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RESUMO GERAL

MELO, Lebnidas Carrijo Azevedo. Caracterizacdo fisico-quimica e
comparacdo de métodos de digestdo de residuos organicos. 72 p. Dissertaco
(Mestrado em Solos e Nutrigdo de Plantas) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG.!

A disposicdo de residuos em areas agricolas pode ser uma alternativa
viavel, do ponto de vista econdmico e ambiental. Entretanto, torna-se necessaria
uma caracterizacdo adequada para a definicdo correta da dose de aplicacdo dos
residuos organicos, visando aumentar a sua eficiéncia, bem como evitar a
contaminacdo ambiental. Este estudo teve por objetivo caracterizar a matriz
organica e avaliar diferentes métodos de digestdo, em combinacdo com massas
de amostras, visando a caracterizacdo quimica de residuos organicos. As analises
foram realizadas no Departamento de Ciéncia do Solo/UFLA. Foram utilizados
0s seguintes residuos organicos: lodo de esgoto, estercos de aves, suino, codorna
e bovino, composto orgéanico, substrato orgénico comercial e material humico
comercial, com predominancia de &cido himico. Para fins de avaliacdo do valor
agrondmico, foram analisados o pH, a capacidade de retengdo de agua (CRA), a
condutividade elétrica (CE), a capacidade de troca de cations (CTC), os teores
de N-total e mineral (amdnio e nitrato), a matéria organica, o carbono organico
total (COT) e as fracdes de COT: C-fracdo acido humico (C-FAH), C-fracdo
acido fulvico (C-FAF), carbono solivel em &agua (CSA), C-labil e teor e
diversidade de acidos organicos de baixa massa molar (AOBMM). Foram
testadas 2 massas de amostras (100 e 200 mg) em combinagdo com 4 métodos
de digestdo dos residuos organicos: 1) digestdo nitrico-perclorica
(HNO3;+HCIO,4) em bloco digestor; 2) digestdo com agua régia (HCI:HNOs, 3:1)
em bloco digestor; 3) digestdo em microondas com &cido nitrico e 4) digestéo

'Comité Orientador: Carlos Alberto Silva (Orientador) - UFLA, Ruy Carvalho -
UFLA, Valdemar Faquin - UFLA.



em forno tipo mufla com solubilizacdo da cinza residual com &cido nitrico. Os
elementos quimicos foram quantificados pelo uso de aparelho de absorcédo
atbmica simples, colorimetro, fotdbmetro de chama e por titulometria.
Verificou-se que, quanto maior o teor de C-FAH, mais elevada é a CTC dos
residuos organicos. De acordo com o indice de humificacdo (IH), a razdo de
humificacdo (RH) e a CTC, 0s estercos de suino, bovino, galinha e de codorna, a
amostra de composto e o lodo de esgoto 1 podem ser classificados como
residuos ainda ndo completamente humificados. O fator de conversdo utilizado
para converter COT em MO em residuos organicos difere daqueles utilizados
em solo. Em geral, 0 método de digestdo nitrico-perclorica, utilizando a massa
de 200 mg de amostra, € 0 que recupera maiores teores de nutrientes para a
maioria dos residuos organicos estudados. O método de digestdo nitrico-
perclorica apresenta baixa recuperacdo de K nas duas massas de amostras (100 e

200 mg), em relacdo aos demais métodos.



GENERAL ABSTRACT

MELO, Lebnidas Carrijo Azevedo. Physical-chemical characterization and
comparison of digestion methods of organic residues. 2007. 72 p. Dissertation
(M.Sc. in Soils and Plant Nutrition) - Federal University of Lavras, MG.*

The use of residues in agriculture can be a viable alternative from the point of
view of the environment and economics purposes. However, it is necessary
characterize in an adequate way the different residues available, in order to
establish correct application rate, improve use efficiency, and avoid
environmental pollution. The objective of this work was to characterize the
organic matrix and evaluate the different methods of digestion, using two
samples mass, commonly used for chemical characterization of organic residues.
Physical and chemical analyses were accomplished at the Department of Soil
Science/UFLA. It was analyzed samples of sewage sludge, poultry manure,
commercial compost, pig manure, quail manure, bovine manure, commercial
organic substrate and commercial humic material with predominance of the
humic acid. To evaluate the agronomic value, the samples were analyzed for:
pH, electric conductivity, cation exchange capacity (CEC), concentration of N-
total and N-mineral, organic matter (OM), total organic carbon (TOC) and the
following fractions of the TOC: C-fraction humic acid (C-FHA); C- fraction
fulvic acid (C-FFA), water soluble carbon (WSC), C-labile and concentration
and types of low mass molecular organic acids. Two samples mass (100 and 200
mg) were used, in combination with four different organic residues digestion
methods: 1) nitric-perchloric digestion (HNO;+HCIO,); 2) aqua-regia digestion
(HCI:HNQg, 3:1); 3) microwave digestion with nitric-acid; 4) dry ashing with

solubilization of final extract with nitric-acid. The higher the C-humic acid

Guidance Committee: Carlos Alberto Silva (Adviser) — UFLA, Ruy Carvalho —
UFLA, Valdemar Faquin — UFLA



fraction, the more elevated is the CEC of the organic residues. According to the
humification index (HI), humification reason (HR) and the CEC, samples of pig
manure, bovine manure, poultry manure, quail manure, organic compost and
sludge sewage 1 could be classified as residues not completely humificated. The
factor utilized to convert TOC to OM is different of that used for soils. Nitric-
perchloric digestion method, in combination with 200 mg of sample mass,
recovers the higher nutrients contents, for the majority of organic residues
analyzed. The nitric-perchloric method, using 100 and 200 mg of sample mass,
recovered the lowest levels of K, comparing to the others digestion methods
tested. In this case, digestion method using aqua-regia and microwave are

technically more adequate for quantifying K contents.



CAPITULO 1

INTRODUCAO GERAL

O Brasil € o maior exportador mundial de frangos e um dos maiores
produtores de carne bovina, de suinos, etc., 0 que, necessariamente, implica na
geracdo de grande volume de estercos. Além disso, nos Gltimos anos, devido a
necessidade de tratar adequadamente os residuos gerados nas cidades, esta
ocorrendo um aumento no nudmero de estacdes de tratamento de esgoto do pais e
de usinas de compostagem de lixo. Isso implica em maiores quantidades
ofertadas de lodo de esgoto e composto de lixo nas cidades brasileiras. Em
relacdo a industria, do mesmo modo, é maior a oferta de residuos com potencial
agronémico, contudo, sdo poucas as informac@es relativas a composicdo desses
materiais.

No Sul de Minas Gerais, onde é grande a producdo de aves, suinos e
bovinos e crescente a oferta de estercos e outros insumos organicos, a situacgao
de expansdo de oferta de residuos organicos é bem parecida com a que ocorre no
restante do pais. Assim, € comum a presenca, nessa regido, de criatérios com
grande concentracdo de aves e suinos, sendo comum o descarte de elevadas
quantidades de efluentes no ambiente, uma vez que a extensdo de terras no
entorno das granjas ndo comporta a massa de estercos e aguas residudrias
produzidas nas fazendas. Nesses locais, o risco de poluicdo ambiental é grande,
sendo comum a eutrofizacdo de aguas com N e P principalmente, contaminacgéo
microbiana do lengol freético, proliferacdo de insetos, presenca de odores
desagradaveis nos estercos, poluigdo do ar, etc.

Entre as opgdes disponiveis para o destino destes residuos estéo: aterros
controlados, incineragdo, reciclagem, etc. (Ayuso et al., 1996). Entretanto,

devido aos problemas ambientais e também a aspectos econémicos, torna-se



crescente a necessidade de utilizar para fins agricolas os diferentes residuos
organicos, a fim de promover uma maior reciclagem de carbono e de nutrientes
presentes nessas matrizes, o que implica em duplo beneficio, ou seja, reducéo da
poluicdo ambiental e menor uso de fertilizantes minerais, cujas matérias-primas
sdo caras e ndo renovaveis. Além disso, a fracdo organica dos residuos pode ser
usada como condicionadora de solos, principalmente aqueles com baixo teor de
matéria organica (Ayuso et al., 1996). Assim, assume grande importancia um
manejo correto da adubacdo organica de acordo com critérios técnicos e, para
isso, € necessario determinar a carga de nutrientes, dado que hd uma grande
variacdo nos teores de elementos presentes nesses materiais, além do grau de
estabilizacdo quimica dos residuos que sdo gerados no campo, nas cidades e
industrias.

Sob o ponto de vista agrondmico, torna-se importante analisar a
composicdo da matéria organica dos residuos em geral, ja que é nessa matriz que
ocorre a retencdo de &gua e nutrientes. Também, devido & grande variacdo nos
valores de atributos ligados & matéria organica, Moral et al. (2005) concluiram
que ndo se podem generalizar as fragdes orgéanicas prevalecentes em cada
residuo, dai a necessidade de se caracterizar a matriz organica antes da sua
adi¢do ao solo.

Os residuos organicos sdo fontes importantes de nutrientes para as
plantas, contudo, existem riscos de contaminacdo ambiental inerentes a pratica
de adubacdo orgénica. Isso ocorre em funcdo de muitos materiais organicos
conterem niveis proibitivos de metais pesados, sédio e outros poluentes
organicos. Nos municipios sul mineiros, por exemplo, quase ndo ha coleta
seletiva de lixo e, nas usinas de compostagem de lixo urbano, ndo hd um
controle adequado dos materiais que sdo usados no processo de compostagem,
de modo que, muitas vezes, pode ocorrer contaminacdo do composto por metais

pesados oriundos de pilhas, plasticos, latas, etc., gerando materiais



potencialmente toxicos ao ambiente. Assim, a avaliacdo das cargas de poluentes
contidas nos residuos organicos é importante para evitar a acumulacdo de
elementos potencialmente toxicos, que podem entrar na cadeia trofica (Abreu et
al., 1996) e para o direcionamento dos materiais mais perigosos para areas que
ndo representam riscos a salde humana, como na recuperacdo de areas
degradadas (Pascual et al., 1997). Além disso, contribui para a implementagédo
de mudancas nos processos de produgdo dos residuos, no sentido de gerar menos
poluentes, na definicdo de dose e no monitoramento de cargas de poluentes
adicionadas nas areas de plantio e, também, como subsidios aos 6rgdos de
controle ambiental que elaboram leis e estabelecem normas para o uso desses
materiais na adubacéo das lavouras.

A analise da composi¢do quimica, de fato, possibilita estimar os efeitos
que a aplicacdo do residuo pode causar nas diversas propriedades do solo,
avaliar a sua capacidade de suprir nutriente e os riscos de contaminacdo do solo.
Entretanto, nos laboratérios brasileiros, ndo h4 uma padronizacdo quanto as
metodologias empregadas para analise de residuos, sendo, na maioria das vezes,
utilizadas as mesmas marchas analiticas para analise de solo e ou tecido foliar.
Um assunto recorrente para a pesquisa € o que trata dos métodos de digestao dos
materiais organicos, tema que € aqui estudado, uma vez que é preciso elucidar
se, para uma gama de residuos organicos, & possivel utilizar um dnico
procedimento analitico para a digestdo das amostras. Do mesmo modo, torna-se
atil elucidar a composicao quimica e fisica dos materiais aplicados, ja que essas
caracteristicas exercem influéncia sobre a marcha de liberacdo de nutrientes no
solo e, por conseguinte, sobre a nutricdo das culturas.

Grande parte dos laboratérios de andlises locais ndo oferta servigos
voltados a caracterizacdo quimica dos residuos organicos. Desse modo, é preciso
que, localmente e em outras regifes do pais, sejam ofertadas, pela pesquisa e

pelos servicos laboratoriais, mais op¢des de andlises, que devem ser precisas, de



baixo custo, de facil execucdo e que contenham informag@es agronémicas que
possibilitem o uso criterioso desses materiais na adubacédo de lavouras.

Em funcéo de tudo que foi discutido, nas lavouras mineiras, em geral, 0s
materiais organicos sdo descartados de modo inadequado ou utilizados, sem
muito critério técnico, como fonte de nutrientes para as culturas, principalmente
para o cafeeiro. Em geral, desconhece-se a composi¢do quimica dos residuos
aplicados nas lavouras, o que se explica pelo pouco treinamento de técnicos em
assuntos e critérios técnicos ligados ao uso desses materiais como adubos.

Em razdo de todas as demandas de pesquisa elencadas, neste estudo,
foram abordados os temas sobre a avaliacdo do potencial agrondmico de
residuos organicos e comparacdo das metodologias mais usadas atualmente na
analise desses materiais. Para tanto, caracterizou-se a matriz organica dos
residuos e avaliaram-se as relacdes entre as diferentes fracGes, no sentido de
avaliar o seu grau de humificacdo e sua susceptibilidade a decomposicéo.
Também foram avaliados diferentes métodos de digestdo para averiguar quais as
marchas analiticas que possibilitam uma analise pratica, com resultados
confidveis, para determinar os teores de macro e micronutrientes.

Foram avaliados nove residuos orgénicos de origens diferentes e
caracteristicas variaveis, sendo os mesmos coletados em cidades do estado de
Minas Gerais e Sdo Paulo, Sdo eles: lodos de esgoto 1 e 2, estercos de galinha,
suino, codorna e bovino, além de composto organico, substrato organico e
material humico comercial. Os resultados foram gerados no Departamento de
Ciéncia do Solo da UFLA, sendo as determinacdes analiticas realizadas no
Laboratério de Estudo da Matéria Organica do Solo (LEMOS), no Laboratorio
de Cromatografia e no Laboratério de Pedologia e Geoquimica Ambiental. Este
trabalho foi organizado em capitulos, tendo sido editados na forma de artigos
cientificos, cujas normas de publicacdo obedecem ao periddico a que foram

submetidos para aprecia¢do do mérito cientifico.



