kg; 2,0 kg e 4,0 kg, respectivamente; e Tratamento testemunha, sem
biocarvado. As mudas de cajueiro foram submetidas a um regime de irrigacdo de
salvacdo (5L.planta™), para evitar estresse hidrico, indicada por tensiémetros
instalados, nas profundidades de 0,15m; 0,45m e 0,75 m. As variaveis
fitotécnicas avaliadas foram: nudmero de folhas por planta (NFPP), altura de
planta (AP), diametro de caule (DC) e envergadura da copa (EC). A analise de
variancia das variaveis fitotécnicas nao indicou evidéncia de efeito dos
tratamentos, entretanto observou-se minimo consumo de agua quando se
aplicou 1 kg de biocarvao de lenha de cajueiro por planta.
Palavras Chave: Anacardium occidentale L., mudancas climaticas, adaptacao,
consumo de agua.

Introducao

O cultivo do cajueiro, a extracao e o processamento de castanha-de-caju
sdo atividades tradicionais no Nordeste brasileiro com grande potencial de
geracdo de renda e emprego, tanto na propriedade rural quanto nas
agroindustrias.

Plantas de cajueiro, por serem nativas do Nordeste Brasileiro, sao
consideradas tolerantes ao estresse hidrico, entretanto as perdas de mudas séo
consideraveis por ocasiao da implantacido de pomares. Apesar de considerada
tolerante a seca, a agua € considerada como um dos principais fatores
limitantes para a cultura (Carr, 2014).

Relata-se que medidas para a conservacdo de solo e dgua em cajueiro,
como a utilizacdo de casca de coco enterrada, aumentam a produtividade da
cultura (Rejani & Yadukumar, 2010) pelo aumento da retencao de umidade no
solo.
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A adicdo de biocarvdo (materiais carbonizados de uma combustdo
incompleta de material organico) em solos agricolas tem sido proposta como
forma de melhorar a fertilidade do solo, mitigar os efeitos das mudancas
climaticas através do aumento de sequestro de carbono no solo, reducao das
emissOes de gases de efeito estufa e aumento da capacidade de retencédo de
agua (Karhu et al., 2011). Kammann et al. (2011) apresentaram relatos de
aumento da capacidade de retencdo de agua no solo, pelo uso do biocarvao,
elevando assim a tolerancia a seca. Novotny et al. (2015) relatam aumento da
retencdo hidrica para a maioria dos biocarvfes testados.

O objetivo do presente trabalho € avaliar o efeito de doses de aplicacdo de
biocarvao de lenha de cajueiro como agente de retencao hidrica na implantacao
de pomares da espécie frutifera.

Materiais e métodos

O presente trabalho foi realizado no campo experimental do Curu,
pertencente a Embrapa Agroindudstria Tropical, localizado no municipio de
Paraipaba — CE, no periodo de janeiro de 2016 a janeiro de 2017.

Foi utilizado o delineamento casualizado em blocos, com cinco tratamentos
e quatro repeticbes com 6 plantas. Os tratamentos T1, T2, T3 e T4
corresponderam a aplicacdo, no momento do plantio, de biocarvdo de lenha de
cajueiro nas seguintes quantidades por cova, 0,5 kg; 1,0 kg; 2,0 kg e 4,0 kg,
respectivamente; e o tratamento testemunha, sem aplicacdo de biocarvao.

Apés o plantio, as mudas de cajueiro foram submetidas a um regime de
irrigacdo de salvacdo (5 L . planta™), para evitar estresse hidrico, indicada por
tensidmetros instalados, nas profundidades de 0,15 m; 0,45 m e 0,75 m. A
irrigacdo, para garantir que as mudas nao sofressem estresse hidrico, ocorria
sempre que o tensidbmetro na profundidade de 0,15 m marcava tensao de 60
kPa.

As variaveis fitotécnicas avaliadas foram: numero de folhas por planta
(NFPP), altura de planta (AP), diametro de caule (DC) e envergadura da copa
(EC). Foram avaliadas cinco plantas por parcela, mensalmente nos seis
primeiros meses, e a cada dois meses, no restante do periodo. Para avaliar o
efeito dos tratamentos nas variaveis-respostas avaliadas, foram realizadas
analises de variancia utilizando o programa SAS System®. Outra variavel
monitorada foi o consumo hidrico pelas irrigacfes de salvacgao.

Resultados e discussdes

Nao houve evidéncia de efeito dos tratamentos para nenhuma das variaveis
fitotécnicas (Teste F, p>0,05). Na Tabela 1, sdo apresentadas as médias das
caracteristicas biométricas das mudas, aos 12 meses apds o plantio, para os
diversos tratamentos, com respectivos coeficientes de variacdo (%), que
variaram entre 10,41 a 27,76.
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Tabela 1. Médias das caracteristicas biométricas das mudas, 12 meses apos o
plantio, nos diversos tratamentos.
Caracteristicas biométricas T1 T2 T3 T4 Testemunha CV (%)

Ndmero de Folhas™ 216 187 237 230 259 27,75
Altura das mudas (cm)™ 70,9 71,7 73,2 71,2 70,9 11,52
Diametro do Caule (mm)™ 38,0 39,4 40,1 41,6 41,1 10,41
Envergadura da copa (cm)™ 86,6 81,3 85,9 94,1 91,1 15,43

" ndo significativo para analise de variancia pelo SAS System®.

Os dois tratamentos que mais demandaram agua foram testemunha (sem
biocarvao) e o tratamento com dose méaxima de biocarvao, possivelmente pelo
fato de a umidade ficar retida nos poros do biocarvédo e indisponivel para as
plantas na zona radicular. Além da precipitacdo ocorrida de 998 mm, o minimo
consumo de agua (70L), no periodo, foi observando quando se aplicou 0,5 e 1
kg de biocarvao de lenha de cajueiro por planta (Tabela 2). Observa-se que o
efeito positivo do biocarvao na retencdo de umidade, definida pela quantidade
de agua demandada, dependeu da quantidade de biocarvéao utilizado.

Tabela 2. Quantidade de operacdes de irrigacdo de salvacdo e volume de
agua anual aplicado por tratamento

Variavel Tl T2 T3 T4 TESTEMUNHA
Volume de agua (L) 70 70 90 150 120
NUmero de operacdes 14 14 18 30 24

Vinh et al. (2015) aplicou biocarvao de casca de arroz em cajueiro com seis
anos de idade e relatou ter aumentando umidade apenas na profundidade de
aplicacao (0,20 m). Considerou ser possivel que o efeito desejavel requeira
nova aplicacdo a medida que as mudas aprofundam seu sistema radicular.
Neste trabalho, observa-se que o efeito positivo do biocarvdo na retencdo de
umidade, definida pela quantidade de &gua demandada, dependeu da
quantidade de biocarvao aplicado por cova.

Conclusodes

A aplicacdo de biocarvao néao influencia no desenvolvimento das mudas de
cajueiro, nos primeiros 12 meses em campo, implica, porém, em menores
demandas de agua para irrigacdo de salvacdo; As doses de 0,5 kg e 1,0 kg
cova® de biocarvdo de lenha de cajueiro sdo indicadas para maximizacédo da
retencdo hidrica, implicando em menor demanda de agua por irrigacdo de
salvacao.
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Resumo

A presenca de compostos organicos ndo volateis no carvdo hidrotérmico
produzido a partir da carbonizacdo hidrotérmica (CHT) € motivo de preocupacao
considerando a sua possivel aplicacdo como condicionante de solo. Assim, o
objetivo deste trabalho foi caracterizar os compostos organicos nao-volateis em
amostras de carvao hidrotérmico obtidas a partir da CHT das biomassas bagaco
de cana e vinhaca, usando cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS). Foram conduzidas reacbes de CHT
variando o uso das biomassas e a presenca ou ndo de H3zPO4 no processo, a fim
de conhecer os principais compostos organicos que sado provenientes do bagaco
de cana, ou da vinhaca e como a mistura das biomassas é influenciada pela
adicdo de H3PO,. Uma variedade de compostos organicos nao-volateis foram
identificados nas amostras de carvao hidrotérmico. Sendo que, 0s compostos
encontrados em maior abundancia foram os acidos carboxilicos e derivados,
acidos graxos, derivados de fenol e compostos nitrogenados. Outros compostos
como 4alcoois, hidrocarbonetos, cetonas e aldeidos, compostos ciclicos e
derivados de furano foram menos abundantes nas amostras de carvao
hidrotérmico analisada.
Palavras Chave: compostos organicos nao volateis, GC-MS, carvao
hidrotérmico, bagaco de cana e vinhaca

Introducao

O processo de carbonizacdo hidrotérmica (CHT) € uma tecnologia
promissora para a conversao térmica de biomassa de varias fontes em um
material sdlido, rico em carbono e com um grande poder energético e potencial
agricola, denominado carvao hidrotérmico (CH) (BERGE et al., 2011; TITIRICI
et al., 2012). Sendo um processo que ocorre em meio aquoso e sob
temperaturas médias, o0 uso desta técnica nos subprodutos da inddstria
sucroenergética (vinhaca e bagaco de cana) torna-se uma alternativa para o
destino final dos mesmos, gerando um CH constituido de nutrientes inorganicos
e matéria organica, passivel de ser aplicado no solo como condicionante. No
entanto, sdo escassos 0s estudos sobre os possiveis efeitos do CH na biota do
solo e nas plantas, e alguns estudos atribuem o beneficio e/ou maleficio do uso

204



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Qutubro de 2017 / Sinop / MT

do CH a presenca de compostos organicos de diferentes classes quimicas
(RILLIG et al., 2010). Sendo assim, conhecer a composi¢cdo orgéanica do CH é
fundamental para propor sua melhor aplicabilidade e entender os efeitos que
possa causar no solo e para as plantas. O objetivo deste trabalho foi identificar
as principais classes de compostos organicos nao volateis presente no CH
produzido a partir das biomassas bagaco de cana e vinhaca, na presenca ou
nao de HsPO,4, utilizando GC-MS.

Materiais e métodos

Producdo do carvao hidrotérmico: Foram realizadas seis reacdes de CHT
utilizando diferentes biomassas: vinhaca (400 mL); vinhaca/HsPO, (384 mL/16
mL); bagaco de cana/H,O (20g/400 mL); bagaco de cana/H,O/H3PO,4
((19,29/384 mL/16 mL); bagaco de cana/vinhaca (20g/400 mL) e bagaco de
cana/vinhaca/ HzPO4 (19,2g/384 mL /16 mL). As biomassas foram inseridas em
um reator de teflon o qual é acondicionado posteriormente dentro de um reator
de aco inoxidavel e entdo colocado em forno mufla com temperatura ja
ajustada para 230° C e mantido por um tempo de 13h. Ao final da reacdo o
reator foi resfriado na capela até atingir temperatura ambiente. O CH foi
separado por filtracdo a vacuo, lavado com &gua destilada até obter-se pH
constante e levado para secagem. Apds a secagem este foi homogeneizado em
gral com pistilo e armazenado em frascos ambar em geladeira.

