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RESUMO GERAL

DIAS, Bruno de Oliveira. Caracterizacio da maﬁﬁa orginica de latossolo
sob aplicaciio continuada de lodo de esgoto. 2005. 68p. Dissertago (Mestrado
em Solos e Nutrigdo de Plantas) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG’

O uso agricola do lodo de esgoto é uma forma mundialmente aceita para a
destinagdo final desse resfduo, ja que o lodo apresenta em sua constituigdo teores
elevados de matéria orginica, macro e micronutrientes e contribui para a
melhoria das propriedades quimicas, fisicas e biolégicas do solo. Este estudo
teve como objetivo avaliar o efeito da aplicagdo continuada de lodo de esgoto,
oriundo da Esta¢o de Tratamento de Barueri (SP), sobre os teores e estoque de
carbono (C) e as possiveis alteracdes na distribuigio das frages hdmicas da
matéria orginica e de suas caracteristicas estruturais, por meio da espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analisando-se amostras
de 4cidos himicos e de Latossolo Vermelho distroférmrico intactas (MOS “in
situ™), além de verificar o indice de hidrofobicidade para as amostras de 4cidos
hdimicos. O experimento vem sendo conduzido desde 1999 e foi instalado em
4rea do Campo Experimental da Embrapa Meio Ambiente, no municipio de
Jaguaritina (SP), na latitude de 22°41° Sul, longitude 47° W Gr. em Latossolo
Vermelho distroférrico de textura argilosa, sendo os dados obtidos apés o sexto
cultivo de milho (Zea mays L.). Foram utilizadas nas diferentes parcelas
experimentais, as seguintes doses de lodo (base seca): 0, 30, 60, 120 e 240 Mg
ha. Os tratamentos estudados foram: (LBO) testemunha, sem adicdo de lodo;
. (NPK) fertilizagio mineral indicada para a cultura do milho; (LB1) aplicagiio de
lodo de esgoto visando suprir a necessidade de N pela cultura; (LB2) aplicagdo
de duas vezes a dose recomendada em LB1; (LB4) aplicagdo de quatro vezes da
dose aplicada em LB1; e (LB8) aplicagdo de oito vezes a dose de nitrogénio
requerida pelo milho. Como referéncia foi amostrada uma 4rea sob mata nas
adjacéncias do experimento. Na camada de solo de 0-20 cm hé um acréscimo no
teor e estoque de carbono orgénico com o aumento da dose aplicada de lodo de
esgoto, o que sinaliza para a possibilidade de seqiiestro de C em édreas adubadas
com esse residuo. A maior parte (50-66%) do C das substincias hiimicas est4
presente no solo na forma de humina, seguida da fragdio 4cido fiilvico e do 4cido
hiimico, nesta ordem. O uso de lodo de esgoto causa um maior actimulo no solo
de C associado 2s substincias himicas, ndo afetando a qualidade da matéria
organica, j4 que as proporgdes de fragoes himicas sofreram pequenas alteragdes.
A caracterizagio com FTIR possibilitou identificar a presenca de grupos

* Comité Orientador: Carlos Alberto Silva - UFLA (Professor Orientador), Luiz Roberto
Guimaraes Guilherme - UFLA, Mirio César Guerreiro - UFLA.



caracteristicos da matéria orginica presente nos icidos himicos, no lodo de
esgoto e na matéria orgnica do solo “in situ”, sendo os maiores indices de
hidrofobicidade obtidos para os cidos himicos de 4reas que receberam doses de
lodo superiores a 60 Mg ha .
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GENERAL ABSTRACT

DIAS, Bruno de Oliveira. Characterization of organic matter of on Oxisol
under continued application of sewage sludge. 2005, 68p. Dissertation
(Master’s degree in Soils and Plant Nutrition) ~ Federal University of Lavras,
Lavras, MG *

The agricultural use of the sewage sludge is a world-wide accepted form for
final destination of this residue, since it is constituted of elevated contents of
organic matter, macro and micronutrientes and contributes for the improvement
of soil chemical, physical and biological properties. This study had as goal
evaluate the effect of the application continued of sewage sludge, processed at
Sewage Treatment Station of Barueri (SP), on carbon (C) contents and stock and
the possible alterations in the distribution of the humic fractions of the soil
organic matter and on the structural characteristics of humic acids samples and
of an Oxisol (SOM “in situ”) by using Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) The humic acid hidrofobicity indexes were also calculated. The
experiment was installed in 1999 at Embrapa Environment Experimental
Station, in Jaguariina Municipality (SP), in the latitude of 22°41’ South,
longitude 47th W Gr. in an clayey Oxisol. The data were obtained after six com
cultivations. The sewage sludge application, in different experimentai plots,

consists of the following doses (dry basis): 0, 30, 60, 120 and 240 Mg ha-l. The
studied treatments were: (LBO) control, without sewage sludge addition; (NPK)
mineral fertilization indicated for corn; (LB1) sewage sludge application aiming
supply the com N requirement; (LB2) application of twice the dose
recommended in LB1; (LB4) application of four times of the dose applied in
LB1 and (LB8) application of eight times the nitrogen dose required by the corn.
As a reference, it was sampled an area under forest close to the experiment. In
the soil layer of 0-20 cm, there is an increase in the content and OC's Stock as
sewage sludge dose applied increases and this indicates for a possibility of C
sequestration in areas fertilized with sewage sludge. Most of C (50-66%)
associated to the humic substances are present in soil in the humin form,
followed by the fulvic acid fraction and humic acid fraction, in this order. The
sewage sludge use causes a larger accumulation in the soil of C associated to
hurnic substances. The proportions of humic fractions in the soil organic matter
are poorly affected by sewage sludge use. The FTIR allows to identify
characteristic chemical groups present in humic acids from soil organic matter.

* Guidance Committee: Carlos Alberto Silva - UFLA (Major Professor). Luiz Roberto
Guimaries Guilherme — UFLA, Mirio César Guerreiro — UFLA
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The highest hidrofobicity indexes were obtained for humic acids extracted from
soil samples that received sewage sludge doses higher than 60 Mg ha !



CAPITULO 1
|
1 INTRODUCAO GERAL

O crescimento demogrifico das cidades tem ocasionado uma série de
problemas sociais e ambientais, dentre eles a geragdo de residuos, cujo descarte
no ambiente ndo tem sido feito de modo apropriado; Dados do Ministério do
Meio Ambiente mostram que menos de 10% do esgoto urbano produzido sdo
tratados antes de serem langados nos mananciais (Bettiol & Camargo, 2001).
Assim, além de projetos para a recuperagao de anjlpientes ja contaminados,
tora-se importante o desenvolvimento de técnicas capazes de reaproveitar 0s
subprodutos decorrentes da urbanizagio. No Brasil, a préitica de incorporar
residuos 20 solo é pouco difundida, em razdo de ser pequeno o ndmero de
cidades dotadas de estacdes de tratamentos de esgotas e reduzida a difusio de
conhecimentos que possibilitam utilizar esse residuo como fonte de nutrientes e
de matéria organica.

Em regides tropicais e subtropicais, a matéria organica do solo apresenta
uma estreita relagiio com as propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas do solo,
portanto, 0 seu manejo' sustentivel é fundamental & manutengdo da capacidade
produtiva dos agroecossistemas. A quantidade ¢ a composi¢do quimica da
matéria 6rg?mica s3o importantes fatores que mantém a qualidade do solo, sendo
necessirio o desenvolvimento de préticas de manejo mais conservacionistas,
como meio de aumentar o armazenamento de carbono orginico (C orgénico) em
solo e reduzir o fluxo de gases estufa para a atmosfera. '

O lodo de esgoto surge como uma fonte de matéria orgénica disponivel em
quantidades crescentes e que poderd ter na agricultura o seu destino final, sendo
uma alternativa vidvel dos pontos de vista social, econdmico e ambiental,

caracterizando-se, portanto, como um produto util & sociedade. O uso desse



residuo na adubagZo orgénica, dentre vérios efeitos, melhora as propriedades do
solo, a capacidade de retengdo de 4gua e a atividade microbiana, contribuindo,
dessa forma, para uma agricultura sustentdvel.

Efeitos benéficos da utilizagdo de lodo de esgoto na agricultura tém sido
evidenciados por alguns pesquisadores (Berton et al., 1989; Oliveira, 2000;
.Simonete, 2001; Rocha ét al., 2004), no entanto, permanecem algumas dividas
sobre a qualidade da fragdo orgénica do lodo, sua dindmica ap6s aplicagio no
solo e os efeitos no estoque de carbono e qualidade da matéria orgénica nas
dreas tratadas com esse residuo. Nos iltimos anos, o advento e o
aperfeigoamento do uso das técnicas espectroscopicas para o estudo da matéria
organica vém demonstrando o forte potencial da espectroscopia em auxiliar no
entendimento dos processos relacionados com a dindmica da matéria orgénica
apés a aplicagdo de residuos no solo.

A maioria das informacdes disponiveis sobre a quantidade ¢ a qualidade
da matéria orginica do solo, em fungdo do uso de lodo de esgoto, foram obtidas
em solos de dreas temperadas, com poucas informagdes disponiveis para solos
de clima tropical. Por isso este estudo teve como objetivo avaliar o estoque de
carbono e possiveis alteragdes na distribuicdo das fragdes hiimicas da matéria
orginica e de suas caracteristicas estruturais, utilizando a espectroscopia na
regidio do infravermelho na andlise de amostras de 4cidos himicos e de
_ Latossolo Vermelho distroférrico cultivado com milho, submetido a aplicagdes

sucessivas de crescentes doses de lodo de esgoto.



2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Lodo de esgoto e sua utilizagiio na agricultura ‘:‘

Lodos de esgoto sdo residuos semi-séliaos predominantemente
organicos, com teores varidveis de componentes inorganicos, provenientes do
tratamento de dguas residudrias domiciliares ou industriais (Andrade, 1999). Sob
o ponto de vista ambiental, a reciclagem agricola do lodo de esgoto éa
alternativa de maior retorno ambiental/econémico para a sua disposi¢do final,
proporcionando também economia de energia e recurs;os naturais 2 medida que
diminui o uso de fertilizantes minerais, além de repfesenMr um beneficio de
ordem social pelo menor impacto de disposicdo ﬁnal:'do residuo no ambiente,
em razio do seu uso visar adubar e condicionar o solo. .

A composi¢io qufmica do lodo é muito varidvel, pois depende da
procedéncia do esgoto (domiciliar ou industrial) e do tipo de tratamento que 0
residuo recebe nas Estagdes de Tratamento. O carbono (C) € o elemento presente
em maiores concentracdes, com teores de matéria oi‘gﬁnica no lodo variando
entre 18 ¢ 50% da massa seca (Boyd et al., 1980).:Em fungdo do contetido
orginico do residuo, seu uso agricola como condicionador tem sido
recomendado por melhorar as propriedades quimicas, biol6gicas e fisicas do
solo. .

Em solos minerais, a matéria organica repr?$enta menos de 5% dos
componentes s6lidos (Silva et al., 2000). Entretanto, ela ¢ responsével por cerca
de 70-80% da capacidade de troca de cétions (Cl‘C) em solos tropicais. A
aplicagio de lodos de esgoto possibilita a manutengdo ou o aumento dos teores
de C no solo, 0 que aumenta a CTC (Melo et al., 1994).

O lodo de esgoto tem agdo corretiva na acidez do solo, promovendo
elevagio do pH. Berton et al. (1989), trabalhando com amostras de solos

adubados com doses equivalentes a 0, 40 e 80 Mg ha’' (base seca) de lodo,



observaram que a agdo inicial do lodo no solo foi elevar o pH, reduzindo
também o teor de aluminio trocével.

Alguns estudos t8m mostrado o emprego do lodo de esgoto como
fertilizante. Anjos (1999), avaliaﬁdo o efeito do lodo de esgoto em plantas de
milho cultivado em Latossolo Roxo distréfico e Latossolo Vermelho Escuro, em
que foram realizadas aplicagdes de lodo que totalizaram 387 Mg ha™! (base seca),
verificou que a aplicagio de lodo resultou em aumentos na producao de matéria
seca das plantas. Em experimento de campo, Silva et al. (2002) avaliaram o
lodo de esgoto como fonte de nutrientes para o milho cultivado em Latossolo
Vermelho distréfico, utilizando doses de 0, 54, 108 e 216 Mg ha™ (com 90 dag
kg' de 4gua), e observaram que o lodo formeceu quantidades suficientes de
macro e micronutrientes para o desenvolvimento do milho, sendo que a menor
dose de lodo aplicada (54 Mg ha™) teve efeito residual até o terceiro ano apés a
sua aplicagdo, refletindo em um efeito direto na produtividade da cultura.

