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RESUMO GERAL

Uma diversidade de residuos organicos de origem urbana, agricola e
agroindustrial é gerada diariamente, e muitos desses residuos sdo empregados
como corretivos ou fertilizantes de solo, jd que possuem quantidades apreciaveis
de nutrientes e de matéria organica. Este estudo teve como objetivos identificar e
quantificar acidos orgénicos de baixa massa molar (AOBMM) em trés amostras
de solos (Latossolo Vermelho distroférrico, Latossolo Vermelho-Amarelo
distréfico e Neossolo Quartzarénico) e em 16 materiais organicos (estercos de
bovinos, suinos, galinha, codorna e cavalo, serragem, casca de pinus, fibra de
coco, casca de café, turfa, carvao, substrato, lodo de esgoto 1, lodo de esgoto 2,
composto de lixo e composto de dejetos de suino). Além disso, foram
determinados o pH, a condutividade eletrolitica (CE) e quantificados os teores
de carbono total, carbono organico e carbono inorgénico extraiveis com agua e
com KH,PO, 0,1 mol L™ no solo incubado com doses crescentes de C-residuos
organicos. A identificacdo e quantificagdo dos AOBMM nos solos ¢ em residuos
organicos foi realizada utilizando-se a técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), baseando-se no tempo de reten¢do de cada acido e no perfil
dos espectros na faixa de absor¢cdo do UV. A maior diversidade de AOBMM foi
encontrada no LVdf e no NQ. O acido oxalico foi encontrado em todas as
amostras de solo, em concentragdes que variaram de 799 a 3504 umol kg™'. Nos
solos, foram encontrados os acidos acético, citrico, formico, maldnico, oxalico,
quinico e chiquimico e, em residuos, além dos acidos mencionados, foram
identificados os acidos D-malico, fumarico, maléico, succinico e tartarico. Os
estercos de galinha e codorna e o lodo 1 foram os residuos que apresentaram as
maiores diversidades e teores totais de AOBMM; o acido acético esta presente
em quantidades significativas nesses materiais, contribuindo com 36%, 72% e
42% do total de AOBMM quantificado, respectivamente. Verificou-se que os
teores e tipos de AOBMM na serragem foram reduzidos. Dentre os residuos
utilizados, o esterco de galinha foi o que proporcionou maiores acréscimos nos
valores de pH do solo. A excecdo da serragem, a aplicacdo de concentragdes
crescentes de C-residuo aumentou a CE dos solos. A amostra de solo tratada
com esterco de galinha, na concentragio de 20000 mg kg™ C, apresentou CE de
8,8 dS m’, ou seja, aproximadamente 4,5 vezes maior que o valor considerado
critico para que o solo seja classificado como salino. Verificou-se que os
residuos que proporcionaram os maiores teores de carbono total (CTEA),
carbono organico (COEA) e carbono inorganico (CIEA) extraidos com agua,
foram os estercos de galinha, de codorna e a casca de café; na maior dose do
material aplicada (20000 mg kg’ de C-residuo) no solo, foram obtidos,
respectivamente, concentragdes de 3700, 2468 e 1749 mg kg' de COEA. O



KH,PO, possibilitou a extragdo de elevadas quantidades de carbono organico
solavel (COS) no solo tratado com doses crescentes de estercos de galinha e de
codorna. Considerando o tratamento sem a adi¢do de esterco de codorna (0 mg
kg' C), as quantidades de COS extraidas com 4gua e com KH,PO, foram,
respectivamente, 295 mg kg™ e 1345 mg kg, evidenciando a capacidade de o
solo adsorver C na fragdo mineral.

Palavras-chave: Matéria organica. Residuos orgéanicos. Cromatografia liquida.
Carbono soluvel em agua. Extratores.



GENERAL ABSTRACT

Diverse wastes from urban, agricultural and agro sectors are produced
daily and many of these wastes has potential to be used for agriculture purposes,
since they have appreciable nutrient and organic matter amounts. This study
aimed to identify and quantify organic acids of low molecular weight in three
soil samples (distroferric Red Latosol, dystrophic Red-Yellow Latosol and
Quartzarenic Neosol) and in 16 organic residues (bovine, pig, chicken, quail and
horse manures, sawdust, coccunut fiber, pine bark, husk coffee, biochar, organic
substrate, sewage sludges 1 and 2, garbage compost, and pig slurry compost).
Also, pH, and electric conductivity (EC) were analysed; to quantify the total
carbon levels, organic carbon and inorganic carbon extracted with water and 0,1
mol L™ KH,PO, in soil treated with increasing doses of C-organic residues were
determined. Identification and quantification of AOBMM ins soils and in
organic residues were carried out using the technique of high performance liquid
chromatography (HPLC) based on the retention time of each acid and in their
profile of the UV absorption spectra. The greatest diversity of organic acids was
found in the Oxisoil and QN. Oxalic acid was detected in all soil samples, in
concentrations ranging from 799 to 3504 pmol L. In soil, acetic, citric, formic,
malonic, oxalic, shikimic and quinic acids were identified; in wastes, in addition
to the acids already mentioned, it was identified D-malic, fumaric, maleic,
succinic and tartaric acids. The quail and chicken manures and sludge wastes
have presented the highest diversity and content of organic acids; acetic acid is
present in significant quantities in these materials, contributing, respectively,
with 36%, 72% and 42% of total organic acids quantified. It was found that the
organic acids levels and types in sawdust were reduced. Among the wastes
investigated, chicken manure promoted the greatest increase in soil pH, which
implies in high potential of this waste in liming the soil. Application of
increasing contents of C-organic residues increased the soil CE, with exception
of sawdust. The soil treated with chicken manure at 20,000 mg kg of C
presented EC of 8,8 dS m’, which is 4.5 times greater than the value
considered critical to soils classified as saline. It was found that the residues that
provide higher levels of total carbon, organic carbon and inorganic carbon
extracted with water were the chicken and quail manures and coffee husk; for
the highest dose of C-residue applied (20,000 mg kg') in the soil, it was
obtained, respectively, concentrations of 3,700, 2,468 and 1,749 mg kg'1 of
COEA. The KH,PO, allowed the extraction of large quantities of soluble
organic carbon (SOC) in the soil treated with increasing doses of chicken and
quail manures. Considering the treatment without chicken manure addition (0
mg kg™), the SOC extracted with water and KH,PO, were, respectively, 295 mg



kg and 1,345 mg kg, evidencing the ability of the soil to adsorb C in the
mineral fraction.

Keywords: Organic matter. Organic waste. Liquid chromatography. Carbon
soluble in water. Extractants.
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INTRODUGCAO GERAL

A elevagdo do custo de fertilizantes comerciais ¢ a necessidade de
encontrar um destino apropriado para os residuos organicos de origem urbana e
industrial sdo atrativos para a ciclagem de nutrientes e de energia quando esses
residuos sdo utilizados nas lavouras (ACHARYA; DAMODAR-REDDY, 2000;
SANTOS et al.,, 2011). H4 uma tendéncia desses materiais, em virtude de
conterem altos teores de matéria organica, serem cada vez mais utilizados para
fins agricolas. Isso demanda estudos visando a caracterizacao dessas matrizes e a
defini¢do de critérios técnicos para uso de doses corretas na adubacdo das
culturas.

A expansdo da producdo agricola no Brasil tem aumentado a produgéo
de residuos de culturas, de estercos, de maneira geral, ¢ de outros residuos nas
agroindustrias. No sul de Minas Gerais, esse incremento na atividade economica
gera um grande volume de residuos orgénicos, como estercos, casca de café e
serragem (DIAS et al., 2009). Nos centros urbanos, também, sdo produzidos
diversos residuos, dentre eles, destaca-se o lodo de esgoto, que possui
potencialidades para utilizagdo na agricultura, por conter consideravel percentual
de matéria organica ¢ de elementos essenciais para as plantas, podendo
substituir, ainda que parcialmente, os fertilizantes minerais (NASCIMENTO et
al., 2004).