Extracdo dos compostos organicos nao-volateis: A extracdo foi feita
utilizando o método EPA3540C, extracdo por soxhlet (EPA, 1996).
Primeiramente adicionou-se em um timble de celulose 1,00 g de CH e 1,00 g de
sulfato de sodio anidro. No baldo de destilacdo, adicionou-se 200 mL de acetona
e a temperatura foi mantida em aproximadamente 70 °C. O sistema Soxhlet foi
mantido em recirculacdo continua por 8 horas. O extrato obtido foi concentrado
em rotaevaporador até obter um volume de aproximadamente 10 mL. O extrato
concentrado foi transferido para uma coluna de 25 cm empacotada com 10 cm
de sulfato de sbédio, em seguida, foi eluido com 50 mL de acetona. O extrato
limpo foi recolhido e concentrado novamente em rotaevaporador até obter-se
um volume de 3 mL.

Analise por GC-MS: As amostras foram submetidas a analise por GC-MS
(Agilent, 7890A) com detector de massas (Agilent, 5975C), utilizando uma
coluna HP-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), sob as seguintes condicdes:
modo de injecdo splitless, gas de arraste Hélio (0,5 mL/min), temperatura do
injetor de 280°C, programacdo da temperatura do forno 40°C por 4 min,
5°C/min até 180°C e 5°C/min até 280°C por 10 min. A analise e interpretacao
dos espectros de massas foi realizada por meio de uma identificacdo semi-
quantitativa utilizando a biblioteca NIST 2009 mediante a fragmentacao
espectrométricas de massa conhecidas, relacdes de estrutura-retencdo e uma
série de padrdes auténticos, para os picos com area maior que 0,1%.
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Resultados e discussao

A identificacdo dos compostos organicos presentes no carvao hidrotérmico
por GC-MS revelou a presenca de compostos de estruturas complexas,
possivelmente derivadas da degradacdo quimica dos constituintes
lignocelulésicos do bagaco de cana e os diversos compostos presentes na
vinhaca. Foram identificados nas 6 amostras de carvao hidrotérmico a presenca
de uma gama de compostos oxigenados, tais como alcoois, derivados de
furano, cetonas e aldeidos, derivados de fenol, acidos carboxilicos e &acidos
graxo. Outros compostos como hidrocarbonetos de cadeia longa, derivados de
benzeno, compostos nitrogenados e compostos ciclicos, também foram
identificados. Ao observar as diferencas composicionais no CH produzido com e
sem a adicdo de H3zPO,4, nota-se que ocorre um aumento na quantidade de
acidos carboxilicos e derivados e acidos graxos e derivados, indicando uma
possivel funcionalizacdo do material devido a adicado de H3PO4. Entretanto com a
adicdo de H3PO, também se observa uma reducdo na quantidade de compostos
nitrogenados, sendo este fato atribuido a reac6es entre o H3PO, adicionado e o
nitrogénio presente, formando possivelmente o6xidos de nitrogénio. Nao foi
observada a presenca de compostos nitrogenados nas amostras produzidas
somente a partir de bagaco de cana, indicando que os compostos nitrogenados
sado marcadores presentes apenas da vinhaca. A CHT do bagaco de cana apenas
produz um carvao hidrotérmico constituido principalmente por compostos
aromaticos, fendlicos e ciclicos.

Concluséao

Foram identificados nas amostras de carvao hidrotérmico produzidos com
bagaco de cana e vinhaca uma grande diversidade de compostos organicos, a
depender da biomassa carbonizada e da presenca ou ndo de H3zPO,4. O carvao
hidrotérmico da CHT do bagaco de cana apresenta compostos aromaticos,
fendlicos e ciclicos, enquanto o CH obtido utilizando a vinhaca apresenta
compostos nitrogenados, e o CH obtido a partir da mistura de bagaco de cana e
vinhaca apresenta tanto compostos aromaticos quanto nitrogenados. O uso de
HsPO4 na CHT promoveu a funcionalizacdo do CH, aumentando a presenca de
acidos carboxilicos e cetonas.
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Resumo

A carbonizagao hidrotérmica (CHT) tem sido empregada como forma de
agregar valor as biomassas obtidas como subprodutos na indUstria
sucroenergética, produzindo o carvao hidrotérmico (CH) o qual pode ser
utilizado como condicionante de solos. Entretanto a CHT do bagaco de cana e
da vinhaca, misturados ou ndo durante o processo, bem como a adicdo de acido
fosforico, produz CH com composicao diferente. Desse modo, o objetivo deste
trabalho foi avaliar o efeito do uso das biomassas e da adigao do acido fosférico
na CHT a fim de verificar a composicao de compostos organicos semi-volateis
no carvao hidrotérmico. A CHT do bagaco de cana produziu um CH contendo
compostos aromaticos e fendlicos, enquanto a CHT da vinhaca produziu
principalmente compostos nitrogenados. Na CHT da mistura, é possivel
identificar ambos os compostos, o que do ponto de vista de aplicacao para os
solos € bom. A adicao de &cido fosférico promoveu a oxidacdo do CH com a
formacdo de acidos carboxilicos e cetonicos.

Palavras Chave: Carvao Hidrotérmico, Compostos Organicos Semi-volateis,

Bagaco de Cana, Vinhaca, Acido Fosfdrico.

Introducao

Quantidades significativas de bagaco de cana e vinhaga sao geradas,
diariamente, pela industria sucroenergética no Brasil. A fim de agregar valor a
tais subprodutos, o processo de carbonizacao hidrotérmica (CHT), o qual se
baseia na conversao termoquimica de biomassas, conduzida na presenga de
agua, em sistemas fechados, sob temperaturas médias (180-250°C) e pressoes
autogeradas pelo proprio vapor de agua (2-6 MPa), pode ser uma alternativa,
produzindo o carvao hidrotérmico (CH). O carvao hidrotérmico € um material
sélido, de cor escura, constituido por nano e microparticulas de carbono em
quantidade elevada e suas propriedades variam de acordo com a biomassa
carbonizada, temperatura e tempo de reagao e adicao de aditivos durante o
processo (Melo et al., 2017; Silva et al., 2017). O CH possui propriedades que o
torna interessante para aplicacao agricola, podendo proporcionar uma melhor
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retencao de agua pelo solo, além de adsorver cations, promovendo a fixagao de
nutrientes nas camadas mais superficiais (Bargmann et al., 2014). Por outro
lado, é necessario investigar os compostos organicos que sao gerados nesse
material, especialmente os semi-volateis, pois os mesmos podem estar
relacionados a efeitos prejudiciais aos solos e plantas (Becker et al., 2013;
Busch et al., 2012). Desse modo, esse trabalho teve o propdsito de verificar a
influéncia do tipo de biomassa carbonizada (bagaco de cana e vinhaca) e da
adicdo de acido fosférico sobre a formacdao dos compostos organicos semi-
volateis no carvao hidrotérmico.

Materiais e métodos

a) Carbonizacdo Hidrotérmica

Realizou-se a CHT utilizando-se bagaco de cana e vinhaga coletadas de uma
usina sucroenergética da regido de Sao José do Rio Preto-SP. O bagaco de cana
(B) foi seco, triturado, peneirado (0,5mm) e armazenado. A vinhaca (V) foi
armazenada em galdes de plastico de 20L e submetida a refrigeracdo. As 4
carbonizacdes foram conduzidas em um reator de acgo inox, nas seguintes
condicOes: 1) 20g de B + 400mL de agua deionizada; 2) 400mL de V; 3) 20g
de B + 400mL de V; 4) 19,2g de B + 384mL de V + 16mL de Hs3PO4
concentrado. O reator contendo a biomassa foi levado ao forno mufla, onde
permaneceu a temperatura de 230°C, durante o periodo de 13 h. Apds o
término da reacdo, o carvao hidrotérmico foi separado da fragao liquida por
filtracdo a vacuo, disposto em dessecador e armazenado sob refrigeragao.

b) Extracdo e Determinacdo dos Compostos Organicos Semi-Volateis
Os compostos semi-volateis foram extraidos do carvao hidrotérmico utilizando
extracao ultrassonica, conforme método EPA3550C (USEPA, 2007). Foram
colocados em um béquer 1g de carvao hidrotérmico e 1g de sulfato de sddio
anidro, em seguida realizou-se a homogeneizacao e adigao de 50mL do solvente
acetona, sendo entdao o sistema submetido a irradiacdo ultrassom durante 40
minutos. O extrato foi filtrado em um sistema de filtragao utilizando membrana
de vidro de 0,7um, concentrado em rotaevaporador giratério e armazenado em
vials de 2mL. Para a analise dos compostos semi-volateis extraidos, empregou-
se um cromatoégrafo a gas (GC) acoplado a um espectrometro de massas (MS),
utilizando-se coluna capilar HP-5ms, hélio como gas de arraste (1mL/min),
injecao no modo splitless e uma rampa de aquecimento (60°C por 4 min,
29C/min até 100°C, 100°C por 5 min, 5°C/min até 200°C, 200°C por 5 min,
10°C/min até 280°C, 280°C por 5 min). As temperaturas do injetor, da linha de
transferéncia, da fonte de ions e do quadrupolo foram mantidas em 280°C,
2800C, 230°C e 150°C, respectivamente. Os cromatogramas foram obtidos no
modo scan, na faixa de relagcdao massa/carga de 30 a 500 m/z. A identificacao
dos compostos organicos foi realizada com auxilio da biblioteca NIST 2009, pela
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comparacdo dos padroes de fragmentacao obtidos na andlise com os existentes
no banco de dados da biblioteca.

Resultados e discussao

A carbonizacdo das biomassas levou a formacdo de diversas classes de
compostos organicos semi-volateis. Para todas as amostras, principalmente no
CH obtido com o bagaco de cana, obteve-se uma grande quantidade de
derivados fendlicos e benzénicos, o que € um indicativo da aromatizagdao do CH
produzido. Na carbonizacao da vinhaca foi gerada uma quantidade significativa
de compostos nitrogenados, visto que tal biomassa é rica em nitrogénio,
sugerindo assim que o mesmo esta sendo incorporado ao CH. A CHT da mistura
bagaco de cana e vinhaga produziu um CH rico em compostos fendlicos e
compostos nitrogenados, verificando assim a contribuicao de ambas as
biomassas. A presenca de acido fosférico na reacao favoreceu o processo de
aromatizacao (aumento nos teores de derivados fendlicos e benzénicos), assim
como promoveu a funcionalizagao do CH (aumento nos teores de derivados de
acidos carboxilicos e cetonas), como consequéncia da oxidacdo provocada pelo
acido fosforico.