Apesar das vantagens do emprego do lodo de esgoto na agricultura
serem bastante evidenfes, sua utilizac@o deve ser criteriosa, pois pode haver em
sua composicdo metais pesados. Rangel (2003) em estudo que avaliou a
disponibilidade de Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em Latossolo Vermelho distroférrico
ap6s aplicagdo de lodo oriundo da Estago de Tratamento de Barueri, constatou
aumentos nos teores totais desses elementos no solo devjdo a elevada
concentragio desses metais no lodo, principalmente de Ni e Zn, cujos niveis se
encontravam mais préximos dos limites estabelecidos pela CETESB, podendo se
acumular no solo, contaminando os produtos agricolas e os elementos da cadeia

alimentar, causando sérios riscos a satide humana.

2.2 Matéria orginica do solo e sustentabilidade agricola
A matéria orginica é um importante constituinte do solo, sendo um

componente chave na qualidade dos sistemas agricolas em razio de seu



conteiido e sua qualidade serem os mais importantes fatores que mantém
fertilidade dos solos e a sustentabilidade dos agroecossistemas (Reeves, 1997).
Em solos tropicais e subtropicais altamente intemperizados, a matéria
orginica tem grande importdncia no fornecimento de nutrientes as culturas, na
retenciio de cétions, na complexagio de elementos t6xjcos e de micronutrientes,
na estabilidade da estrutura, na infiltragéo e retencdo de dgua, na aeragdo € na
atividade e diversidade microbiana, constituindo, assim, um componente
fundamental da sua capacidade produtiva (Stevenson, 1994). Nessas regides, a
degradago da matéria orgénica em condigdes inadequadas de manejo érépidae
vem acompanhada de processo de deterioragfio das caracteristicas quimicas,
fisicas e biolégicas do solo (Mielniczuk, 1999). Na recuperagdo dessas éreas, ¢
preciso que sejam adotados sistemas de manejo que p?iorizem um maior aporte
de carbono ao solo, no sentido de elevar a biodisponibilidade da matéria
organica, a qualidade do solo e mitigar as emissSes de CO; (Bayer et al., 2000).
O uso de lodo de esgoto na agricultura é uma pritica de manejo
vantajosa por este se tratar de material rico em matéria orgdnica. Simonete,
(2001), avaliando os efeitos da aplicagdo de doses de lodo de esgoto sobre as
propriedades quimicas de um Argissolo Vermelho amarelo, em casa de
vegetagio, tratado com 0; 10; 20; 30; 40 e 50 Mg ha' (base seca), verificou
incrementos significativos nos teores de matéria orginica de 6% para cada dose
aplicada. Rocha et al. (2004), em experimento com eucalipto, verificaram que
nas camadas 5-10 e 10-20 cm, apds 32 meses da aplik;aqio de lodo de esgoto no
solo, houve aumento nos teores de C organico. O uso agricola de lodo de esgoto
pode contribuir com um maior aporte de matéria orgénica no solo, o que pode

acarretar uma melhoria de sua qualidade.



2.3 Estoque de carbono e qualidade da matéria orgénica em solos tratados
com lodo de esgoto

O C presente nos ecossistemas estd armazenado em cinco
compartimentos: o ocednico (38.000 Pg), compartimento geolégico (5.000 Pg),
solo (2.500 Pg), compartimento atmosférico (760 Pg) e compartimento da
biomassa terrestre (620 Pg) (Lal, 2004). A matéria orgdnica é o maior
reservatério de carbono da superficie terrestre, sendo, portanto, um importante
componente para o entendimento do fluxo global de CO,.

Em regides tropicais, a intensificagdo do efeito estufa se deve
principalmente a0 aumento da concentrago de CO, atmosférico, que se explica
pelas mudangas no uso da terra e pelo fluxo-de CO» do solo e da biomassa para a
atmosfera (Scholes & Breemen, 1997). No Brasil a principal fonte de emissao de
gases causadores do efeito estufa é decorrente da mudanca do uso da terra,
ocasionada pelo desmatamento para a expansao das fronteiras agricolas (Watson
et al., 2000; Feamnside, 2001, citados por Machado 2002).

_ Estudos (Corazza et al., 1999; Bayer et al., 2004) t&ém identificado o
papel do sistema plantio direto no aumento do teor de carbono no solo, em
relagiio ao sistema convencional, ‘promovendo o acimulo de C-CO; atmosférico
na matéria orgénica do solo, entretanto s3o poucas as pesquisas que evidenciam
o potencial da aplicagdo de lodo de esgoto no solo em estocar carbono, 0 que se
caracteriza como uma alternativa para reduzir a concentragio de CO; na
atmosfera e as alteragSes climéticas globais.

Segundo Silva & Machado (2000), outras priticas de uso e manejo além
do sistema plantio direto poderiam contribuir para o seqiiestro e estoque de
carbono no solo, como a permanéncia de restos culturais nas 4reas de plantio, o
controle da erosdo, a diminuicio do desmatamento, a melhoria da fertilidade do
solo como fator essencial ao aumento da produgdo de residuo cultural € a

revegetacdo de solos degradados.



O aumento do estoque de carbono do solo pelo uso agricola de residuos
urbanos e industriais pode constituir uma alternativa para a mitigagio do
aquecimento global em razio do maior seqiiestro de @rbono pelo solo, devido
a0 incremento no seu teor em razio do maior aporte;de biomassa vegetal e da
produgdo de raizes, 0 que gera conseqiiéncias sobre o estoque desse elemento no
solo.

O Protocolo de Kyoto niio reconhece o seqiiestro de C no solo como um
projeto de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL); entretanto, a
possibilidade de se utilizar praticas agricolas conservacionistas para mitigar o
aumento de CO, na atmosfera pelo acimulo de C no solo obteve consenso .
internacional durante a reunido do Painel Intergovernamental sobre Mudanga
Climética em 1990. O reconhecimento do sistema de plantio direto e do uso
agricola de lodo de esgoto, como projetos de MDL, deve ocorrer concomitante
ao desenvolvimento de pesquisas e ferramentas certificadoras dessas atividades
(Andrade, 2004), o que pode se tornar uma importante oportunidade para o
agronegdcio brasileiro e para a melhoria da qualidade de vida da populag&o, uma
vez que os recursos captados pela venda de créditos podem ser investidos na
criagio de novas EstagSes de Tratamentos de Esgoto, contribuindo com o
saneamento bésico das cidades.

Em solos adubados com lodo de esgoto, 0 aumento nos teores de
carbono organico depende das taxas de decomposi¢do do lodo e dos fatores que
a condicionam (Oliveira et al., 2002). Estudos t&m comprovado qué em solos
tropicais, os efeitos da adigdo de lodo sobre o C orgdnico, quando ocorrem, séo
temporérios (Melo et al., 1994; Soares, 2003). Entretanto, Oliveira (2000), em
estudo a campo avaliando os efeitos causados pela disposigdo de elevadas doses
de lodo de esgoto e composto de lixo por dois anoé, em Latossolo Vermelho-
Amarelo cultivado com cana-de-agdcar, constatou: aumentos nos teores de

carbono em fung¢io do aumento das doses de lodo aplicadas.



‘O potencial de seqiiestro de carbono no solo depende, em parte, das
caracterfsticas quimicas e da resisténcia do material 2 decomposi¢ao microbiana.
O lodo de esgoto é constituido por diferentes grupos orgénicos, entre eles, as
substancias himicas, que s3o um'grupo de substdncias mais estdveis do ponto
vista quimico, de dificil degradagio, o que pode representar uma reserva de C no
solo (Yang et al., 2004), uma vez que cerca de 85 a 90% do carbono orgénico
nos solos minerais é constituido pelas substancias hiimicas, segundo Kononova
(1982) e Andreux (1996), citados por Camargo et al. (1999), dessa forma, o uso
agricola de lodo pode favorecer um aumento do estoque de C no solo. As
substdncias himicas sio formadas a partir da transformagdo dos residuos
orginicos pela biomassa microbiana e pela polimerizagdo dos compostos
orginicos processados até a sintese de macromoléculas resistentes & degradagdo
biolégica (Santos & Camargo, 1999), o que explica a maior presenca dessas
moléculas no lodo, j& que esse residuo € submetido ao processo de
decomposigdo controlada. .

As caracteristicas quimicas e estruturais da matéria organica, bem como
suas interagdes com a fragdo mineral, determinam a suscetibilidade 2
decomposigio e o seu grau de estabilizagio quimica (Dick et al., 2001). Segundo
Bernal et al. (1998), as taxas de degradacdo de lodo de esgoto apés aplicagdo no
solo podem ser inferiores a 20% do C total adicionado. Esses valores refletem a
presenga de compostos orginicos de dificil glegradagﬁo biolégica no lodo
(Santos et al., 2002), como Sleos, graxas e outras moléculas mais recalcitrantes.

O fracionamento quimico da matéria orgénica pode ser empregado para
avaliar os teores de C nas diferentes fragdes hiimicas presentes no solo, ja que se
baseia na diferenca de solubilidade dessas fragGes em meios 4cido e bésico. As
substancias himicas (humina, 4cido hdmico e 4cido filvico) representam mais
de 70% do carbono presente no solo e s#o diferenciadas uma das outras pela cor,

massa molecular, presenca de grupos funcionais (carboxilicos, fenélicos, etc.) e



grau de polimerizagsio. O 4cido filvico (AF) é soldvel em dgua e em condigdes
4cidas (pH<2,0), possui maior presenca de grupamentos carboxilicos e de
oxigénio, e menor concentragdo de C em relagéo aos icidos hidmicos (AH), que
sio insohiveis em meio dcido e soltveis em meio bésico. A humina (HU), por
sua vez, é insolivel em meios 4cido e bésico, sendo rpais polimerizada do que o
AF e 0 AH (Schinitzer et al., 1991; MacCarthy et al., 1990).

As diferentes fragoes de carbono orginico humificado do solo
apresentam caracteristicas quimicas, fisicas e morfol6gicas diferenciadas entre
si, e a distribuigsio dessas fracdes no solo pode indicar a qualidade da matéria
orginica (Canellas et al., 2003). Rivero et al. (2004), em estudo que objetivou
avaliar o impacto do composto na qualidade de solo tropical, aplicaram, durante
trés anos, doses de 0, 37, 74, 148 e 444 Mg ha'' de composto (base seca),
verificando, apds esse periodo, que a adicdo do composto aumentou a
quantidade e melhorou a qualidade da matéria orgénica devido ao incremento de

acidos hiimicos, o que resultou em melhoria na fertilidade do solo.

2.4 Caracterizacio das substincias hdmicas pelo uso de técnicas

espectroscopicas

A extragio de substincias himicas e sua caracterizagio por meio de
técnicas espectroscépicas tém gerado importantes resultados na avaliagio da
qualidade do solo, sob condigGes temperadas e tropicais, uma vez que fornecem
informagdes sobre os grupos funcionais que constituem a matéria organica,
muito embora, em sistemas tropicais, esses estudos sejam ainda reduzidos.
Mangrich (2001) ressaita que o conhecimento das estruturas quimicas das
substincias himicas € essencial para entender a sustentabilidade dos diferentes
sistemas agricolas, o ciclo global do carbono e a lixiviagao de espécies quimicas,

que causam poluigdo das dguas ¢ empobrecimento do solo.



Entre os métodos usados para a caracterizagdo de macromoléculas,
aplicados ao estudo das substincias himicas, encontra-se a espectroscopia de
infravermelho (IR). A absorgdo na regido de IR estd baseada no aumento dos
movimentos vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e das ligagbes
quimicas da molécula. Existem basicamente dois tipos de vibragdes
fundamentais: estiramento, cujos 4tomos permanecem no mesmo eixo de
ligagdo, mas a distdncia entre eles aumenta ou diminui; e deformag@o, em que as
posigdes dos dtomos mudam em relagdo ao eixo de ligagdo original (Stevenson,
1994). Quando a radiagdo IR de mesma freqiiéncia incide na amostra, a energia
¢ absorvida e a amplitude da vibragdo € aumentada. Essa energia € absorvida na
freqiiéncia de ressondncia e registrada como pico de absor¢io para aquele
comprimento de onda.

A regiio do espectro eletromagnético mais utilizada na regido do
infravermelho para o estudo de substincias himicas é a compreendida entre
4000 e 400 cm™. Bandas de absorgdo na regifo de 4000 a 1250 cm™ evidenciam
as caracteristicas espectrométricas principais de cada substincia, pois nessa
regido as absorgdes dos grupamentos funcionais s@o pouco afetadas pelo restante
da molécula (Swift, 1996).

Uma das limitagdes sérias da aplicagdo do IR na andlise de substincias
himicas é a interferéncia nos espectros devido A umidade absorvida pelo
brometo de potéssio (KBr) utilizado no preparo das amostras, j& que esse sal
produz bandas nas regiGes de 3300-3000 cm™ e de 1720-1500 cm™. Entretanto,
essa interferéncia da 4gua pode ser reduzida secando as amostras a uma
temperatura de 60°C e, ou mantendo as amostras de substincias himicas em
dessecador sob vicuo.