No caso dos solos brasileiros, o uso de residuos organicos contribui para
elevar os teores de matéria organica dos solos e, consequentemente, melhorar as
condicdes fisicas, quimicas e biologicas do solo (CERETTA et al., 2003;
ROCHA; GONCALVES; MOURA, 2004; SIMONETE, 2001). A acidez do
solo, por exemplo, € um fator limitante a producdo agricola, sobretudo em solos

altamente intemperizados (WAMBEKE, 1976), como os Latossolos que cobrem
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extensas areas no Brasil, e que s8o essenciais a producdo de alimentos e para a
qualidade ambiental (AZEVEDO; BONUMA, 2004). Nesse sentido, a adi¢io
de residuos, principalmente em solos com deficiéncias nutricionais e presenca de
teores toxicos de Al e Mn soluveis (AWAD; EDWARDS; MILHAN, 1976)
pode ser util no sentido de amenizar a acidez do solo, como observado por
alguns pesquisadores no caso de utilizacdo de cinza de madeira (CLAPHAM,;
ZIBILSKE, 1992; ETIEGNI; CAMPBELL; MAHLER, 1991; MEIWES, 1995)
e esterco de aves (HUE, 1992; SIMS, 1986). Em algumas situagdes de campo,
ha relatos também de aumento do pH para niveis além dos considerados
adequados para as culturas, em razdo do uso continuado de estercos com pH
acima de 7, como é o caso dos de galinha e de codorna. Alguns trabalhos
também relatam que o uso de casca de café ¢ um valioso fertilizante organico,
particularmente para solos altamente intemperizados dos tropicos tmidos
(TENAW; KELSA, 1998; ZAKE; BWAMIKI; NKWIINE, 2000). A casca de
café, além de conter K, pode atuar na cobertura do solo e ser fonte de outros
nutrientes para as plantas (HIGASHIKAWA; SILVA; BETTIOL, 2010).

Varios desses materiais adicionam C ao solo. No solo, o C pode ser
perdido por volatilizagdo, por erosdo, arrastado junto com o sedimento ou pode
ser perdido por lixiviagdo, ao se movimentar com a agua que percola (KARLIK,
1995). Entretanto, as perdas de C por lixiviagdo sdo reduzidas, uma vez que o
carbono organico solivel em agua (COSA) constitui uma pequena fragdo do teor
total do C organico do solo (OLIVEIRA JUNIOR et al., 2008).

O COSA encontra-se na forma de moléculas organicas de diferentes
tamanhos e estruturas passiveis de serem filtradas em membrana com poro de
0,4 a 0,6 um (KALBITZ et al., 2000; ZSOLNAY, 1996). Esses materiais
englobam proteinas, carboidratos, hidrocarbonetos e seus derivados, acidos

fulvicos e compostos organicos mais simples (GONET; DEBSKA, 2006).
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Outras definigdes operacionais tém sido propostas em fungdo do procedimento
de extracdo do COSA. Segundo Zsolnay (1996), o COSA localizado em
macroporos no solo ¢ obtido pela centrifugacdo de amostras indeformadas. Com
a agitacdo de amostras deformadas de solo em dgua, obtem-se o COSA de macro
e de microporos, sendo este definido como carbono orgénico extraivel com agua
(COEA) e considerado uma medida potencial do COSA. A agita¢do do solo com
agua induz ao rompimento de agregados, a quebra de células microbianas e a
dessor¢do de compostos da superficie de minerais (CHANTIGNY, 2003). O
COSA foi definido por Tao e Lin (2000) como sendo todo o C soluvel, sorvido
nas particulas do solo e sedimentos ou dissolvido em dgua intersticial.

Acredita-se, principalmente para solos altamente intemperizados, que a
utilizagdo de agua como extrator subestime os teores de COSA, devido a forte
adsor¢do de C pela fragdo mineral do solo. Este ¢, provavelmente, um dos
principais mecanismos de remog¢do de compostos orgénicos soluveis da solucao
do solo (SHEN et al., 1996). O uso de solucdo tampao de fosfato de amdnio
(NH4H,PO,-H;PO; 0,1 mol L™, pH 2) é mais eficiente do que a 4gua na extragio
de compostos organicos de baixa massa molar, pelo fato de formas adsorvidas
ndo serem totalmente extraidas com agua (TANI; HIGASHI; NAGATSUKA,
1993). Outros extratores, como HC1 0,1 mol L' ¢ NaOH 0,1 mol L™, também
sdo considerados como mais eficientes na extracdo de compostos organicos, em
relagdo a agua (BAZIRAMAKNGA; SIMARD; LEROUX, 1995; BOLAN et al.,
1994).

Aumentos imediatos e significativos no conteido de COEA foram
observados em solos adubados com restos vegetais (FRANCHINI et al., 2001;
JENSEN et al., 1997), estercos (CHANTIGNY; ANGERS; ROCHETTE, 2002;
GREGORICH et al.,, 1998; MARTIN-OLMEDO; REES, 1999) e residuos
industriais (CHANTIGNY; ANGERS; BEAUCHAMP, 2000; GIGLIOTTI et
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al., 1997). Este aumento imediato ¢é geralmente atribuido a presenca de
compostos organicos hidrossoltiiveis nos residuos (CHANTIGNY; ANGERS;
ROCHETTE, 2002; CHARDON et al.,, 1997, MARTIN-OLMEDO; REES,
1999). No entanto, dependendo das caracteristicas quimicas dos residuos, bem
como da quantidade e frequéncia de aplicagdo, este material solavel ¢
rapidamente decomposto no solo e o contetdo de COEA pode retornar
rapidamente ao nivel original (FRANCHINI et al., 2001; JENSEN et al., 1997).

A utilizagdo agricola de residuos organicos pode introduzir grandes
quantidades de acidos organicos de baixa massa molar (AOBMM) e afetar
fortemente a mobilidade e a disponibilidade de nutrientes no solo (HUE, 1995).
Os AOBMM constituem uma pequena fragdo do carbono organico dissolvido
(COD) presente na solugao do solo, na faixa de 1 a 6% (POHLMAN; MCCOLL,
1988). Nos solos e solu¢des do solo, o0s AOBMM compreendem principalmente
os acidos alifaticos mono, di e tricarboxilicos, sendo que a composi¢do pode
variar largamente, em funcdo, principalmente, do tipo de solo, vegetacdo e
populagdo microbiana (TANI; HIGASHI; NAGATSUKA, 1996). A maioria dos
estudos englobando vérios tipos de solo e coberturas vegetais indica
concentragdes inferiores a 50 pmol L na solugdo do solo (BAZIRAMAKNGA;
SIMARD; LEROUX, 1995; STROBEL, 2001; STROBEL; BERNHOFT;
BORGGAARD, 1999). Os éacidos monocarboxilicos (férmico, acético,
propionico, latico e butirico) sdo frequentemente encontrados em concentragdes
mais elevadas (até 1 mmol L) na solucdo do solo, relativamente aos di-e tri-
carboxilicos, como maldnico, oxalico, malico, succinico e citrico (STROBEL,
2001; STROBEL; BERNHOFT; BORGGAARD, 1999).