Conclusao

O tipo de biomassa utilizada influencia os tipos de compostos organicos
semi-volateis formados no CH. A CHT do bagaco de cana promove a formacgao
de compostos fendlicos, enquanto a CHT da vinhaca promove a formacao de
compostos nitrogenados. A adicdo de acido fosférico promove maior
aromatizacao e funcionalizacao do CH produzido.
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Abstract

The knowledge about the porous structure of carbon materials (e.g.,
biochars, activated carbons and others) is important in applications of these
materials in fields such as water retention, adsorption of contaminants,
catalysis, electrochemical devices etc. In this work, porous carbons with well-
developed microporosity and containing dispersed nanostructured phosphorus
compounds were produced by the chemical activation with HzPO, of an
abundant Brazilian lignocellulosic residue (endocarp of babassu coconut). The
chemical nature of the phosphorus-containing species in the produced materials
was studied by 'H, **C and 3P solid-state NMR spectroscopy. With this
approach, it was possible to detect the formation of different phosphorus
compounds (mostly containing phosphate groups) embedded into the porous
carbon network.
Keywords: Activated carbons; Phosphorus; Lignocellulosic residues; Solid-state
NMR; Acid catalysts.

Introduction

Lignocellulosic residues are produced as waste materials worldwide in huge
amounts nowadays, giving rise to large interest in the development of efficient
methods that could allow the use of these precursors for the manufacture of
technologically and economically relevant products such as biofuels, nanofibers,
biochar, porous carbons etc. (loannidou & Zabanioutou, 2007). The shells of the
coconut from the babassu palm tree are an important lignocellulosic residue
generated in Brazil as a byproduct of the process of babassu oil production
(Teixeira, 2008). The endocarp, which is the innermost part of the coconut
surrounding the kernels, accounts for ca. 60 wt. % of the whole coconut
(Teixeira, 2008); it is a hard material, particularly rich in lignin and also with
some silicon content, and its most frequent use is in the production of charcoal
(Teixeira, 2008; Freitas et al., 2000). In the present work, the endorcap of
babassu coconut was used as the lignocellulosic precursor for the preparation of
chemically activated carbons, with H3PO, employed as the activating agent. The
chemical and structural features of the products were investigated by textural
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analysis combined with solid-state NMR spectroscopy in a multinuclear
approach, using *H, **C and 3'P nuclei as probes of local atomic structure.

Experimental methods

Two groups of carbon materials were prepared from the endocarp of
babassu coconut (named EB): The samples from the first group (named EBCP
samples) were carbonized before the impregnation with H3zPO,4, whereas the
samples from the second group (named EBP samples) were prepared directly by
impregnating the raw EB with H3PO,4 before the carbonization (activation heat
treatments). All impregnated samples were heat-treated under argon flow up to
temperatures from 400 to 700 °C. These samples were labeled adding a
number corresponding to the heat treatment temperature (in ©C) to the prefix
indicating the series (EBCP or EBP). Textural analysis of the products was
conducted by means of N, adsorption/desorption isotherms at 77 K, using a
Quantachrome Autosorb-1 instrument. Solid-state 'H, *C and 3! NMR
experiments were conducted at room temperature in a Varian/Agilent VNMR
400 MHz spectrometer (operating at a magnetic field of 9.4 T), using a triple-
resonance probehead; the powdered samples were packed into 4 mm diameter
zirconia rotors for experiments with single pulse excitation (SPE) or cross
polarization (CP), coupled to magic angle spinning (MAS) at the frequency of
14 kHz.

Results and Discussion

The chemical activation with H3zPO, starting from the raw EB precursor gave
rise to activated carbons with well-developed microporosity (EBP samples). The
13C CP/MAS NMR spectra of these samples evidenced a predominantly aromatic
structure. The BET specific surface area values obtained for the EBP samples
showed a reduction from 1900 to 1300 m?/g when the activation temperature
was increased from 400 to 700 °C. In contrast to these samples, all the
products obtained in the EBCP series (obtained from the H3zPO. impregnation of
the EB char) showed insignificant development of porosity, with specific surface
areas below 10 m?/g. This finding can be understood considering that the
chemical activation with HzPO, involves predominantly the acid attack on
carbohydrates and lignin present in the lignocellulosic precursor used for the
preparation of the EBP samples (Jagtoyen & Derbyshire, 1998).

Figure 1 shows the *'P SPE/MAS NMR spectra of the EBP samples prepared
at different heat treatment temperatures. The most intense signals in the
spectra recorded with the short recycle delay of 5 s (Fig. 1a) are detected in the
range from ca. 5to -10 ppm, corresponding to phosphate (PO,4) groups in
orthophosphates, known as Q° units (Mackenzie & Smith, 2002). The peaks in
the range from ca. -46 to -52 ppm (observed with high intensity in the spectra
recorded with long recycle delay, shown in Fig. 1b) are associated with PO,
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groups in silicon pyrophosphate (SiP,07) (Hartmann et al., 1996), formed as a
product of the reaction between H3PO, and the silicon-containing groups
(mainly in the form of amorphous silica) naturally occurring in EB (Freitas et al.,
2000). The other peaks present in these spectra are attributed to PO, chains in
polyphosphoric acids or in phosphate esters and to phosphonates or other
organophosphorus species (Mackenzie & Smith, 2002; Kuhl, 2008). An
interesting aspect observed in this investigation was the apparent change in the
31p NMR spectra of the porous EBP samples with time when these samples were
exposed to moisture at room temperature, as shown in Fig. 1c. These changes
are associated with the progressive hydration of the condensate phosphates as
a consequence of the interaction of the samples with ambient moisture.

Fig. 1 —3 NMR spectra of the EBP samples prepared at different
temperatures, recorded with recycle delays of (a) 5s or (b) 400 s. Part (c)
shows the spectra recorded with recycle delay of 5s for the EBP400 sample
after different aging times.
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Conclusions

The use of solid-state NMR spectroscopy in a multinuclear approach (with
'H, ¥c and 3P as probe nuclei) allowed the assessment of a detailed
description about the chemical nature of the phosphorus-containing species
generated during the chemical activation of the endocarp of babassu coconut.
The chemical activation with HzPO, was found to be remarkably effective when
starting from the raw lignocellulosic precursor, leading to the achievement of
activated carbons with large surface area and mostly containing micropores.
After chemical activation, the structure of the material was identified by *3C
NMR as predominantly composed of aromatic, graphene-like layers. The 3!p
NMR spectra evidenced that different types of phosphorus-containing species
remained in all heat-treated samples, including orthophosphoric and
polyphosphoric acids, phosphate esters and phosphonates.
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Resumo

Objetivou-se com este estudo investigar o potencial de adsorcdo do
nitrogénio (N) na forma de sulfato de amdnio em biocarvao (BC), no solo e em
composto de dejeto liquido de suinos formado em presenca de BC. Aos
adsorventes foi adicionada solucdo aquosa de KCI 0,02 mol L™ contendo sulfato
de aménio ((NH,)>S0,4) em diferentes concentragdes (0, 10, 30, 60 e 80 mg L™
de N-NH;"). As quantidades adsorvidas foram determinadas mediante analise
do aménio no sobrenadante, e os dados foram ajustados as isotermas de
Langmuir e de Freundlich. Considerando os valores de R?adj e Ferror 0 modelo de
adsorcdo de Freundlich apresentou melhor ajuste aos dados de equilibrio. Entre
0s adsorventes testados, o0 biocarvao apresentou a maior capacidade de
adsorcdo e maior afinidade.
Palavras Chave: sorc¢éo, isotermas de adsorcdo, ion aménio

Introducao

Na regiao Sul do Brasil, a producao de carvao vegetal € realizada de forma
artesanal e rudimentar onde a biomassa é submetida a uma pirdlise lenta em
temperaturas inferiores a 400°C e em presenca limitante de oxigénio. Os finos
de carvao (denominado de BC neste estudo) oriundos desse processo, ndo sao
comercializados sendo descartados no ambiente. O uso do BC na agricultura
promove efeitos benéficos nas propriedades fisico-quimicas dos solos,
contribuindo também para a reducdo de gases de efeito estufa (N2O e CH,) e
sequestro de C no solo. Recentes estudos apontam que o BC possui
propriedades que lhe confere uma capacidade de retencdo do ion amodnio
(NH4™) influenciando diretamente na dinamica do N no solo. As isotermas de
adsorcdo sao essenciais para descrever as intera¢gdes entre o adsorvente e o ion
a ser adsorvido da solucdo (NH;") apos o equilibrio, permitindo interpretar e
predizer os dados de adsorcdo por meio de equacdes empiricas relativamente
simples. Os parametros das equacfes dos modelos em equilibrio podem
informar sobre o mecanismo de adsorcao, e afinidade do adsorvente. O objetivo
do estudo foi investigar o potencial de adsor¢cdo de N na forma de sulfato de
amoénio (NH4)2S0O4 no biocarvao, em solo e em composto de dejetos liquidos de
suinos com BC.
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Materiais e métodos

O BC utilizado como adsorvente é oriundo da Acacia Negra (Acacia mearnsii
de Wildemann), produzido artesanalmente em temperatura moderada (<400°C)
e em baixa concentracdo de oxigénio. O solo empregado nos ensaios foi um
Argissolo Vermelho distréfico tipico e o composto humificado contendo BC foi
produzido em casa de vegetacdo do Departamento de Solos-UFRGS - RS, por
meio de compostagem de dejetos liquidos de suinos (DLS) misturados a
serragem e maravalha, produzido em pequena escala por 100 dias.

Aproximadamente 5 g de solo, 0,2 g de BC e 0,1 g de composto de DLS
com BC (BCcomp) foram pesados em tubos de centrifuga de 50 mL em diferentes
arranjos: apenas Argissolo e apenas BC; uma mistura de BC+Argissolo e outra
mistura contendo BCcomp +Argissolo. Os ensaios foram conduzidos em triplicata.
Aos adsorventes foram adicionados 30 mL de solucéo aquosa de KCI 0,02 mol L~
! utilizado como eletrélito de suporte, contendo sulfato de aménio em diferentes
concentracdes: 0, 10, 30, 60 e 80 mg L™* de N-NH,*. Os sistemas foram
submetidos a agitacdo (150 rpm) por 24 horas sob temperatura constante de
25 °C. Posterior a agitacdo, as misturas foram centrifugadas a 2500 rpm por 10
minutos e o sobrenadante filtrado em filtro de papel de 0,45um. A concentracao
de NH;* foi determinada em Cromatografo idbnico Metronm 883 Basic IC. Com
os valores calculados para a fracao soélida (Qagsorvido) € €m solucédo de equilibrio
(Ceq) foram plotadas isotermas e os dados ajustados a modelos de equilibrio de
adsorcao descritos pelas isotermas de Langmuir e de Freundlich. Os modelos de
equilibrio foram ajustados utilizando um método linear com o auxilio do
Programa Origin Pro 8.0. Um coeficiente de determinacdo ajustado (R? adj) e
uma funcado de erro (Ferror) foram utilizados para avaliar a adequacédo dos
modelos experimentais. O Ferror € definido como a diferenca entre a quantidade
de NH;" adsorvido, predito pelos modelos com os valores mensurados
experimentalmente. O R? adj e Feror foram determinados conforme as Equacgdes
le?2.