Em geral, os espectros de infravermelho fornecem informagdes
qualitativas, mas é possivel obter determinagSes semiquantitativas de grupos

funcionais, principalmente os que contém oxigénio, utilizando o infravermelho
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com transformada de Fourier (FTIR). indice§ relacionados com a
hidrofobicidade (IH) e a condensagdo (IC) de 4cidos himicos sdo obtidos por
meio da relagdo entre grupos apolares (CH;) e polares k-O}L C-0) e entre grupos
conjugados e aliféticos, respectivamente. Dick et al. (2003), em estudo que
procurou caracterizar a matéria orgénica de horizontes superficiais de Latossolo
cultivado por dois anos com rotagdo de cultura aveia/soja e Chernossolo sob
vegetacio nativa, utilizando FTIR, encontraram maiores indices de
hidrofobicidade para o Chemossolo, indicando que a matéria orgénica desse solo
apresentou um cardter alifitico. Quanto maior o IH de uma molécula orgénica,
maior é a sua recalcitrincia (Freixo et al., 2002).

Os espectros de FTIR de substincias hiimicas apresentam vérias bandas
caracteristicas de absorgdo, que sio descritas na Tabela 2.1. Essas atribuicGes
foram baseadas nas anilises de Stevenson (1994); Benites et al. (1999) e
Silverstein & Webster (2000). |
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TABELA 2.1 AtribuigGes das principais bandas de absorgdo no infravermelho
de substincias hiimicas.

Frequéncia (cm’")

Descriao

3400 - 3300
3077 -3030
2960 - 2840
2750 - 2400
1725-1720

1660 - 1630

1620 - 1600
1590 - 1517
1460 - 1450

1400 - 1390

1280 - 1200
1170 - 1000

1050 - 500

Estiramentos O-H (H ligado a grupos OH) e N-H
Estiramento simétrico C-H de anel aromético
Estiramento assimétrico C-H alifatico
Estiramento de grupos COOH ndo tonizédveis
Estiramento C=0 de -COOH e cetonas

Estiramento C=0 de amida (amida I). C=0 de quinona ¢, ou
C=0 ligados 20 H de cetonas conjugadas

Deformagio assimétrica N-H

Estiramento simétrico COO"

Deformagiio assimétrico C-H alifitico

Deformagio OH e estiramento C-O de OH fendlico,
deformagio C-H de CH, e CH; estiramento COO
assimétrico

Estiramento assimétrico C-O e deformagéio OH de COOH

Estiramento C-O de polissacarideos

Estiramento de impurezas inorgénicas (5i-O)

A anilise por espectroscopia no FTIR de 4cidos himicos, fracionados de

" amostras de matéria orginica, permite, em geral, identificar grupos OH (3370

cm’), estruturas alifiticas (2916 e 2850 cm), grupos carboxilicos (1712 cm™),

estruturas aromdticas (1628 cm’™), grupamentos N-H (1545 cm), estruturas
contendo C-O (1224 cm™) e grupos Si-O (1029 cm™) (Ceretta et al., 1999).

Em relagdo A aplicagdo da espectroscopia no infravermelho na anilise de

substancias himicas extraidas de solos e de lodo de esgoto, Hernandez et al.

(1993), comparando espectros de 4cidos himicos extraidos de composto de lodo
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de esgoto e de leonardito, encontraram maior aIifacic}adade no lodo devido a
presenca de picos referentes a C-H aliféticos (2940, 2840 e 1470 cm™).

Os lodos de esgotos apresentam bandas referenites a grupos aliféticos na
faixa espectral de 2840-2950 cm’, provavelmente 3na forma de estruturas
alifiticas de 4cidos graxos e gorduras. A banda principal referente a c=C
aroméitico apresenta-se¢ nos biossélidos a 1624 cm’, indicando também a
presenga de estruturas arométicas (Bertoncini, 2002). 'Em estudo que procurou
avaliar possiveis alteragdes em é4cidos himicos 1extrzu’clos de Latossolo
Vermelho-Amarelo, com e sem adigio de lodo de esgoto e composto de lixo,
Canellas (1999) observou a presenca de estruturas alifdticas e maior
complexidade nos sinais de absorgdo devido a polissaéaﬂdeos, sendo detectada
também a presenga de grupos OH fendlicos, gmbos aromdticos, amidas,

carboxilicos e a presenga de carboidratos e impurezas minerais.

i
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CAPITULO 2

RESUMO

DIAS, Bruno de Oliveira. Estoque de carbono e quantificagio de substincias
himicas de latossolo sob aplicagio continuada de lodo de esgoto. In:
Caracteriza¢io da matéria orginica de latossolo sob aplicacfio continuada
de lodo de esgoto. 2005. Cap.2, p.19-47. Dissertagao (Mestrado em Solos e
Nutriggo de Plantas) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG. ?

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito da aplicagdo continuada de lodo
de esgoto, oriundo da Estagdo de Tratamento de Barueri (SP), sobre os teores e
estoque de carbono (C) orginico e possiveis alteragSes na distribuigdo e natureza
quimica das fracdes himicas da matéria orgdnica do solo (C - substincias
himicas). O experimento foi instalado em é4rea do Campo Experimental da
Embrapa Meio Ambiente, no municipio de Jaguariiina (SP), em Latossolo
Vermelho distroférrico de textura argilosa, sendo os;‘dados obtidos apés seis
cultivos de milho (Zea mays L.) e aplicagdo, lem diferentes parcelas
experimentais, das seguintes doses de lodo (base seca): 0, 30, 60, 120 e 240 Mg
ha'!. Os tratamentos estudados foram: (LBO) testemunha, sem adi¢do de lodo;
(NPK) fertilizag@io mineral indicada para a cultura do nfnilho; (LB1) aplicagdo.de
lodo de esgoto visando suprir a necessidade de N pela.cultura; (LB2) aplicagdo
de duas vezes a dose recomendada em LB1; (LB4) aplicagdio de quatro vezes a
dose aplicada em LB1; e (LB8) aplicagiio de oito vezes a dose de nitrogénio
requerida pelo milho.Como referéncia foi amostrada também uma 4rea sob mata
nas adjacéncias do local do experimento. Foram avaliados os teores € estoque de
C orgénico nas profundidades de 0-10, 10-20, 20-40 e 40-60 cme a distribui¢do
do C - substancias himicas na camada 0-10 cm. Na camada de solo de 0-20 cm,
hé um acréscimo no teor e estoque de C com o aumento da dose aplicada de lodo
de esgoto, o que sinaliza para a possibilidade de seqiiestro de carbono em dreas
tratadas com esse residuo. A maior parte (50-66%) do, C - substincias himicas
est4 presente no solo na forma de humina, seguida do C associado a fragdo 4cido
filvico e do C associado a fragdo 4cido himico, nesta ordem. O uso de lodo de
esgoto causa um maior acimulo no solo de C-substancias hdmicas, ndo afetando
a qualidade da matéria organica, ji as proporgdes dessas fragdes em solos ndo
foram alteradas.

2 comité Orientador: Carlos Alberto Silva - UFLA (Major Professor), Luiz Roberto
Guimaries Guilherme — UFLA, Miério César Guerreiro — UFLA.
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ABSTRACT

DIAS, Bruno de Oliveira. Storage of organic carbon and humic substances
quantification of on Oxisol under continued application of sewage sludge.
In: Characterization of organic matter of on Oxisol under continued
application of sewage sludge. 2005, Cap.2, p.19-47. Dissertation (Master’s
degree in Soils and Plant Nutrition) — Federal University of Lavras, Lavras,

MG.2

This study was carried out to evaluate the effect of successive application of
sewage sludge, processed at Sewage Treatment Station of Barueri (SP), on the
carbon (C) contents and stock, and to verify possible changes in the distribution
and chemical nature of humic fractions from soil organic matter (C-humic
substances). The experiment was installed in 1999 at Embrapa Environment
Experimental area, in Jaguaritina Municipality (SP), in an Oxisol, and the data
were obtained after six cultivations of com. The sewage sludge application, in
different experimental plots, consists of the following doses (dry basis): 0, 30,

60, 120 and 240 Mg ha"l. The studied treatments were: (LBO) control, without
sewage sludge addition; (NPK) mineral fertilization indicated for corn; (LB1)
sewage sludge application aiming supply the need to N of com; (LB2)
application of twice the dose recommended in LB1; (LB4) application of four
times of the dose applied in LB1 and (LB8) application of eight times the
nitrogen dose required by the corn; as a reference, it was sampled an area under
forest close to the experiment. It was analysed the contents and stocks of organic
C in the following soil depths: 0-10, 10-20, 2040 and 40-60 cm and the
distribution of the C-humic substances in the layer of 0-10 cm. In the soil layer
of 0-20 cm, there is an increase in the content and organic C Stock as sewage
sludge applied increases and this signals for the possibility of C sequestration in
areas fertilized with sewage sludge. Most of C (50-66%) associated to the humic
substances is present in the soil in humin form, followed by the C associated
with fulvic acid fraction and C associated humic acid fraction, in this order. The
sewage sludge use causes a larger accumulation in the soil of C-humic
substances, not high enough to change the proportions of humic fractions in the
soil organic matter.

? Guidance Committee: Carlos Alberto Silva - UFLA (Major Professor), Luiz Roberto
Guimardes Guitherme — UFLA, Mério César Guerreiro — UFLA.
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S PR KR A B ki o
1 INTRODUCAO

A conversio de 4reas de vegetacio natural em sistemas agricolas
geralmente acarreta, nas regides tropicais, uma rapida perda de carbono organico
do solo, em decorréncia do aumento do processo de decomposicao e do menor
retorno de residuos ao solo nos sistemas cultivados (Scholes & Breemen, 1997).
Em solos de regides tropicais e subtropicais, a matéria organica desempenha
papel de fundamental importancia na fertilidade, visto que estes solos sdo via de
regra, altamente intemperizados, com uma baixa capacidade de troca de cations
(CTC) e baixo potencial de liberagdo de nutrientes para as plantas. Assim, a
matéria organica, além de contribuir para o aumento da CTC do solo, libera
nutrientes para as culturas em razio do processo de mineralizagao. Dessa forma,
o manejo da matéria orgdnica constitui em estratégia importante no sentido de
preservar ¢, ou, manter a fertilidade de solos tropicais.

Nos tltimos anos, a preocupagdo com a melhoria da qualidade dos solos

tem mudado o foco das discussoes em torno dos sistemas agricolas e da
~importancia da matéria organica, uma vez qué, nos sistemas de manejo atuais, o
intenso revolvimento do solo promove uma maior perda de carbono, resultando
na degradagao do solo. Dentre os diversos destinos dados ao lodo de esgoto, a
aplicagio em drea agricola vem adquirindo cada vez mais importancia. Esse
residuo contém matéria orginica, macro e micronutrientes que exercem um
importante papel na fertilidade, afetando diretamente as propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas do solo. O potencial agronémico desse material se baseia nos
teores de nutrientes e de carbono orgnico presentes na sua COmposi¢ao. Se parte
do carbono organico presente no lodo de esgoto for resistente a degradagio, seu
teor no solo aumentard ao longo de sucessivas aplicagdes (Clapp et al., 1986;
Metzeger & Yaron, 1987; citados por Oliveira et al., 2002). Em solos tropicais

muito intemperizados, onde a capacidade de troca catidnica € extremamente
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dependente da matéria organica, o uso do lodo de esgoto € ainda mais atrativo,
por representar uma fonte adicional de cargas e nutrientes no solo (Melo et al.,
1994).

A matéria orginica do solo ¢ um dos maiores compartimentos terrestres
de carbono e uma das principais fontes de emissdo de gases-estufa para a
atmosfera. Dependendo das praticas de manejo, o solo pode agir como fonte ou
dreno de CO, atmosférico, contribuindo diretamente para intensificar o efeito
estufa (S4, 2001). O uso agricola do lodo de esgoto torna-se uma alternativa
vidvel para reduzir o impacto ambiental da exploragdo agropecuaria. Segundo
Bettiol & Camargo (2001), alguns dos efeitos causados pela aplicagdo de lodo
de esgoto em solos agricolas estdo diretamente relacionados com a persisténcia
da carga organica do residuo nesses solos.

Em solos tropicais, os efeitos da adi¢io de lodo de esgoto sobre o
carbono organico, quando ocorrem, sdo tempordrios (Vaz & Gongalves, 2002;
Carmo, 2001), porém, alguns estudos t€m verificado, em longo prazo, aumentos
lineares nos teores de carbono do solo com a aplicagdo de doses crescentes de
lodo (Oliveira et al., 2002; Marques, 1996).