Os AOBMM desempenham papel importante no solo, uma vez que
possuem radicais funcionais que os tornam capazes de formar complexos

organicos com Al, Ca e Mg (PEARSON, 1966), diminuindo as atividades desses
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cations livres na solucdo do solo (HUE, 1995; KRZYSZOWSKA et al., 1996).
Em solos tropicais, os AOBMM possuem um papel fundamental no crescimento
de plantas, uma vez que aumentam a disponibilidade de formas insoluveis de
nutrientes como o fosforo, afetam a adsor¢do de sulfato, por competirem pelos
mesmos sitios de adsorcdo, e auxiliam na detoxificagdo de elementos
potencialmente toxicos (GERKE; BEISSNER; ROMER, 2000; HUE;
CRADDOCK; ADAMS, 1986; JONES, 1998; JONES; DARRAH, 1994;
MARSCHNER, 1995). Além disso, o0s AOBMM sdo utilizados como fonte de C
pelos microrganismos do solo (KIRCHMANN; LUNDVALL, 1993) e, portanto,
contribuem para os processos microbianos (por exemplo, mineralizagdo), de
grande importancia para a ciclagem de nutrientes (BOWEN et al., 1991; HEES;
JONES; GODBOLD, 2002; LYNCH; WHIPPS, 1990; MARSCHNER, 1995).
Além dos materiais orgénicos aplicados ao solo, os AOBMM sao
originados da decomposi¢ao da matéria organica nativa do solo e dos exsudatos
radiculares (MARTINEZ; KLEINSCHMIDT; TABATAI, 1998). A existéncia
dos AOBMM em solos aerdbios ¢ transitoria (FU, 1989) e, talvez, seja a
principal causa de caréncia de estudos envolvendo AOBMM em solos do Brasil,
além do fato de se apresentarem em baixas concentragdes nos solos (MCBRIDE;
MIKKELSEN; BARKER, 2000), o que pode difilcutar a sua determinagdo. Em
relagdo aos residuos organicos, a maioria dos estudos voltados a determinagéo
de AOBMM concentra-se em materiais de origem vegetal (PAVINATO;
ROSOLEM, 2008), de modo que as informagdes sobre a concentragdo ¢ tipo de
acidos organicos presentes em residuos de outra natureza ainda sao incipientes.
A dinamica de liberagdo de COSA de residuos organicos ¢ outro fator
que merece destaque. As informagdes pertinentes a dindmica da decomposi¢do
dos residuos sdo escassas, principalmente em relagdo aqueles de maior

estabilidade quimica e de elevado grau de polimerizacdo. Quando aplicados em
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solos, esses residuos, dependendo de sua composicdo quimica ou localizagio,
podem ser mineralizados com maior ou menor velocidade, ou acarretar
imobilizagdo de nutrientes, o que pode afetar o crescimento e desenvolvimento
das plantas (HAYNES, 1986; TANG et al, 1999; TIAN; KANG;
BRUSSAARD, 1992), podendo também, para taxas elevadas de mineralizagdo,
ocosionar grande perda de nutrientes do sistema solo-planta, o que diminui a
eficiéncia da adubagdo organica.

A composicdo quimica de residuos vegetais pode variar
consideravelmente, mostrando-se dependente da espécie, da idade da planta e
das condigdes edaficas e climaticas (XU; TANG; CHEN, 2006). Durante o
crescimento, as plantas sintetizam diferentes acidos organicos, incluindo aqueles
que sdo relativamente simples e outros que sdo mais complexos em estrutura
(YAN; SCHUBERT, 2000). Amaral, Anghinoni e Deschamps (2004)
verificaram, em residuos de aveia preta, ervilhaca comum e nabo forrageiro,
predominio, respectivamente, dos acidos aconitico, malico e citrico, sendo a
concentragdo total de acidos superior no residuo de nabo, em relagdo aos demais
residuos. A quantidade total de AOBMM encontrada por Xu, Tang e Chen
(2006), em residuos de grio de bico (81,3 g kg') e leguminosa perene
(“lucerne™) (77,7 g kg™), foi superior em relagdo a palha de trigo com alto (46,0
g kg!) e baixo teor de N (12,9 g kg™). O tipo d¢ AOBMM detectado nos
residuos foi variavel, sendo o 4cido aconitico predominante no grdo de bico e na
palha de trigo com alto teor de N, o acido citrico, na leguminosa perene e o
acido malico, encontrado predominantemente na palha de trigo com baixo teor
de N. Segundo os mesmos autores, embora o acido acético tenha sido detectado
em todas as amostras, ressalta-se que sua concentragdo foi relativamente baixa,

variando de 1,2 a 4,7% do total de AOBMM. Elevadas quantidades de AOBMM
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também foram encontrados em compostos produzidos a partir de residuos de
palha (BAZIRAMAKNGA; SIMARD, 1998).

Os estercos possuem composicdo variavel, que € influenciada por varios
fatores, como a espécie animal, a raga, a idade, e, principalmente, a qualidade e
quantidade de alimentos fornecida aos animais, dado que, quanto mais rica a
alimentagdo, mais ricas em nutrientes sdo os dejetos (TEDESCO et al., 2008).
Os residuos de origem urbana também possuem composi¢do variada e, no caso
do lodo de esgoto, fatores econdmicos e sociais, bem como os procedimentos
operacionais durante o tratamento do esgoto, estabelecem a composi¢do quimica
e fisica do material resultante (ABREU-JUNIOR et al., 2000). O elevado grau
de maturacdo dos residuos organicos, segundo Melo, Silva e Dias (2008),
promove decréscimo na concentracdo ¢ diversidade de AOBMM. Assim, a
matéria organica dissolvida em agua, ao final da compostagem, contém menos
moléculas biodisponiveis e mais macromoléculas relacionadas as substancias
humicas (CHEFETZ et al.,, 1998; WERSHAW; LLAGUNO; LEENHEER,
1996). Ohno e Crannell (1996) relataram que a matéria orgénica extraivel com
agua de residuos vegetais possui massa molar variando de 710 a 850 g mol™, ao
passo que, para esterco de animais, de 2000 a 2800 g mol ™.

Para o uso eficiente de residuos como fertilizantes na agricultura, ¢é
necessario conhecer melhor as diferentes fragdes organicas presentes nesses
residuos, a fim de se avaliar o potencial desses materiais em suprir nutrientes as
plantase de corrigir o pH do solo. Isso também auxilia na tomada de decisoes
relacionadas ao uso e a adocdo de boas praticas de manejo dos residuos no solo.
Diante do exposto, neste estudo, objetivou-se: i) identificar e quantificar
AOBMM em amostras de solos e em residuos orgénicos de origens diversas; ii)
quantificar o C organico e o inorganico extraivel em agua e em KH,PO, em

solos adubados com doses crescentes de C-residuos organicos. No sentido de
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alcangar esses objetivos, foram realizados dois estudos, aqui descritos na forma

de artigos.
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LOW MASS MOLECULAR ORGANIC ACIDS IN SOILS AND ORGANIC
MATERIALS

Determination of organic acids in soils and organic materials are important due
to the important role they play in improving the soil physical, chemical and
microbiological conditions. This study identified and quantified low molecular
weight organic acids (LWMOA) in soils (distroferric Red Latosol , dystrophic
Red-Yellow Latosol e Quartzarenic Neosol) and organic materials (bovine, pig,
chicken, quail and horse manures, sawdust, coccunut fiber, pine bark, husk
coffee, biochar, organic substrate, sewage sludges 1 and 2, garbage compost, pig
slurry compost). The following acids were identified: acetic, citric, D-malic,
formic, fumaric, maleic, malonic, oxalic, quinic, shikimic, succinic and tartaric.