Assim, as hip6teses do presente estudo sdo: 1) é possivel inferir algumas
propriedades dos residuos organicos, bem como determinar o seu estagio de
decomposicdo e grau de humificacdo, a partir de atributos de facil e rapida
analise, notadamente os associados a matriz organica desses materiais e 2) o
sistema fechado (microondas) de digestdo, em relagdo a mufla e ao bloco
digestor, é o que proporciona a maior recuperacdo dos teores de elementos
quimicos presentes nos residuos organicos e a massa de amostra de 200 mg é a
que propicia a maior exatiddo e precisdo na caracterizacdo quimica e
determinacdo da composicdo multielementar dos residuos organicos. Os
objetivos do trabalho foram: i) caracterizar as fragdes orgénicas, em termos de
proporc¢des de substancias htimicas e de teores e biodisponibilidade do carbono e
nitrogénio, bem como avaliar o grau de correspondéncia entre os atributos
analisados, em residuos organicos de origens diversas e ii) avaliar os métodos de
digestdo e as massas de amostras de maior eficiéncia na caracterizacdo quimica e
na recuperacdo de teores de macro e micronutrientes presentes nos residuos

organicos analisados.
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DA MATRIZ ORGANICA DE RESIDUOS

DE ORIGENS DIVERSAS *
(Preparado de acordo com as normas da Revista Brasileira de Ciéncia do Solo)

RESUMO

Este trabalho teve por objetivo caracterizar a matriz orgénica de
amostras de lodo de esgoto, estercos de galinha, suino, codorna e bovino,
composto, substrato organico comercial e material humico comercial.
Analisaram-se o pH, a capacidade de retencdo de &gua (CRA), a
condutividade elétrica (CE), a capacidade de troca de cétions (CTC), os
teores de N-total e N-mineral, a matéria organica, o carbono organico
total (COT) e as fragdes de COT: C-fragdo &cido humico (C-FAH), C-
fracdo acido falvico (C-FAF), carbono sollvel em agua (CSA), C-labil e
teor e formas (tipos) de acidos organicos de baixa massa molar
(AOBMM). Quanto maior o teor de C-fracdo acido himico, mais elevada
é a capacidade de adsorver cations dos residuos organicos. A medida que
se eleva o teor de carbono sollvel em agua, ha um acréscimo no teor de
C-fracdo acido fulvico. Ao se considerar o indice de humificacdo (IH), a
razdo de humificacdo (RH) e a CTC, e seus respectivos valores criticos
(19%, 28% e 67 cmol. kg™) para separar materiais decompostos daqueles
suscetiveis a decomposicdo, 0s estercos de suino, bovino, galinha e
codorna, a amostra de composto e o lodo de esgoto 1 podem ser
classificados como residuos ainda ndo completamente humificados. O
teor de C-l&bil ndo se mostrou adequado para predizer a

biodisponibilidade e a suscetibilidade & decomposicdo dos residuos



organicos avaliados. Em relacdo ao teor de C avaliado pelo método da
digestdo com dicromato, o teor de matéria organica quantificado pelo
método da queima em mufla foi superestimado para a amostra de lodo de
esgoto 2. N&o foi possivel utilizar um fator Gnico para converséo de COT
determinado pelo método de oxidagdo com dicromato em MO
quantificada por queima em mufla. Os estercos de galinha e de codorna
foram os residuos mais ricos em acidos organicos, notadamente em &cido
butirico.

Temos para indexacdo: substancias himicas, carbono solivel em &agua,
capacidade de troca de cations, nitrogénio.

SUMMARY: CHARACTERIZATION OF THE ORGANIC MATRIX OF
RESIDUES FROM DIFFERENT ORIGINS

The objective of this work was to characterize the organic matrix
of sewage sludge, poultry manure, commercial compost, pig manure,
quail manure, bovine manure, commercial organic substrate and
commercial humic samples. The samples were analyzed for: pH, water
capacity retention, electric conductivity, cation exchange capacity (CEC),
concentration of N-total and N-mineral, organic matter, total organic
carbon (TOC) and the following fractions of the TOC: C-fraction humic
acid (C-FHA); C- fraction fulvic acid (C-FFA), water soluble carbon
(WSC), C-labile and the concentration and types of low mass molecular
organic acids. The higher the C-humic acid fraction, the more elevated is
the cation exchange capacity of the organic residues. The humification
index, humification ratio (HR) and the CEC critical values (19%, 28%
and 67 cmol. kg™, respectively) were used to classify decomposed

materials from the residues not completely humificated. Based on these



indexes, samples of pig manure, bovine manure, poultry manure, quail
manure, organic compost and sludge sewage 1 residues can be classified
as not completely decomposed. The C-labile content was not appropriate
to predict the availability and the susceptibility decomposition of the
analyzed organic residues. The organic matter determined in furnace with
high temperature was overestimated for the sewage sludge 2 sample,
compared to the C determined with dichromate oxidation. It was not
possible to establish a factor to convert the TOC determined with
dichromate oxidation to OM measured in the furnace. The poultry and
quail manures were the residues with the highest levels of low mass
molecular organic acids, mainly butyric acid.

Index terms: humic substances, water soluble carbon, cation exchange

capacity, nitrogen.

INTRODUCAO

O aumento do custo dos fertilizantes comerciais e a crescente
poluicdo ambiental fazem do uso de residuos organicos na agricultura
uma alternativa atrativa do ponto de vista econdmico, em razdo da
ciclagem de carbono e nutrientes. S&o muitos os residuos orgéanicos de
origens urbana, industrial e agricola que podem ser usados na agricultura,
como por exemplo, estercos de bovino, de galinha, de suino, torta de
filtro, torta de mamona, adubos verdes, turfa, lodo de esgoto, residuos
oriundos da fabricacdo de alcool e aglcar, composto, subprodutos da
agroinduastria, etc. Esses residuos apresentam composicdo quimica
variada, uma vez que os teores de matéria organica, de nutrientes e a

carga de poluentes neles presentes se mostram dependentes da origem, do



processamento de matérias-prima, espécie vegetal, regime de
arracoamento de animais, do tipo de processamento e ou do periodo de
compostagem do residuo em usinas, fazendas, inddstrias, etc. (Gloria,
1992). Em relacdo a matéria organica, o teor de substancias humicas e,
por conseguinte, o estagio de humificacdo dos residuos de uso
agronémico sdo, do mesmo modo, bastante variaveis e exercem influéncia
sobre a biodisponibilidade desses materiais em solo (Moral et al., 2005).

O grau de humificacdo, que representa as propor¢des de C-
substancias humicas em relacdo ao C total no residuo, depende do estagio
de decomposicdo das substancias nele presentes, e isso se mostra
determinante do papel dos residuos no solo, que podem atuar como fonte
de nutrientes e ou como condicionador de solo. A humificagdo ocorre em
razdo da compostagem ou da decomposicdo natural dos residuos
adicionados ao solo. Ela consiste da sintese de &cido fulvico, &cido
hamico, humina e outros materiais himicos, a partir da degradacéo de
compostos diversos presentes nos residuos, por meio de reacOes de
sintese e ressintese, mediadas pelos organismos decompositores (Hsu &
Lo, 1999).

De acordo com Stevenson (1994), acido falvico pode ser definido
como grupo de substancias himicas (SH) soliivel em meio &cido e basico,
cuja massa molar estd compreendida entre 500 e 10.000 Da (g/mol).
Acido hdmico é definido como grupo de SH soltvel em meio alcalino e
insolivel em meio &cido (pH < 2,0) e com massa molar variando de
10.000 a 100.000 Da. Humina é um grupo de SH com elevado grau de

polimerizacdo, teor de carbono em torno de 60% e massa molar
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compreendida entre 300.000 e 1.000.000 Da. Portanto, sdo materiais
insolUveis, tanto em meio &cido como em meio basico.

Dependendo do tempo de compostagem, da natureza dos materiais
compostados ou do tempo de adicdo de residuos ao solo, o grau de
humificacdo ou o teor de C-substancias hiumicas nos materiais organicos
podem variar de um material ou area agricola para outra, em relacdo a
matéria organica total (Wu & Ma, 2002). Isso implica na aplicacéo, nas
lavouras, de residuos organicos com diferentes graus de suscetibilidade a
decomposicdo, o0 que se explica pela auséncia ou compostagem
incompleta dos materiais empregados como adubos, uso de residuos
vegetais recentemente colhidos, etc. 1sso pode representar, em curto e
médio prazos, a possibilidade de imobilizacdo de nutrientes pela
microbiota do solo, principalmente se se tratar de residuos menos labeis e
com baixo teor de N (Aita et al., 2001).

No caso dos solos brasileiros, o uso de residuos organicos, que,
em geral, contém altos teores de matéria organica, contribui para um
maior armazenamento de C no solo, aumento da CTC, maior
complexacdo de elementos toxicos e de micronutrientes, melhoria da
estrutura, maior infiltracdo e retencdo de 4gua e aumento da aeracao e da
atividade e diversidade microbianas (Ceretta et al., 2003; Rocha et al.,
2004; Simonete, 2001). Assim, contituem componentes fundamentais
para 0 aumento da capacidade produtiva do solo.

Por se tratarem de fontes importantes de matéria organica, ha
também a necessidade de se conhecer melhor as diferentes fracdes
organicas presentes nesses residuos, dado que o grau de humificacéo e a

presenca de moléculas organicas de maior biodisponibilidade sdo fatores
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determinantes da capacidade desses materiais em adsorver cations e de
liberar nutrientes para as plantas (Pascual et al., 1997). O éxito da
aplicacdo agricola de residuos sélidos, como adubo orgénico, ira depender
da estabilidade da matéria organica e das propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do material (Silva et al., 2002) e da quantificacdo dos teores de
N mineral e de N potencialmente mineralizvel presentes nos residuos
organicos, que sao critérios importantes para se definir as doses de
residuos a serem adicionadas nas lavouras (Abreu Janior et al., 2005).

Em estudo amplo, que visou caracterizar a matriz orgénica de
estercos de diversas origens, Moral et al. (2005) verificaram que 0s teores
de matéria orgéanica nos residuos variaram de 39,6% a 69,7%; os de N
total, de 1,5% a 2,9%; a relagdo C/N encontrava-se dentro da faixa de
11,1 a 20,8; o teor de C solGvel em agua variou de 0,78% a 2,15% e 0s
teores de carboidratos variaram de 0,10% a 0,24%. Quando as substancias
hamicas desses mesmos materiais foram caracterizadas, os teores de C-
fracdo acido fulvico medidos situaram-se dentro da faixa de 0,93%-2,55%
e 0s de C-fragdo acido humico variaram de 0,43% a 1,35%, com
predominéncia na maioria dos estercos de C- frag&o &cido fulvico sobre o
C- fracdo acido hdmico, o que indica que a matéria organica desses
estercos ndo se encontrava completamente decomposta (Moral et al.,
2005). Visando a caracterizacao de estercos, lodo de esgoto, composto e
outros materiais organicos, Unsal & Ok (2001) verificaram ampla
variacdo nos teores de C-total (6,9% a 46,9%), de N-total (1,36% a
3,10%) e da relagdo C/N (4,4 a 23,3). Os teores de C orgénico na forma
de &cido humico variaram de 0,98% a 7,03%, o que sinaliza para grandes

diferencas no grau de humificacdo dos materiais estudados.
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A importancia de se caracterizar as substancias humicas (SH)
presentes nos residuos se explica pelo fato de essas substancias
interagirem com ions metalicos, elevarem a capacidade tampéo do solo,
alem de modificarem diversas caracteristicas fisicas do solo. Além disso,
as SH podem contribuir para o aumento da capacidade de a matéria
organica atuar como fonte de cargas elétricas e como matriz potencial de
nutrientes para plantas (Stevenson, 1994).

Outro ponto importante diz respeito ao estagio de humificacéo de
materiais organicos. Em geral, diversos atributos podem ser analisados
para se avaliar o estagio de humificacdo de residuos, de modo que, para
inferir sobre esse estagio nos residuos orgénicos, o ideal é que varios
fatores sejam analisados de modo conjunto (Jouraiphy et al., 2005).
Caracteristicas fisicas, tais como cor, odor e temperatura, fornecem uma
idéia geral do estagio de decomposicdo atingido, mas produzem pouca
informacdo sobre o grau de humificacdo dos residuos. Por isso, métodos
quimicos sdo amplamente utilizados, incluindo a determinacédo da relagédo
CIN, o teor de N inorganico, a capacidade de troca de cations, bem como
0 uso de indices do grau de humificacdo da matéria organica (Bernal et
al., 1998a). DeVleeschauwer et al. (1981) e Tomati et al. (2000)
sugeriram o uso de diferentes indices de maturacdo ou de estabilidade
quimica de residuos, como rela¢do C/N, indice de humificacgdo e indice de
germinacdo de sementes e a avalia¢do do teor e relacdo de acidos himicos
e fracdo humina, e de diversos indices de humificacdo obtidos a partir da
quantificacdo do C associado a essas fragdes da matéria organica.