R X" (giexp=q wwdei‘]:) n=1 .
R*adj=1-— .
et (.Z?' (ql,ex — q,exp)? (n - P) )
Foror = [(25)* E7 (gt exp = g model) 2)
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Resultados e discussoes

As isotermas tragadas encontram-se na Figura 1 e os dados obtidos dos
ajustes na tabela 1.

A guantidade maxima adsorvida (Qmax) de N-NH; obtida pela isoterma de
Langmuir, foi maior em BC, seguida de BC.omp+Argissolo, de BC+Argissolo e de
Argissolo. Com excecdo do adsorvente BCcomp+Argissolo, o coeficiente de
determinacao (Rzadj) obtido para o modelo de Langmuir foi inferior ao obtido
para o modelo de Freundlich nos trés adsorventes estudados (Tabela 1). Pela
analise dos parametros relacionados com a energia de ligagdo (K. de Langmuir),
observa-se que o BC apresentou a maior afinidade pelo amonio em comparacao
aos demais adsorventes. O valor da constante R_ da isoterma de Langmuir para
os adsorventes estudados variaram de 0,17 a 0,69 (dados ndo mostrados),
indicando que a adsorcdo de N-NH4;" é um processo completamente favoravel
(O<R.<1) para as faixas de concentrac¢des estudadas.

Para o modelo de Freundlich o R?y foi maior que 0,8694 para os
adsorventes estudados. O parametro Ks relacionado a capacidade de adsorcéo
foi mais elevado para o BC, confirmando o resultado obtido com o modelo de
Langmuir, e indicando a maior capacidade do mesmo em reter esse ion. Os
valores de n para os adsorventes estudados apresentaram valores acima de 1
indicando a presenca de sitios de alta afinidade e sugerindo que estes sdo 0s
primeiros a serem ocupados pelo ion NH;". Os maiores valores de n foram
obtidos para o BC+Argissolo (n=1,76) e BC (n=1,63) e podem indicar uma
maior heterogeneidade relacionada aos sitios de adsor¢cdo em oposicdo ao
Argissolo (n=1,53) e BCcompt+Argissolo (n=1,40). Os valores de n (1<n<10)
obtidos pela isoterma de Freundlich confirmam que a adsorgdo de N-NH;" € um
processo favoravel, indicando que o adsorbato prefere a fase sélida a liquida.
Para o modelo de Freundlich, valores de Feror Variaram entre 0,123 a 0,240.
Porém, para o modelo de Langmuir esses valores foram superiores (< 0,373).
Com base nos valores de Rzadj (mais proximos de 1) e dos menores valores de
Ferror cONclui-se que o modelo de Freundlich proporcionou um melhor ajuste aos
dados experimentais para o0 processo de adsorcdo do ion aménio pelos
adsorventes estudados.

Conclusodes

Os modelos de Langmuir e de Freundlich descreveram adequadamente os
dados de equilibrio de adsorgdo de (NH4)>SO,4 obtidos experimentalmente. No
entanto, o modelo de Freundlich proporcionou melhor ajuste aos dados
experimentais. O BC apresentou a maior capacidade de adsorcéao entre os
adsorventes, superando em 10 vezes o valor observado para o argissolo. Estes
resultados indicam que o BC quando adicionado ao solo pode atuar como um
armazenador de N.
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Figura 1. Isotermas de adsorcdo de N-NH;" (Ceq= concentracdo de N-NH;" em
equilibrio € Qagsorvido = N-NH4" adsorvido).
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Tabela 1. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich na adsorcédo de
N-NH4;*" em biocarvdo (BC), Argissolo e composto de dejetos liquidos de suinos
na presencga de BC (BC¢omp+Argissolo).

Argissolo BC BCcomptArgissolo BC+Argissolo
Langmuir
Qs (Mg kg ™) 117,65 1111,11 135,14 133,33
K, 0,044 0,427 0,056 0,060
Rzadj 0,7434 0,7855 0,9123 0,7939
Ferror 0,3963 0,3967 0,3842 0,3736
Freundlich
Ke 6,11 65,37 6,29 10,69
n 1,532 1,630 1,400 1,765
Rzadj 0,9309 0,8942 0,9128 0,8694
Ferror 0,1997 0,2400 0,1231 0,2028
219

X1l

Encontro Brasileiro de Substancias Himicas



XI Encontro Brasileiro de Substancias
Humicas e Matéria Organica Natural Sinop, Mato Grosso

| | Materia orgéanica e suas Mutifuncionalidades
16 a 20 de Outubro de 2017 / Sinop / MT

Biochar e adubacao potassica em plantas de mucuna preta
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Resumo

O biochar vem sendo utilizado como condicionador de solo melhorando a
sua fertilidade, através da disponibilizacdo de nutrientes como o K no solo. O
objetivo deste trabalho foi avaliar as mudancas no conteudo de K e na matéria
seca da parte aérea (MSPA) das plantas de mucuna, causadas pela aplicacao do
biochar, associado a diferentes niveis de KCI. Para isso foi instalado
experimento em casa de vegetacdo, em DBC, num esquema fatorial 2 x 3: com
e sem a aplicacdo de biochar x trés niveis de adubacéo potassica (0O; 53,65 e
107,3 mg dm™ de K), com 6 repeticdes. Amostras de solo receberam os
tratamentos e foram incubadas por 20 dias. Foram confeccionados vasos em
anéis sobrepostos onde a superficie recebeu solo com tratamentos e a
subsuperficie solo sem tratamento. Em cada vaso foram cultivadas duas plantas
de mucuna por 40 dias. As plantas apresentaram MSPA variando entre 11,27 e
14,64 g vaso* que corresponderam respectivamente, aos tratamentos controle
e ao maior nivel de K+biochar. Conclui-se que o aumento das doses de KCI
proporciona aumentos na MSPA e no conteudo de K nas plantas de mucuna e a
aplicacdo do biochar promove acréscimos nesses valores. A aplicacdo do
biochar em 1 % v/v substitui a dose de 53,65 mg dm™ de K para a producdo de
MSPA e conteudo de K na mucuna.
Palavras Chave: Biocarvao, potassio, adubo verde, KCI

Introducéao

A utilizacdo de adubo verde, como a mucuna preta, ja faz parte do manejo
de culturas agricolas (Ernani et al., 2001) principalmente em solos com
restricbes edaficas, como é o caso dos Espodossolos. No estado do Rio de
Janeiro, esses solos vém sendo cultivados com 0 coqueiro ando e apresentam
alta lixiviagdo de nutrientes notadamente o K, requerendo técnicas de manejo
visando o melhor aproveitamento dos fertilizantes.

Atualmente o biochar tem sido estudado com vistas em sua aplicacdo no
solo. Sua adicado melhora a fertilidade do solo pelo aumento da CTC (Madari et
al., 2006) e disponibilizagcdo de nutrientes na solucao, favorecendo o ambiente
radicular e promovendo a absorcao de nutrientes pelas plantas (van Zwieten et
al., 2010). Isso ocorre tanto pela presenca de nutrientes prontamente
disponiveis no biochar quanto pelos seus efeitos sobre as caracteristicas
quimicas, fisicas e biolégicas no solo que podem alterar a dinamica dos
fertilizantes aplicados como o KCI, além de proporcionar a maior retencado de
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agua (Carvalho et al., 2014). O acumulo de nutrientes em plantas destinadas a
adubacado verde é importante na manutencdo dos elementos no sistema solo-
planta em Espodossolo podendo, ser potencializada com a aplicacdo do biochar.

O objetivo deste trabalho foi avaliar as mudancas no conteudo de K e na
matéria seca da parte aérea (MSPA) das plantas de mucuna preta, cultivadas
em Espodossolo e submetido a diferentes niveis de adubacdo potassica
associadas a aplicacao de biochar.

Materiais e métodos

O experimento foi conduzido em casa de vegetacao, num delineamento
experimental em blocos casualizados, em esquema fatorial 2 x 3: com e sem a
aplicacdo de biochar x trés niveis de adubacdo potassica, com 6 repeticdes. A
dose do adubo foi baseada na recomendacdo de adubacdo para coqueiros
(FONTES et al., 2003), sendo aplicadas 0, 50 e 100 % da dose recomendada
em uma Unica vez no solo (0; 53,65 e 107,3 mg dm™ K) na forma de KCI.

O biochar foi produzido a partir da pirdlise de cama de aviario a uma
temperatura de 400 °C, sendo aplicado no solo na quantidade de 2,76 g dm™
de solo correspondendo a 1 % em volume biochar/ volume do solo. A
caracterizacdo quimica do biochar encontra-se na tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacao quimica do biochar

pH N P>Og K50 Ca Mg S C Fe Cu Zn Mn
e — L I —— I e ——

8,9 4291 27,62 62,32 6,7 9,04 5,2 331,2 1620 636 588 588

O solo utilizado foi um Espodossolo com 96 % de areia encontrado sob um
coqueiral em fase de producéo. O solo foi coletado na profundidade de 20 a 40
cm, e seus atributos quimicos encontram-se na tabela 2. Amostras individuais
de 3,2 dm™3 de solo receberam os tratamentos (biochar e KCI), foram
acondicionadas em sacos plasticos homogeneizadas. Todas as amostras
também receberam 116,45 mg dm™ de N (ureia) e 300 mg/dm™ de P. As
amostras de solo foram umedecidas até atingir 60 % do Volume Total de Poros,
e incubadas durante 20 dias.

Tabela 2. Atributos quimicos do solo antes da instalacdo do experimento.

Profundidade pH C P K Al H+Al Ca Mg Na CTCefe. SB \%
cm - gdm?® mgdm?® e cmole dm™ ——mmmmmee %
20-40 54 1,11 9,0 59,0 0,05 1,0 2,2 0,4 0,4 3,2 2,1 38,0

Foram confeccionados vasos com canos de PVC de diametro de 150 mm
com dois anéis de 15 cm sobrepostos, correspondendo as profundidades 0-15,
15-30 cm. No anel superior foi acondicionado o solo com os tratamentos
(previamente incubado) e na subsuperficie, o solo sem nenhum tratamento. Foi
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realizado o semeio da mucuna preta que foi cultivada e irrigada por 40 dias,
quando foi realizado o corte. As plantas foram secas e pesadas para
determinacdo da matéria seca e submetidas a digestdo nitrica seguida da
determinacdo dos teores K (de acordo com Malavolta 2006). Foi calculado o
conteddo de K multiplicando-se o teor pela matéria seca produzida. Os dados
foram submetidos a andalise de variancia e teste de média.

Resultados e discussdes

Foi verificada a interacdo significativa entre as doses de KCIl e a aplicacao
de biochar tanto para o conteudo de K quanto para a producdo de matéria seca
da parte aérea das plantas (MSPA).

Quando sem a aplicacdo do biochar, o aumento das doses de K aplicadas
no solo proporcionou aumento no conteddo e na producdo de MSPA das plantas
(Tabela 3), e com a aplicacdo do biochar, somente na maior dose de K testada.