Keywords: manures, plant residues, liquid chromatography.
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INTRODUCAO

Em lavouras, agroindustrias e em plantas municipais de tratamento de
lixo e de esgoto sdo produzidos residuos de diferentes composigdes quimicas e
graus de humificagdo. Em solos, os residuos organicos liberam quantidades
varidveis de carbono solivel em agua e parte desse carbono ¢é constituida de
AOBMM, que sao produzidos durante a decomposi¢ao dos residuos de plantas e
animais, em fun¢@o do ataque microbiano a esses compartimentos de carbono.
Em solos mais férteis e com pH préximo da neutralidade, a decomposicao da
maioria dos residuos organicos ¢ aumentada; esses fatores exercem influéncia
também sobre a atividade microbiana, alterando a produ¢io de AOBMM.'”

No solo, sdo encontrados os acidos oxalico, citrico, formico, acético,
malico, succinico, maléico, acotinico, fumarico, galico, vanilico, benzobico,
fumarico e chiquimico,*” em concentragdes variaveis, que representam menos
de 3% do carbono organico dissolvido (COD) na solugdo do solo,’ muito
embora possam contribuir com até 5% do COD em espodossolos," > que sido
solos que se caracterizam pela migragdo de aluminio e/ou ferro, em presenca de
matéria orgénica, para o horizonte subsuperficial.” Em residuos, as propor¢des e
tipos de AOBMM variam de um material para outro, sendo comum em residuos
vegetais a presenca dos dcidos oxalico, tartarico, acotinico, malico, citrico,
acético, latico, ascorbico e formico, havendo predominancia, de acordo com o

residuo analisado, dos 4cidos acotinico, citrico e malico.®°
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Os acidos organicos provenientes de plantas t€ém sido o foco de muitas
pesquisas.'” Entretanto, informagdes sobre a concentragio e tipo de acidos
organicos em solos tropicais, principalmente em condigdes aerdbias, e em
residuos ainda sdo incipientes. A existéncia dos AOBMM em solos aerébios €
transitoria'' e, possivelmente, essa seja a principal causa de caréncia de estudos
envolvendo AOBMM em solos do Brasil, além do fato de os AOBMM se
apresentarem em baixas concentragdes nos solos,'> o que pode dificultar a sua
determinagdo. Os acidos organicos alifaticos de cadeia curta, por exemplo, sdo
volateis e possuem meia-vida em solo que variam de 1 a 12 horas; esses
compostos sdo rapidamente mineralizados pela comunidade microbiana do
solo.'*!¢

Os AOBMM sao moléculas reativas que desempenham intmeras
fungdes no solo. A maioria das fungdes esta associada aos acidos di e
tricarboxilicos, como malico, oxéalico e citrico,” embora os 4cidos
monocarboxilicos (féormico, acético, propidnico, latico e butirico) sejam
frequentemente encontrados em concentragcdes mais elevadas (até 1000 pmol
L") na solugio do solo.” Devido a carga negativa associada aos grupos
carboxilicos, os AOBMM podem ser sorvidos na fase sélida do solo.'"® Além da
adsor¢do, os AOBMM também podem ser ligar as superfiicies de minerais de
um modo quase irreversivel (fixagdo), o que implica, em curto prazo, numa

baixa biodegradagio desses acidos.'”*” Em contraste, os 4cidos organicos livres
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ou trocaveis no solo podem ser rapidamente mineralizados,” de modo que ha
remog¢do continua de acidos organicos da solucdo, o que implica em nova
liberacdo de acidos da fase solida para a liquida, para recompor as concentra¢des
originais de acidos organicos na solugdo."®

Em solo, os acidos organicos associados as argilas, em ligacdes de alta e
baixa energia, a matéria organica, em complexos argila-humus, aos precipitados
e os associados a biomassa microbiana constituem o fator quantidade (Q). O
fator intensidade (I), que representa as concentragdes de AOBMM na solugao do
solo, refere-se aos compartimentos de AOBMM ligados a complexos soliiveis
organo-metalicos, complexos organo-organicos soliveis e os acidos livres na
solugdo do solo. A relagdo entre os fatores Q e I determina, para efeito de
caracterizagdo, as quantidades de AOBMM extraidas dos solos. Desse modo, ¢é
esperado maior teor de acidos no solo com maior teor de matéria organica, que
atua como substrato para os microrganismos produzirem os AOBMM, e nos
materiais organicos mais ricos em nutrientes ¢ em compostos labeis, ja que a
atividade microbiana ¢ influenciada pela composicdo quimica do material
organico.’

Este estudo teve como objetivo identificar e quantificar AOBMM em
amostras de solos, estercos, residuos vegetais, lodo de esgoto, turfa, carvao,

substrato, compostos de dejeto e de lixo.
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais utilizados no estudo

Os solos utilizados no estudo foram o Latossolo Vermelho distroférrico
(LVdf, textura argilosa; 66% de argila), o Latossolo Vermelho-Amarelo
distrofico (LVAd, textura média, 18% de argila) e o Neossolo Quartzarénico
(NQ, textura arenosa, 8% de argila), cujas amostras foram coletadas na camada
de 0-20 cm. O LVdf encontra-se sob cobertura vegetal de floresta tropical
subperenef6lia; o LVAd também encontra-se sob vegetacdo natural e o NQ
encontra-se sob vegetagdo de cerrado stricto sensu. Os solos distinguem-se uns
dos outros principalmente em relagdo a textura e ao teor de carbono (Tabela 1).
Além dos solos, foram utilizadas as seguintes amostras de materiais organicos:
estercos de bovino, suino, galinha, codorna e cavalo, serragem, casca de pinus,
fibra de coco, casca de café, turfa, carvao, substrato, lodo de esgoto 1, lodo de
esgoto 2, composto de lixo e composto de dejetos de suinos. Apds a coleta dos
solos e dos residuos orgénicos, as amostras foram secas em estufa a 70 °C,
moidas em moinho tipo Wiley, peneiradas (abertura de malha de 2 mm) e

armazenadas em dessecador.



Tabela 1. Principais atributos quimicos e fisico-quimicos das amostras de solos.

Solo pH CE C N VvV COEA P (Mehlich-1) K CTC Ca* Mg’
r(rilsl ——————— % ------ mg kg ---- mmol, dm™ ---
Lvdf? 4,2 0,12 44 04 3 1978 2 59 158 2 2
LVAd®? 53 003 09 03 8 715 1 11 28 1 1
NQ®W 5,4 004 12 02 16 544 9 22 54 7 1

CE, condutividade eletrolitica; V, saturacdo por bases; COEA, carbono organico extraivel com agua; CTC, capacidade
de troca de cations; "Latossolo Vermelho distroférrico; ®Latossolo Vermelho- Amarelo distrofico; “Neossolo

Quartzarénico.

LE
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Na fase de caracterizagdo desses materiais, foram utilizadas as marchas
analiticas descritas em Higashikawa et al.”' e em Tedesco et al., ** com as
seguintes modifica¢des: o pH e condutividade eletrolitica foram determinados
utilizando-se a relagdo residuo:dgua de 1:5 (m/v). Para a extracdo dos teores de
carbono organico extraivel com agua (COEA), foi utilizada a marcha analitica
proposta por Scaglia & Adani,”® com as seguintes modificacdes: na fase de
extracdo, foram utilizadas 10 g de material, que foram misturadas a 100 mL de
agua ultrapura (purificada em sistema Milli Q) e agitadas a 125 rpm por 2 horas;
em sequéncia, as amostras foram centrifugadas a 9000 rpm, durante 30 minutos
e filtradas em membrana com didmetro de poro de 0,45 um. Os teores de COEA
e de carbono total nos materiais foram determinados no analisador Elementar
modelo Vario TOC Cube, utilizando-se, no caso dos residuos, 3 a 5 mg de
amostra. As marchas analiticas utilizadas para caracterizar o grau de fertilidade
das amostras de solo (0-20 cm) foram as descritas em Silva et al.,** a excecdo do
teor de carbono, que também foi determinado em analisador Elementar modelo
Vario TOC Cube, com utilizagdo de cerca de 20 mg de amostra.