Em razdo da grande variacdo nos valores de atributos ligados a

matéria orgénica, Moral et al. (2005), apés caracterizarem essa matriz,
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concluiram que ndo é possivel fazer generalizacdes quanto as fragdes
organicas predominantes e a velocidade de liberacdo de nutrientes por
cada residuo, dai a necessidade de se caracterizar a matriz orgénica antes
da adigdo desses materiais ao solo. Assim, este estudo teve por objetivo
caracterizar as fracdes organicas, em termos de proporcdes de substancias
himicas e teores e biodisponibilidade do carbono e nitrogénio, bem como
avaliar o grau de correspondéncia entre os atributos analisados, em

residuos organicos de origens diversas.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido no Departamento de Ciéncia do Solo da
Universidade Federal de Lavras, tendo as determinagGes analiticas sido
realizadas nos Laboratérios de Estudo da Matéria Organica do Solo
(LEMOS) e de Cromatografia. Os materiais organicos foram coletados
em municipios do Sul de Minas Gerais e no estado de S&o Paulo, sendo
analisados os seguintes residuos: amostras de lodo de esgoto (1 e 2)
oriundas das estacOes de tratamento de esgoto de duas cidades de medio
porte, localizadas em municipios de SP e MG, esterco de aves (Lavras,
MG), composto comercial (Passos, MG), esterco de suino (Oliveira, MG),
esterco de codorna (Lavras, MG), esterco de bovino (Lavras, MG),
substrato organico comercial e material hdmico comercial com
predominancia de acido humico. Apds a etapa de coleta, as amostras
foram secas (70°C), peneiradas (<0,25 mm) e armazenadas em dessecador

para posterior analise.
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A matéria organica (MO) foi determinada por perda de massa da
amostra analisada, em ignicdo a 500°C, durante 2 horas em forno do tipo
mufla, por meio da pesagem de 2 g de cada residuo (seco em estufa a
100°C), em cadinhos de porcelana, considerando-se como a MO contida
nos residuos, o material perdido pela queima das amostras nas
temperaturas entre 100°C e 500°C. A determinagdo do C-organico total
(COT) foi realizada utilizando-se o procedimento analitico proposto por
Yeomans & Bremner (1988), com digestdo via imida em H,SO,4 p.a.,
oxidacdo com dicromato de potassio (K,Cr,07) 0,167 mol L™ a quente e
titulacdo do dicromato remanescente com solucdo de sulfato ferroso
amoniacal (Fe(NH,)2(SO4)2.6H,0) 0,4 mol L™.

Para a quantificacdo do N-total, as amostras foram digeridas
durante trés horas em bloco digestor, por meio da pesagem em tubo de
vidro de 0,1 g de cada material, adicionando-se, em cada tubo, 3 mL de
H,SO,4 concentrado e uma mistura de K;SO4 + CuSO,4 + selénio p.a. O
teor de N-total foi determinado por meio da destilacio em aparelho
semimicro Kjedhal das amostras digeridas, com o uso de solucédo de &cido
bérico como indicador e de HCI (0,07143 mol L™) como solucio
titulante. Foram determinados também os teores de N inorganico (amonio
e nitrato), sendo essas formas de N extraidas com solugdo de KCI 2 mol
L, por meio da pesagem de 10 g da amostra e adicdo de 100 mL do
extrator, agitando-se durante uma hora e deixando-se em repouso por
meia hora. A seguir, foi retirada uma aliquota do sobrenadante (30 mL),
que foi destilada primeiro com MgO, para a quantificacio do N-NH, e,
em seguida, com liga de devarda em po, a fim de se avaliar o N-NOs'".

ApoOs essa etapa, 0s teores de amonio e nitrato foram quantificados por
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titulometria, com o uso de HCI 0,07143 mol L™ como solucéo titulante
(Bremner & Keeney, 1966).

Avaliou-se 0 pH em CaCl; e o pH em agua (Tedesco et al., 1995).
Foram transferidos 10 g do material para béquer de 100 mL e foram
adicionados 50 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol L™, agitando-se com
bastdo de vidro durante 1 minuto, aguardado-se 30 minutos, na
temperatura ambiente, medindo-se, em seguida, o pH. O mesmo
procedimento foi feito para a determinacdo do pH em &gua. A
condutividade elétrica (CE) foi determinada utilizando-se 15 g de amostra
(base seca) mais 30 mL de agua deionizada, agitando-se por 30 minutos.
Apo0s 16 horas de repouso, as amostras foram filtradas e as determinacgdes
feitas no extrato aquoso, com o auxilio de condutivimetro calibrado com
uma solugdo padrdo de KCI 0,01 mol L™ (CE igual a 1,412 dS m™ a
25°C).

Para a caracterizagdo e a quantificacdo dos teores de C-substancias
himicas (CSH) presente nos residuos, foi utilizado o método de extragdo
e fracionamento quantitativo, descrito por Benites et al. (2003). Este
método se baseia na solubibilidade diferenciada das substancias humicas
em meios alcalino (x pH 13,0) e acido (£ pH 2,0), determinando-se 0s
teores de carbono nas fragdes obtidas, no caso, a fragcdo acido himico (C-
FAH) e a fracdo acido fulvico (C-FAF), respectivamente, de acordo com
Yeomans & Bremner (1988). Diferentes indices de humificacdo foram
calculados de acordo com Jouraiphy et al. (2005), a saber: IH, ou indice
de humificacdo: C-FAH/COT x 100; RH, ou razdo de humificacdo:
CSH/COT x 100, em que o CSH representa o C presente nas substancias
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hamicas (C-FAH + C-FAF); PH, ou porcentagem de &cido himico: C-
FAH/CSH x 100; GP - grau de polimerizacdo: C-FAH/C-FAF.

O teor de C-labil nas amostras organicas foi determinado
seguindo-se a marcha analitica que preconiza a oxidacdo das amostras de
residuos organicos com permanganato de potassio 0,033 mol L™ e leitura
dos extratos em espectrofotometro a 565 nm (Mendonca & Matos, 2005).
O carbono soltvel em agua (CSA) foi determinado seguindo-se protocolo
descrito em Mendonca & Matos (2005), com algumas modificagdes.
Foram adicionados 20 mL de agua bidestilada em 10 g de residuo,
agitados e, posteriormente, centrifugados (1500 rpm), sendo o extrato de
anélise obtido por meio da filtragem com membrana celulosica (0,45 pum).
O C-soltvel no extrato analitico foi oxidado com solucdo de pirofosfato-
Mn (NasP,0; 0,1 mol L™ + H,SO, 0,5 mol L™ + KMnO,4 0,1 mol L™).
Apos a adicdo dos reagentes, as amostras permaneceram em repouso por
18 horas, sendo, em seguida, medido o seu teor, em funcéo da anéalise dos
extratos em espectrofotdmetro a 495 nm.

A técnica de cromatografia liquida de alta performance (HPLC)
foi utilizada na identificagdo e na quantificagdo de &cidos orgénicos de
baixa massa molar (AOBMM). Para a extracao dos acidos, pesaram-se 10
g de cada material finamente moido (<0,25 mm), em trés repeticdes, e
adicionou-se agua bidestilada, de acordo com a capacidade de retencdo de
agua de cada material, permanecendo o material incubado por trés dias.
Posteriormente, os extratos foram centrifugados, a 9.000 rpm, durante 10
minutos, sendo filtrados, a seguir, em membrana celul6sica com 0,45 um
de didmetro, para a obtencdo dos sobrenadantes, que foram analisados

utilizando-se uma coluna cromatogréfica da marca Supelco, modelo
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Supelcogel C-610H, 30 cm x 7,8 mm. Como padrdes, foram utilizados
acidos organicos de baixa massa molar puros para analise da marca
Merck. Os tempos de eluicdo de cada &cido orgéanico utilizado para a
confeccdo de curvas-padrdo, assim como 0S cromatogramas, S&o
apresentados na Figura 1.
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FIGURA 1. Tempos de eluigdo e absorbancia de padrdes de acidos organicos de
baixa massa molecular analisados pela técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). * 4cido oxalico; 2 4cido maleico; * 4cido citrico; * 4cido
malico; ° 4cido latico; ® acido formico; ” acido fumarico; ® 4cido butirico.

Foi utilizada a solu¢do de H3PO,4 0,1% como eluente, a um fluxo
de 0,5 mL/min, com injecdo de 30 pL de amostra. O tempo de aquisi¢cdo
dos cromatogramas foi de 35 minutos, com intervalo de 1 minuto entre
uma corrida e outra.

A capacidade de troca de cétions (CTC) dos materiais organicos
foi determinada segundo o método analitico descrito em Williams (1984),

com adaptacgdes, ou seja, com uso de &cido cloridrico para satura¢do dos
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sitios de troca, adicdo de carvdo ativado a amostra, para prevenir perdas
de material orgénico passivel de solubilizacdo e substituicdo da solugdo
de acetato de bario por acetato de célcio. A capacidade de retencdo de
agua (CRA) dos diferentes residuos foi avaliada por meio da pesagem de
50 g de cada material seco e acondicionado em funil de vidro com filtro
de papel. Em seguida, foram adicionados em cada funil, 100 mL de agua
destilada, de modo gradual, sendo observado um periodo de 24 horas para
a drenagem da &gua em excesso, portanto, ndo retida pelos residuos
organicos. A CRA foi calculada de acordo com a seguinte equacéo:
CRA = (100-volume de agua drenada do funil)/50 g de residuo seco.

Por se tratar de um estudo de caracterizacdo, as médias dos
diferentes atributos analisados foram apresentadas com seus respectivos
desvios-padroes e, em todas as analises, foram utilizadas quatro
repeticdes. A andlise de correlacdo simples de Pearson foi utilizada com o
objetivo de se avaliar o grau de correspondéncia e também se realizou a
andlise de regressdo, para determinar modelos matematicos que
relacionem os atributos analisados. As analises estatisticas foram

realizadas por meio do uso do programa de anélise estatistica SAEG.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados relativos aos atributos avaliados na caracterizacao
dos residuos orgéanicos estudados sdo apresentados no Quadro 1. Os
valores de pH em agua variaram de 3,4 a 9,6 e os de pH em solucédo de
CaCl, 0,01 mol L™, de 3,3 a 8,5. Esses ultimos valores sio mais baixos

que os valores de pH em agua, de forma semelhante ao que ocorre em
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medidas do pH do solo. Comparando-se as duas medicGes de pH,
constatou-se que os valores de pH em CaCl, foram, em média, de 0,1 a
1,1 unidade inferiores aos valores medidos em agua.

De acordo com Sharma et al. (1997), sdo admitidos, para uso nas
lavouras, materiais com pH em &gua na faixa de 6 a 8,5. Assim, 0 esterco
de bovino e o composto, se aplicados ao solo, em doses elevadas,
poderiam modificar o valor de pH, para uma faixa acima daquela
considerada adequada ao pleno crescimento das culturas. Do mesmo
modo, o material humico e o lodo de esgoto 1, aplicados no solo em altas
doses, podem acidificar o mesmo, prejudicando a cultura existente ou a
ser implantada.

N&o foram verificadas grandes variacbes na capacidade de
retencdo de agua (CRA) dos residuos que foram, em geral, elevadas.
Considerando tratar-se de materiais normalmente ricos em grupamentos
amina e carboxila, é razoavel supor que a capacidade retentora de dgua da
matéria organica seja devido a facilidade de formacdo de ligacbes de
hidrogénio entre os dipolos elétricos das moléculas de dgua e aqueles dos
referidos grupamentos (Shriver & Atkins, 2003). Apenas o lodo de esgoto
2 apresentou baixa CRA, o0 que se explica pelo seu baixo teor de carbono
organico total (Quadro 2).

A condutividade elétrica variou dentro de uma ampla faixa (0,7 a
11,6 dS m™). Segundo Sharma et al. (1997), valores entre 0,64 a 6,85 dS

m™ sdo considerados normais para o uso de residuos em areas agricolas.
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Quadro 1. Atributos avaliados para a caracterizacdo dos residuos organicos.

Material organico pH (H,0) pH (CaCl,) CRAY CE® CTC N-NH,*  N-NOs  NH,/NO;
% dSm* cmol. kg™ mg kg’
Esterco de suino 7,2+ 0,19 6,5+ 0,1 80+35 0,7+0,02  20,4+2,2 28+ 3 13+ 3 2,2
Esterco de bovino 9,1+ 0,1 8,0+ 0,1 82 +4,0 3,2+ 0,12 25,9+ 2,3 27+ 3 30+ 3 0,9
Esterco de galinha 7,9+0,1 7,4+0,1 81+ 1,5 9,5+ 0,02 45,8+ 0,4 608+ 21 58+ 16 10,5
Esterco de codorna 8,4+ 0,1 7,9+ 0,1 80+1,1 11,6+010 441+14 53314 17+1 31,4
Composto organico 9,6+ 0,1 8,5+ 0,1 81+1,8 58+0,04 31,1+06 27+3 135+ 11 0,2
Material himico 4,3+0,1 42+0,1 63+51 50+0,10 97,3+41  251+8  187+26 1,3
Substrato organico 5,8+ 0,1 5,4+ 0,1 82+1,3 39+0,04 674+31 15+18 87+13 0,2
Lodo de esgoto 1 34+0,1 3,3+0,1 74+12 39+0,04 62521 207+14 56650 04
Lodo de esgoto 2 7,6+0,1 7,3+ 0,1 33+16 51+0,10 49+0,9  335+13 360+ 16 0,9

W CRA — Capacidade de retencio de agua; ® CE — Condutividade elétrica; © Média /+ - desvio padr&o.



Os estercos de galinha e de codorna, no estagio de maturacdo em que
foram analisados e conforme a carga e a frequéncia que forem
adicionados ao solo, podem contribuir para a salinizacdo do mesmo, em
razéo de seus elevados valores de CE.