Na média geral e em cada dose de K a aplicacdo do biochar proporcionou
maior conteddo de K e MSPA nas plantas (Tabela 3). As plantas cultivadas com
biochar apresentaram valores médios de MSPA entre 12,75 e 14,64 g vaso ™" aos
40 dias de cultivo. Estes valores sdo superiores aos encontrados por Ernani et
al. (2001), que trabalhando com diferentes doses de calcario em Latossolo
Bruno e Cambissolo Humico, observaram valores entre 6 a 12 g vaso™, em
plantas de mucuna com mais de dias 60 dias de cultivo, indicando a eficiéncia
do biochar no aumento da producao de biomassa do adubo verde mesmo nesse
solo bastante arenoso.

Tabela 3. Matéria seca da parte aérea (MSPA) e conteudo de K em duas plantas de
mucuna com 40 dias, cultivadas em Espodossolo com sem biochar e associados as trés
doses de adubacdo: 0, 53,65 e 107,3 mg dm™ de K (KC).

Doses de K

0 mg dm™ 53,65 mg dm™ 107,3 mg dm™  Média Biochar

Contelido de K parte aérea (mg vaso™)
Sem Biochar 84,50 Cb 107,84 Bb 123,16 Ab 105,16 B
Com Biochar 118,44 Ba 110,87 Ca 139,93 Aa 123,08 A

Média Dose 101,47 C 109,35 B 131,54 A

MSPA (g vaso™)
Sem Biochar 11,27 Cb 12,54 Bb 13,85 Ab 12,55 B
Com Biochar 12,75 Ba 13,33 Ba 14,64 Aa 13,57 A

*Letras mailsculas: diferenca significativa pelo Teste de Tukey 5 % entre as doses e letras
minusculas: diferenca entre os tratamentos com e sem a utilizacdo de biochar.

Os valores médios de MSPA e conteudo de K no nivel zero de K e com
adicdo de biochar foram préximos aos valores observados no tratamento 53,65
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mg dm™ de K (dose intermediaria testada) e sem a adicdo do biochar. O
mesmo ocorreu com os valores de MSPA com a dose 53,65 mg dm™ de K com
biochar e a dose 107,3 mg dm™® de K sem aplicacdo do biochar que
apresentaram valores semelhantes. Estes resultados ocorreram devido a alta
concentracdo de K no biochar (62,32 g Kg?), demonstrando que boa parte
deste K esta na forma disponivel fornecendo, assim, este nutriente para as
plantas, além de outros elementos essenciais que poderiam limitar o
crescimento das mesmas. Assim a aplicacdo do biochar pode substituir a
aplicacao de KCI para a mucuna, proporcionando conteudo de K e producdo de
MSPA semelhante ao obtido com a adubagao mineral.

Conclusodes

O aumento das doses de KCI proporciona aumentos na MSPA e no conteudo
de K nas plantas de mucuna e a aplicacdo do biochar promove acréscimos
nesses valores.

O biochar proporciona bom crescimento e conteddo de K nas plantas de
mucuna preta, mesmo sem a adicao do KCI.

O Biochar substitui a dose de 53,65 mg dm™ de K para o crescimento e
nutricdo de plantas de mucuna.
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Resumo

A area superficial especifica (ASE) de material carbonizado, tal como
carvOes e biocarvoes, € um importante parametro relacionado com diversos
processos ambientais, tais como adsorcdo, retencdao de agua e atividade
microbiana. Sua determinacdo é morosa, onerosa e um desafio metodoldgico.
Diante disso propdem-se a determinagdo da area superficial especifica de
carvOes utilizando a ressonancia magnética nuclear em baixo campo
(relaxometria) e regressao multivariada por minimos quadrados minimos
parciais. Obteve-se um excelente modelo preditivo, sendo possivel determinar
de forma exata e precisa a ASE em questdao de minutos (maximo 5 min).
Palavras Chave: Biocarvdao, C pirogénico, Relaxometria, porosidade, area
superficial especifica, PLS.

Introducao

A ASE e o volume dos poros de materiais carbonizados sao propriedades
criticas em muitos processos ambientais, incluindo a adsorcdao de compostos
organicos; catdlise; capacidade de retencdo de agua; atividade microbiana etc
(Brewer et al., 2014; Sigmund et al., 2017) e seu conhecimento é fundamental
para compreender e predizer alguns dos efeitos da adicao de biocarvao (carvao
para uso agricola) aos solos. Tanto que se recomenda a determinacao da ASE
pelo método Brunauer, Emmett, Teller (BET) pelo European Biochar Certificate
(EBC, 2015) e pelas diretrizes analiticas da International Biochar Initiative (IBI,
2015). Porém, a caracterizacao precisa da estrutura porosa e da distribuicdao
dos tamanhos dos poros em biocarvdo € um grande desafio por que: essas
propriedades variam em pelo menos cinco ordens de magnitude, de sub-
nanométricos a poros de dezenas de micrometros; e nao existe uma técnica
Unica capaz de medir o volume dos poros precisamente em todo esse intervalo,
e, como resultado, a caracterizagao efetiva da porosidade de biocarvao tem sido
infrutifera e apresenta sérias dificuldades experimentais (Brewer et al., 2014).

Além disso, os métodos disponiveis sdao morosos e de alto custo e a
degasificagdo, necessaria para alguns desses métodos (e.g. BET), requer o
aquecimento da amostra, que pode resultar na volatilizacao de compostos
organicos, e assim alterar a porosidade do material (Sigmund et al., 2017).
Devido a importancia desses parametros, as dificuldades experimentais e o
longo tempo e elevado custo envolvidos nessas determinagdes, urge o
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desenvolvimento de metodologias alternativas para sua determinacao. Nesse
sentido, a relaxometria por RMN de prétons (*H) é uma ferramenta com grande
potencial, visto que tem sido usado h& décadas na prospeccao de petréleo
(Dunn et al., 2002); na predicao de propriedades fisico-quimicas de fluidos
complexos (Prestes et al., 2007; Ramos et al., 2009); e na avaliacao de fluidos
saturantes em meios porosos (Jaeger et al., 2009), modelo em que o biocarvao
se enquadra perfeitamente.

Materiais e métodos

Utilizou-se vinte e uma amostras de carvao, sendo cinco delas de ossos
suinos, cujas ASEs foram determinadas pelo método BET - Brunauer, Emmett,
Teller (adsorcao multimolecular de CO,). Essas amostras foram saturadas com
agua (~15 h) e centrifugadas até o equilibrio (2 h de centrifugacao) em tubos
especificos com filtro (Spin Filter). Utilizou-se doze velocidades angulares
resultando em tensdes médias de 7; 10; 14; 20; 28; 40; 55; 91; 142; 195;
219; 271 kPa. O tempo de relaxacdo transversal (T.) dos 'H da &gua foi
determinado a 45°C em um espectrometro SpecFit (Fine Instrument
Technology) de 0,3 T (15 MHz para o 'H) usando uma sonda de 50 mm. As
medidas de T, foram realizadas utilizando a sequéncia de pulsos CPMG com seis
tempos entre ecos (re = 194; 386; 770; 1538; 3074 e 6146 us), 5100 ecos e
tempo de espera de reciclagem de 10 s. O tempo total de cada experimento
variou de 40 s (4 transientes, 1. = 194 pus; em baixas tensdes) a 28 min (40
transientes, 1e = 6146 ps; nas maiores tensdes). Com as doze tensdes e seis
tempos entre ecos realizou-se 72 experimentos para cada amostra.

Para os modelos preditivos da ASE foi utilizado o método de regressao
multivariada por minimos quadrados parciais (PLS) com validagcdo cruzada
completa. Visando modelos parcimoniosos (com apenas uma variavel latente),
efetuou-se o pré-processamento dos decaimentos (ecos pares) utilizando a
técnica de correcao ortogonal do sinal (OSC) utilizando também apenas uma
componente. Calculou-se as figuras de mérito de calibracao multivariada para a
selecao das melhores condicdes experimentais (velocidade angular e tempo
entre ecos), quando os modelos eram estatisticamente equivalentes selecionou-
se as condicdes experimentais mais convenientes, ou seja, menor velocidade
radial, visando a longevidade da centrifuga e maior conteudo de agua retida nas
amostras, resultando em sinal mais intenso e por conseguinte necessitando
menor numero de transientes.

Resultados e discussdes

A maioria dos carvBes apresentou ASE entre 0 e 100 m? g! (Figura 1),
sendo que trés amostras tiverem valores entre 800 e 1400 m? g''. De todas as
combinacdes possiveis, a que resultou em melhores modelos e maior
conveniéncia experimental (menor velocidade radial) foi a tensao de 28 kPa
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(2000 RPM; forca centrifuga relativa de 635g) com 1. = 194 ps. Nessas
condicdes o tempo total dos experimentos variou de 40 s a 5 min, com média
geral (n = 21) de 2 min e 15 s. Mesmo com o tempo de preparo das amostras,
com a centrifugacao de 2 h, o tempo total de analise é drasticamente reduzido.

Obteve-se um excelente modelo preditivo, exato (baixo RMSEP); preciso
(baixo SEP); com excelente sensibilidade analitica (y), possibilitando distinguir
amostras com ASE muito préximas; e com limites de deteccdo e quantificacdo
muito inferiores aos valores corriqueiros para biocarvoes. E o RER (amplitude
de variacdo dos dados de referéncia ) &€ 20 vezes superior ao desejavel
(RER 2 15) para quantificacao (Liu et al., 2010).

Figura 1. Modelo de regressdo PLS com os dados de referéncia e preditos. R?:
coeficiente de determinacao do conjunto de validacao; RMSEP: Raiz Quadrada
do Erro Quadratico Médio de Previsao; SEP: Erro padrdo de previsao; LD: Limite
de Deteccao; LQ: Limite de Quantificacao; RER: amplitude de variacao dos
dados de referéncia. Em cinza, detalhe ampliado préximo a origem.
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Os coeficientes de regressao obtidos foram satisfatoriamente ajustados por
um decaimento exponencial simples, com T, de 23 ms (Figura 2), isso indica
que sdao as moléculas de dgua com esse tempo de relaxacdo transversal que se
correlacionam com a ASE. Por essa relaxacao eficiente pode-se inferir que sao
moléculas de agua em forte interagdo com a superficie do carvdo ou em
microporos. Visto que é a quantidade dessa agua que se correlaciona com a
ASE, é possivel que se trate da monocamada de agua em contato com a
superficie do carvao, hipétese a ser verificada.
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Figura 2. Coeficientes de regressao do modelo preditivo PLS e seu ajuste
mono-exponencial.
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Conclusodes

E possivel estimar, exata e precisamente, a area superficial especifica de
carvoes utilizando dados de relaxometria obtidos em medidas de no maximo
5 min.
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Efeito da adicdo de carvao hidrotérmico em Latossolo na liberacdo de
ortofosfato, nitrato e sulfato comparado com a Terra Preta de Indio
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Resumo

O carvao hidrotérmico (CH) é um produto solido rico em carbono e
nutrientes e pode ser obtido a partir da carbonizacdo hidrotérmica (CHT) dos
subprodutos da industria sucroenergética. Neste trabalho, foi avaliado o efeito
do CH quando adicionado na proporcao de 5% em latossolo e areia comparando
com a Terra Preta de Indio (TPI), na liberacdo de ortofosfato, nitrato e sulfato
em experimentos de coluna. Para ortofosfato, na coluna de areia foi observada
a maior liberacdo entre o 2° e 4° dia de coleta de lixiviado (4,21 e 3,63 pg g™
solo). Para nitrato, nas colunas de areia (controle), maior concentracao foi
observada no 1° dia de coleta (9,58 pg g* solo). Para sulfato, na coluna de
areia, foi liberada entre o 1° e 2° dia 263,43 e 156,31ug g™ solo. Em latossolo,
a maior liberacdo de sulfato ocorreu entre o 2° até o 6° (5,71 a 7,80 ug g™
solo).
Palavras Chave: carvao hidrotérmico, carbonizacdo hidrotérmica, solo,
lixiviagdo, Terra Preta de Indio.