Os principais atributos quimicos e fisico-quimicos dos materiais

organicos sao apresentados na Tabela 2.



Tabela 2. Principais atributos quimicos e fisico-quimicos dos materiais orginicos utilizados no estudo.

C COEA CTC N pH em CE
Amostra % mgkg'  mmol, dm™ % CN agua dS m™

Esterco de galinha 22,7 31810 568 4,8 4,7 7,1 6,6
Esterco de suino 26,3 13050 731 2,0 13,1 7,7 2.8
Esterco de cavalo 39,4 18370 532 0,6 65,6 7.9 1,8
Esterco de bovino 23,9 15910 889 1,8 13,2 8,9 6.0
Esterco de codorna 25,5 32110 487 2.4 10,6 7,1 7.4
Serragem 44,6 3580 627 0,3 131 4.4 1,5
Fibra de coco 45,4 9320 497 0,4 113 5,0 1,3
Casca de pinus 45,8 5902 495 0,4 101 42 0,2
Casca de café 42.0 NI 602 3,0 14,0 4,7 6,3
Carvao 80,7 736 702 0,7 115 8,0 0,2
Lodo 1 19,8 3228 432 2,2 9,0 34 3,3
Lodo 2 21,4 NI 164 2,1 10,3 5,4 NI
Substrato 38,0 292 614 0,2 180 4.7 3,7
Turfa 7.8 1356 254 1,2 6,5 5,1 0,1
Composto de lixo 18,4 NI 651 2.4 7,7 NI NI
Composto de dejetos de suinos 29,8 4700 542 1,6 19,2 6,2 1,0

COEA, carbono organico extraivel com agua; CTC, capacidade de troca de cations; C/N, relagdo C/N; CE, condutividade

eletrolitica.

6€
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Extracao de acidos orgénicos

O protocolo analitico utilizado na extracdo de AOBMM dos solos e dos
residuos foi adaptado de van Hees et al.'® No processo de extragdo de acidos
organicos, realizado em triplicata, foi utilizada 1,0 g de solo, que foi misturada a
5 mL de solugdo KH,PO, 100 mmol L™ (pH = 4,2); no caso dos residuos
organicos, foram pesadas 2,5 g, que foram misturadas a 12,5 mL de solucao de
KH,PO, 100 mmol L' (pH = 4,2); as amostras foram acondicionadas em tubos
de centrifuga de 35 mL, agitadas a 150 rpm por 30 minutos e centrifugadas em
9000 rpm, durante 15 minutos. Apos essa etapa, os extratos foram filtrados em
membrana com didmetro de poro de 0,45 pm e armazenados para analise

cromatografica.

Anélise cromatografica

A separagdo cromatografica foi realizada pela técnica HPLC, em
equipamento HP, modelo Agilent 1100, utilizando-se coluna cromatografica
Synergil Hydro-RP 80A (250 x 4,6 nmid; 4um). O tempo de corrida foi de 26
minutos, ao fluxo de 0,7 ml/min, em temperatura de 24 °C, sendo a identificagdo
dos acidos realizada em detector de arranjo diodo (DAD), em comprimento de
onda de 220 nm. Para as amostras de solo, foram injetados 100 pL e, para as de

residuos, o volume de injecao variou de 50 a 100 pL. No caso das amostras de
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acidos organicos certificadas (padrdes), o volume de injecdo foi de 20 pL. Como
solucdo eluente, foi utilizado o KH,PO, 20 mmol L™, pH 2,9, conforme marcha
analitica indicada pelo fabricante da coluna, com vistas a identificagdo de

acidos organicos presentes nas amostras sob investigagao.

Identificacdo e quantificacdo de acidos organicos

Como padrdes analiticos, foram utilizados amostras certificadas da
marca SUPELCO, sendo analisados os acidos acético, formico, maldnico,
oxalico, quinico, chiquimico, tartarico, D-malico, maleico, succinico, citrico e
fumarico.

A curva analitica foi obtida relacionando-se a concentragdo do acido
com sua respectiva area de absorcdo. Os limites de deteccio (LD) e
quantifica¢do (LQ) do método foram obtidos pela injecdo de solugdes analiticas
de diferentes concentracdes, preparadas por meio de dilui¢cdes da solucao padrao
de trabalho. Assim, os LD e LQ para cada acido organico foram estimados a
partir da relagdo sinal/ruido, calculada pelo software do equipamento,
considerando-se, no minimo, 3 e 10 vezes a razdo do sinal pela linha de base
(ruido),” respectivamente (Tabela 3). A identificacdo dos 4cidos organicos
presentes nas amostras de solos e residuos foi feita no cromatograma, com base

no tempo de retengdo de cada acido e no perfil dos espectros de absor¢do no UV,
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sendo a quantificagdo feita por padronizagdo externa. Ressalta-se que as
quantidades determinadas sdo as potencialmente extraiveis com a solug¢do de

KH,PO,.



Tabela 3. Linearidade, limite de detecgdo (LD), limite de quantificagdo (LQ) e tempo de retenc¢do (tr) dos acidos

organicos estudados.

Acido organico Izﬁl;zrll (11??)6 Equagdo de regressio" r LD® LQY tr (min)
Acido oxalico 10-2220 y=0,098x - 0,373 0,999 0,003 0,012 4,0
Acido D-tartarico 7-1330 y=0,426x + 1,286 0,999 0,015 0,049 4,7
Acido quinico 16-781 y=1,335x + 0,939 0,999 0,024 0,082 5,0
Acido formico 57-3259 y=0,343x + 4,453 0,998 0,037 0,125 5,3
Acido D-malico 37-1119 y=0,919x + 2,922 0,995 0,027 0,089 6,0
Acido malénico 480-2884 y=0,696x + 34,39 0,994 0,004 0,014 6,3
Acido chiquimico 6-862 y=0,012x + 0,267 0,999 0,0002 0,0008 7,3
Acido acético 693-4156 y=1,848x + 4,209 0,999 0,211 0,705 9,5
Acido maleico 9-1293 y=0,006x — 0,285 0,999 0,0003 0,001 10,6
Acido fumarico 9-1292 y=0,007x + 4,021 0,983 0,0001 0,0004 12,4
Acido citrico 104-1302 y=0,644x - 0,311 0,999 0,037 0,119 12,7
Acido succinico 42-1271 y=1,117x — 1,133 0,999 0,122 0,406 15,2

" y: concentragio, pmol L™'; x: area do pico. “Limite de detecgdo (umol L™), que ¢ calculado como S/R = 3. ®Limite

de quantificagdo (umol L™, que é calculado como S/R = 10.