Os elevados teores de N-NH," e N-NO3™ observados nos residuos
indicam que alguns materiais poderiam atuar como fonte imediata de N,
uma vez que o nitrato e o amonio sdo formas prontamente disponiveis
para as plantas. Do mesmo modo, se 0 N mineral ndo for usado com
eficiéncia, é grande a chance de haver lixiviacdo de aménio e nitrato no
solo, principalmente se se considerar o manejo dos residuos com
elevados teores de N mineral.

Os teores de amonio foram muito superiores aos de nitrato nos
estercos de galinha e de codorna, o que, segundo Zuconi & de Bertoldi
(1987), indica alta suscetibilidade dos residuos & decomposicao, uma vez
que, em materiais com elevado grau de decomposicdo, o N-amoniacal
ndo excede a 0,04%. Bernal et al. (1998a) estabeleceram um limite de
relacdo N-amonio:N-nitrato de 0,16:1, como valor de corte para a
separacdo de residuos de elevado grau de decomposi¢cdo dos menos
decompostos. A medida que os materiais organicos apresentam maior
estagio de humificacéo, hd uma tendéncia de diminui¢do do N-amoniacal
e aumento do N-nitrico, devido a atuagdo das bactérias nitrificadoras:
Nitrosomonas, que transforma NH," em NO, e Nitrobacter, que
transforma NO, em NOjz (Sanches-Monedero et al., 2001).
Considerando somente esse critério, a maioria dos materiais avaliados
poderia ser caracterizada como residuos com baixo grau de humificacdo

(Quadro 1). As excecOes sdo o material himico e o substrato organico,
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cujos teores de C em substancias humicas ndo se enquadram nos padrdes
observados em residuos organicos naturais, por serem processados em
industrias e, portanto, ndo se enquadram nos critérios que separam
materiais organicos quanto ao grau de humificacdo.

A capacidade de troca de cations (CTC) dos residuos variou de 4,9
(Lodo de esgoto 2) a 97,3 (material himico) cmol. kg™, refletindo a
grande variacdo na capacidade desses materiais organicos em adsorver
cations. Esse atributo reflete também grandes diferencas no grau de
humificacdo dos residuos, uma vez que Iglesias-Jimenez & Perez-Garcia
(1992) estabeleceram o valor minimo de 67 cmol, kg™ para um composto
de lixo urbano ser considerado decomposto, ou seja, estavel do ponto de
vista bioquimico. Dessa forma, a aplicacdo de residuos humificados
poderia contribuir para aumentar a CTC do solo e, portanto, otimizar a
adsorcdo e a liberacdo de nutrientes aplicados via adubacéo, contribuindo
para aumentar a eficiéncia de uso dos fertilizantes.

Os valores referentes aos teores de matéria organica, C organico,
relacdo C/N, indice de humificacdo e carbono de diferentes fracdes da
matéria organica dos residuos sao apresentados no Quadro 2. A maioria
dos materiais organicos apresentou uma reduzida relacdo C/N, havendo
um predominio de valores abaixo de 15, que sdo considerados baixos e
qgue poderiam indicar maior potencial de suprimento de N a partir da
decomposicao desses residuos. Porém, em doses altas, caso 0s materiais
sejam ricos em N total e mineral, pode haver um maior risco de
contaminacdo do lencol freadtico, em funcdo da lixiviacdo de nitrato
(Oliveira, 2000) ou de volatilizacdo de N durante a decomposi¢do do

residuo no solo.
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Quadro 2. Teores de matéria organica (MO), C-organico total (COT), relacdo C/N e C, em fracbes da matéria organica
dos diversos residuos organicos estudados.

Fracéo orgénica

Material organico MO COT N-total C/N C-FAHY  C-FAF® C-labil CsA®
% g kg™ mg kg’
Esterco de suino 39,5+ 0,2 22,8+£0,8 19+0,1 12 3,9+ 0,5 6,0+ 0,9 6,1+ 0,2 131+£5
Esterco de bovino 25,5+ 0,1 12,2+1,1 1,1£01 11 4,7+0,3 9,0+£0,5 49+ 0,5 453+ 22
Esterco de galinha 453+0,3 192+0,7 4,6+0,1 4 11,5+£0,4 35,7+ 0,3 41+0,3 1.181+23
Esterco de codorna 46,6+ 0,7 22,7+14  3,3%£0.2 7 15,3+ 1,2 28,3+ 0,6 5,56+ 0,6 585+ 10
Composto organico  245+0,2 13,6+0,8 12+01 11 2,505 3,704 4,5+ 0,4 316+ 27
Material himico 435+0,1 18,4+03 1,1+01 17 715+2,3 4,9+0,5 6,1+ 0,5 31+ 2
Substrato organico 62,8+ 1,3 31,3£0,4 0,6£0,1 52 2,3+ 0,4 6,9+ 0,6 9,5+0,5 42+ 3
Lodo de esgoto 1 445+11 21,7+06 25+0,1 9 22,3+0,5 25,9+ 0,4 8,9+ 0,3 246+ 2
Lodo de esgoto 2 11,3+ 0,2 2,3+0,3 0,8+ 0,1 3 0,2+ 0,0 3,1+ 04 2,3+0,2 26x 2

@ C-FAH — carbono-fracéo 4cido himico; ® C-FAF — carbono-fracéo acido fulvico; ® CSA — carbono solvel em gua.



A aplicacdo de residuos com relagdo C/N alta pode resultar em
imobilizacdo temporaria de N pelos microrganismos presentes no solo.
Contudo, é preciso considerar, também, o teor de N total no material, para
que a inferéncia de predominio do processo de imobilizacdo sobre a
mineralizagdo seja correta. Segundo Bernal et al. (1998a), a adicdo de
materiais com relacdo C/N abaixo de 15 ndo altera o equilibrio
microbiolégico do solo, ndo havendo, portanto, imobilizacdo de N. Sob
esse aspecto, somente o material humico e o substrato orgénico
apresentaram relacdo C/N acima deste limite. Porém, para esses materiais,
esse tipo de observacdo ndo se aplica em razdo de 0s mesmos serem
oriundos da industria, tratando-se, assim, de materiais estaveis do ponto
de vista bioquimico, em razdo da grande presenca de substancias humicas
em suas composicoes.

Os teores de carbono solivel em agua (CSA) foram bastante
varidveis, indicando diferencas quanto a estabilidade quimica dos
residuos organicos. Os valores encontrados neste trabalho foram menores
que aqueles encontrados por Zmora-Nahum et al. (2005), em estudo que
avaliou o carbono orgénico dissolvido em compostos produzidos a partir
de residuos sdlidos, esterco bovino e biosolido. Esses autores verificaram
teores que variavam de 1 a 28 g kg™ e estabeleceram um limite de 4 g kg™
como indicativo do término do processo de cura dos compostos. Segundo
Bernal et al. (1998b) e Hue & Liu (1995), a medida que aumenta o grau
de compostagem do residuo organico, hd uma diminuicdo no teor de
CSA, uma vez que esses compostos sdo consumidos pelos organismos

decompositores.
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Nos materiais estudados, é dificil estabelecer um valor limite de
CSA que indique corretamente o grau de estabilidade quimica, pelo fato
de os mesmos serem derivados de fontes muito diferentes. Entretanto,
pode-se inferir que os materiais com maiores teores de CSA, como 0s
estercos de galinha e codorna, sdo mais instaveis, do ponto de vista
bioquimico, ou seja, possuem menor grau de humificacdo, sendo, desse
modo, mais suscetiveis a decomposicdo. 1sso ocorre em razdao de o CSA
ser mais facilmente metabolizado pela biomassa decompositora,
diminuindo os seus teores a medida que é consumido pelos
microrganismos (Bernal et al., 1998b).

O teor de C-labil oxidado com 33,3 mmol L™ de KMnO,, que
corresponde a fracdo de carbono facilmente mineralizavel, variou nos
materiais estudados e nédo se correlacionou com o CSA. Portanto, nesse
caso, parece ndo ser um atributo adequado para a avaliacdo do processo
de cura dos residuos. Maia & Cantarutti (2003) verificaram correlacoes
significativas do N oxidado com 333 mmol L™ de KMnO, com o C-labil,
C-total, N mineral e N-biodisponivel, em solo sob aplicacdo de residuos,
e sugeriram que esse atributo pode ser utilizado como indice de
disponibilidade de N em solo.

No Quadro 3, sdo apresentados vérios indices de humificacdo. Os
teores C na forma de SH se apresentaram bastante varidveis, o que
fornece uma idéia da complexidade e grande variabilidade em

composi¢do quimica dos residuos estudados.
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Quadro 3. Teores de C em substancias himicas (CSH) e indices de humificacdo calculados para os diferentes
residuos organicos estudados.

Material organico CSH® H® RH® PpPAH® GP®  C-1abillCOT CSH/MO  CTC/COT
g kg™ % % - mmol.g*
Esterco de suino 9,9 1,7 4.4 39,3 0,6 0,03 2,5 0,89
Esterco de bovino 13,7 3,9 11,4 34,2 0,5 0,04 54 2,12
Esterco de galinha 47,1 6,0 24.6 24,3 0,3 0,02 10,4 2,39
Esterco de codorna 437 6,7 19,2 35,1 0,5 0,02 9,4 1,94
Composto organico 6,2 1,9 4,6 40,6 0,7 0,03 2,5 2,29
Material himico 76,4 38,9 41,5 93,6 14,5 0,03 17,6 5,29
Substrato organico 9,2 0,7 2,9 25,0 0,3 0,03 15 2,15
Lodo de esgoto 1 48,2 10,3 22,2 46,2 0,9 0,04 10,8 2,88
Lodo de esgoto 2 3,3 0,1 13,4 6,0 0,1 0,10 2,9 2,13

@ CSH - C em substancias htmicas: C-FAH+C-FAF; @ IH - indice de humificagio: C-FAH/COT x 100; ® RH - razéo de
humificagdo: CSH/COT x 100; “ PH - porcentagem de 4cido hiimico: C-FAH/CSH x 100; ® GP - grau de polimerizacéo: C-FAH/C-
FAF.



Se se considerar o indice de humificacdo (IH), que corresponde ao
carbono da fracdo acido humico em relacdo ao carbono orgénico total, a
razdo de humificacdo (RH), que estabelece a porcentagem de substancias
hamicas (C-FAH + C-FAF) em relacdo ao carbono organico total e a
porcentagem de acidos humicos (PAH), apresentado como a porcentagem
de carbono da fragdo acido humico em relacdo ao total das substancias
himicas, o0s residuos analisados apresentaram baixo estagio de
humificacdo. Isso de acordo com os limites de 19%, 28% e 69 %,
respectivamente, estabelecidos por Jouraiphy et al. (2005), em estudo da
compostagem de lodo de esgoto com residuos de plantas apds 135 dias,
para separar materiais compostados dos parcialmente decompostos.

Pelo grau de polimerizagdo (GP), que representa a relacdo entre o
C-FAH e o C-FAF, o C-FAF foi maior que o C-FAH, para todos os
residuos, com excecdo apenas do material humico, o que indica que a
matéria organica desses residuos ndo se encontrava completamente
decomposta (Moral et al., 2005). O valor de 1,9 foi proposto por Iglesias-
Jimenez & Perez-Garcia (1992) como um indice para separar composto
de lixo e lodo de esgoto estaveis daqueles ndo completamente curados.
Considerando-se esse atributo, 0s materiais estudados possuem baixo
grau de humificacdo. Esse indice é apontado por varios autores (Sanches-
Monedero et al., 1999 e Tomati et al., 2000) como o0 mais sensivel para
monitorar o processo de humificacdo. O aumento nesse indice € explicado
pela formacdo de moléculas complexas (AH) a partir de moléculas
simples (AF) ou pela biodegradacdo de componentes facilmente

decomponiveis da fracdo acido fulvico, seguidas pela formacdo de
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estruturas humicas mais policondensadas, & medida que avanca o
processo de decomposicao e de humificacdo (Jouraiphy et al., 2005).

Em se tratando do estagio de humificacdo dos residuos, ha, nos
materiais estudados, algumas excecles, a saber: o material himico e o
substrato organico, cujas observagdes, nesse caso, ndo se aplicam, por se
tratarem de materiais oriundos da industria, cuja matriz organica e teores
de materiais himicos ndo representam os materiais presentes na natureza.
E o caso também do lodo de esgoto 2, cujo teor de carbono orgénico
encontrado foi muito baixo, podendo ndo ser considerado um residuo
organico. Outro material com caracteristicas peculiares foi o esterco de
suino, pois, mesmo se tratando de material semi-decomposto, 0s seus
teores de CSA (Quadro 2) e AOBMM (Quadro 5) foram baixos, o que
pode ser explicado pelas condigdes de coleta, tendo sido retirado de lagoa
de decantacdo de residuos. Portanto, as fracbes de carbono mais sollveis
foram lixiviadas nesse material.

A relacdo CTC/COT parece ser o indice mais sensivel para indicar
0 estagio de humificacdo do material (Iglesias-Jimenez & Perez-Garcia,
1992; Sanches-Monedero et al., 1999). No presente estudo, foi possivel
observar que esse parametro foi maior que 1,7 e 1,9 mmol. g™ para todos
os residuos estudados, menos para o esterco de suino, sendo esses valores
os limites para descrever, respectivamente, estercos e lodo de esgoto e
composto de lixo bem humificados (lglesias-Jimenez & Perez-Garcia,
1992; Roig et al., 1988). Para todos os residuos, apenas uma pequena
fracdo do C encontra-se na forma labil, ou seja, na forma prontamente
disponivel. Os materiais que apresentaram maior propor¢do de C na

forma de substancias himicas em relacdo a matéria organica total foram
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os estercos de galinha e de codorna, o lodo de esgoto 1 e o material
himico, sendo esse ultimo devido ao maior teor de acido humico e os
primeiros devido aos maiores teores de acido fulvico presentes nesses
materiais.