Introducao

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de etanol proveniente das
indUstrias sucroenergéticas, tendo como principal matéria prima a cana-de-
acucar. A ampliacdo das atividades dessas indudstrias tem ocasionado o
aumento da geracdo de subprodutos, sendo os principais deles a vinhaca, um
liguido muito rico em matéria organica, baixo pH, e grandes quantidades de
macro e micronutrientes. Ja o bagaco de cana-de-acucar, um sdélido constituido
de material fibroso (celulose, hemicelulose e lignina), tem sido muito utilizado
para a co-geracdo de energia, e em menor escala na producdo de etanol de
segunda geracao. O uso de fertilizante € uma pratica aplicada ha muitos anos
para aumentar e sustentar a producdo agricola. Considerando a grande
quantidade de subprodutos gerados pelas industrias, a busca por novas
alternativas que possam agregar valor comercial é crescente e tem mostrado
aspectos positivos diante do proprio ciclo produtivo da cultura. Neste contexto,
a producdo de carvao hidrotérmico (CH) obtido a partir da carbonizacédo
hidrotérmica (CHT) do bagaco de cana-de-agucar com vinhaca parece ser
bastante promissor para uso agricola, uma vez que o material é rico em matéria
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organica e apresenta elevada concentracdo de nutrientes (Melo et al., 2017).
Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do CH obtido da CHT
quando adicionado na proporcao de 5% em latossolo e areia na liberacdo de
ortofosfato, nitrato e sulfato comparados com a TPl em experimentos de
liberacdo de coluna de solo.

Materiais e métodos

As amostras de solos foram coletadas na camada de 0-20 cm de acordo
com Silva (2009) sendo o Latossolo coletado na regido de Maringa-PR
(23°23’16.63S e 51° 59’ 29,370), e a Terra Preta de Indio (TPI) em uma area
de vegetacao nativa, localizada no municipio de Maués-AM, com autorizacao de
coleta SISBio n° 50042-2, (04°04'51.9"S e 058°24'50.7"0). O pH do solo foi
determinado pelo método 9045D (USEPA, 2004); densidade do solo pelo
meétodo EMBRAPA (1997). Teor de agua, cinzas e matéria organica de acordo
com o método D2974-14 (ASTM, 2014). Analises de CHNS do solo e do CH
foram realizadas por um analisador elementar da Fisons, modelo EA 1108
CHNS. Para determinacdo de sulfato-4500-SO42 E, ortofosfato-4500-P E,
segundo APHA (2005), nitrato descrito por (Rump & Krist,1992). O CH foi
obtido da mistura de vinhaca e bagaco de cana-de-acucar conforme descrito por
Melo et al. (2017). Para os experimentos de liberacdo foram utilizadas colunas
em material de acrilico com 33 cm de altura e 3,4 cm de diametro, preenchidas
e compactadas com solo até 20 cm de altura, a fim de atingir a densidade de
campo, foram montadas coluna controle e colunas com adicao 5% de CH (m/m)
com areia e latossolo, e dosado volume de 115 mL de agua destilada para cada
dia/coluna de solo. Abaixo de cada coluna foram coletados os lixiviados nos dias
1, 2, 4,6, 8, 10, 15, 20, 25, 30.

Resultados e discussao
Na tabela 1 estdo apresentados os resultados de analises para solos e CH
utilizados nos experimentos de liberacao.

Tabela 1: Densidade do solo, pH, matéria orgéanica, cinzas e composi¢cao
elementar determinados em areia, Latossolo, Terra Preta de Indio (TPIl) e
Carvao Hidrotérmico (CH).

Solo Areia Latossolo TPI CH
Densidade(g cm™) 1,47 1,35 1,63 -
pH 5,84+0,06 4,32+0,02 5,72+0,02 3,39+0,02
Matéria Organica(%o) 0,40 8,51 6,37 74,02
Cinzas(20) 99,60 91,49 93,63 25,98
Razdo C/N 0,17 3,62 3,64 19,15
Razdo O/C 0,00 4,03 0,87 0,10
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As Figuras 1la, 1b e 1c mostram o comportamento da liberacdo de
ortofosfato, nitrato e sulfato em colunas de areia e latossolo quando comparado
com a TPl em funcdo do volume acumulado em 30 dias.

Figura 1:Concentracbes a)nitrato, b)ortofosfato, c)sulfato nos lixiviados das
colunas de solo.
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Para lixiviacdo de nitrato (Figura la), a coluna de areia apresentou maior
liberacdo (17,86 +1,15 pg g* solo) até o volume acumulado de 250 mL,
quando comparado com a coluna de areia (controle) (9,58 +0,13 pg g*). A
lixiviacdo de nitrato € influenciada pelas cargas elétricas do solo, por isso se o
solo apresentar muita carga positiva a lixiviacdo é dificultada e possivelmente
ocorrerd a adsorcdo do mesmo no solo e indisponibilizd-lo para as plantas
(Alcantara & Carmargo, 2005). Ja para a coluna contendo areia, possivelmente
a maior liberacdo se deve ao baixo teor de matéria organica como mostrado na
tabela 1. O comportamento na liberagdo de ortofosfato (Figura 1b) foi
semelhante ao observado para o nitrato, pois a coluna de areia apresentou
maior liberacdo entre o 2° e 4° dia de coleta de lixiviado (4,21 e 3,63 ug g *
solo) e permaneceu superior durante os 30 dias, ficando evidente que o
ortofosfato no lixiviado é proveniente da adicdo do CH. E nas colunas de
latossolo e TPl apresentaram concentracfes menores ou iguais ao limite de
deteccdo (LD=0,007 mg L™), onde possivelmente o ortofosfato fica retido no
solo, devido ao alto teor de argila e de 6xidos ou hidroxidos de Ferro e
Aluminio, os quais sdo responsaveis pela alta reatividade e afinidade das
superficies dos minerais de argila pelo fosforo (Lopes, 1998). A liberacdo de
sulfato (Figura 1c) também apresentou comportamento semelhante a liberacao
de nitrato para a maior parte das colunas. Entretanto, a coluna de areia
resultou em maior concentracdo no primeiro dia (263,43 pg g+ solo); para
latossolo, a maior liberacédo ocorreu entre 2° e 6 ° dia (260,58 e 101,51ug g™
solo), diminuindo a liberacdo com o decorrer do volume acumulado.
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Conclusodes

A adicdo do CH no solo contribui para reduzir a liberagdo de ortofosfato e
nitrato quando comparado a areia, no qual ocorre maior liberacdo. Para o
sulfato, a maior liberacdo ocorre nos primeiros dias.
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Aplicacdo de biocarvao e fungos micorrizicos na fitorremediacao de
rejeito multicontaminado e atividade da microbiota do solo
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Resumo

Os metais pesados podem ocorrer no solo de forma natural ou devido as
atividades antropicas, principalmente aquelas associadas a mineracdo. Em
funcdo da alta toxicidade e permanéncia na cadeia trofica, é importante
conhecer o comportamento destes elementos em solos contaminados e sua
interacdo com a microbiota. Adicdo conjunta de biocarvdo e fungo micorrizico
arbuscular (FMA) em um solo a ser fitorremediado pode significar uma melhora
significativa na sua qualidade e na capacidade remediadora da planta. O
objetivo foi avaliar o efeito da aplicacdo de biocarvdo (BC) e de FMA no
crescimento e absorcdo de Cd, Pb e Zn em feijdo de porco e pinhdo manso,
cultivados em rejeito de mineragdo multicontaminado, e na atividade e
biomassa microbianas do solo. Para isso, as plantas foram cultivadas no rejeito,
na presenca ou auséncia de BC de palha de cana-de-acucar e do FMA G.
etunicatum. A adicdo do BC aumentou a respiracao do solo, o C da biomassa
microbiana e as atividades da fosfatase e desidrogenase, bem como a producgao
de biomassa vegetal (parte area e raiz) e a colonizacdo micorrizica, em ambas
as plantas. Também diminuiu o potencial de extracdo das plantas,
principalmente do feijdo de porco, que acumularam menos metais em seus
tecidos. A retencdo dos metais no solo e a consequente diminuicdo da sua
disponibilidade beneficiaram as plantas e a microbiota do solo.

Palavras chave: feijdo de porco, pinhdo manso, atividade microbiana,
micorriza arbuscular, metais pesados.

Introducao

Metais pesados (MPs) sdo elementos toxicos em baixas concentracbes e
tém sua toxicidade aumentada proporcionalmente ao seu acumulo. A
contaminacado do solo por metais pesados pode gerar danos significativos para o
ecossistema como a diminuicdo da produtividade ou inutilizacdo da area,
empobrecimento do sistema, provocando alteracbes nas comunidades vegetais
e de microrganismos (CHEN et al., 2013).

Geralmente, as técnicas usadas para recuperacdo de areas contaminadas
com MPs séo limitadas pela baixa eficiéncia ou pelo seu alto custo (SANTOS,
2014). Entre algumas das alternativas in situ e viaveis esta a fitorremediacéo,
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que ja é aplicada com sucesso em varias situacdes e tém sido alvo de pesquisas
ha anos. Ja o uso de biocarvao é uma técnica mais recente mas que também se
mostrou com grande potencial. A presenca de elevadas areas de superficie e
sua capacidade de troca idnica permitem a retencdo de agua e a adsorcao de
contaminantes organicos e inorganicos, reduzindo a mobilidade dos poluentes
em solos contaminados e aumentando a atividade microbiana (Beesley et al.,
2011; Tong et al., 2014), melhorando os atributos quimicos, fisicos e bioldgicos
do solo.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da aplicacao de
biocarvdo e fungo micorrizico na fitorremediacdo de rejeito de mineracéo
multicontaminado por metais pesados, empregando o cultivo de feijdo-de-porco
e pinhdo manso.

Material e métodos

O rejeito de area de mineracao foi coletado no municipio de Vazante (MG),
na camada de 0-20 cm. Além do Zn, também apresentava Cd e Pb. O teor de
metais da amostra foi analisado (EPA 3051) e a determinacao, realizada em
ICP-OES, mostrou que havia Zn — 149, Cd — 1,2 e Pb — 556 mg kg™.