As substancias himicas sao consideradas o estddio final da evolugdo dos
compostos de C no solo (Stevenson, 1994). Os principais processos quimicos,
fisicos e biolégicos do solo sio influenciados pela matéria organica, sendo
fundamental a quantificagcdo das fracdes que a compdem para compreender 0s
processos que regulam ou determinam as propriedades do solo (Peixoto, 1997).
Em geral, as substancias himicas sdo os componentes mais estdveis da matéria
orginica, representando até 80% do carbono presente no solo. Por ser um
material humificado, o lodo de esgoto pode contribuir para o aumento dos teores
e propor¢cdes do himus presente no solo, notadamente de dcidos huimicos e
falvicos, o que pode implicar em modificagdes nas caracteristicas quimicas e

fisicas do solo. Nos solos, a estrutura e a composi¢do das substincias hiimicas



parecem ser influenciadas, dentre outros parmetros, pelo material de origem,
pelo pH, pela vegetagio e pelo sistema de manejo do solo (Dick et al., 1999).

Pela importéncia que a matéria orgénica exerce-sobre a sustentabilidade
de ecossistemas brasileiros e em face das alteragdes que diferentes sistemas de
uso e manejo de solo exercem sobre a dinamica do carbono € sobre o efeito
estufa, torna-se necessdria a realizagio de agdes de pesquisas no sentido de
verificar as priticas mais conservacionistas como,i meio de aumentar o
armazenamento de matéria orginica no solo e de reduzir o fluxo de gases estufa
para a atmosfera. i

Este estudo teve como objetivo avaliar o teor €,0 estoque de carbono em
Latossolo tratado com doses crescentes de lodo de esgoto e verificar o impacto
da adigiio desse residuo sobre os teores de carbono na forma de substincias

himicas.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizac@o da drea experimental

A drea em estudo esta localizada no Campo Experimental da Embrapa
Meio Ambiente, em Jaguariiina (SP), na latitude de 22°41° Sul, longitude 47° W
Gr. e altitude de 570 metros, sendo o experimento conduzido em Latossolo
Vermelho distroférrico de textura argilosa (450 g kg™ de argila).

2.2 Caracterizac¢iio do lodo de esgoto utilizado no experimento

O lodo de esgoto utilizado no experimento foi proveniente da Estagdo de
Tratamento de Esgoto da SABESP, em Barueri, SP (Lodo de Barueri — LB).
Esse residuo é formado a partir da compostagem controlada de material sélido
originario de esgoto doméstico e industrial produzido no entorno da cidade de
Sio Paulo, apés digestdo aerébica e anaerébica, sendo apresentadas na Tabela
2.1 as doses aplicadas no experimento por tratamento e por cultivo de milho
(Zea mays L.) e, na Tabela 2.2, algumas caracteristicas quimicas do lodo.

TABELA 2.1 Doses de lodo aplicadas no experimento por tratamento e por
cultivo de milho.

Lodo de esgoto (base seca; Mg ha™)

Cultivo de milho Dose
Tratamento
2° 3° 4° 50 6° acumulada
LBO 0 0 0 0 0 0 0
LBl 8 4 55 55 3,2 38 30
LB2 16 8 11 11 6,4 78 60
LB4 32 16 21,5 21,5 13,0 16,0 120
LBS 64 32 43 43 26 32 240

(LBO) testemunha, sem adigio de lodo; (LB1) aplicacZo de lodo de esgoto visando suprir a necessidade de N
pela cultura; (LB2) aplicasdio de duas vezes a dose recomendada em LB1; (LB4) aplicaclio de quatro vezes da
dose aplicada em LB1 e (LB8) aplicagio de oito vezes a dose de nitrogénio requerida pelo milho.
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TABELA 22 Caracteristicas quimicas do lodo de esgoto aplicado no

experimento.

Parimetro'" Unidade®  Sexto cultivo™ __ Teores méximos tolerdveis*
pH — 58 1 —_—
P gke! 22,0 —
Umidade* (%) 75,2 ——
Sélidos volateis (%)I 55,5 —
K gke’ 13 —_—
N total* gkg': 49,0 —_—
Na gkg‘l 0,60 —_—
Ca gkg:l 308  —
Mg gke’ i35 —
C 25';-' 340,0 —
Al mg kg 22710,7 ——
: e —
B meke' 212 —
cd mgkg" 123 85
Zn mgkg™! 3037 7500
Cu mgkg’ 921,5 4300
Cr mg kg’: 88,0 . 3000
Ni mg kg 41,1 420
Hg mg kg <1 , 57
Se mg kg.I <1 100
Mo mg kg <] 75
Ar mg kg’ <1 75

' Determinados no IAC (Campinas, SP) seguindo protocolo analitico da EPA — SW — 846 — 3051, descrito
em Abreu et al. (2001); *? Valores expressos no material seco: ' Média de amostras no 1°, 2°, 3°, 4%, 5°¢ 6°
cultivo de milho, * CETESB (1999). * Valores de umidade e N total deterininados em amostras recebidas
nas condigdes originais, na Embrapa Meio Ambiente.

2.3 Delineamento experimental ¢ tratamentos

Foram empregados, no estudo, seis tratamentos distribuidos em
delineamento de blocos casualizados com trés repeticSes, sendo utilizadas
parcelas experimentais de 20 x 10 m, perfazendo uma 4rea de 200 m” cultivado
com milho (Zea mays L.). Os tratamentos estudados foram: (LB0) testemunha
sem adigdo de lodo de Barueri ¢ (NPK) fertilizacdo mineral indicada para a
cultura do milho (Raij et al., 1996). As doses de lodo de esgoto foram definidas
de acordo com os teores de nitrogénio nesse residuo e com base na necessidade

de N do milho, sendo utilizado (LB1) aplicacdio de lodo de esgoto visando suprir
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a necessidade de N do milho; (LB2) aplicagdo de duas vezes a dose de lodo
recomendada em LBIl; (LB4) aplicacio de quatro vezes a2 dose de lodo
recomendada em LB1; e (LB8) aplicaciio de oito vezes a dose de nitrogénio
requerida pelo milho e recomendada em LB1. Como referéncia, foi amostrada
uma 4rea sob mata nas adjacéncias do experimento.

. O estudo da Emi)rapa Meio Ambiente foi implantado em 1999 e vem
. sendo tratado anualmente com crescentes doses de lodo de esgoto oriundo da
Estagiio de Tratamento de Esgoto de Barueri (ETE — Barueri). Até¢ o momento,
j4 foram realizados seis cultivos sucessivos com milho, sendo aplicadas, durante
os tltimos 4 anos, doses de lodo que corresponderam, em base seca, a: LBO (0
Mg ha™), LB1 (30 Mg ha™), LB2 (60 Mg ha™), LB4 (120 Mg ha™) e LB8 (240
Mg ha™). A fim de proporcionar condigGes iguais de expressdo dos tratamentos
testados, os restos culturais de milho foram retirados da 4rea experimental apds
o término de cada ciclo de cultivo.

Nas aplicagdes, o lodo foi distribuido em drea total das parcelas
experimentais e incorporado ao solo a uma profundidade de 20 cm com o auxilio
de enxada rotativa e arado de disco. As amostras de solo foram coletadas nas
profundidades de 0-10, 10-20, 20-40, 40-60 cm e secas ao ar; em seguida, foram
moidas, passadas em peneira de 2 mm (terra fina seca ao ar - TFSA) ¢
caracterizadas quimicamente, seguindo protocolos analiticos descritos em Silva

_ (1999), sendo os resultados apresentados na Tabela 2.3.
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TABELA 2.3 Caracterizaciio quimica dos solos utilizados no experimento.
Tramento”  pH® __P® K  Ca” Mg*® A" H+Al T V

mg dm™ cmol, dm™ %
LBO 56 1,9 323 2,7 1,6 03 49 93 47
LB1 5,6 21,8 400 38 14 0,1 4,8 10,1 52
LB2 5,9 628 353 4,6 1,6 0 4,0 103 61
LB4 58 1136 303 50 1,5 0 48 114 57
LBS8 52 1751 44,7 48 1,4 0,2 59 122 52
Mata 42 1,9 33,5 08 0,2 2,6 13,8 149 7
NPK 5.8 8,4 700 35 2,2 0,1 4,1 9,9 59

NK 58 84 100 Jo & o o
LB (0 Mg ha"), LB] (30 Mg ha''), LB2 (60 Mg ba™), LB4 (120 Mg ha) ¢ LBS (240 Mg ha); *"pH em
dgua: relacio (1: 2,5); ™ P extraido por Mehlich 1.

Com base nas doses aplicadas para os distintos tratamentos (Tabela 2.1)
e no teor de carbono orginico contido no lodo de esgoto (Tabela 2.2) foi
determinado o aporte de carbono no solo referente a cada dose de lodo de esgoto

aplicada.

2.4 Anilises quimicas das amostras de solo

O teor de carbono organico nas amostras foi determinado pelo método
proposto por Yeomans & Breemner (1988), cujo principio € a oxidagdo a quente
com dicromato de potissio e titulagio do dicromato remanescente com sulfato
ferroso amoniacal. O estoque de carbono em cada profundidade do solo foi
obtido pelo uso da formula: teor de C (g kg™) x densidade do solo (kg dm™) x
espessura da camada do solo (cm). A densidade, em cada profundidade do solo,
foi determinada com auxilio de cilindros de ago de 4 cm de diimetro e 4 cm de
altura.

Para avaliar a qualidade da matéria orginica, utilizou-se o método de
extragdio e fracionamento quantitativo de substincias himicas descrito por
Benites et al., (2003), através do qual a matéria orginica do solo € fracionada em
fungio da solubibilidade diferenciadas das substincias himicas em meios
alcalino e 4cido, determinando-se os teores de carbon‘o total nas fragBes obtidas,
ou seja, o C associado &4 humina (C-HU), a fragdo dcido himico (C-FAH) e a
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fragiio 4cido filvico (C-FAF). A extragdo das substancias himicas foi feita
usando-se solugiio de NaOH 0,1 mol L na relagiio solo:extrator de 1:10 p/v,
utilizando-se, para isso, 1,0 g de solo e 10,0 mL da solugdo extratora. A extra¢do
foi realizada durante 24 h. A sepafagio da fragdo solivel em élcali (fragio dcido
himico + fra¢do 4dcido fiilvico), denominada extrato alcalino (EA) do residuo,
denominado humina (HU), foi feita por centrifugacio a 9.000 rpm por 10
minutos, seguida de duas lavagens do resfduo com a mesma solugdo,
adicionando-se 0s extratos aos materiais anteriormente resérvados. O residuo foi
reservado para a determinagdo do carbono na forma de humina (C-HU). Em
seqiiéncia, 0 extrato alcalino teve o pH ajustado para 1,5 * 0,5 com HSO,4 a
20%, permanecendo, a seguir, em repouso por 18 h. até a decantagio do
precipitado formado. O precipitado denominado de fragdo 4cido htimico (FAH)
foi separado da fragdo solivel, chamada de fragdo 4cido filvico (FAF) por
filtragdo, utilizando-se o sistema asséptico Sterifil, Millipore, com sistema de
filtragem de 47 mm de digmetro ¢ filtro de 0,45 um. A FAH foi rediluida em
solugio de NaOH 0,1 mol L' e teve o volume completado para 50 mL; o
volume da FAF foi ajustado para 50 mL utilizando 4gua destilada. Na
determinagio do C organico nas fragdes HU, FAH e FAF, seguiu-se 0 mesmo
principio analitico descrito para a determinagdo de carbono orginico nas
amostras de solo, exceto nas fragdes AH e AF em que utilizou o volume de 5
mL de solugdo do extrato obtido no fracionamento. Foram calculadas as relagdes
entre as fragdes 4cido himico e dcido fiilvico (FAH:FAF) e as relagGes eﬁtre as
fragbes soliveis em extrato alcalino (fragdo 4cido himico + fragfio 4cido
fillvico) e o residuo (humina).

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente por meio da anélise
de varidncia e de regressdo, utilizando as trés repeti¢des de campo, com o nivel
de significancia de 1% de probabilidade, sendo utilizado nessa etapa o programa
estatistico SISVAR (Ferreira, 2003).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Teor e estoque de carbono

Os teores de carbono orgénico, avaliados 60 dias apés a sexta aplicaciio
de lodo, aumentaram de modo significativo (P<0,001) para as camadas de solo
de 0-10 e 10-20 cm em razio do acréscimo nas doses aplicadas de lodo de
esgoto (Figura 2.1). Os valores médios de C orgfnico no solo (0-10 cm), para os
tratamentos que niio receberam adubagio com lodo, foram de 18,2 g kg™,
enquanto, para os tratamentos que receberam aplicages sucessivas, num total de
até 240 Mg ha™* (base seca), LBS, os teores de C orgénico foram de 32,6 g kg !
Assim, em seis cultivos de milho, a aplicagdo continuada de lodo de esgoto no
tratamento com maior dose aplicada desse residuo proporcionou, em relagdo a
testemunha (LB0), um aumento médio de 79% no teor de C orginico da camada
superficial do Latossolo estudedo. Uma alteracio resultante desse maior
armazenamento de carbono no solo foi o aumento da CTC a pH 7,0 (Tabela 2.2),
que subiu de 9,3 cmol, dm™ na testemunha para 12,2 cmol. dm™ no tratamento
LBS.