Os coeficientes de correlacdo entre os diferentes atributos
avaliados sdo apresentados no Quadro 4. Foi verificada correlagédo
significativa entre varios atributos. A matéria organica (MO) determinada
pelo método de ignicao a alta temperatura apresentou correlagdo alta com
o carbono organico total (COT) determinado pelo método quimico.

Segundo Rodela & Alcarde (1994), este método de determinagéo
da MO deve ser empregado com cautela, pois, em materiais nos quais €
maior a presenga da fracdo mineral em relacdo a organica, é provavel que
alguns de seus componentes, como caulinita e outros minerais, possam
ser volatilizados também, em razdo de altas temperaturas. Essa perda de
massa resultante da volatilizacdo desses materiais é contabilizada
juntamente com a massa de compostos organicos perdidos na forma de
CO,, o0 que implica em superestimacdo do teor de matéria organica da
amostra. Esse fato est4 de acordo com os residuos avaliados nesse estudo
(Tabela 2), uma vez que, no caso do lodo de esgoto 2, em que o teor de
COT é baixo (2,3%) e, portanto, ha um aumento da fracdo mineral, o teor

de MO determinado por queima foi superestimado (11,3%).

30



Quadro 4. Coeficientes de correlacdo simples (analise de Pearson), em funcdo do grau de associacdo dos
atributos avaliados para os diversos residuos organicos.

MO @ coT®  cC-labil CSA® C-FAF® CFAH® CcTC®  N-total pH CTC/COT

% gkg! mgkg? gkg?! cmol, kg % mmol. g™
MO 1
COoT 0,96** 1
C-labil 0,78** 0,82** 1
CSA ns ns -0,30* 1
C-FAF 0,40** 0,30* ns 0,81** 1
C-FAH ns ns ns ns ns 1
CTC 0,70** 0,58** 0,61** ns ns 0,80** 1
N-total 0,32* ns ns 0,87** 0,93** ns ns 1
pH -0,49** -0,42* 0,70** 0,43** ns -0,60** -0,71** ns 1
CTC/COT -0,61** -0,75** -0,51**  -0,34* -0,34* ns ns -0,37*  ns 1

* ** significativo a p< 0,05 e 0,01, respectivamente. ns: ndo significativo. ® MO: matéria organica; ® COT: carbono organico total;
®) CSA: carbono solvel em 4gua; ¥ C-FAF: carbono fragdo 4cido fllvico; ® C-FAH: carbono fracdo acido himico; © CTC:
capacidade de troca de cétions.



Segundo Pascual et al. (1997), no caso de residuos organicos, o
fator de 1,724, que € normalmente utilizado para estimar o teor de matéria
organica em solo a partir do teor de carbono total, ndo é adequado para
residuos organicos. E mais aconselhavel utilizar o fator de 2,05 nesses
casos. Os resultados encontrados nesse estudo concordam com esse fator,
uma vez que, nos materiais avaliados, a excecdo do lodo de esgoto 2, o
fator médio para a relagdo MO/COT foi de 2,06; entretanto, os valores
oscilaram entre 1,80 a 2,36. Dessa forma, no caso de residuos de origens
diferentes, torna-se dificil estabelecer um fator confiavel para se estimar a
MO a partir do COT, e vice-versa.

A matéria organica também apresentou boa correlagdo com o C-
labil e com a CTC dos residuos. O COT teve correlacdo alta e
significativa com o C-labil e com a CTC/CQOT, tendo, nesse caso, sido
observada uma relacdo inversa. O CSA apresentou boa correlagdo com o
C-FAF e com o N-total. Esses resultados concordam com Bernal et al.
(1998a), que obtiveram alta correlacdo entre CSA e C-FAF, em estudo de
compostagem com uma ampla variedade de residuos. O C-FAH
apresentou alta correlacdo com a CTC, resultado que discorda do obtido
por Bernal et al. (1998a), que ndo encontraram correlacdo significativa
entre esses parametros. Essa alta correlacdo entre esses parametros indica
que o aumento do grau de humificacdo implica em um aumento na
densidade de cargas dos coldides dos residuos.

O pH correlacionou-se negativamente com o C-FAH e com a
CTC, demonstrando que, & medida que os materiais se tornam mais
humificados, h&4 uma diminuicdo do pH, provavelmente, devido & maior

quantidade de grupamentos acidos das fragcdes mais humificadas.
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Na Figura 2 sdo apresentadas as equacdes de regressao para alguns
atributos, cujos resultados apresentaram altas correlag@es pela analise de
Pearson. A relacdo entre COT e MO e também entre N-total e C-FAF
apresentou um comportamento linear e positivo; j& para 0s demais

parametros apresentados nessa figura, houve relacdo quadratica e

crescente.
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Figura 2. EquagBes de regressdo que relacionam a média dos atributos quimicos
determinados nos residuos organicos (n = 9). * significativo pelo teste de t (p<0,05). ns —
ndo significativo. MO — matéria orgénica; COT - carbono orgénico total; CTC -
capacidade de troca de céations; C-FAH — carbono fracdo acido himico; C-FAF —
carbono fragdo acido falvico; CSA — carbono soltvel em &gua.
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Os teores de &cidos orgéanicos de baixa massa molar (AOBMM)
determinados nos residuos sdo apresentados no Quadro 5. No esterco de
bovino e lodo de esgoto 2, ndo foram encontrados teores significativos de
AOBMM. Os estercos de galinha e de codorna apresentaram teores
similares de alguns &cidos, como maélico, butirico e latico, tendo o &cido
butirico sido encontrado em grandes concentragdes nesses estercos. 1sso,
provavelmente, estd relacionado ao baixo grau de humificacdo desses
materiais, conforme foi indicado por outros atributos avaliados, uma vez
que esses &cidos compdem o carbono soldvel em agua.

O esterco de suino, o composto, 0 material himico e o substrato
organico apresentaram baixa diversidade e baixa concentracdo de
AOBMM, a excecdo dos teores elevados de acido oxalico verificados no
material hdmico. Isso demonstra que, a medida que 0s materiais se
tornam mais humificados, h4 uma tendéncia de diminuicdo da
concentracdo e na diversidade desses &cidos. No lodo de esgoto 2 e no
esterco de bovino, ndo foi possivel identificar AOBMM, provavelmente,

devido ao baixo teor dos mesmos presentes nesses residuos.
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Quadro 5. Teores de acidos organicos de baixa massa molar (AOBMM) nos residuos estudados.

Material organico Oxalico citrico malico  fumarico butirico maleico latico férmico
ngg*
Esterco de suino -4 - - - - 3,3£0,3 - -
Esterco de galinha 525+26 591+52  451+13 - 47594+ 665 14,0£0,1 977+67 318+13
Esterco de codorna 182+ 4,4 158+ 2,9 634+12 - 30.191+ 205 - 907+ 29 -
Composto organico - - - - - 18,8+ 0,7 - -
Material himico 1509+ 25 - - - - - - -
Substrato organico - 7,8+0,7 - - - - - -
Lodo de esgoto 1 63+ 2,8 476+ 31 - 2,702 800+ 64 - 98+3,8 340+ 24

@ valor ndo detectado



Os cromatogramas que apresentam 0s respectivos acidos
organicos encontrados nos residuos estudados sdo apresentados nas
Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Cromatogramas de acidos organicos de baixa massa molar (AOBMM)
identificados em amostras de residuos organicos de origens diversas ES: esterco
de suino, EG: esterco de galinha, EC: esterco de codorna. Acidos organicos: (1)
oxalico; (2) maleico; (3) citrico; (4) malico; (5) latico; (6) formico; (7) fumarico;
(8) butirico.
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Figura 3. Cromatogramas de 4cidos orgénicos de baixa massa molar (AOBMM)
identificados em amostras de residuos organicos de origens diversas. SO:
substrato organico, MH: material humico, CO: composto organico, LE1: lodo de
esgoto 1. Acidos organicos: (1) oxalico; (2) maleico; (3) citrico; (4) malico; (5)
latico; (6) férmico; (7) fumérico; (8) butirico.

Estudos de Chefets et al. (1998) e Wershall et al. (1996) mostram
que a composicao de fraces da matéria organica dissolvida (MOD), que
inclui os AOBMM, de diversos tipos de compostos, é diferente e a
compostagem prolongada muda a composicdo dessas fragdes

significativamente. Segundo esses autores, a matéria organica dissolvida
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em &gua nos estagios finais de compostagem contém poucas moléculas
biodisponiveis e mais macromoléculas relacionadas as substancias
himicas, o que sinaliza para 0 consumo desses acidos a medida que
avanca a compostagem, havendo, simultaneamente, sintese de moléculas

hdmicas.

CONCLUSOES

1. Quanto maior o teor de C-fracdo &cido humico, mais elevada € a
capacidade de adsorver cations dos residuos organicos.

2. A medida que se eleva o teor de carbono solivel em agua, ha um
acréscimo no teor de C-fracao &cido fulvico.

3. Ao se considerar o indice de humificacdo (IH), a razdo de
humificacdo (RH) e a CTC, e seus respectivos valores criticos
(19%, 28% e 67 cmol, kg™) para separar materiais decompostos
daqueles ainda suscetiveis a decomposicdo, 0s estercos de suino,
bovino, galinha e de codorna, a amostra de composto e o lodo de
esgoto 1 podem ser classificados como residuos ainda néo
completamente humificados.

4. O teor de C-labil ndo se mostrou adequado para predizer a
biodisponibilidade e a suscetibilidade a decomposi¢do dos
residuos organicos avaliados.

5. Em relacdo ao teor de C avaliado pelo método da digestdo com
dicromato, o teor de matéria organica quantificado pelo método da
queima em mufla foi superestimado para a amostra de lodo de

esgoto 2. N&o foi possivel utilizar um fator Gnico para conversao
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de COT pelo método de oxidagdo com dicromato em MO
determinada por queima em mufla.

6. Os estercos de galinha e de codorna foram os residuos mais ricos
em acidos organicos de baixa massa molar, notadamente em acido

butirico.
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CAPITULO 3

INFLUENCIA DE METODOS DE DIGESTAO E MASSA DE
AMOSTRA NA RECUPERACAQO DE NUTRIENTES EM

RESIDUOS ORGANICOS
(Preparado de acordo com as normas da Revista Brasileira de Ciéncia do Solo)

RESUMO

Este estudo teve por objetivo avaliar os métodos de digestdo e as
massas de amostras de maior eficiéncia na caracterizagdo quimica e na
recuperacdo de teores de macro e micronutrientes presentes em residuos
organicos de origens diversas. Foram utilizadas amostras de lodo de
esgoto, estercos de aves, suino, codorna e bovino, composto organico,
além de substrato organico e material hiumico comerciais. Foram testadas
duas massas de amostras (100 e 200 mg) em combina¢do com quatro
métodos de digestdo: 1) digestdo nitrico-perclorica (HNO3z+HCIO,) em
bloco digestor; 2) digestdo com agua régia (HCI:HNO3, 3:1) em bloco
digestor; 3) digestdo em microondas com acido nitrico e 4) digestdo em
forno tipo mufla com solubilizacdo da cinza residual com &cido nitrico.
Em geral, o método de digestdo nitrico-perclérica, utilizando a massa de
200 mg de amostra, é 0 que recupera maiores teores de nutrientes para a
maioria dos residuos organicos estudados. O método de digestdo nitrico-
perclorica apresenta baixa recuperacdo de K nas duas massas de amostras
(100 e 200 mg), em relacdo aos demais metodos. A massa de 100 mg
permite maior recuperacdo dos macronutrientes, para o esterco de bovino

e de P, para o esterco de suino e material himico.

Termos para indexacdo: digestao, recuperagéo, teores de nutrientes.
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SUMMARY': INFLUENCE OF THE DIGESTION METHODS AND
SAMPLE MASS ON THE RECOVERY OF NUTRIENT
IN ORGANIC RESIDUES

The objective of this work was evaluate the efficiency of different
digestion methods and sample mass to characterize and in the recovery of
nutrients present in organic residues from different origins. It was studied
the following residues: sludge sewage, poultry, swine, quail and bovine
manures, organic compost, organic substrate and commercial humic
material. Four digestion methods were evaluated: nitric-perchloric
(HNO3+HCIQy), aqua regia (HCI:HNOg, 3:1), dry ashing and microwave
using nitric acid (EPA 3051) and, for each method, two sample mass were
tested: 100 and 200 mg. In general, nitric-perchloric method with 200 mg
of sample mass recovery the higher nutrients contents, for the majority of
the organic residues. The nitric-perchloric method recovery low levels of
K using 100 and 200 mg of sample mass, comparing to the others
methods. The 100 mg of sample mass provide higher recovery of major
nutrients in bovine manure and P, in pig manure and humic material.

Index terms: chemical digestion, recovery, nutrient contents.
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INTRODUCAO

O uso eficiente de residuos organicos como fertilizantes na
agricultura depende do conhecimento da composi¢do quimica desses
materiais, quando se visa a determinacdo correta da dose a ser aplicada e
a avaliacdo do potencial desses materiais em suprirem nutrientes e de
contaminar o ambiente. Na caracterizacdo dos residuos organicos, em
geral, sdo usadas marchas analiticas especificas para anélise de solo e
tecido foliar, dai a necessidade de se testarem os protocolos de uso atual e
estabelecer metodos padronizados, rapidos e de facil operagdo e
amplamente aceitos na caracterizacdo de materiais organicos, cujas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas sdo bastante variaveis e
distintas daquelas associadas as amostras de solo e folha.