114
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Analise estatistica

Por se tratar de um estudo de caracterizagdo, as médias dos AOBMM
determinadas nos materiais organicos foram apresentadas com seus respectivos
desvios-padrao, sendo as analises realizadas em triplicata. As médias dos teores
totais de AOBMM nos materiais foram submetidas a analise de varidncia e
realizado o teste de Tukey, com o nivel de significancia de 5 %, sendo
empregado, nessa etapa, o programa estatistico SISVAR.? Foram feitas analises
de correlagdo de Pearson, bem como verificada a significancia dos coeficientes

de correlagdo, pela aplicagdo do teste t de Student.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores e os tipos de acidos organicos identificados nas amostras de
solo e nos residuos organicos sdo apresentados na Tabela 4. Dentre os solos
avaliados, observou-se maior diversidade de AOBMM no LVdf ¢ no NQ. Foram
encontrados, no LVdf, os acidos citrico, formico, malonico e oxalico e, no NQ,
os acidos acético, malonico, oxalico, quinico e chiquimico. A presenca do acido
formico apenas no LVdf pode estar relacionado a elevada concentragdo de acido
oxalico nesse solo. Quantidades estequiométricas de acido formico e CO, sdo

produzidas durante a descarboxilagdo do acido oxalico por bactérias que o
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utilizam como uma fonte de C e, por meio de uma série de reagdes que
envolvem a coenzima A, produzem o acido formico.*” %

A concentragdo do acido acético no LVAd e no NQ foi menor que o
limite de quantificagdo desse acido (705 pmol L™). Em solos bem aerados, como
€ o caso desses solos, sdo encontradas baixas concentracdes de AOBMM, por
periodo de tempo relativamente curto, pois sdo rapidamente degradados e

utilizados por bactérias e fungos; >

no entanto, sob determinadas condi¢des
ambientais, como deficiéncia de oxigénio, estes acidos podem ser acumulados
até atingir concentragdes toxicas para o crescimento de plantas.'’ Em arrozais
inundados, por exemplo, as concentragdes de acido acético podem atingir 5000
32, 33

pmol L' em pH 6,5, e as de acido butirico, entre 100 ¢ 10000 pmol L

dependendo da quantidade e da qualidade do residuo organico incorporado.**



Tabela 4. Teores (umol kg™') de 4cidos organicos em amostras de solo e de materiais organicos.

Amostra

Lvdf
LVAd

NQ

E. Galinha
E. Suino

E. Cavalo

E. Bovino
E. Codorna
Serragem
F. coco
C. pinus
C. café
Carvao
Lodo 1
Lodo 2
Substrato
Turfa

C. Lixo
C.Dejeto

Acético Citrico D-malico Foérmico Fumarico Maleico Malénico Oxalico Quinico Chiquimico Succinico D-Tartarico
umol kg™!
0 LQ 1275+ 171 2028 +37 3504 + 123
0LQ 1152 +91
[ LQ 1770 £ 19 799 +59 OLQ 8,2+0,18
18582+ 1.046  2221+739 1633 +372 276 + 81 4860 = 99 42+5.6 23944 +2.428
4217 £204 2289 + 102 9,3+0,3 568 +25 0 LQ 193+25
906 + 87 46,0 +£0,7
650 + 56 206+ 1,3 1846 £ 103
37714 £6.790 2222+ 71 195+44 2570 +£9,5 1789 + 38 30,324 8125 + 888
310+ 1,0 58,5+2,45
821 +£107 46,0 + 3,11
0LQ 66,3 £1,7 95+38,5 926 + 3,5 21,7+2,1
551 +89 6244 + 48 101 +15 4319 +£95 1433 + 136
1833 + 347 9,7+ 0,06
14745 £ 363 781 + 67 12978 £ 625 5068 + 464 1116 £137 13,6 £0,18
6382 +435 3618 +74 1325 +59 244 £ 12
4905 + 324 2537 £33 680 + 58 [ LQ 2848 +238
2355 +438 U LQ
10199 £2.116 120 +0,6 2961 + 143 17,4+0,1 454 £52
0LQ 1332 + 105 193 +2,6 2229+95 1726 + 84 43,5403 0 LQ 2370 + 48

[J LQ = menor que o limite de quantificagdo

14
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Na maioria dos estudos realizados com varios tipos de solos e coberturas
vegetais sdo relatadas concentragdes de AOBMM na solugdo do solo menores

6 3% 36 podendo variar de 10 a 50 umol L' onde a

que 50 pumol L',
disponibilidade de oxigénio ¢ plena.’” Os 4cidos monocarboxilicos (formico,
acético, propionico, lactico, butirico e valérico) sdo frequentemente encontrados
em concentragdes mais elevadas (até 1000 pmol L) na solugdo do solo do que
di e tricarboxilicos, como maldnico, oxalico, mélico, succinico e citrico.® *® Isso
se deve a maior capacidade das moléculas orgdnicas com maior nimero de
grupos funcionais, como o OH e¢ o COOH, em serem mais efetivas na
competicio pelos sitios de adsor¢do que as de menor numero.'’ A utilizagdo de
KH,PO4 na extracdo dos acidos organicos de amostras de solos, possivelmente,
contribuiu para a falta dessa tendéncia, uma vez que formas adsorvidas de
AOBMM também sdo extraidas; considerando o LVdf, os acidos orgénicos
extraidos em maiores quantidades foram: oxalicol[Jmalénico>férmicolcitrico.

A presenca do dacido chiquimico no NQ foi verificada em baixa
concentragdo (8,2 pmol kg™). O 4cido oxalico foi encontrado nas trés amostras
de solo, em concentragdes que variaram de 799 a 3504 umol L' (Tabela 4).
Esses valores estdo de acordo com os encontrados por Gonzalez et al.,** em que

concentragdes médias de acido oxalico nos solos ndo rizosférico, rizosférico e

ectomicorrizosférico foram de 600 pmol kg™, 1111 umol kg e 1730 pmol kg™,
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respectivamente. O acido oxalico ¢ produzido em sistemas naturais por um
grande numero de plantas e microrganismos, incluindo fungos e bactérias.”’
Dentre os diversos acidos organicos produzidos em quantidades significativas e
encontrados na solugdo de solos florestais, os mais comumente identificados sao
o oxalico, o citrico e o acético.' Segundo Tani & Higashi,”” a presenga dos
acidos citrico e oxalico em solos é importante, pelo fato de participarem da
complexagdo de metais ¢ da liberagdo de protons, com efeito inclusive na
formacgao e diferenciagdo de horizontes.

Os AOBMM fazem parte do ciclo do carbono e sdo fontes de energia
para os microrganismos.*’ Devido as propriedades 4cida e quelante, esses acidos
sdo importantes no aumento da disponibilidade de formas insoluveis de
nutrientes, como o fosforo,* e, dessa forma, auxiliam na aquisicao de nutrientes
e no crescimento de plantas. Segundo Christ & David,*” condigdes de clima
quente e umido favorecem a sintese de acidos orgénicos no solo e, portanto,
exercem efeito direto sobre a atividade microbiana. Além disso, em solos acidos
e quimicamente pobres, a produc¢do de exsudatos radiculares mais ricos em
AOBMM de cadeia alifatica pelas plantas é favorecida.”” Tani & Higashi *
identificaram, por meio da técnica HPLC, em perfis de solos no Japao, os acidos
formico, acético, propidnico, butirico, latico, oxalico, fumarico, succinico,

malico e citrico, o que, embora se tratem de solos em condi¢des de clima



49

temperado, estd em acordo com os dados apresentados neste estudo em que os
solos foram amostrados em area de mata nativa de clima tropical.

Os teores e tipos de acidos orgdnicos variaram entre os residuos
organicos, havendo residuos, como a serragem, em que os teores e a diversidade
de acidos orgénicos foram reduzidos (Tabela 4). Por outro lado, os estercos de
galinha e de codorna possuem elevados teores e grande diversidade de acidos
organicos. Os acidos citrico e oxalico, por exemplo, encontrados em ambos 0s
residuos, formam complexos mais estaveis com os metais do que outros
AOBMM, tais como o féormico e o latico'. Dentre os residuos avaliados,
acredita-se que os estercos de galinha e de codorna, quando adicionados em
solo, possam introduzir, inicialmente, maiores quantidades de AOBMM e afetar
fortemente a mobilidade e a disponibilidade de nutrientes para as plantas.