Estudos tém evidenciado a possibilidade de manuten¢éo ou aumento nos
teores de carbono dos solos em fungdo da apliéﬁo de lodo de esgoto.
Fernandes et al. (2004), em estudo realizado na mesma 4rea do presente trabalho
até a quarta aplicagio do lodo, verificaram que a aplicagdo por um longo periodo
de tempo desse residuo resultou em maior acimulo de carbono no solo, sendo
esse incremento atribuido ao carbono oriundo do lodo de esgoto. Rocha et al.
(2004), avaliando os efeitos de doses crescentes de lodo de esgoto na fertilidade
de um Latossolo Vermelho Amarelo distréfico, na cultura do eucalipto,
observaram que, aos 32 meses apds aplicagdio do lodo, houve aumento nos teores
de C orginico com o acréscimo das doses de lodo usadas, em comparagéo com 0
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tratamento testemunha e o que recebeu apenas adubagdo mineral, sendo esse

maior actimulo verificado nas camadas de solo de 5-10 e 10-20 cm.
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=
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FIGURA 2.1 Teores de C orgénico nas profundidades de 0-10; 10-20; 20-40 e
40-60 cm de Latossolo sob efeito de doses crescentes de lodo:
Testemunha (LB0), 30 Mg ha™! (LB1), 60 Mg ha (LB2), 120 Mg
ha'l (LB4) e 240 Mg ha'l (LB8) oriundo da Estacio de
Tratamento de Barueri, SP. (***: significativo a 0,1% de

probabilidade)
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Houve uma tendéncia de aumento nos teores de carbono com o aumento
da profundidade do solo nas camadas de 20-40 cm'e 40-60 c¢cm, contudo nio
houve diferengas estatisticas entre as médias dos tratamentos avaliados para os
teores de C organico. A auséncia de influéncia do lodo nos teores de carbono em
profundidade, possiveimente se deve ao fato do lodo ser aplicado na camada de
aracdo, o que contribui para o maior acimulo de matéria orgénica na camada
superficial. Em comparagdo com as camadas de superficie, os teores de carbono
em subsolo foram menores, o que é comum e se explica pela deposi¢do dos

residuos vegetais ser restrita 2 camada superficial e pela baixa solubilidade e

mobilidade de compostos orginicos em solo (Stevenson, 1994). Esse menor

armazenamento de C em subsolo ji foi verificado por outros autores, sendo
exemplos os estudos de Silva et al. (1994) € Freixo et al. (2002).

Em geral, os dados obtidos revelam que o lodo de esgoto pl:oporcionou
aumentos significativos nos teores de C orginico do solo até a camada 0-20 cm,
havendo a possibilidade de incrementos maiores por ocasido de aumento das
doses.

O solo também pode ser uma importante opgio de dreno do carbono da
atmosfera e armazenamento tempordrio nos diferentes compartimentos da
matéria organica (Amado et al., 2003). Os estoques de carbono sao determinados
pelo balango das entradas de C no solo, como aplicaggo de residuos organicos, €
das saidas, por meio da decomposi¢io da matéria organica. Por isso, ¢
necessdrio adotar sistemas de manejo que priorizem o aumento do aporte de
carbono no solo, proporcionando melhorias ambientais para o crescimento das
plantas que, a0 produzirem mais biomassa, favorecem o seqiiestro de CO; da
atmosfera.

Segundo Fernandes et al. (1997), a substituigio da mata nativa por
sistemas de cultivo implica em uma redugfio nos teores de C orgénico e,

consegiientemente, no estoque, o que pode ser observado na Figura 2.2,
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Comparando o tratamento LBO e a Mata (referéncia) na profundidade 0-10 cm,
_ observa-se uma redu¢io do estoque de carbono da ordem de 11,2%, porém a
aplicagio de lodo de esgoto sobre o solo proporcionou, nas camadas superficiais,
maior armazenamento de matéria orgénica que o verificado na drea sob mata.

O armazenamento de carbono foi significativamente maior (P<0,001)
para os tratamentos com maiores doses de lodo de esgoto em comparac@o com a
testernunha, para o qual os valores variaram entre 24,6 Mg ha™ a 43,5 Mg ha™ e
26,6 Mg ha® a 34,1 Mg ha' nas profindidades de 0-10 e 10-20 cm,
respectivamente (Figura 2.2).

O lodo proporcionou incrementos no estoque de carbono em relagéo ao
LBO para a camada de 0-10 cm e esses aumentos foram de 13,2% no LB1;
20,5% no LB2; 37,6% no LB4 e 76,9% no LB8. As doses de lodo de esgoto
aplicadas proporcionaram um efeito residual no teor de carbono de 3,0 g kg';
6,6 gke™; 9,5 gkg! e 14,5 g kg™ para os tratamentos que receberam 30 Mg ha™;
60 Mg ha™'; 120 Mg ha™ e 240 Mg ha", respectivamente, em comparagfio com 2
testemunha. O aumento nos estoques. de carbono nmessas camadas pode ser
justiﬁc'ado pela qualidade e quantidade aplicada do lodo, que promovem uma
menor taxa de mineralizagdo. A matéria orgénica do lodo de esgoto, sujeita &
intensiva digestdo aerobica e amaerdbica nas estagSes de tratamento, é
relativamente estivel do ponto de vista quimico (com maior grau de
humificagio) e isso promove incrementos no teor de C orgénico de solos
tratados sucessivamente por esse residuo, o que poderia ser uma explicagdo para
a baixa taxa de degradacio do material orgénico adicionado (Gerzabek et al.
2001).

O aumento nos teores de carbono nesse estudo, tem consegiiéncia direta
nos estoques de C, além de ter ocorrido devido as aplicagfes elevadas e
continuas de lodo de esgoto e menores taxa de mineralizagdo, concordando com
os resultados obtidos por Oliveira et al. (2002), pode ser explicado também por
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uma maior produgio de biomassa vegetal, ocasionando um maior aporte de

matéria orginica oriunda da decomposi¢do das raizes do milho que
!

permaneceram no campo apés a colheita, uma vez que nesse experimento a

producio de biomassa da parte aérea foi desconsiderada, por ter sido retirada da

rea.
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FIGURA 2.2 Estoque de C orgénico nas profundidades de 0-10; 10-20; 20-40 e
40-60 cm de Latossolo sob efeito de doses crescentes de lodo:
Testemunha (LBO), 30 Mg ha™ (LB1), 60 Mg ha' (LB2), 120 Mg
ha™' (LB4) e 240 Mg ha™' (LBS) oriundo da Estagdo de Tratamento
de Barueri, SP. (***: significativo a 0,1% de probabilidade)
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Trabalhos realizados por Carmo (2001) e Vaz & Gongalves (2002) em
solos tropicais mostraram que os efeitos do lodo de esgoto sobre o C orgénico
dos solos sio tempordrios, pois a adicdo desse residuo estimula a atividade
microbiana, a qual atua sobre fracdes organicas de ficil decomposi¢do causando
diminuigdo nos teores de matéria orginica, sendo a baixa relagdo C:N ¢ a
disponibilidade de nutrientes presentes no lodo fatores que favorecem a
- atividade dos microrganismos logo apés a sua aplicagdo. Andrade (2004), em
estudo que procurou determinar o efeito da aplicagdo de doses de biossélido
sobre os estoques de C e N de um Latossolo cultivado com eucalipto, apés cinco
anos da aplicagiio do residuo, ndio observou alteragdes do C do solo em fungdo
dos tratamentos testados.

Em profundidade, constatou-se uma diminui¢do do estoque de carbono,
em relagiio s camadas superficiais. Nas camadas de solo de 2040 e 40-60 cm
ndo foram verificadas diferencas significativas dos estoques de C entre os
tratamentos. Essa redugdo foi mais acentuada quando se compararam os
estoques na camada superficial aos das camadas subseqilentes, estando esse fato
relacionado com a incorporagio do residuo em superficie, j4 que a matéria
orgénica € pouco mével no perfil de solo e grande a dificuldade de se aumentar,
em subsolo, o contetido de carbono em solos de regides tropicais em decorréncia
da répida decomposigio.

Na Figura 2.3 sio apresentados os estoques de carbono acumulado até a
profundidade de 60 cm. As doses de lodo promoveram incrementos
significativos em comparagio com 2 testemunha (LBO), sendo esses acréscimos
de 3,2%, 10,6%, 25,1% e 40,5% para os tratamento LB1, LB2, LB4 e LBS,
respectivamente. Devido ao efeito condicionador do solo ¢ possfvel inferir que o
lodo de esgoto promoveu melhorias nas propriedades quimicas, fisicas e
biol6gicas do mesmo, proporcionando um maior desenvolvimento do sistema

radicular do milho em profundidade, a qual é uma graminea capaz de produzir
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quantidade elevada de biomassa radicular, e isso pode ter resultado em um maior

aporte de carbono em profundidade, devido a rizodeposigio.
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FIGURA 2.3 Estoque de C orgénico na profundidade de 0-60 cm em Latossolo
sob efeito de doses crescentes de lodo: Testemunha (LBO), 30 Mg
ha”* (LB1), 60 Mg ha” (LB2), 120 Mg ha (LB4) e 240 Mg ha
(LB8) oriundo da Estagio de Tratamento de Barueri, SP. (***;
significativo a 0,1% de probabilidade)

3.2 Quantificacfio de carbono nas substincias himicas

Os teores de carbono nas fragdes dcido himico (C-FAH), icido filvico
(C-FAF) e humina (C-HU), determinados em amostras de solo de 0-10 cm de
profundidade, coletadas no experimento instalado em Jaguariina, SP, sio
apresentados na Figura 2.4. A aplicagdo de doses crescentes de lodo de esgoto
promoveu modificagbes nos teores das fragdes humificadas da matéria orgénica,

ocorrendo aumentos significativos nos teores de C das trés fragdes analisadas.
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FIGURA 2.4 Teores de carbono nas fragdes dcido himico (C-FAH), 4cido
filvico (C-FAF) e humina (C-HU) em Latossolo sob efe:to de
doses crescentes de lodo: Testemunha (LBO), 30 Mg ha'! (LB1),
60 Mg ha'! (LB2), 120 Mg ha’ (LB4) e 240 Mg ha' (LBS)
oriundo da Estagio de Tratamento de Barueri, SP. (***:
significativo a 0,1% de probabilidade)
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Na Figura 2.4a sdo apresentados os teores de C-FAH, que aumentaram
de forma quadritica com o acréscimo das doses de lodo aplicadas, apresentando
um coeficiente de determinagdo (R?) igual a 91%, e :signiﬁcincia em nivel que
1% de probabilidade. O teor médio de C-FAH é igual 2 294 g kg na
testemunha (0 Mg ha™) e, com o autﬁento das doses de lodo de esgoto aplicadas,
hi um incremento do teor de C-FAH, chegando a atingir uma média de 5,58 g
kg no tratamento em que a dose acumulada de lodo de esgoto aplicada foi de
240 Mg ha.

A elevagdo no contexido de C-FAH pode ser indicador de melhoria da
qualidade do himus ou do incremento da atividade bioldgica que promove a
sintese de substincias himicas mais condensadas, segundo Orlov (1998), citado
por Canellas et al. (2001). Esse aumento no teor de C associado as substéncias
hdmicas no latossolo estudado reflete o maior aporte de himus no solo com a
adigdio de lodo de esgoto, uma vez que. esse residuo, por ser compostado antes de
ser aplicado no solo, € rico em C humificado, e mais enriquecido em C-FAH, em
relagio a0 C-FAF e C-HU, segundo Inbar et al. (1990).

_ As doses de lodo de esgoto usadas, do mesmo modo, exerceram
influéncia sobre os teores de C-FAF (Figura 2.4b), sendo essa influéncia
explicada por meio da regressdo quadréitica com um R’= 99%. O tratamento
com aplicacdo de 240 Mg ha™! de lodo de esgoto foi 0 que proporcionou maior
aumento em relagdo A testemunha, com incremento de 61% do C-FAF.

De modo similar aos teores de C-FAH e C-FAF, foi verificado um
acréscimo nos teores de C na fragio humina (C-HU) com o aumento das doses
de lodo de esgoto aplicadas (Figura 2.4c). Em comparagdo com 0 tratamento que
ndo recebeu aplicagio de lodo de esgoto, os aumentos no C-HU corresponderam
a 20,7% no LB1; 24,3% no LB2; 27% no LB4 e 86% no LB8. Em comparagdo
com as demais fragdes, o teor de C-HU foi maior, sendo essa maior presenca de

humina no solo possivelmente relacionada a estabilidade da ligagdo que existe
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entre esse componente € a fase mineral do solo, como também devido a uma
maior resisténcia 3 decomposicio dessa fragdo himica (Stevenson, 1982). Em
geral, 2 maior dose de lodo promoveu incrementos de 90%; 61% e 86% para os
teores de C nas fragdes 4cido hémico, 4cido félvico e humina, respectivamente,
em comparagdo com o tratamento que ndo recebeu aplicagdo do resfduo. A
aplicagdo continuada de lodo de esgoto proporciona um aumento no solo de C
associado as substincias hiimicas.