Uma das etapas mais criticas da caracterizacdo é a digestdo das
amostras. Nessa fase, para 0 aquecimento e a abertura da matriz organica
das amostras, € comum o uso de chapas aquecedoras, fornos de
microondas, muflas, bombas de digestdo pressurizadas, banho de areia,
etc. (McGrath et al., 1995). Desse modo, sdo utilizados sistemas fechados
e abertos de digestdo, com o emprego de diferentes combinagdes de
acidos, quase sempre com indices variaveis de recuperagdo dos elementos
quimicos presentes nos residuos, o que se explica devido a grande
variacdo no grau de polimerizacdo, natureza quimica e presenga nos
residuos organicos de moléculas mais e menos resistentes ao ataque
quimico (Hseu, 2004).

Uma mistura &cida muito utilizada na digestdo é a nitrico-

perclorica que, comumente, é empregada também na digestdo de tecido
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foliar (Tedesco et al., 1995). Muitos procedimentos com oxidagdo Umida
requerem o uso de uma combinacdo de oxidantes, de forma que os mais
comumente usados sdo os acidos: nitrico, sulfarico, cloridrico e perclérico
e o perdxido de hidrogénio (Hoenig, 1995).

Em estudo comparativo entre a digestdo em recipiente aberto com
HNOj3 concentrado e digestdo em microondas com HNO3;+H,0,, para a
andlise de metais em amostras de cereais e troncos de coniferas,
Rodushkin et al. (1999) verificaram que ambos o0s procedimentos
garantem uma preparacdo rapida de varias amostras, mas a digestdo em
recipiente aberto tem a vantagem do baixo custo de equipamento e menor
necessidade de pré-tratamento de amostras. Zheljazkov & Warman (2002)
compararam os métodos de digestdo com acido nitrico, mistura nitrico-
perclorica e em mufla, para analisar 17 elementos quimicos em seis
compostos oriundos do Canada. Foi verificado que o &cido nitrico
proporcionou a maior recuperacao de As, Mo, Ni e Se e que a digestdo
com mistura nitrico-perclorica propiciou a maior recuperacdo de Co e a
mufla, de Mn.

Em geral, as técnicas de dissolu¢do convencionais por via Umida
consomem muito tempo e algumas marchas analiticas sé@o potencialmente
suscetiveis a contaminacdo e a perda de elementos quimicos por
volatilizagdo. A queima das amostras em mufla pode fazer com que
alguns elementos quimicos sejam perdidos por volatilizacdo ou
adsorvidos na parede do forno (Azcue & Mudrock, 1994). A digestéo
assistida por microondas apresenta vantagens, pois reduz o tempo de
preparacdo, bem como os riscos associados aos metodos classicos, tais

como contaminacdo e perda dos elementos quimicos volateis. Por outro
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lado, segundo Sastre et al. (2002), os sistemas abertos de digestdo
permitem a analise simultanea de um numero maior de amostras,
facilitam a evaporacdo de &cido e a secagem dos extratos digeridos e
reduzem os problemas analiticos em etapas subseqlientes a digestao.
Ainda de acordo com esses autores, na maioria das vezes, a agua régia é a
solugdo oxidante mais utilizada na digestdo de amostras organicas, tanto
em sistemas de refluxo quanto nos métodos que usam microondas,
entretanto, uma demanda recorrente € a ligada a avaliacdo dos indices de
recuperacdo de elementos quimicos, proporcionados pelas diferentes
combinagdes de mistura de &cidos com sistemas de aquecimentos das
amostras na digestao.

A obtencdo de resultados confiaveis no laboratério inicia-se com a
adequada *“abertura” das amostras para as posteriores determinacdes
analiticas (Ministério da Agricultura, 2001). Em muitos casos,
recomenda-se realizar uma pré-digestdo das amostras, geralmente com
peréxido de hidrogénio (H.O,) ou aquecimento a 550°C (Egreja Filho,
1993). Porém, quando ndo ¢ realizada a pré-digestdo, a massa de amostra
utilizada passa a exercer um papel importante, visto que a destruicao total
da matéria orgéanica deve ser realizada durante o processo de digestéo.

Em estudo sobre a digestdo de residuos organicos diversos, Boeira
et al. (2004) testaram diferentes massas de amostra (50, 100 e 200 mg) e
métodos de digestdo (nitrico-perclorica; agua-régia e acido sulfarico +
H,0,) e verificaram que a massa de 200 mg com &cido sulfarico + H,0,
recuperou maiores teores de Ca, Mg e K. Com o objetivo de dimensionar
o tamanho ideal da amostra para digestdo, Alkanani et al. (1994) testaram,

do mesmo modo, diferentes massas (200, 400 e 800 mg) de material
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certificado de leite em pd (A-11 milk powder), em método de digestdo
que foi utilizado o microondas, para a determinacdo dos teores de
diversos elementos quimicos. Estes autores verificaram que o acréscimo
da massa de amostra ndo aumentou o grau de recuperacdo dos elementos
quimicos avaliados.

De fato, conforme a quantidade de material utilizado na digestdo
pode haver um transbordamento do material digerido nos tubos de ensaio,
em casos de digestdo no bloco, e uma maior dificuldade para a abertura
completa da matriz organica, quando tratam-se de materiais mais
estabilizados quimicamente. Assim, o dimensionamento do tamanho da
amostra é importante para o sucesso do procedimento de digestdo e para o
aumento da eficiéncia de recuperacao dos elementos quimicos analisados.

Estudos anteriores tém estabelecido bons procedimentos para
andlise de elementos quimicos em amostras de solos e sedimentos, pelo
uso de acidos inorganicos concentrados e altas temperaturas (Chen & Ma,
1998; Hseu et al., 2002; Sastre et al., 2002). Entretanto, pouco é
conhecido sobre a recuperacdo relativa de elementos a partir de
compostos organicos por varios métodos de digestdo (Zheljazkov &
Warman, 2002). Assim, a andlise de diversos resultados de pesquisa
aponta para a ndo existéncia de um unico método/procedimento ideal para
a analise de diferentes elementos quimicos em residuos organicos de
origens diversas. Dai, a importancia de se testar diferentes metodologias
em sistemas fechados e abertos, para uma grande variedade de matrizes
organicas, no sentido de se caracterizar com mais eficiéncia esses

materiais que sdo largamente empregados na adubacao das lavouras.
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Independente do método de digestdo utilizado é sempre
importante utilizar alguns materiais padrées como referéncia, de
preferéncia de composi¢do similar a do composto-matriz, no sentido de
conferir maior acurdcia aos resultados de analise multielementar por
diferentes métodos de digestdo (Abreu et al., 1996; Moral et al., 1996;
Zarcinas et al., 1987). Desse modo, torna-se importante definir métodos
padrdes de digestdo e de controle de qualidade das andlises (amostra-
padrdo ou certificada) para fins de determinacdo correta dos teores de
metais pesados em residuos organicos.

Este estudo teve por objetivo avaliar os metodos de digestéo e as
massas de amostras que proporcionam maior eficiéncia de recuperagéo
dos teores de nutrientes presentes em residuos organicos de origens

diversas.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Departamento de Ciéncia do Solo
da Universidade Federal de Lavras, e as andlises realizadas no
Laboratério de Estudo da Materia Orgénica do Solo (Lemos) e no
Laboratério de Pedologia e Geoquimica Ambiental. Os materiais
organicos foram coletados em municipios do Sul de Minas Gerais e no
estado de Sdo Paulo. Foram analisadas amostras de lodos de esgoto (1 e
2) oriundos das estacdes de tratamento de esgoto de duas cidades de
médio porte, localizadas em municipios de SP e MG, esterco de aves,
suino, codorna e bovino, composto organico, alem de substrato organico e

material humico comerciais. Apés a coleta, as amostras foram secas
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(70°C) e peneiradas (<0,25 mm). A caracterizacdo fisico-quimica dos
residuos organicos estudados pode ser observada nos Quadros 1 e 2 do
capitulo 2.

Os tratamentos avaliados consistiram da combinacdo de quatro
procedimentos de digestdo com duas massas (100 e 200 mg) de amostras,
com quatro repeticoes, totalizando-se, assim, 32 unidades experimentais.
Essas massas foram escolhidas com base em testes realizados
previamente para a determinacdo do tamanho minimo de amostra que ndo
apresentasse problemas com a digestdo, independentemente da

heterogeneidade dos residuos.

Meétodos de digestao

Digestao nitrico-perclorica (DNP)

Utilizou-se a metodologia descrita em Tedesco et al. (1995), com
algumas modificacdes. Realizou-se a digestdo em bloco digestor da marca
Tecnal, com capacidade para 40 provas, com corpo de aluminio e
termostato. Foram testadas duas massas de amostras (100 e 200 mg), por
meio da adi¢cdo de 6 mL de HNO;3 p.a., que foi misturado a amostra na
noite anterior a digestdo, com a amostra permanecendo em repouso por
16 horas; a seguir, iniciou-se a digestdo com a elevacdo gradual da
temperatura até 140°C. A amostra foi digerida até restar cerca de 1 mL de
acido. Porém, quando nao houve um clareamento das amostras no tubo de
digestdo, adicionaram-se mais 4 mL de HNO; p.a. e continuou-se o

processo até a diminuicdo do volume de &cido (+ ou — 1 mL). Em
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seguida, os extratos foram retirados do bloco e resfriados até a
temperatura ambiente. A seguir, foram adicionados 2 mL de HCIO4 p.a. e
elevada a temperatura do bloco para 190°C, permanecendo a amostra em
digestdo por mais 2 horas. Ao término desse prazo, as amostras foram
retiradas do bloco, resfriadas em temperatura ambiente, com o extrato
digerido (cerca de 2 mL) completado para 10 mL com &gua bidestilada.
Em sequéncia, o extrato digerido foi filtrado em membrana celulésica
com 0,45 pum de diametro e transferido para frasco tipo Falcon de 55 mL.

Para a otimizagdo do processo de digestdo, funis de vidro foram
acondicionados na extremidade superior dos tubos de digestdo, visando
favorecer a condensacdo e o refluxo de gases e vapores gerados na
digestdo (Tedesco et al., 1995). Visando anular o efeito da variagdo
espacial da temperatura dentro do bloco digestor, os tubos de digestéo
contendo as amostras foram distribuidos ao acaso e, a medida que
secavam e atingiam o volume desejado (término da digestdo), os tubos
eram retirados do bloco digestor. Procedimento idéntico foi adotado no

método de digestdo em que se utilizou a agua-régia.

Digestao com &gua-régia (DAR)

Conforme descrito no procedimento anterior foram utilizados 100
e 200 mg de amostra com a adicdo de 6 mL de agua régia (McGrath &
Cunliffe, 1985; HCI:HNOs, 3:1, v/v), que foi adicionada na noite anterior
a digestdo. A amostra permaneceu em repouso por 16 horas, visando a
uma pré-digestdo. A seguir, iniciou-se a digestdo no bloco com a elevagéo

gradual da temperatura até 180°C. A amostra foi digerida até restar cerca
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de 1 mL de &cido, seguindo-se marcha similar a da digestdo nitrico-
perclorica. Quando ndo houve clareamento do extrato, adicionaram-se
mais 4 mL da mistura digestora e procedeu-se a digestdo até a reducdo de
volume do &acido (+ ou — 1 mL). Posteriormente, as amostras foram
retiradas do bloco, resfriadas em temperatura ambiente e o extrato
digerido teve o seu volume completado para 10 mL com agua bidestilada.
Em sequéncia, o extrato foi filtrado com membrana celulésica com 0,45

pum de didmetro e transferido para frasco tipo Falcon de 55 mL.

Digestdo em forno de microondas (DMIC)

As digestdes assistidas por radiagdo microondas foram realizadas
com o emprego de forno Multiware, em frasco de alta pressdo de
polietileno modificado (TFM) com volume de 50 mL. As amostras foram
pesadas (100 e 200 mg) e colocadas nos frascos. Em seguida,
adicionaram-se 10 mL de HNOj p.a. e os frascos foram fechados e
colocados para aquecer durante 10 minutos (protocolo EPA 3051). Nessas
condicdes, a pressdo foi de 0,76 MPa e a temperatura alcancada é de,
aproximadamente, 175°C. No extrato obtido, adicionou-se mais 10 mL de
agua bidestilada, sendo posteriormente filtrado para proceder a analise
multielementar, baseado na metodologia descrita pela agéncia de protegéo
ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1998).
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Digestdo em forno tipo mufla (DMU)

O ultimo procedimento de digestdo foi realizado em forno tipo
mufla, no qual pesaram-se 100 e 200 mg de amostra, que foram
acondicionadas em cadinhos de porcelana e, em seguida, colocadas no
forno e a temperatura foi elevada gradualmente até 550°C e mantida nesse
nivel por 2 horas. Apos esse tempo, a cinza residual foi dissolvida em 5
mL de HNOj3 p.a. concentrado e o extrato obtido foi diluido para 20 mL
com agua bidestilada e filtrado com membrana celulésica com 0,45 pum

de didmetro, para posterior anélise multielementar.