O biocarvao foi produzido a partir da pirdlise lenta de palha de cana-de-
acucar a 700°C. Apoés resfriamento, o material foi homogeneizado, moido e
peneirado (< 0,5 mm) para caracterizacao.

Os experimentos foram realizados em casa de vegetagcdo, com
delineamento experimental inteiramente ao acaso, em esquema fatorial 2 x 2,
com seis repeticbes, empregando feijdo-de-porco e pinhdo manso, com 0s
seguintes tratamentos: (1) sem (somente FMA nativos) e com a inoculacéo de
Glomus etunicatum (FMA nativos + GE) e (2) com e sem adicdo de 5% de
biocarvao adicionado ao rejeito multicontaminado. Para o feijao-de-porco foram
mantidas trés plantas por vaso, que foram colhidas apds 50 dias de cultivo. Ja o
pinh&do manso foi cultivado durante 90 dias, sendo mantida apenas uma planta
por vaso. As plantas foram irrigadas com agua destilada para manter a umidade
proxima a 60% da capacidade de retencdo de &gua do solo. Foram
determinados: crescimento das plantas (matéria seca da parte aérea e da raiz),
teor de MP e a colonizacdo micorrizica. No solo determinou-se: carbono da
biomassa microbiana (CBM), respiracdo basal e atividade de enzimas. Os
resultados foram submetidos a andlise de varidncia e as médias foram
comparadas pelo teste de Tukey a 5%.

Resultados e discussao

Com a adicdo de biocarvdo houve maior producdo de biomassa tanto da
raiz quanto da parte aérea das plantas (Figura 1), em ambas as plantas e maior
colonizacdo micorrizica (FMA nativos e FMA nativos + GE) principalmente no
pinh&o manso.
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Figura 1 — Massa da matéria seca da parte aérea, em g* (1) e matéria
fresca da raiz, em g™ (2) de feijdo-de-porco (A) e pinhdo manso (B), cultivados
em rejeito da area de mineracdo. Controle: sem adicdo de BC e FMA; FMA:
inoculacdo de GE; BC: somente adicdo de BC; BC + FMA: adicao de BC e GE.
Letras iguais nao diferem entre si pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Al) A2)
- =
E 15 = - -;- 20 - a a
—l— {.1'
g 4 b b |
@ — 15+
o
o 104 E I .
-5 =
=4 -
£ b b g 1
I 54 = =
o o 5-
o "
2 =
= o T T 0- - .
BE1l) B2)
— G E 154 a a
= 8 T
3 T a 4
- T s 10
2 £
= s s b b
[-- B W -] o
b= b b = -
o T -
=] o
£ | oum 2 o : .
T L c'
wil i o \ &\P '@?‘- %
&° < A < & < &
P < < <
@ I

A adicdo de biocarvao causou menor acumulo de Zn, Cd e Pb nas plantas
de feijao de porco e de Cd e Pb, no pinhdo manso. Ou seja, ao desempenhar o
papel de mitigador da toxicidade no rejeito multicontaminado, o biocarvao
diminuiu o potencial extrator de ambas as plantas, pois, ao reter os metais no
solo, impediu que fossem absorvidos. A inoculacdo de GE nao influenciou o teor
e acumulo desses MP na planta.

Na figura 2 encontram-se os valores de CBM e respiracdo basal do solo
rizosférico de ambas as plantas. Observou-se que tanto a biomassa microbiana
quanto a respiracdo basal aumentaram significativamente quando o biocarvéao
foi adicionado ao solo.

Na rizosfera do feijao de porco, a atividade da fosfatase alcalina aumentou
significativamente com a adi¢cdo do biocarvdo ao solo. Os efeitos do BC nas
atividades enzimaticas em solos sdo altamente variaveis e estdo associados a
reacdes que ocorrem entre o biocarvao e o substrato estudado.
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Figura 2 — Carbono da biomassa microbiana (1) e respiracdo basal (2) no
solo rizosférico do feijdo-de-porco (A) e pinhdo manso (B) cultivados em rejeito
de mineracdo. Controle: sem adicdo de BC e GE; FMA: inoculacdo de GE; BC:
adicdo de BC; BC + FMA: adicdo de BC e GE. Letras iguais ndo diferem entre si
pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Al) A2)
5001+ 1 50 =
o 400 m
= =
[ - =
& 3004 - 100
= e
2 200 .
3 5
1004 >

pg Clg solo

Conclusodes

Adicdo do biocarvdo foi o principal fator responsavel pelo melhor
desenvolvimento das plantas e maior atividade da microbiota edafica, nao tendo
ocorrido efeito da interacdo biocarvao-fungo micorrizico inoculado. Portanto, a
retencdo dos metais no solo e a consequente diminuicao da sua disponibilidade
beneficiaram as plantas e a microbiota do rejeito multicontaminado.
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Biochar de bambus nativos: Merostachys skvortzovii e Chusquea aff.
meyeriana
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Resumo

O Brasil destaca-se pela grande diversidade de espécies de bambus
nativos, porém esta graminea de alto potencial ainda é pouco explorada no
pais. Este trabalho objetivou comparar os individuos jovens e adultos das
espécies Merostachys skvortzovii e Chusquea aff. meyeriana, nas suas formas
in natura e de biochar, coletadas no municipio de Cagador-SC. Dentre as diferencas
observadas, destacam-se a tendéncia de colmos jovens apresentarem maiores valores
para superficie especifica, 0 que pode ser atribuido a maior porosidade em decorréncia
da sua morfologia menos densa em relacdo ao material adulto.
Palavras Chave: bambus, biocarvéo, caracterizacao, carvao.

Introducao

Considerado um excelente substituto para madeira, o bambu é utilizado
para producdo de polpa, papel, tabua e também carvdo vegetal (FAO, 2005),
além de apresentar beneficios ambientais na recuperacdo de areas degradadas,
ciclagem de nutrientes, sequestro de carbono (C) e mitigacdo e adaptacado as
mudancas climaticas (Inbar, 2014). O Brasil tem a maior diversidade de
bambus no ocidente e os géneros de maior ocorréncia sao Merostachys com 53
espécies (23%), seguido por Chusquea com 40 espécies (17%) (Filgueira &
Goncalves, 2004).

Por ser uma fracdo recalcitrante no solo, o C pirogénico contido no
biocarvao torna-se uma estratégia eficiente para o aumento e manutencdo da
matéria organica do solo. Biocarvao, ou biochar, € um material rico em C
aromaticos, de alta estabilidade. Sua producdo, em geral, ocorre sob
temperaturas entre 300 a 500 °C, em atmosfera pobre em O, (Mangrich et al.,
2011). Este trabalho comparou as caracteristicas fisico-quimicas dos bambus
nativos M. skvortzovii e C. aff. meyeriana, in natura e de seus respectivos
biocarvdes.

Materiais e métodos

Amostras de bambus jovens e adultos de M. skvortzovii (taquara lixa) e C.
aff. meyeriana (Caratuva) foram coletadas na Reserva Florestal
EMBRAPA/EPAGRI, em Cacador/SC. O material in natura foi moido a 2 mm e
seco a 110 °C por 24 h. As amostras foram analisadas, em triplicata, quanto
aos teores de cinzas, lignina e extrativos (ABNT NBR 13999, 7989/03 e
14853/02). A pirdlise foi feita em mufla adaptada com taxa de aquecimento de
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10 °C/min, por 2 h e temperatura final de 500 °C. Os biocarvdes foram
analisados quanto aos teores de cinzas, material volatil e carbono fixo (ABNT
NBR 8112/86). A termogravimetria de todas as amostras foi feita em analisador
DTG—60H (Shimadzu), sob fluxo de N, (50 ml/min), da temperatura ambiente
até 900 °C. O pH foi medido segundo o método DIN ISO 10390. A analise
elementar foi realizada no analisador PE2400 CHNS/O (Perkin Elmer). A area de
superficie especifica (ASE) foi determinada por aparelhno NOVA 1200e
(Quantachrome).

Resultados e discussoes

M. skvortzovii apresentou maior teor de lignina do que C. a. meyeriana,
tanto nas amostras jovens como adultas, o que refletiu nos maiores teores de C
fixo nos biocarvdes (Tabela 1). Os teores de lignina em M. skvortzovii (25,3% e
24,6%) foram proximos ao valor de Dendrocalamus giganteus (26,25%),
encontrado por Mena (2014). O material in natura de C. a. meyeriana
apresentou maior teor de cinzas (jovem 4,2% e adulto 3,6%) do que M.
skvortzovii (2,1% e 3,3%, respectivamente). Houve aumento de 82% de
material extrativo da forma jovem para adulta em M. skvortzovii e de 18% para
C. aff.meyeriana. Zhan et al. (2015) constatou as mesmas tendéncias para D.
hamiltonii. Na analise de cinzas dos biocarvbes, M. skvortzovii adulto teve o
maior valor (13,0%), enquanto que C. a. meyeriana apresentou 11,4% (Tabela
1). C. aff. meyeriana apresentou os maiores valores de material volatil (17,9%
e 18,4%), enquanto que M. skvortzovii variou entre 15,9% e 13,2%,
respectivamente para jovem e adulto.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas de amostras in natura e biochars de M.
skvortzovii e C. a. meyeriana, jovens (j) e adultos (a).

In natura Biochar

Espécie/idade Extrat® Lignina Cinzas Volateis C fixo Cinzas

M. skvortzovii/j 1,3 (%0,4) 25,3 (#1,4) 2,1 (+0,0) .5,9 (#0,3) 75,4 (+0,2) 8,7 (£0,3)

M. skvortzovii/ a 2,3 (£0,5) 24,6 (+1,4) 3,3 (£0,0) .3,2 (+0,3) 73,8 (£0,2) 13,0 (0,2)

C.a. meyeriana/ j 2,0 (+0,3) 22,2 (x1,5) 4,2 (+0,1) .7,9 (+0,4) 70,6 (x0,1) 11,5 (+0,5)

C.a. meyeriana/ a 2,3 (+0,4) 19,9 (+0,4) 3,6 (+0,0) .8,4 (+0,5) 70,2 (£0,5) 11,4 (+0,2)

Extrat’: Extrativos; Os valores entre paréntesis representam o desvio padrdo das triplicatas

As ASE nos biocarvdes de colmos de M. skvortzovii jovem e adulto foram
de 766,55 e 195,26 m?/g, respectivamente. Ja C. a. meyeriana apresentou ASE
de 316,87 m?/g para a amostra jovem e 173,83 m?/g para o adulto. Observa-se
uma diferenca notavel para esse parametro entre os individuos jovens e adultos
para as duas espécies. M. skvortzovii possui colmo oco e C. a. meyeriana possui
colmo soélido, como pode ser observado na Figura 1. Existem diferencas na
porosidade e densidade dos sistemas vasculares entre os individuos com
tendéncia ao enrijecimento e acumulo de silicio nas formas adultas.
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Figura 1 — Espécies de bambu estudadas (Fotos C. Maia).
* Sk

Chusquea aff. meyeriana Merostachys skvortzovii

Nas curvas de TG (Figura 2) para as amostras de C. a. meyeriana in
natura, observou-se a perda de umidade até 120 °C, seguida da perda da

hemicelulose e celulose de 200 até 350 °C.