Na Figura 2.5 s@o apresentados os resultados da pofcentagem de carbono
em relaggo ao C orgénico, para fragdo 4cido hiimico (%C-FAH/C), fracdo 4cido
falvico (%C-FAF/C) e humina (%C-HU/C) em cada tratamento estudado. Em
relagio 2 %C-FAH/C (Figura 2.5a), a aplicagio crescente de doses de lodo
promoveu uma redugfo de 29% do carbono associado a essa frag@io até a dose de
lodo equivalente a 60 Mg ha'; com o incremento das doses, a contribuigio do C-
FAH para o C orgéanico aumentou, com tendéncia a superar o tratamento
testemunha. _

Para o atributo %C-FAF/C (Figura 2.5b), o melhor ajuste para explicar a
tendéncia dos dados foi o quadritico, com um coeficiente de determinagio R=
76% (p<0,01). As doses de lodo aplicadas reduziram essa relagdo até a dose 60
Mg ha” em tomo de 32% em comparagdo com a dose testemunha. A partir da
dose 120 Mg ha"' houve um aumento na proporgdo de carbono associado &

fragdo 4cido filvico.
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FIGURA 2.5 Porcentagem de carbono nas fragdes 4cido himico (C-FAH), icido
fiilvico (C-FAF) e humina (C-HU) em Latossolo ‘sob efeito de
doses crescentes de lodo: Testemunha (LBO), 30 Mg ha (LB1),
60 Mg ha' (LB2), 120 Mg ha' (LB4) e 240 Mg ha' (LBS)
oriundo da Estacio de Tratamento de Barueri, SP. (***:
significativo a 0,1% de probabilidade)
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O 4cido filvico é solivel tanto em meio dcido como em meio alcalino e
pode migrar para camadas inferiores (Souza & Melo, 2003), o que pode causar
um enriquecimento relativo de acido himico na camada superficial; entretanto,
comparando os valores obtidos para %C-FAF/C e %C-FAH/C nos primeiros 10
cm do solo (Figuras 2.5a e 2.5b), verifica-se um maior actimulo de fragfio acido
fialvico nessa camada, sendo uma possivel explicagio a predominsncia de cido
. falvico sobre o dcido hiimico no lodo de esgoto aplidado no solo. Esse fenémeno
também foi observado por Canellas (1999), avaliando altera¢des na distribuigio
das fragSes humificadas em amostras de solo adubadas com lodo de esgoto e
composto de lixo urbano.

E possivel observar que a %C-HU/C (Figura 2.5¢) apresentou um
comportamento quadritico com R%=90%, e o tratamento onde se aplicou 60 Mg
ha” de lodo promoveu uma redugdo da ordem de 20,5%, comparando com
testemunha. A partir da dose 120 Mg ha™ (LB4), houve tendéncia de o C-HU
contribuir mais para o C orginico, em relagio ao tratamento sem adi¢do de lodo.
Dentre todas as fragdes humificadas, a humina (%C-HU) foi 2 que mais
contribuiu para o C orgénico, correspondendo o C-HU, em média, de 50 a 66%
do C, o que estd de acordo com os valores encontrados por outros autores (Leite
et al. 2003; Souza et al. 2003), que determinaram em solo, teores de C-humina
representando de 50 a 78% do C orgénico.

Em geral, analisando os dados da Figura 2.5 (%C-FAF/C; %C-FAH/C ¢
' %C-HU/C), observa-se que o aumento nas proporgdes das substéncias himicas
ocorreu devido o incremento da humina e do dcido fiilvico. Segundo Canellas et
al. (2001), a transformagdo da matéria orgénica pode niio estar favorecendo 2
formagdio de acido himico e possivelmente esti havendo a estabilizagdo direta,
via interagio com a fragio mineral, e sua dissociagio em moléculas menos

condensadas.
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As relagdes entre as fragOes das substincias himicas sao apresentadas
na Figura 2.6. A relagio EA/HU ndo apresentou diferencas significativas entre
os tratamentos. Esse indice indica a iluviagio da matéﬁa organica. Em geral, em
horizontes superficiais, as relagdes EA/HU sao menores que 1,0.

A relagio entre os teores de carbono na forma de dcidos hudmicos e
icidos filvicos ndo apresentou diferengas significativas entre os tratamentos,
entretanto, observa-se que os dados sdo inferiores a 1,0, demonstrando um
predominio de 4cido fiilvico na fragdo humificada. Segundo Canellas (1999), o
4cido fiilvico € a fragdo mais reativa, porém com reduzida estabilidade indicando
uma caracteristica desfavordvel, pois pode facilitar o fendmeno de lixiviagao de
citions e iluviagio de argilas humificadas. Em solos tropicais, a intensa
mineralizagdo da matéria organica e as restricdes eddficas i atividade bioldgica

tornam os valores da relagio AH/AF reduzidos.
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FIGURA 2.6 Relagio entre extrato alcalino ¢ humina e os teores de carbono na
forma de fragdo 4cido humico e fragdo 4cido fiilvico em Latossolo
sob efeito de doses crescentes de lodo: Testemunha (LB0), 30 Mg
ha” (LB1), 60 Mg ha' (LB2), 120 Mg ha™ (LB4) e 240 Mg ha™
(LB8) oriundo da Estagéio de Tratamento de Barueri, SP.
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4 CONCLUSOES

O teor e o estoque de carbono orgnico aumentam significativamente na
camada superficial de solo (0-20 cm) com o acréscimo nas doses de lodo de
esgoto aplicadas.

Na camada de solo de 0-60 cm, o estoque de carbono na drea que
recebeu a maior dose acumulada de lodo de esgoto (240 Mg ha™') é 40,5% maior
do que o verificado no solo em que esse residuo nio foi utilizado.

A aplicacdo continuada de lodo de esgoto resulta em maior acimulo no
solo de C-substancias hiimicas, nio alterando significativamente a qualidade da
matéria organica, pois as relacdes entre as fragoes dcido hiimico/4cido filvico e

extrato alcalino/humina ndo sao alteradas.
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CAPITULO 3
RESUMO

DIAS, Bruno de Oliveira. Uso da espectroscopia no infravermelho na
caracterizagdo de 4cidos himicos de latossolo sob aplicagdo continuada de lodo
de esgoto. In: Caracterizacio da matéria orgénica de latossolo sob
aplicacio continuada de lodo de esgoto. 2005. Cap.3, p.48-68. Dissertagdo
(Mestrado em Solos e Nutri¢io de Plantas) — Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG.}

A anilise de 4cidos himicos por técnicas espectroscépicas permite avaliar a
qualidade da matéria organica do solo e o impacto ambiental do uso agricola de
lodo de esgoto. O objetivo desse trabalho foi caracterizar por meio da
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier as possiveis
mudangas na natureza quimica de 4cidos hiimicos e da matéria orgénica intacta
(MOS “in situ™) extraidos de latossolo tratado com doses crescentes de lodo de
esgoto. O experimento foi instalado em 4rea do Campo Experimental da
Embrapa Meio Ambiente, no municipio de Jaguariina (SP), em Latossolo
Vermelho distroférrico de textura argilosa, sendo os dados obtidos apés seis
cultivos de milho, e a aplicagdo, em diferentes parcelas experimentais, das
seguintes doses de lodo (base seca): 0, 30, 60, 120 e 240 Mg ha™. Os tratamentos
estudados foram: (LBO) testemunha, sem adigdo de lodo; (NPK) fertilizagdo
mineral indicada para a cultura do milho; (LB1) aplicagdo de lodo de esgoto
visando suprir a necessidade de N pela cultura; (LB2) aplicagdo de duas vezes a
dose recomendada em LB1; (LB4) aplicagdo de quatro vezes da dose aplicada
em LB1 e (LB8) aplicacdo de oito vezes a dose de nitrogénio requerida pelo
milho; como referéncia foi amostrada também uma 4rea sob mata préxima ao
experimento. Foram analisados, por meio da FTIR, 4cidos hiimicos € a MOS “in
situ” de cada tratamento extraido de amostras de solo na camada 0-10 cm e o
lodo de esgoto utilizado no experimento, além do indice de hidrofobicidade para
as amostras de 4cido hiimico. A caracterizagiio com FTIR possibilitou identificar
grupos caracterfsticos da matéria orgénica presentes nos dcidos himicos, no lodo
de esgoto e na MOS “in situ”, sendo os maiores indices de hidrofobicidade
obtidos para os 4cidos himicos de 4reas que receberam doses de lodo superiores
a60Mgha.

3 Comité Orientador: Carlos Alberto Silva — UFLA (Orientador), Luis Roberto
Guimaries Guilherme — UFLA, Mério César Guerreiro - UFLA.
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ABSTRACT

DIAS, Bruno de Oliveira. Characterization of the humic acid extracted of Oxisol
under application continued of sewage sludge by spectroscopy of absorption in
the infrared. In Storage of organic carbon and oxisol humic substances
characterization under continued application of sewage sludge. 2005, Cap.3,
p48-68. Dissertation (Master’s de§ree in Soils and Plant Nutrition) — Federal
University of Lavras, Lavras, MG.

The humic acid analysis by spectroscopy techniques allows to evaluate the
chemical composition of soil organic matter and the environmental impact of the
sewage sludge agricultural use. The objective of this work was to characterize,
by using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), the possible changes
in the chemical nature of humic acids and organic matter intact (SOM “in situ™)
extracted from Oxisol fertilized with sewage sludge increasing doses. The
experiment was installed at Experimental -area of Embrapa Environment, in
Jaguaritina Municipality (SP), in an Oxisol, and the data were obtained after six
com cultivations. It was added, in different experimental plots, the following

sewage sludge doses (dry basis): 0, 30, 60, 120 and 240 Mg ha"l. The studied
treatments were: (LBO) control, without sewage sludge addition; (NPK) mineral
fertilization required by corn; (LB1) sewage sludge application aiming to supply
the need to N by com; (LB2) application of twice the dose recommended in
LB1; (LB4) application of four times of the dose applied in LB1 and (LB8)
application of eight times the nitrogen dose required by the com. As a reference
was also sampled an area close to the experiment. Barueri sewage sludge, humic
acids and SOM “in situ” of each treatment tested were analyzed by means of
FTIR. The humic acid hidrofobicity index was also calculated. The
characterization of humic acid by FTIR enabled identify characteristic groups
present in the humic acids, in the sewage sludge and in MOS “in situ”, and the
biggest hidrofobicity index was obtained for humic acids extracted from soil

samples which received sewage sludge doses higher than 60 Mg ha -1

3 Guidance Committee: Carlos Alberto Silva - UFLA (Major Professor), Luis
Roberto Guimaries Guilherme — UFLA, Mirio César Guerreiro — UFLA.
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1 INTRODUCAO

Nos tltimos anos h4 uma preocupagio crescente com a preservagao do
meio ambiente e isso tem exigido da sociedade a definicdo de politicas
ambientais mais preservacionistas, sendo uma delas o tratamento dos efluentes e
a disposigdo adequada dos residuos (Andreoli & Pegorini, 1998). Nas grandes
cidades brasileiras, é mais intenso o uso de recursos naturais € maior a produgio
de residuos. Nesses centros urbanos, o descarte adequado dos residuos, como
composto de lixo e lodo de esgoto, é premente, em razio das grandes
quantidades desses residuos gerados nas usinas de cdmpoétagem e estacoes de
tratamento de esgoto. Dentre as diversas altemativas para o descarte desses
materiais na natureza (lixdes, aterros, reuso, etc.), 0 uso agricola tem se
destacado por reduzir a pressio de exploragio sobre os recursos naturais,
viabilizar a ciclagem de nutrientes, promover a melhoria das condigdes
quimicas, fisicas e biol6gicas dos solos, diminuir as emissSes de CO; para a
atmosfera, pelo incremento da matéria’ orgénica no solo e, ainda, num sentido
mais amplo, por regular a dindmica do carbono, podendo representar, no futuro
préximo, mais um sumidouro desse elemento no solo (Lal et al., 1995; Bettiol &
Camargo, 2001).