Analise multielementar

Apos a etapa de digestdo, os extratos foram submetidos a andlise
multielementar para a determinacdo dos teores de Ca, Mg, Cu, Mn e Zn
em espectrdometro de emissdo atbmica de chama ar-acetileno e 0s
comprimentos de onda utilizados foram de 422,7; 285,2; 324,8, 279,5 e
213,9 nm, respectivamente. Nesse mesmo extrato, foram determinados 0s
teores de S por turbidimetria (Vitti, 1989), P por colorimetria e K por
fotometria de chama. Em todos os procedimentos de digestao realizados,
foram empregadas amostras certificadas de folhas de tomate do National
Institute of Standards and Technology (NIST) SRM 1573a. Essas
amostras foram escolhidas por conterem valores conhecidos de teores de
elementos quimicos, que foram determinados nos residuos analisados.
Também, para cada bateria de digestdo foram colocadas amostras em

branco como forma de verificar a acuracia dos métodos empregados € 0
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controle de possiveis contaminagdes. Em todos os procedimentos de
digestdo realizados e também nas solucGes multielementares e de
referéncia (curva padrao), utilizaram-se reagentes com pureza analitica da

marca Merck e Quimex e dgua desmineralizada e bidestilada.

Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a anélise de variancia, para se
avaliar os métodos/técnicas mais eficientes na caracterizagdo quimica dos
residuos orgénicos. Foi utilizado o delineamento inteiramente
casualizado, com quatro repeti¢cdes. Foram considerados como fatores de
estudo as massas de amostras e 0os métodos de digestdo. Realizou-se a
analise de variancia pelo teste de F e, quando houve significancia
(p<0,05), as médias foram comparadas pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade, por meio do programa estatistico Sisvar (Ferreira, 2000).
No caso de interacdo significativa entre os fatores, realizou-se o

desdobramento da mesma.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em geral, os indices de recuperacdo foram bastante variaveis nos
diferentes residuos. Isso deve estar relacionado as diferentes
caracteristicas dos residuos, que possuem teores variaveis de carbono
organico total (COT) e diferentes graus de humificacdo, como pode ser
observado pelos teores de substancias humicas, representados pelo

carbono na fracdo &cido humico (C-FAH) e carbono na fragdo acido
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falvico (C-FAF) (Quadro 2 do Cap. 2), o que implica em diferentes graus
de resisténcia a digestdo da matriz organica. Além disso, os indices
variaveis sdo consequéncias da capacidade de extracdo de cada método
empregado. Assim, em todos esses métodos, a recuperacdo somente se
aproxima do total, dado que esses métodos ndo sdo capazes de dissolver
silicatos, mas sdo eficientes para solubilizar metais ligados aos
constituintes organicos (Zheljazkov & Warman, 2002). Para a dissolugédo
total, é necessério o uso de &cido fluoridrico (HF) combinado com &cidos
fortes, entretanto, o uso de HF em rotinas de laboratério ndo é
recomendado, devido aos riscos de acidentes, por se tratar de acido
altamente corrosivo e de dificil manuseio (Hseu et al., 2002).

Os extratos obtidos pela digestdo nitrico-perclérica (DNP)
apresentaram coloracdo transparente, sem sinais visiveis de material
residual, para todos os residuos estudados. Em alguns casos, como na
anélise do material himico, substrato organico e composto organico, foi
necessario adicionar mais 4 mL de &cido nitrico, além dos 6 mL iniciais,
para uma digestdo completa da matriz orgénica. Ja na digestdo com &gua-
régia (DAR), os extratos obtidos apresentaram uma coloracdo amarelada
e foi possivel perceber a presenca de residuos sélidos no fundo dos tubos
de digestdo. Isso indica que ndo houve uma abertura completa da matriz
organica por esse método, mesmo colocando-se 4 mL adicionais aos
6 mL iniciais. Os extratos finais obtidos na digestdo em forno de
microondas (DMIC) apresentaram coloracdo amarela e, alguns extratos,
sobretudo aqueles de materiais mais recalcitrantes (material hdmico,
substrato organico e composto organico) apresentaram coloracdo escura,

impossibilitando a determinacéo do S por meio do método turbidimétrico.
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Os resultados obtidos para a amostra padrdo (certificada) estdo de
acordo com aqueles obtidos para os residuos, ou seja, 0s metodos cuja
recuperacdo foi maior para os elementos quimicos avaliados também
apresentaram boa recuperacdo nessa amostra, conforme é mostrado na
Figura 1. O gréfico foi obtido a partir dos valores de recuperacdo desses
elementos quimicos na amostra padrdo, apresentados nos Quadros 1 e 2.

O valor de 100% corresponde ao valor certificado.
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Figura 1. Porcentagem relativa de recuperacdo dos teores de macro e micronutrientes
obtidos por quatro métodos de digestdo (DNP- digestdo nitrico-perclérica; DAR —
digestdo com agua-régia; DMIC - digestdo em forno microondas; DMU - digestdo em
forno tipo mufla) e duas massas de amostras (100 e 200 mg) em amostras certificadas de
folha de tomate (Padrdo NIST SRM 1573a).

Apenas na amostra de lodo de esgoto 2, os resultados ndo sao
concordantes, visto que, nessa amostra, a maior recuperagdo de K foi
obtida pelo método da &gua-régia nas duas massas. Entretanto, a
recuperacao desse elemento quimico para essas massas foi menor que

80% do valor certificado.

57



Os teores de macronutrientes nos diversos residuos organicos,
obtidos pelos quatro métodos de digestdo, nas duas massas de amostras,
sdo apresentados no Quadro 1. Em todos os casos, houve interacdo
significativa entre métodos de digestdo e massa de amostra digerida.

Os resultados indicam que a maior recuperacdo de P foi obtida
pelo método DMIC para o esterco de suino, pela DAR no esterco de
bovino e pela DNP no esterco de galinha e material himico, na massa de
100 mg. Para os demais residuos, a DNP, na massa de 200 mg, foi o
método com melhor recuperacdo de P. Para o K, o método DMIC
proporcionou maior recuperagdo, nas duas massas de amostras, nos
estercos de galinha e de codorna e substrato organico. Para os estercos de
suino e bovino, a DMU propiciou a obtencdo de maiores teores de
nutrientes nas duas massas. No material himico e lodos de esgoto 1 e 2, a
DAR recuperou maiores teores de K nas massas de 100 e 200 mg, tendo,
nos dois primeiros, a DNP, na massa de 200 mg, também obtido um

indice satisfatorio de recuperacéo.
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Quadro 1. Teores de macronutrientes obtidos por diferentes métodos de digestdo e massas de amostras em residuos

organicos de origens diversas.

massa de amostra em mg (base seca)

Materiais orgéanicos Métodos 100 200 100 200 100 200 100 200 100 200
de digestéo p K Ca Mg S
gkg”
DNP 21+01 21+01 292+03 246+05 51,7+20 500+12 102+05 10,0+0,2 82403 8,420,2
Amostra padrio DAR 22+01 1801 189405 184+05 498+02 381+10 10,0+01 9,0+01 47%04 5002
NIST SRM DMIC 22+01 23+01 293+05 272+03 463+21 445+12 101+08 9,8+04 - -
1573a DMU 20+01 25+02 228404 232+06 491+05 523+25 117+07 11,8+05 - -
Valor certificado 2,16 +0,04 27,0405 50,5+ 0,9 120® 9,6W
DNP 39,6cA  353DbA 0,7 aA 0,4 cB 101 cB 162 bA 6,0 cB 9,4 bcA 2,2aB 4,4 aA
DAR 559bA  41,2bB 0,3¢cB 0,4 cA 142 bA 135 cA 9,9 bA 8,5¢cB 0,5bB 0,9 bA
Esterco de suino DMIC 688aA  583aB 0,6 bA 0,5 bA 160 aB 178 aA 11,0aA 10,9 aA -@ -
DMU 50,8bA  52,2aA 0,7aA 0,7 aA 153 abA 145 cA 10,7 abA 9,7 bB - -
Cv% 6,7 8,4 5,0 51 6,8
DNP 1,1cB 2,1aA 11,3bB 12,8 bA 3,1cB 51aA 2,1cB 2,6 bA 1,2 aA 1,0aB
DAR 3,9aA 1,7bB 5,6 CA 5,8 cCA 7,0 aA 5,2 aB 4,3aA 3,2aB 1,1 bA 0,9 bB
Esterco de bovino DMIC 2,2 bA 2,2aA 10,6 bA 11,4 bA 4,5bA 5,0 aA 2,9bB 3,4 aA - -
DMU 1,9 bA 1,9 abA 13,6 aB 15,2 aA 1,6 dB 3,0 bA 1,6 dA 1,8 cA - -
Cv% 9,5 7,7 10,9 75 6,4
DNP 55,3aA 39,1aB 21,9cB 30,0 bA 129 aB 153 aA 8,6 bB 10,2 aA 6,3 aB 7,1aA
DAR 26,8 dA 27,7 bA 25,6 bB 29,0 bA 89 bA 83 bA 10,3 aA 9,4 bA 3,9bB 4,6 bA
Esterco de galinha DMIC 33,0cA 32,8bA 42,4 aA 38,6 aB 141 aB 157 aA 111aA 10,8 aA - -
DMU 41,9 bA 39,5aA 26,3 bA 17,2 cB 138 aB 158 aA 10,2 aA 11,0 A - -
Cv% 7,5 6,9 6,7 7,0 54
DNP 243bcB  31,0aA 28,5¢cB 31,8 cA 94,2 bA 98,9 aA 6,3cB 9,6 abA 7.1aB 8,0 aA
DAR 22,1 cA 23,6 A 32,7bB 36,0 bA 69,8 cA 73,7 bA 10,1 aA 9,3 abB 4,0 bB 4,7 bA
Esterco de codorna DMIC 26,2 bB 28,9 abA 49,7 aA 46,2 aB 107,5aA 98,8 aA 9,8 aA 10,2 aA - -
DMU 31,7 aA 27,8bB 19,4 dA 19,2 dA 98,6abA 99,2 aA 8,6 bA 8,9 bA - -
Cv% 5,2 37 7,0 5,7 5,2

...continua...



Quadro 1., Cont.

massa de amostra em mg (base seca)

Material organico ~ Métodos de digestéo 100 200 100 200 100 200 100 200 100 200
P K Ca Mg S
gkg®
DNP 40,0bB 49,4 aA 14,5bB 17,7 aA 128,8bB  157,6 aA 5,5dB 6,8 abA 4,5aB 5,0aA
DAR 36,9bA 353cA 12,0cB 13,6 bA 89,4 cA 88,8 bA 7,9 aA 6,8 abB 3,9bA 2,8bB
Composto organico DMIC 48,0aA 44,0bB 22,0 aA 18,1 aB 165,0 aA  168,8 aA 7,2 bA 6,4 bB - -
DMU 40,3bB  52,2aA 9,5dA 10,0 cA 133,8bB  156,4 aA 6,3¢cB 7,0 aA - -
Cv% 5,2 6,0 5,7 4,7 5,7
DNP 2,1aA  0,9bcB 0,9cB 1,3aA 12,0aB 14,2 aA 0,7 bA 0,9 bA 6,2 aB 6,8 aA
DAR 1,1dA 0,8cB 1,3aA 1,3aA 10,5 aB 12,7 abA 1,2aB 1,5aA 4,2bB 4,8 bA
Material himico DMIC 1,8 bA 1,1abB 1,0 bcA 0,6 cB 11,5aA 10,9 bcA 0,7 bB 1,3aA - -
DMU 1,5cA 1,2aB 1,3aA 1,0bB 8,0 bA 8,6 cCA 0,8 bB 1,2 abA - -
Cv% 9,6 12,3 11,5 14,8 5,5
DNP 9,1bB 12,1aA 2,4 dA 2,3cA 29,9 aB 37,1aA 7,5bB 9,6 aA 151aA 12,7aB
DAR 9,0 bA 8,6 CA 3,8 bA 4,0 bA 21,0bB 27,8 bA 8,9 aA 7,9bB 11,8bA 12,5aA
Substrato organico DMIC 118aB 12,4aA 6,1 aB 7,3aA 315aA 31,0 bA 9,1aA 8,5 bA - -
DMU 11,3aA 11,0bA 3,0cA 1,8dB 29,5aA 29,4 bA 6,1 cA 55CcA - -
Cv% 5,0 59 6,2 5,4 4.8
DNP 6,9 bB 9,7 aA 1,0bB 1,3aA 335¢cB 42,8 aA 0,7¢cB 15aA 8,5 bA 8,9aA
DAR 6,9 bA 7,0 cA 1,2aA 1,2aA 25,0dB 31,7cA 1,3aB 1,6 aA 110aA 7,8bB
Lodo de esgoto 1 DMIC 9,3aA 9,9aA 0,9 bA 0,8 cA 44,3 aA 37,8bB 1,0 bA 0,8 bB - -
DMU 9,0 aA 7,9bB 0,7 cB 1,0 bA 38,3 bA 37,7bA 0,9bB 1,4aA - -
Cv% 5,2 10,1 4.4 4,2 4,9
DNP 39aA 2,6 bB 1,1cB 1,3cA 1955aB  249,7aA  73,2aA 68,7 aA 1,4aB 1,6 aA
DAR 2,6 CA 2,3¢cB 19aA 2,0 aA 1104bA 112,0cA  643bA 53,3bB 0,5 bA 0,6 bA
Lodo de esgoto 2 DMIC 2,4 cB 3,7aA 1,1cA 1,2cA 195,3aB  2152bA  71,8aA 71,8aA - -
DMU 3,0 bA 2,6 bB 1,3bB 1,5bA 183,0aB  2085bA 69,3abA  66,3aA - -
Cv% 5,7 5,2 4,9 4,7 8,3

Médias seguidas por letras iguais, mintsculas na coluna e maitisculas na linha, ndo diferem entre si (Tukey, p<0,05). ® valores de
referéncia ndo certificados; ® valor ndo determinado. DNP - digesto nitrico-perclérica; DAR - digestdo com agua-régia; DMIC -
digestdo em forno de microondas (EPA 3051); DMU - digestdo em forno tipo mufla.