Figura 2 — Curvas de andlise termogravimétrica de C. a. meyeriana (A) M.
skvortzovii (B) jovem e adulto e seus respectivos biochars.
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A degradacédo da lignina ocorre entre 350 até 900 °C. As curvas para jovem
e adulto in natura dessa espécie sao semelhantes, com pequena diferenca na
degradacéo da lignina, o que concorda com os dados discutidos anteriormente.
Porém, as curvas para o biochar dessa espécie, de colmo jovem ou adulta,
diferem acentuadamente, possivelmente devido a composicdo quimica e
morfologia desses individuos, uma vez que o bambu adulto apresenta estrutura
mais densa, com perda de massa mais definida e o jovem possui estruturas
mais porosas. Em M. skvortzvoii, as amostras in natura apresentaram
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degradacdo da hemicelulose e celulose entre 200 a 350 °C e a lignina
degradou-se entre 350 e 500 °C, quando a curva se mostrou mais definida
quando comparada a C. a. meyeriana. Os biochars dessa espécie apesentaram
curvas com degradacdo incompleta até a temperatura de 900 °C, onde foi
possivel observar elevado teor de residuo da degradacédo (cinzas, 30% para a
forma adulta e 19% para a jovem).

Conclusodes

As espécies de bambu apresentam caracteristicas e bom potencial para uso
agricola. Os bambus caracterizados destacam-se pela alta superficie especifica na fase
jovem, em especial M. skvortzovii, espécie que também apresentou maior resisténcia a
degradacao térmica. Os estudos de caracterizacdo dessas e de outras espécies nativas
de bambu estdo em andamento e poderao contribuir para o aperfeicoamento do uso
de biochar de bambu no solo, bem como para o desenvolvimento de novas aplicagoes.
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Resumo

A busca por formas eficientes de reutilizar residuos na agricultura é
fundamental. O objetivo deste estudo foi verificar as emissdes de gases de
efeito estufa e a quantidade de microrganismos durante o processamento de
trés tipos diferentes de compostos em um sistema de co-compostagem
adicionando biochar. As emissdes de gases de efeito estufa e o numero de
unidades formadoras de colonia (UFC) para bactérias e fungos variaram entre
as pilhas ao longo do processo de compostagem de diferentes materiais. O
composto combinado a dois tipos diferentes de biochar (C3) apresentou a
menor emissao de gases de efeito estufa.
Palavras Chave: Compostagem, Gases de Efeito Estufa, Microrganismos.

Introducéao

O avanco na busca por sistemas que otimizem o0 uso de nutrientes na
agricultura reciclando residuos € fundamental. A compostagem € uma técnica
amplamente difundida e acessivel de processamento desses residuos, que
consiste na decomposicdo aerdbia da biomassa, resultando em adubo orgéanico.
Também é possivel obter condicionador de solo via pir6lise, processo de
carbonizacdo do material vegetal, que tem como produto final o biochar. Ambas
as formas podem ser eficientes para reciclar residuos na agricultura, e ainda
podem ser realizadas em conjunto, um processo conhecido como co-
compostagem (MONDINI et al, 2016). A medida que o processo ocorre, a
dindmica dos microrganismos vai se modificando nas diversas etapas da
compostagem, isso vai influenciar diretamente na temperatura, na emissao de
gases de efeito estufa (GEE) e na presenca de fungos e bactérias na pilha de
composto. O objetivo deste estudo foi verificar as emissfes de gases de efeito
estufa e a quantidade de microrganismos presentes durante o processamento
de trés tipos diferentes de compostos organicos adicionados ou ndo com
biochar.

Materiais e métodos
A pesquisa foi desenvolvida na Embrapa Agrossilvipastoril, unidade
localizada em Sinop/MT. No processo de compostagem, 0s seguintes materiais
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(M) e biochar (B) foram utilizados na montagem das pilhas de composto (C) nas
proporc¢des indicadas: silagem de milho imprépria para consumo animal 64%
(M1) e esterco bovino 11% (M2); cascas de verduras e legumes crus 11%
(M3); cama de aviario 6% (M4) e casca de arroz 8% (M5). Os diferentes tipos
de biochar foram produzidos em reator de pirdlise de batelada, com tempo de
residéncia de 40 minutos, a partir da casca de arroz em temperaturas de 400°C
8% (B1) e 600°C 4% (B2) e da cama de aviario a 400°C 4% (B3). Na mistura
destes materiais as pilhas ficaram da seguinte maneira:
Cl=M1+ M2+ M3 + M4 + M5, C2=M1+ M2+ M3 + M4 + Bl e
C3=M1+ M2+ M3+ M4 + B2+ B3. As matérias primas utilizadas foram
obtidas do campo experimental da Embrapa (silagem e esterco); da
agroindustria da regido (cama de aviario e casca de arroz) e de restaurantes
(cascas de verduras e legumes crus). A quantidade total de residuos utilizados
para formar cada pilha foi 660 litros e as dimensdes foram 1 metro de altura e
1,50 de largura na base. As pilhas foram monitoradas entre os meses de
novembro de 2016 e fevereiro de 2017. Para a analise microbiol6gica, foram
realizados trés isolamentos com intervalo mensal, chamados 11, 12 e 13. Os
meios de cultura utilizados foram TSA para bactérias e BDA para fungos. Apés
incubacdo a 28°C durante 72 horas, as unidades formadoras de col6nias (UFC)
foram quantificadas. As concentracdes dos gases oOxido nitroso (N2O), metano
(CH;) e dioxido de carbono (CO;) foram determinadas utilizando camaras
fechadas com fluxo continuo de ar de 20 cm de altura e 10 cm de diametro,
com quatro repeticOes em cada pilha e tempo progressivo de coleta de 0O, 10,
20 e 30 minutos em seringas de 20 ml, transferidas para vial de mesmo volume
e leitura em equipamento de cromatografia gasosa.

Resultados e discussoes

As variacdes de temperatura das pilhas de compostagem no periodo estéo
apresentadas na figura 1. As pilhas apresentaram temperaturas abaixo de
45°C, valor minimo determinado para a fase termofilica de compostos.

Os resultados das quantificagbes dos microrganismos estdo apresentados
nas tabelas 1 e 2. Quando comparados os isolamentos em cada pilha, para
bactérias, C1 apresentou maior quantidade em I1 do que no restante. Ja C2
apresentou maior quantidade em 13. Para fungos, C1 apresentou maior
quantidade em 11 e C2 nenhum microrganismo em 12. Ja C3 apresentou
variacao entre os trés isolamentos, com maior quantidade no inicial, seguido do
final. Quando comparadas as pilhas em cada isolamento, para bactérias, em I1
maiores quantidades de UFC foram observadas em C1 do que em C2 e C3. Para
fungos, 12 apresentou variacao entre as trés pilhas com maior quantidade de
UFC em C1 e menor quantidade em C2, nao apresentando diferenca nos demais
isolamentos.
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Figura 1. Variacdo de temperatura das pilhas de compostos. Cl: composto sem biochar, C2:
composto com biochar casca de amoz 400°C, C3: composto com biochar casca de amoz 600°C +
biochar cama de aviaric 400°C.
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Tabela 1. Isolamento de Bactérias (TSA) para os trés compostos. C1l: composto sem biochar,
C2: composto com biochar casca de arroz 400°C, C3: composto com biochar casca de arroz
600°C + biochar cama de aviario 400°C. Médias seguidas de mesmas letras mindsculas nas
colunas e maiusculas nas linhas néo diferem entre si pelo teste de Tukey (5%).

c1 c2 c3

UFC g™ de composto
11 225,55 x 10° aA 9,78 x 10°bB 1,95 x 10°aB
12 3,11 x 10° bA 2,57 x 10° bA 4,23 x 10° aA
13 101,04 x 10°bA 176,84 x 10°aA 92,49 x 10°aA

Tabela 2. Isolamento de Fungos (BDA) para os trés compostos. C1: composto sem biochar, C2:
composto com biochar casca de arroz 400°C, C3: composto com biochar casca de arroz 600°C
+ biochar cama de aviario 400°C. Médias seguidas de mesmas letras mindsculas nas colunas e
maidsculas nas linhas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey (5%).

c1 c2 c3
UFC g™ de composto
11 25,35 x 10° aA 18,83 x 10°%aA 26,98 x 10°aA
12 6,86 x 10° bA 0,00 bC 3,98 x 10°cB
13 4,32 x 10°bA , 8,51 x 10°aA 7,90 x 10° bA

Os resultados das emissOes de GEE estdo apresentados na tabela 3. A
maior taxa média de emissao de N,O foi observada em C2 e a menor emissao
em C3. As emissbes de CH,; foram maiores em Cl e menores em C3. As
emissdes de CO, foram as mesmas entre as pilhas, fato também observado por
Hao (2007). Se as emissdes de N,O e CH,; forem convertidas em carbono
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equivalente e adicionadas as emissdes de CO,, observa-se uma maior
quantidade em C2 e menor para C3.

Tabela 3. Emissado total de GEE para os trés compostos. Cl: composto sem biochar, C2:
composto com biochar casca de arroz 400°C, C3: composto com biochar casca de arroz 600°C
+ biochar cama de aviario 400°C. Médias seguidas de mesmas letras na coluna nao se
diferenciam pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

N,O CH,4 CO;
(mg N-N;0) (mg C-CH,) (g C-COy)
c1 608 ab 6.521 a 1.589 a
c2 804 a 4.773 ab 1.262 a
C3 411 b 1.663 b 1.240 a

Conclusodes

As temperaturas maximas das pilhas ndo atingiram 45°C, entretanto os
isolamentos mensais indicaram a existéncia de microrganismos processando 0s
compostos. As emissfes de gases de efeito estufa e o numero de UFC para
bactérias e fungos variaram entre as pilhas ao longo do processo de
compostagem de diferentes materiais, refletindo as matérias-primas utilizadas.

O composto sem adicdo de biochar (C1) mostrou quantidade superior de
microrganismos no isolamento inicial, bem como uma maior emissdo de CHg4
(alta perda de carbono da casca de arroz pura). O composto combinado a dois
tipos diferentes de biochar (C3) apresentou variacdo na quantidade de fungos
nos trés isolamentos, tal incremento pode estar associado a componentes
derivados de proteina encontrados no biochar de cama de aviario.

A menor emissdo de gases de efeito estufa foi identificada em C3,
valorizando o efeito da diversidade de materiais e de processos de reciclagem
de residuos urbanos e rurais, visto que efeitos positivos do biochar podem ser
atribuidos a sua natureza porosa, que facilita a aeracdo no microambiente do
composto.
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