Embora o procedimento de secagem das amostras de residuos organicos
seja idéntico ao realizado para as amostras de solo, verifica-se que as
concentragdes dos AOBMM de cadeia curta, com menores valores de
temperatura de ebulicdo, como o acético e o formico, foram maiores nos
materiais organicos do que em solos. O acido acético foi encontrado na maioria
desses materiais (estercos de galinha, suino, codorna, composto de dejeto, lodo
de esgoto 1 e 2, casca de pinus e substrato); o acido formico foi encontrado no

esterco de suino, compostos de dejeto e de lixo e nos lodos 1 e 2. A atividade
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microbiana nesses materiais parece ser bastante elevada, de tal modo que, apos a
etapa de secagem, ha sintese constante desses acidos a partir da degradacao de

outros. Bolan et al.**

identificaram, por meio da técnica HPLC, uma pequena
variedade e baixos teores de acidos orgédnicos em solo e em serrapilheira,
enquanto que em composto de aviario foi observada a presenca dos acidos
acético, citrico, fumarico, latico, malico, oxalico, tartarico/formico, ressaltando a
sobreposicdo de pico para os dois ultimos acidos. Os teores de acidos orgénicos
encontrados na amostra de composto de aviario variaram de 2980 a 72389 pmol
kg',* que sdo aproximadamente 1,9 a 21,8 vezes maiores que os obtidos em
amostras de esterco de galinha e codorna no presente estudo. Varios fatores
podem contribuir para as diferengas encontradas, como a espécie, idade e tipo de
alimentagdo/racdo que ¢ fornecida as aves, grau de compostagem do material,
bem como questdes relacionadas ao preparo de amostras e o método analitico
utilizado. Baziramakenga et al. * verificaram maiores concentragdes dos acidos
acético e formico em estercos frescos, em relacdo aos estercos compostados e
que maiores quantidades de AOBMM sdo extraidas quando se emprega uma
solucdo saturada de Ca(OH), em relagdo a agua.

Além dos estercos de galinha e de codorna, outros residuos organicos

apresentaram grande diversidade de 4cidos organicos, tais como o composto de

dejetos de suinos, lodo de esgoto 1 e esterco de suino. O &cido tartarico esta



51

presente em maiores quantidades no composto de dejeto de suinos. No lodo de
esgoto e esterco de suinos, ha predominio do 4cido acético. Em amostras de lodo
de esgoto e estercos de galinha e codorna, Melo et al.** também identificaram
uma grande diversidade de acidos orgénicos, dos quais os acidos oxalico, citrico,
malico e formico também foram encontrados neste estudo. O acido oxalico foi
identificado em todas as amostras avaliadas (exceto fibra de coco, casca de café
e carvdo), em concentragdes variando de 95-4860 pmol kg'. Em estercos
compostados, Baziramakenga et al. * também verificaram predominancia do
acido, em concentragdes de 600 a 26600 umol kg™

As quantidades totais de AOBMM potencialmente extraiveis com o
KH,PO,4 s3o apresentadas na Figura 1. Dentre os solos avaliados, o LVdf
apresentou maior quantidade de AOBMM (6955 pmol kg'). Em ordem
decrescente, os teores totais de AOBMM foram: LVAf>NQ>LVAJ, o que reflete
a mesma ordem de teores totais de C presentes nesses solos (Tabela 1). No
Japdo, Tani & Higashi ** encontraram teores totais d¢ AOBMM variando de 176
a 412 umol kg™'. No presente estudo, a faixa de concentragio obtida foi de 2320
a 6955 umol kg™'. Essas diferengas sio atribuidas as caracteristicas dos solos nos
dois estudos, além de profundidade de amostragem, metodologia de extragdo dos
acidos organicos, clima e vegetagdo, que, condicionam os teores de acidos

organicos em solos.”” Os teores totais d¢ AOBMM nas amostras de solos
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utilizadas neste estudo sdo mencionados com ressalva, uma vez que Jones et al.'®
verificaram recuperacdo incompleta de AOBMM extraidos com solucao de

KH,PO, (500 mmol L) a partir de horizontes subsuperficiais de solos minerais.

60000 -
= 50000 -
40000 -
30000

20000 -

Teor total de AOBMM, pumol kg

10000

Figura 1. Teor total (umol kg') de 4cidos organicos de baixa massa molar
(AOBMM) em amostras de solo e de residuos organicos.

Somadas as quantidades de 4cidos presentes nos residuos, foi verificado
maior teor de AOBMM nos estercos de codorna e galinha e no lodo 1; os

estercos de cavalo e bovino, serragem, fibra de coco, casca de pinus, carvdo e
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turfa foram os materiais com menores teores totais de acidos organicos (Figura
1). A presenca dos maiores teores de AOBMM nos estercos de galinha e de
codorna se deve, entre outros fatores, pelo fato de se tratarem de estercos
frescos, ndo compostados e ricos em nutrientes, materiais labeis ¢ COEA
(Tabela 2) e, portanto, de facil decomposicdo pelos microrganismos. De modo
geral, materiais organicos de facil decomposi¢do produzem maiores quantidades
e diversidade de acidos do que materiais mais resistentes. *’

Os coeficientes de correlagcdo de Pearson entre o teor total de AOBMM
extraivel com KH,PO, e o teor de COEA e de nitrogénio das amostras (solos e
residuos) estudadas sdo, respectivamente, 0,69 e 0,73. A analise estatistica
revelou que existe correlagdo forte e significativa (P [J 0,01) entre as variaveis
estudadas. Valores positivos dos coeficientes de correlagdo mostraram que o teor
total de AOBMM aumenta com o acréscimo dos teores de COEA e de N. Tais
resultados estdo de acordo com os dados obtidos por van Hees et al.,” que
verificaram, para alguns perfis de solo, correlagdes positivas entre os teores
totais de AOBMM com o COEA do solo. Xu et al.’ também verificaram que os
teores totais de AOBMM se mostram dependentes do teor de N presente nos
materiais vegetais incubados. Nesse mesmo estudo, a diversidade de AOBMM

variou de um material vegetal para outro, sendo observados, em maiores
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concentragdes, os acidos oxalico, tartarico, acotinico, malico, citrico, e, em

concentragdes muito baixas, os acidos acético, latico, ascorbico e formico.

CONCLUSOES

Em solos, foram encontrados os dacidos acético, citrico, formico,
maldnico, oxalico, quinico e chiquimico e, em residuos, além dos &cidos
mencionados, foram identificados os acidos D-malico, fumarico, maléico,
succinico e tartarico.

O LVdf com textura argilosa e maior teor de COEA apresentou alta
diversidade e maior quantidade de AOBMM que os demais solos.

As quantidades de AOBMM, potencialmente extraiveis, variam de 339
(serragem) a 51437 umol kg™ (esterco de codorna) e, nos solos, de 2320 (LVAd)
a 6955 pmol kg™ (LVdf).

A concentrag@o total de AOBMM ¢ maior nos estercos que possuem
elevado teor de COEA, como os de codorna e de galinha, do que nos solos e

demais residuos.
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CARBONO SOLUVEL EM SOLO SOB EFEITO DE DOSES DE
RESIDUOS ORGANICOS

RESUMO

A adicdo de residuos organicos pode aumentar o carbono
organico soluvel (COS), alterar o pH e a condutividade elétrolitica (CE)
do solo, mas a magnitude dessas variagdes depende do residuo e de sua
dose aplicada. Objetivou-se avaliar o efeito de doses de C pela adicao de
residuos organicos (C-residuo organico) sobre o pH, a CE, o C total
(CTEA), C organico (COEA) e C inorganico (CIEA) extraiveis com agua
em solo tratado com estercos (galinha, suino e codorna), serragem, casca
de café e lodo de esgoto. Os teores de C total (CT), C organico (CO) e C
inorganico (CI) extraiveis com solucdo de KH,PO4 0,1 mol L também
foram quantificados em solo sob efeito de doses crescentes de estercos de
galinha e de codorna. O solo utilizado foi o Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e as doses de C-residuo organico constituiram-se de
0, 2000, 5000, 10000 e 20000 mg kg™'. A adicio de residuos organicos ao
solo promoveu aumento do pH, exceto no caso do lodo de esgoto, que
acidificou o solo. Os estercos de galinha e de codorna apresentaram
potencial de correcdo da acidez do solo, que ¢ dependente da dose de
esterco aplicada; independentemente da dose utilizada, a serragem pouco
altera o pH do solo. A CE do solo tratado com esterco de suino, casca de
café e serragem, em todas as doses avaliadas, manteve-se abaixo de 2,0

dS m™, valor tipico de solos ndo salinizados, contudo a aplicagio de



64

estercos de galinha e de codorna e lodo de esgoto propiciaram em solos
CE que excedeu 2 dS m™. Os maiores teores de CTEA, COEA e CIEA
foram obtidos nos tratamentos com estercos de galinha, de codorna e com
casca de café. As quantidades de COS extraidas com KH,PO, foram
maiores que as extraidas com agua, evidenciando a capacidade de o solo

adsorver C na fragdo mineral.