Nas Figuras 2 e 3, encontram-se as porcentagens de recuperagao
relativa dos teores de macro e micronutrientes avaliados nos diversos
residuos organicos. Nesse caso, adotou-se o seguinte critério: o maior teor
recuperado de cada elemento quimico (Quadros 1 e 2), nos quatro
métodos de digestdo e nas duas massas de amostras, foi considerado
como 100% de recuperacdo e os demais valores foram relativisados.
Durante a discusséo dos resultados, foi (foram) considerado(s) como de
maior eficiéncia o(s) método(s) com maior capacidade de recuperacéo.

Em geral, considerando-se como satisfatério um indice de
recuperacao maior que 90%, para o Ca e Mg, o método DNP na massa de
200 mg foi o método com melhor desempenho, com excecdo do esterco
de bovino, em que o método DAR, na massa de 100 mg, obteve um
desempenho superior aos demais métodos (Figura 1). Sahrawat et al.
(2002) compararam o procedimento de digestdo seca (mufla) com a
digestdo triacida (HNO;s : H,SO, : HCIO,4, 9:2:1, v/v) em amostras de
sorgo e arroz e concluiram que a digestdo seca recuperou maiores teores
de Ca e deve ser preferida a digestdo tridcida. Também concluiram que
ambos os procedimentos se mostraram satisfatorios para a determinagéo
de K, Mg, Mn e Zn.

Para a determinacdo do S, de maneira geral, a DNP, associada a
massa de 200 mg, obteve melhor desempenho na maioria dos residuos, a
excecao apenas do substrato orgénico e do esterco de bovino, nos quais a

massa 100 mg propiciou maior recuperacao de S.
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Para o lodo de esgoto 1, a DAR, na massa de 100 mg, foi o
método que mais recuperou S. O enxofre ndo pdde ser recuperado pelo
método DMU e a hipétese para explicar esse fato € que, durante a
incineragdo em alta temperatura (cerca de 550°), o S foi perdido por
volatilizagdo em grandes quantidades, impedindo sua determinacéo por
turbidimetria. Segundo Miyazawa et al. (2006), em amostras de tecido
vegetal, a volatilizacdo de S se inicia em temperaturas superiores a 100°C
e a digestdo seca sob temperaturas elevadas ndo deve ser recomendada
para a determinacdo desse elemento.

Os teores de micronutrientes Cu, Mn e Zn, obtidos pelos quatro
métodos de digestdo e duas massas de amostras, sdo apresentados no
Quadro 2. Houve interagdo significativa entre métodos de digestdo e
massa de amostra digerida. Na recuperacdo de Cu, Mn e Zn, em geral,
considerando-se uma recuperagdo maior que 90% como adequada, a
DNP, na massa de 200 mg, foi o método mais estavel, ou seja, 0 que
obteve 0s melhores resultados para a maioria dos residuos organicos
avaliados neste estudo. Apenas para o esterco de bovino, a DMIC,
utilizando 100 mg de amostra e no lodo de esgoto 2 e a DMU, na massa
de 200 mg, apresentaram resultados superiores na recuperacdo de Cu.
Também Sahrawat et al. (2002) verificaram que a digestdo pela mufla em
amostras de sorgo obteve resultados mais confiaveis que a digestdo
triacida para a determinacgdo de Cu. Abreu et al. (1996) obtiveram maiores
teores de metais pesados, incluindo Cu, Mn e Zn, em amostra de esterco
de suino, lodo de esgoto e composto de lixo, utilizando &gua-régia em
digestdo com microondas, comparativamente a digestdo com acido nitrico

em microondas e nitrico-perclérica em bloco digestor.
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Quadro 2. Teores de micronutrientes obtidos por diferentes métodos de digestdo e massas de amostras em residuos
organicos de origens diversas.

massa de amostra em mg (base seca)

Residuo organico Método de digestdo 100 200 100 200 100 200
Cu Mn Zn
mg kg
DNP 51+04 5004 2714 280 £ 12 26,2+2,0 272+21
DAR 41+0,1 45+04 157 %9 1737 26811 29,1+17
Amostra padrao DMIC 48+0,5 58+0,6 208 +4 212+9 26,4 +1,7 26,0+£1,2
NIST SRM 1573a DMU 48+0,3 51+05 249 £ 2 252 +£13 27905 27,7+15
Valor certificado 4,70 £0,14 246 £ 8 30,9+0,7
DNP 664 aB 851 aA 2539 bA 2055 bB 820 bcB 1388 aA
DAR 470 cA 484 cA 1578 cA 1592 cA 795 cB 931 cA
Esterco de suino DMIC 644 abA 705 bA 1412 dA 1378 dA 914 bB 1064 bA
DMU 547 bcB 634 bA 2802 aA 2240 aB 1189 aA 1005 bcB
cv% 8,3 3,6 57
DNP 19,0 bB 23,2 aA 275 aB 340 aA 145 aB 188 aA
DAR 18,7 bA 15,9 bA 283 aB 372 aA 55 bA 61 bA
Esterco de bovino DMIC 28,2 aA 26,8 aA 262 aA 267 bA 48 bA 46 cA
DMU 14,7 cB 25,6 aA 137 bB 268 bA 60 bA 62 bA
cv% 10,0 8,6 8,2
DNP 68,3 aB 77,6 aA 693 aB 834 aA 581 aB 729 aA
DAR 52,9 bA 56,0 bA 516 cB 717 bA 410 bB 558 bA
Esterco de galinha DMIC 68,8 aA 74,8 aA 584 bA 603 cA 398 bB 457 cA
DMU 67,3 aB 81,5aA 730 aA 711 bA 442 hB 676 aA
cv% 7,9 5,0 7,0
DNP 71,5 bcB 92,9 aA 430 abB 537 aA 924 bB 1122 aA
DAR 63,8 cA 68,3 bA 385 bB 539 aA 729 cB 861 bcA
Esterco de codorna DMIC 81,6 bB 91,2 aA 412 bA 415 bA 631 cB 808 cA
DMU 100,0 aA 89,5 aB 471 aA 346 bB 1171 aA 914 bB
cv% 6,4 5,9 5,6

...continua...



Quadro 2., Cont.

massa de amostra em mg (base seca)

Material organico Método de digestao 100 200 100 200 100 200
Cu Mn Zn
mg kg™
DNP 96,0 aA 97,5 aA 783 bB 985 aA 335aB 400 aA
DAR 76,9 bA 77,1 bA 943 aA 908 bA 262 bB 285 bA
Composto organico DMIC 82,8 bB 107,5 aA 576 dA 554 cA 169 cB 196 cA
DMU 75,2 bB 100,6 aA 632 cA 521 cB 170 cB 130 dA
cv% 7,6 3,3 44
DNP 40,3 aA 42,8 aA 45,4 aB 50,6 aA 26,4 aA 22,4 abA
DAR 34,7 bA 28,7 cB 45,9 aA 41,4 bB 28,6 aA 25,0 aA
Material himico DMIC 35,0 bB 40,0 abA 37,1 bA 26,7 cB 15,1 bB 19,0 bcA
DMU 34,3 bA 35,5 bA 40,2 bA 38,7 bA 23,1aA 16,7 cB
cv% 8,5 6,2 13,2
DNP 65,1 aA 69,7 aA 408 aB 569 aA 346 aB 403 aA
DAR 44,1 bA 46,9 bA 328 bB 468 bA 203 bcB 294 bA
Substrato orgénico DMIC 59,0 aB 72,6 aA 332 bA 335cA 177 cB 203 cA
DMU 30,4 cB 43,5 bA 277 cA 193 dB 218 bA 181 dB
cv% 9,8 3,5 6,0
DNP 562 aA 589 aA 299 aB 415 aA 741 aB 938 aA
DAR 414 bB 461 bA 238 cB 251 cA 549 bB 682 bA
Lodo de esgoto 1 DMIC 547 aA 573 aA 282 bA 288 bA 545 bB 624 cA
DMU 103 cB 181 cA 168 dB 181 dA 300 cA 269 dA
cv% 6,3 3,0 4,6
DNP 19,0 bcA 19,8 cA 440 aB 505 aA 120 aB 137 aA
DAR 14,6 bA 13,1 dA 316 bcB 497 aA 106 bA 107 bA
Lodo de esgoto 2 DMIC 23,0 bB 30,6 bA 345 bA 342 bA 87 cB 100 bA
DMU 29,7 aB 43,7 aA 290 cA 259 cB 57 dA 55 cA
cv% 9,4 4,1 7,0

Médias seguidas por letras iguais, minlsculas na coluna e mailGsculas na linha, ndo diferem entre si (Tukey, p<0,05).
DNP - digestdo nitrico-perclérica; DAR - digestdo com agua-régia; DMIC - digestdo em forno microondas (EPA 3051); DMU -
digestéo em forno tipo mufla.



De acordo com esse resultado, pode-se afirmar que a dgua-régia

em aquecimento com microondas pode apresentar uma maior eficiéncia

de recuperacdo do que no aquecimento pelo bloco. Para alguns materiais

estudados (substrato organico e lodos de esgoto 1 e 2), a DMU recuperou

0s menores teores de Mn, nas massas de 100 e 200 mg. Esses resultados

discordam de Zheljazkov & Warman (2002), que verificaram que a mufla

recuperou 0s maiores teores de Mn em compostos organicos oriundos do

Canada.

1.

3.

CONCLUSOES

De maneira geral, considerando-se como excelente uma
recuperagcdo maior que 90%, em relacdo ao maior valor obtido
pelos diversos métodos de digestdo avaliados, o método de
digestdo nitrico-perclérica, utilizando a massa de 200 mg de
amostra, € 0 que propicia a recuperacdo dos maiores teores de

nutrientes para a maioria dos residuos organicos estudados.

O método de digestdo nitrico-perclorica apresenta baixa
recuperacdo de K nas duas massas de amostras (100 e 200 mg),
em relacdo aos demais métodos. Para a analise especifica deste
nutriente, os métodos de digestdo que utilizam a agua régia e o

microondas sdo 0s tecnicamente mais indicados.

A massa de 100 mg permite maior recuperacdo de
macronutrientes, para o esterco de bovino e de P, para o esterco de

suino e material humico.
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4. O método de digestdo utilizando a mufla provoca a volatilizagédo
de S e 0 método do forno de microondas (EPA 3051), devido a
coloracdo escura dos extratos obtidos, ndo permite a determinacéao
desse elemento pelo método de turbidimetria.

5. De maneira geral, o0 método de digestdo que utiliza agua-régia é o
que propicia menor indice de recuperacdo dos elementos

avaliados, em residuos organicos.
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CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados encontrados neste trabalho permitem concluir que, para
uma avaliacdo segura do estagio de humificacdo dos residuos, é necessario
avaliar varios atributos conjuntamente, sobretudo aqueles ligados a matriz
organica.

Outra constatacdo importante do estudo é que, para uma ampla
variedade de residuos, ¢ dificil definir um Unico protocolo analitico, que garanta
uma boa recuperacdo dos elementos quimicos que, normalmente, sdo avaliados
em caracterizagdes de residuos organicos com finalidades agricolas e
ambientais. Entretanto, nesse caso, deve-se priorizar, sempre que possivel, a
utilizacdo de um método que seja seguro aos operadores e ambientalmente
adequado, ou seja, que ndo apresente desprendimento de gases toxicos e nem
corrosivos. Outros fatores importantes, do mesmo modo, devem ser levados em
conta na escolha do método de digestdo, tais como: praticidade e economia,
principalmente se se tratam de andlises de rotina no laboratério. Assim, o
método de digestdo nitrico-perclérica pode ser uma boa op¢do, pois, como
avaliado neste estudo, garante uma boa recuperacdo da maioria dos elementos
quimicos, permite a preparagdo de maior nimero de amostras e exige uma
estrutura relativamente simples. No entanto, alguns cuidados com esse método
devem ser tomados para se evitar acidentes e isso implica em realizar sempre
uma pré-digestdo a frio com acido nitrico, para evitar problemas de exploséo,
pelo fato de o acido perclérico ser muito instdvel quando em contato com
matrizes com elevados teores de carbono, como é o caso dos residuos organicos
analisados.

Como sugestdo para estudos futuros, em outra etapa, poderia ser
realizada a comparacdo entre metodologias para a determinacdo de metais

pesados ou elementos-traco, para se avaliar com seguranca a carga de poluentes
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nos residuos, a fim de direcionar sua aplicagdo com seguranca e evitar qualquer
tipo de contaminacdo ambiental. Além disso, sugere-se também avaliar a marcha
de liberacdo de nutrientes, por meio da incubacdo dos residuos em condicdes
controladas, para que se possa determinar seu potencial de suprimento de
nutrientes por ocasido de sua aplicagdo como adubo orgéanico, bem como
determinar os indices de conversdo da forma organica para a mineral com maior
precisdo. Isso porque esses indices sdo disponibilizados em tabelas e séo fixos
para diversos residuos organicos, o que ndo é correto, dado que sdo feitas
generalizacBes grosseiras das taxas de mineralizacdo de residuos que,
notadamente, apresentam composi¢do quimica, relacdo C/N, teor de lignina,

grau de humificacdo e estabilidade quimica diferenciados.
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