Em virtude da carga orginica adicionada ao solo, o uso agricola do lodo
de esgoto tem sido recomendado. Entretanto, tio importante quanto verificar as
melhorias das propriedades dos solos proporcionadas por esse residuo €
identificar a composicdo da sua fragdo orginica e da matéria orgénica de solo
adubado com lodo, podendo a composigdo quimica desses compostos orgénicos
ser analisada por diferentes técnicas, tais como infravermelho, ressonéncia
magnética nuclear, microscopia eletrénica de varredura (Canellas et al. 2000),

fluorescéncia (Rovira et al. 2002), pirélise e cromatografia, entre outras.
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A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) €
uma ferramenta que permite analisar a natureza quimica, reatividade e arranjo
estrutural de grupos funcionais contendo oxigénio, a presenga de proteinas e
carboidratos e a eficiéncia do processo de purificacdo da amostra quanto a
contaminantes como argila, sais e metais (Stevenson, 1982). Essa técnica baseia-
se no fato de que os diversos tipos de ligagdes quimicas e de estruturas
moleculares existentes numa molécula absorvem radiagdo eletromagnética na
regio do infravermelho, em comprimento de onda caracteristico, ¢ isso leva a
uma vibragio de cada ligagdo quimica numa faixa espectral especifica, a qual
reflete o ambiente quimico de insergdo de cada grupo de dtomos analisado
(Ceretta et al., 1999).

Segundo Benites et al. (1999), a introdugdo da técnica de transformada
de Fourier na determinagio dos espectros de infravermelho proporcionou
avangos como maior velocidade na léitura dos espectros, proporcionando uma
melhoria na definicio dos sinais e exatiddio na anélise; redugdo do custo do
equipamento, tomando-se um método simples e barato comparado a outras

_técnicas espectroscdpicas, além da pequena ciuantidade de amostra requerida na
anélise. '

Neste estudo olﬁtou-se por avaliar, dentre as fragdes da matéria orgénica,
os 4cidos hdmicos, j4 que esse grupo de substdncias himicas € o que mais sofre
mudangas estruturais durante o processo de humificagéio (K&gel-Knaber et al.,
1988). Essa afirmaciio € confirmada por Zech et al. (1997), segundo os quais 0
comporiamento espectroscopico de dcidos de félvicos € essencialmente
semelhante ao dos polissacarfdeos e o da humina nio € representativo da matéria
orgénica do solo, por sofrer pequenas modificagbes em razdo de sua associagio
com a fragio mineral do solo e de seu cariter apolar. Assim, a anélise da
natureza quimica dos dcidos hiimicos se presta i anélise da qualidade da matéria

orginica do solo por esta se tratar da fragdo principal das substancias himicas e
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em razdo da fragdo dcido himico regular virios processos do solo (Labrador,
1996; Canellas et al., 2000; Rovira et al., 2002).

Avaliando as propriedades espectroscépicas de dcidos hiimicos, Rovira
et al. (2002) verificaram que os materiais hiimicos oriundos de solos adubados
com lodo de esgoto apresentavam um cariter predominantemente alifético,
baixo teor de grupos funcionais oxigenados, altos teores de polissacarideos
contendo N e S, poucos radicais livres, alta heterogeneidade molecular, baixa
polimerizagfio e grau de humificacdo em relagdo a naturéza quimica de acidos
hiimicos oriundos de solos nio adubados. Segundo esses autores, as maiores
modificaces na composicdo quimica de 4cidos himicos foram notadas nos
materiais oriundos de solos adubados com doses elevadas de esgoto liquido. No
estudo de Canellas et al. (2000), os 4cidos himicos extraidos de lodo de esgoto
apresentaram maior quantidades de grupos arométicos e de carboxilicos do que
os extraidos de composto de lixo, ¢ as duas frages himicas analisadas
apresentaram natureza quimica similar & de 4cidos huimicos extraidos de solo.
De acordo com Rovira et al. (2002), nesses tipos de estudos o conhecimento da
natureza quimica dos 4cidos himicos torna-se importante por permitir avaliar a
eficiéncia agrondmica e o impacto ambiental da aplicagio de lodo de esgoto.

O objetivo desse estudo foi avaliar a natureza quimica de 4cidos himicos
e de amostras intactas de solo (MOS “in situ”), extraidas de latossolo sob
aplicagdes sucessivas de doses crescentes de lodq de esgoto, utilizando a técnica

de espectroscopia no infravermeiho com transformada de Fourier.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Caracterizacéo do solo e tratamentos

Foram utilizadas amostras da camada superfiéial (0-10 cm) de um
Latossolo Vermelho distroférrico de textura argilosa (450 g kg’ de argila),
localizado no Campo Experimental da Embrapa Meio Ambiente, em Jaguarilina
(SP), tratado com crescentes doses de lodo de esgoto oriundo da Estagio de
Tratamento de Esgoto da SABESP, em Barueri, SP (Lodo de Barueri - LB),
onde, até o momento, j4 foram realizados seis cultivos sucessivos com milho,
sendo aplicadas durante os tltimos 4 anos doses de lodo que corresponderam,
em base seca, a LBO (0 Mg ha™"), LBI (30 Mg ha'), LB2 (60 Mg ha™'), LB4 (120
Mg ha™') e LB8 (240 Mg ha™).

O experimento foi constituido pelos seguintes tratamentos: (LBO)
testemunha sem adigdo de lodo de Barueri; (NPK) fertilizago mineral indicada
para 2 cultura do milho. As doses de lodo de esgoto foram definidas de acordo
com os teores de nitrogénio nesse residuo e com base na necessidade de N do
milho, sendo utilizado (LB1) aplicagio de lodo de esgoto visando suprir a
necessidade de N do mitho; (LB2) aplicacdo de duas vezes a dose recomendada
em LBI; (LB4) aplicagdo de quatro vezes a dose recomendada em LBl e (LB8)
aplicagdo de oito vezes a dose de nitrogénio requerida pelo milho e recomendada
em LB1. Como referéncia, foi amostrada uma 4rea sob mata nas adjacéncias do

local do experimento.

2.2 Extragio e fracionamento de substincias hiimicas do solo

Os 4cidos himicos utilizados nesse experimento foram isolados de

acordo com a técnica de extrago, fracionamento e purificagio sugerida pela
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Sociedade Internacional de Substincias Hiimicas (IHSS) (Swift, 1996; Machado,
1999).

A extragdio foi realizada através da agitagiio por | h de 5 g de solo e 50
ml de HCI 0,1 mol L' em agitador horizontal a 200 rpm. Em seguida, as
amostras foram centrifugadas por 10 minutos a 9.000 rpm. Adicionou-se as
amostras NaOH 0,1 mol L', na raziio solo:solvente de 1:10 (p:v) em atmosfera
- inerte de Ni. A separagio do sobrenadante alcalino do material de solo foi
realizada pela centrifugacdo das amostras a 9.000 rpm, durante 10 min. O 4cido
hiimico foi separado da fragdo fdlvica com o abaixamento do pH da solugdo até
1,5 0,5, utilizando HCI 6 mol L. Ap6s essa etapa, a fragdo 4cido hidmico
precipitado foi purificada utilizando-se solugdo HF + HCI (preparada com 5 mL
de HF 48% e 5 mL de HCI concentrado e volume da solugdo completado para 1
L com 4gua destilada) e agitada em agitador horizontal a 200 rpm durante 12 h.
Ao término dessa etapa as amostras foram novamente centrifugadas a 9.000
rpm durante 10 minutos, sendo essa etapa repetida trés vezes. Posteriormente, as
amostras de 4cido himico foram purificadas durante cinco dias, pelo uso de
membranas de didlise (massa molecular de corte igual a 10.000 g mol™),
colocadas em recipiente com 4gua deionizada, sendo a dgua trocada duas vezes
ao dia até que nio houvesse mais s6dio e sais na dgua de didlise. Apés essa
etapa, as amostras foram congeladas, liofilizadas e armazenadas em dessecador
_ até serem utilizadas nas andlises de infravermelho com transformada de Fourier.

2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As amostras de 4cido himico foram preparadas utilizando pastilhas de
KBr. Foi pesado 1 mg de amostras de 4cido himico, a qual foi maceradas em
gral de 4gata e misturada com 100 mg de KBr. A mistura obtida foi transferida

para prensa hidrdulica, sob uma pressio de 3 Mg cm?, durante 1 minuto,
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obtendo-se uma pastilha transparente, que foi analisada em espectrofotdmetro de
infravermelho. Essas operagdes foram realizadas em ﬁm curto espago de tempo,
de forma a evitar a absorgio de umidade do ambiente devido 2 alta
higroscopicidade do KBr. A pastilha assim obtida foi analisada utilizando o
espectrofotdmetro Excalibur FT 3000 Series detector DTGS, operando em um
intervalo de comprimento de onda de 4000 a 400 cm”, resolugdo de 4 cm’,
dotado de um sistema computadorizado, com o software Digilab Merlin 3.3.
Nessa etapa, foram analisadas também amostras intactas dos tratamentos
testados (MOS “in situ™) e do lodo de esgoto utilizado no experimento, seguindo
a mesma metodologia descrita para os dcidos hdmicos.

Apés a obtengfio dos espectros foi determinado, para cada amostra, nos
diferentes tratamentos, o indice de hidrofobicidade (IH), descrito por Freixo
(2000), obtido pela Férmula 3.1, que & uma relagdo entre a drea sobré o pico da
banda de absorcio de 2929 cm’, correspondente ao estiramento C-H do
grupamento hidrofébico C-Hj alifstico, e a drea sobre o pico de absorbéncia da
banda de 1050 cm’, que cormesponde ao estiamento C-O de grupamento

hidrofilico de polissacarideo.

Area 2929 cm’ 3.1
Area 1050 cm’

IH=

Os indices obtidos foram analisados estatisticamente por meio da andlise

de varidncia e as diferengas entre as médias avaliadas pelo teste de Scott-Knott a

5% de probabilidade, sendo utilizado nessa etapa o programa estatistico
SISVAR (Ferreira, 2003).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros foram obtidos em triplicatas, sendo apresentado um
espectro por tratamento, e analisados de acordo com as atribui¢des propostas por
Stevenson (1994); Benites et al. (1999); Canellas (1999) e Silverstein & Webster
(2000). Os espectros obtidos para as amostras de dcido himico, de acordo coma
classificagdo proposta por Stevenson (1994), sdo do tipo III, em razao da
presenca de bandas caracteristicas nos comprimentos 3400 cm’, 2900 cm’,
1720 cm™, 1600 cm, 1200 cm™ e 1540 cm™.

O espectro obtido para o lodo de esgoto (Figura 3.1) apresenta
caracteristicas diferenciadas das demais amostras, com picos bastante evidentes
na regido de 2900 cm™ que corresponde a estiramento alifstico de grupo C-H, e
1033 cm™' que corresponde ao estiramento C-O de polissacarideos, dessa forma,
é possivel' que a adigdo desse residuo no solo promova mudangas mais

pronunciadas nas amostras da MOS “in situ” nessas regides.

“Transniténcia (70

™~ -

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Comprimento de onda, em’

FIGURA 3.1 Espectro de infravermelho de amostras de lodo de esgoto oriundo
de Barueri, SP.
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Os espectros de infravermelho para os 4cidos humicos e para as amostras
de MOS “in situ” sdo similares para os diferentes tratamentos, com sinais
caracteristicos em determinadas regides, variando apenas na intensidade, mas

com poucas variagdes nas freqiiéncias de absorgao, sendo os espectros obtidos
mostrados nas Figuras 3.2 e 3.3.

NPK

Mata

Transmiténcia (%)

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Comprimento de onda, cm’

FIGURA 3.2 Espectros de infravermelho dos 4cidos hiimicos de latossolo sob
aplicagio de doses crescentes de lodo de esgoto, LBO
(Testemunha), LB1 (30 Mg ha'), LB2 (60 Mg ha), LB4 (120 Mg

ha') e LB8 (240 Mg ha’') e 4drea sob mata e adubagio mineral
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Comprimento de onda, em’

FIGURA 3.3 Espectros de infravermelho da MOS “in situ” de latossolo sob
aplicagio de doses crescentes de lodo de esgoto, LBO
(Testemunha), LB1 (30 Mg ha™"), LB2 (60 Mg ha™), LB4 (120 Mg
ha') e LB8 (240 Mg ha) e drea sob mata e adubagdo mineral

- (NPK).

A regiio de 3750-3400 em”! é caracteristica de estiramento e
. deformagdes de ligagSes O-H e Si-O, ou seja, caracterizada pela presenca de
impurezas minerais (Russel, 1987 citado por Bertoncini, 2002). E possivel
observar que para as amostras de 4cidos hémicos nessa regido ndo aparecem
picos referentes a essas impurezas, podendo-se afirmar que a purificagdo do
material com a solugdo de 4cido fluoridrico e cloridrico foi eficiente na
solubilizagio de minerais das amostras, causando uma redugfio na intensidade
dos picos de origem mineral. Resultados semelhantes foram encontrados por

Benites et al. (1999). Entretanto, para as amostras da MOS “in situ” foi
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detectada presenca de diversos sinais na regido de 3600, 3500 e 3400 cm’',
independentemente do tratamento analisado, o que coﬁobora com os resultados
verificados por Russel (1987), citado por Bertoncini (2002), uma vez que as
amostras nio receberam nenhum tipo de purificagio.

Na faixa espectral de comprimentos de 3440-3300 cm’, verificou-se a
presenca de uma banda larga de absorgdo, tanto para as amostras de 4cido
himico quanto nas da MOS “in situ”, que refere ao estiramento O-H,
estabelecendo ligagSes de hidrogénio nos grupos fenélicos. Nessa regido, €
caracteristica a presenga de picos referentes a grupos N-H; no entanto, no
presente estudo ndio foi possivel observar a presenga desse grupamento devido a
uma sobreposigdo de bandas nos espectros. Comparando os espectros obtidos
para as amostras de 4cido himico e solo, nessa faixa de comprimento de onda,
para todos os tratamentos, ndo foi possivel constatar diferengas; os quais
apresentaram como caracteristica similar uma larga banda de absorgdo. Segundo
Freixo (2000), as ligagdes existentes entre o grupamento O-H sdo muito fortes
(ligagdes de hidrogénio), havendo uma menor vibragdo das moléculas,
resultando em uma banda larga quando as amostras sdo analisadas no
infravermelho.

A banda de absorgo caracteristica dos grupos alifdticos (C-H) ocorre em
comprimento de onda de 2940-2840 cm’'. Analisando os espectros de dcido
hdmico, foi possivel verificar que os tratamentos apresentaram bandas de
absorgdo em 2922, 2925, 2927, 2927 e 2923 cm’ para LBO, LB1, LB2,LB4 e
LB8, respectivamente, caracteristica de grupos CH, Embora nio tenha sido
possivel encontrar diferengas entre os tratamentos para as amostras da MOS “in
situ”, os picos caracteristicos de grupo CH, alifitico foram detectados nos
espectros de forma pouco pronunciada.

A presenga de picos caracteristicos de grupos CH; estd relacionada aos

materiais mais alifiticos e ricos em compostos nio-humificados (Stevenson,
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1982). No presente estudo, observou-se que, na maior dose de lodo adicionada
(240 Mg ha™), hd um aumento da presenga de compostos alifiticos nos dcidos
himicos, resultado que concorda com os encontrados por Bertoncini (2002) em
estudo que avaliou o impacto da adigdo de lodo de esgoto mas substincias
himicas de Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico adubado com dose
acumulada de 388 Mg ha™ (base seca) de lodo. A autora constatou que as bandas
de C-H alifitico foram mais intensas nos solos tratados com esse residuo,
mostrando que a adicio de lodo enriquece os 4icidos himicos em compostos
alifaticos.

A presenga do grupamento -CH,- vem sempre acompanhada de picos
caracteristicos da deformagdo axial de C-H alifético na regido de absorgio de
14060 cm’!, os quais foram verificados para todas as'amostras de 4cidos himicos
de todos os tratamentos avaliados.

Na faixa de absorgdo de 2500-2600 cm’, foi verificada uma banda de
pouca intensidade correspondente ao estiramento axial de OH de grupo
carboxilico. Para os espectros da MOS “in situ”, os picos sdo pouco evidentes,
possivelmente, pela falta de purificagio das amostras. Para as amostras de 4cidos
himicos, foi possivel observar a sua presenga em razio do processo de
purificagio das mesmas com HF, que é capaz de romper ligacdes organo-
metélicas, formando complexos soliveis com os minerais e tornando livres os
grupos carboxilicos, 0 que favorece a sua identificacdo (Piccolo,1988).
Comparando os espectros de 4cidos himicos, e analisando os picos em
diferentes faixas espectrais, nio foi possivel identificar grandes diferencas entre
os tratamentos.

A banda préxima de 1710 cm” aparece em todos os espectros, sendo
atribuida a estiramento C=0 de COOH, aldeidos e cetonas. Sua intensidade foi
pouco pronunciada entre os 4cidos hiimicos de diferentes tratamentos, nfio sendo

detectada para os espectros da MOS “in situ”.



Os espectros apresentam uma pequena banda de absorgio na regidao de
1630-1660 cm", caracteristico de estiramento C=O de grupo amina, quinona e
ou bandas conjugadas de C=0 de cetonas, ndo sendo identificadas diferengas
nos espectros para todos os tratamentos para os dcidos himicos e MOS “in situ”.

Na regiio de 1600-1620 cm’, que representa vibragio do estiramento
C=C aromitico, foram observadas bandas espectrais, que se¢ manisfestaram
também com a mesma intensidade para todos os tratamentos analisados no 4cido
hidmico e da MOS “in situ”. A presenga de uma pequena banda de absorgdo na
zona de 1510-1540 cm™ pode estar relacionada a deformagdo axial de C=C
aromdtico, podendo sugerir também a presenca de amidas. Para as amostras da
MOS *“in situ”, a presenca desses picos ndo foi evidenciada devido a
sobreposicio de bandas nessa faixa de absor¢ao para todos os tratamentos.

Segundo Stevenson (1994), as bandas de absorgdo entre 1400-1390 cm™!
podem ser caracteristicas de defofmag:ﬁo OH, estiramento de fenéis OH,
deformagbes de grupos CH; e CH; e ou estiramento anti-simétrico de COO'".
Foram observados picos para as amostras de dcidos hémicos e da MOS “in situ”,
_ entretanto, ndo foi possivel detectar difewnqis entre oS tratamentos.

No comprimento de onda 1280 a 1200 cm’ surgem picos caracteristicos
de estiramento C-O e deformagoes OH de COOH, estiramento C-O-C de aril
éter e fen6is. Nas amostras de 4cidos hiimicos os picos foram mais intensos nas
amostras de NPK, Mata, LBO, LB1 e LB2, mostrando-se com menor intensidade
para LB4 e LB8. Nio foi possivel detectar diferencas entre os tratamentos para
as amostras da MOS “in situ”.

Na regido de 1100-1000 cm’ surgem picos caracteristicos de
polissacarideos presentes nos dcidos hdmicos, sendo menos evidentes na
amostra que recebeu a maior dose de lodo de esgoto (LB8). Para as amostras de
MOS “in situ” a dose acumulada de 30 Mg ha™ de lodo promoveu um pico de

maior intensidade nessa regiio em relagfio ao tratamento testemunha (LBO),
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enquanto, com o aumento das doses até 240 Mg ha™', houve uma redugéo na
intensidade dos picos. Possivelmente, a diferenga observada para as amostras de
MOS “in situ” deve-se ao fato de que esses compostos orginicos estdo
associados a outros compartimentos mais ldbeis, que ndo as substincias
humicas.

A faixa espectral de 900-500 cm™ é caracteristica de deformagéo causada
pela presenca de impurezas minerais, sendo, dessa forma, possivel destacar a
intensidade dos picos para as amostras da MOS “in situ”, uma vez que esse
material ndo sofreu a purificagdo.

Em geral, nos espectros da MOS “in situ” os picos foram poucos
promumnciados, provavelmente pelo alto teor de argila do Latossolo em estudo
(450 g kg™), que pode oferecer uma maior protegdo 3 matéria organica intra-
agregado, fazendo com que o sinal de absorg#io da argila se misture com o da
MOS “in situ”, resultado, que causa a presenca de bandas largas de absorgio
impedindo a identificagdo dos compostos. Essas conclusdes se assemelham as
feitas por Dick et al. (2003) que a0 analisar amostras de matéria orgdnica “in
situ” de Latossolo, os quais verificaram uma redugiio dos picos caracteristicos
dos grupos funcionais devido & proteg#io fisica das argilas sobre a matéria
orginica.

Foi realizada anilise semi-quantitativa dos espectros de infravermeiko
para as amostras de cidos himicos, utilizando o indice de hidrofobicidade (IH)
com a finalidade de determinar a recalcitrincia dessas substancias. Os
grupamentos —CHs em cadeias alquilicas séo, caracteristicamente, mais
recalcitrantes, enquanto os grupamentos C-O de polissacarideos sio mais
suscetiveis 3 oxidagdo; dessa forma, quanto maior o IH de uma molécula
orgénica, maior deverd ser sua resisténcia a degradagiio (Freixo, 2000).

Os indices de hidrofobicidade para as amostras de icidos hiimicos sdo
apresentados na Tabela 3.1. O [H expressa a relaiio entre a érea de absorbéncia
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da banda de absorgdo em 2929 cm™’ e a em 1050 cm",’ fornecendo as bases para
a identificaiio da natureza do material himico quanto & sua resisténcia a0
ataque de microrganismos do solo (Freixo et al., 2002). Os dados obtidos
mostram que a aplicagdo de lodo até 60 Mg ha™ ndo interferiu no IH dos écidos
hiimicos analisados em raziio dos valores serem estatisticamente iguais ao obtido
para a testemunha (sem lodo de esgoto), ndo sendo notadas diferencas também
em relagio ao IH das amostras oriundas da mata e do tratamento NPK. Para as
doses de lodo de esgoto maiores que 60 Mg ha”, hi um aumento no IH em
relagio & testemunha, e esse maior valor de IH nas amostras de solo adubadas
com as maiores doses de lodo é um indicativo da maior recalcitrincia do
material hiimico, indicando, segundo Ladd (1993) e Freixo et al. (2002), a maior
utilizagdo de compostos orginicos facilmente decomponiveis pelos
microrganismos e enriquecimento relativo no solo de fragSes orgénicas mais
recalcitrantes. Esse maior [H nos tratamentos LB4 ¢ LB8 pode estar relacionado
também com o maior aporte ao solo, pelo lodo de esgoto, de materiais orgénicds
menos recalcitrantes, favorecendo o aumento da atividade microbiana,
resultando numa degradagiio mais répido das fragdes mais biodisponiveis, o que
aumenta a presenga no solo de materiais mais recalcitrantes. Do mesmo moado,
esse maior aporte de material orgnico mais resistente: a degradagdo pode estar
diretamente ligado & aplicagio de lodo de esgoto, sem que seja necessério a

atuagio da microbiota do solo na decomposig#o da matéria orgénica. .
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TABELA 3.1 indice de hidrofobicidade (IH) de écidos hiimicos extraidos de
latossolo (0-10 cm) adubado com doses crescentes de lodo de

esgoto de Barueri (LB).
Tratamento H®
LBO 0,47 (0,09)b
LB1 0,32 (0,05)b
-LB2 : : 0,37 (0,01)b
LB4 ' - 0,66 (0,08)a
. LBS8 0,53 (0,04)a
Mata 0,38 (0,11)b
NPK 0,44 (0,08)b

VB0 (Testemunha), LB1: (30 Mg ha™ de lodo de esgoto), LB2: (60 Mg ha™ de lodo de esgoto),
L§4: (120 Mg ha™ de lodo de .e(s:%oto) ¢ LB8: (240 Mg ha" de lodo de esgoto); NPK: (aduban;‘do
mineral com formulado NPK); ¥ Valores entre parénteses referem-5¢ 20 erro padriio da média.
Médias seguidas de mesma letra ndo diferiram entre si pelo teste de Scott-Knott a 5% de
probabilidade.

A anilise espectroscdpica de infravermelho possibilitou a identificagdo
de compostos presentes nas amostras de dcidos himicos ¢ da MOS “in situ”,
entretanto ndo foi possivel determinar grandes variagGes na natureza quimica
dos 4cidos himicos de MOS “in situ” dos diferentes tratamentos testados. Néo
foi possivel calcular o indice de condensagéo das moléculas himicas analisadas
em razio da auséncia de sinais e bandas necessérios ao célculo desse atributo,
que é utilizado na anélise do grau de condensagéo/humificacdo do himus. Por
outro lado, o indice de hidrofobicidade mostrou que a aplicagio de lodo de
esgoto, principalmente quando adicionado em doses sucessivas e elevadas (LB4
‘e LB8), aumenta a resisténcia do material himico do solo a degradagio
microbiana, o que pode ser um indicio, em fungZio do uso continuado de lodo, do
maior acamulo em solo de substincias orgénicas mais recalcitrantes. Os dados
obtidos mostraram a necessidade de purificar o material himico antes da anélise
em FTIR em raziio da baixa qualidade dos espectros obtidos quando a MOS teve

a sua composi¢éo quimica avaliada “in situ”.



4 CONCLUSOES

As amostras de acidos himicas analisadas quanto a natureza quimica
apresentam grupos arométicos, -OH fen6licos, -COOH, estruturas alifiticas,
carboidratos ¢ impurezas minerais. Esses grupos funcionais também estéo
presentes nas amostras da MOS “in situ”, ndo sendo possivel observar as bandas
dos grupamentos arométicos ¢ carboxilicos.

A técnica de espectroscopia no mﬁ'avermelho com transformada de
Fourier foi eficaz em determinar a natureza quimica da matéria orgénica,
principalmente quando o material analisado foi o 4cido himico purificado.

O indice de hidrofobicidade do 4cido himico é maior nas dreas que
receberam doses de lodo de esgoto superiores a 60 Mg ha”', em relagdio  drea
niio adubada com esse residuo, o que sinaliza para a preservagdo seletiva nas
4reas intensamente adubadas com esse residuo de moléculas orginicas de menor

biodisponibilidade.
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