Palavras-chave: Carbono orgénico soluvel. Estercos. Condutividade

eletrolitica. Acidez do solo. Residuos vegetais. Adsor¢ao de carbono.
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CARBON SOLUBLE IN SOILS UNDER THE EFFECT OF
DOSES OF ORGANIC FERTILIZERS

ABSTRACT
The addition of organic residues can increase the soluble organic carbon
(SOC) contents, change the pH and electrolytic conductivity (EC) of the
soil, but the magnitude of these variations depends on the residue and its
applied dose. This study was conducted to evaluate the effect of doses of
organic residues-C on pH, EC, total carbon (TCEA), organic carbon
(OCEA) and inorganic carbon (ICEA) extractable with water, in soil
treated with manures (chicken, pig and quail), sawdust, coffee husk and
sewage sludge. The total carbon levels (TC-KH,PO,), organic carbon
(OC-KH;PO4) and inorganic carbon (IC-KH,PO,4) extractable with
KH,PO4 0.1 mol L were also quantified in the soil under the effect of
increasing chicken and quail manure doses. The soil used was the Oxisol
and the organic residue-C doses applied consisted of 0, 2,000, 5,000,
10,000 and 20,000 mg kg'. The organic residues addition promoted
increase in soil pH, except in the case of sewage sludge, which acidified
the soil. The chicken and quail manures were considered the residues
with the greatest potential of soil acidity correction; regardless of the dose
used, the sawdust slightly changes the pH of the soil. The EC of the soil
treated with pig manure, coffee husk and sawdust, at all doses evaluated,
remained below the critical value of 2.0 dS m™, used to distinguish non-

saline of saline soils. The highest levels of TCEA, OCEA and ICEA were
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verified in the treatments with chicken and quail manures, and coffee
husk. The amounts of SOC extracted with KH,PO,4 were larger than those
extracted with water, evidencing the ability of the soil to adsorb C in the

mineral fraction.

Keywords: Soluble Organic Carbon. Manures. Electrolytic conductivity.

Soil Acidity. Crop residues. Carbon adsorption.
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INTRODUCAO

Varios sdo os residuos organicos que possuem potencial de uso na
agricultura, tais como, estercos, residuos industriais de processamento de
alimentos, lodo de esgotos, vinhaga, efluentes, casca de café, entre outros.
Esses residuos possuem pH, CE, teores de C e de nutrientes muito
variaveis, de modo que alguns atuam como fontes de N, outros, como
fontes de K, uns sdo mais ricos em P, outros atuam, conforme a dose
aplicada, como condicionadores de solo, aumentando a CTC, melhorando
a estrutura e, com isso, a capacidade de o solo reter agua (Montemurro et
al., 2004; Montemurro & Maiorana, 2008; Melo et al., 2008;
Higashikawa et al., 2010). Além das melhorias das propriedades dos
solos, tem sido observado aumento do pH do solo pela aplicacao de
material organico (Franchini et al., 1999a; Zheljazkov & Warman, 2004;
Mkhabela & Warman, 2005; Zhang et al., 2006) e da CE, pela adig¢ao de
composto de lixo (Abreu Junior et al., 2000; Oliveira, 2000), lodo de
curtume (Aquino Neto & Camargo, 2000) e lodo de esgoto (Fia et al.,
2005; Teixeira et al., 2005). Os estercos de galinha e de codorna,
conforme a dose e a frequéncia em que forem adicionados ao solo, podem
contribuir para salinizacdo deste, em razdo de seus elevados valores de
CE (Melo et al., 2008). A aplicagdo de residuos ao solo, portanto, deve
ser realizada de modo judicioso, pois, em alguns casos, pode representar
potencial poluente para o ambiente, pelas alteragdes no pH, aumento da

CE e da salinidade, etc., o que pode comprometer a qualidade do solo e da
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agua (Wright et al., 2005), principalmente quando o uso desses materiais
¢ feito em altas e continuadas doses.

O uso agricola de residuos orgéanicos pode, também, aumentar as
concentragdes de COS e influenciar a mobilidade de nutrientes e metais
em solos (Chantigny et al., 2002; Wright et al., 2005). Tendo em vista que
o aumento do COS estd associado ao incremento no teor de carbono
organico total (Ciotta et al., 2004), espera-se que sistemas que recebam
maiores quantidades de material organico no solo, também, possuam
maiores teores de COS (Inécio, 2009). A concentracao de COS também ¢
influenciada pela composi¢ao quimica dos residuos organicos adicionados
no solo (Cerny et al., 2003; Xu et al., 2006); materiais organicos com
baixo grau de decomposicao (Asmar et al., 1994) e, ou, com elevados
teores de compostos organicos hidrossoluveis promovem aumentos
imediatos nos teores de COS (Chantigny et al., 2002).

O COS, embora represente uma pequena fragdo do carbono
organico total (Metting, 1993), ¢ a fracdo mais movel e reativa do
carbono organico (Marschner & Kalbitz, 2003), e esta envolvido em
diversos processos que ocorrem nos solos (Chantigny, 2003). Os produtos
intermediarios de degradagdo de residuos organicos, tais como, proteinas,
carboidratos, hidrocarbonetos ¢ seus derivados, além de fragdes de
substancias humicas de baixa massa molar e outros inimeros compostos
organicos mais simples, constituem o COS (Gonet & Debska, 2006).
Muitas vezes, o COS ¢ definido como o material soluvel que passa em

membrana de poro de 0,45 um (Solinger et al., 2001), entretanto, outras
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definigdes operacionais tém sido propostas em fun¢dao do procedimento
de extragdo. No presente estudo, o termo carbono organico extraivel com
agua (COEA) refere-se a uma fracdo do COS, uma vez que esse inclui a
totalidade das formas de carbono orgéanico que sdo soluveis em agua,
independentemente se sdo ou nao extraidas.

Diversos procedimentos utilizados para extracdo do COS sdo
descritos na literatura, os quais diferem quanto ao extrator empregado
(Madhun et al., 1986; Kennedy et al., 1996), tempo de extragao (Madhun
et al., 1986; Zsolnay & Steindl, 1991;) e razdo solo:solucdo extratora
(Negrin et al., 1996; Gigliotti et al., 1997). Gonet & Debska (2006)
verificaram que as quantidades de COS extraidas nos solos depende das
propriedades dos extratores € que o tampao borato extrai maiores
quantidades em relagdo ao CaCl, 0,004 mol L. Bolan et al., (1994) ¢
Baziramaknga et al., (1995) verificaram que solugdes extratoras como
HCI 0,1 mol L e NaOH 0,1 mol L foram consideradas como mais
eficientes na extra¢do de compostos organicos em relacdo a dgua.

Tendo em vista a elevada adsor¢cdo de compostos organicos pela
fragdo mineral dos solos, como o utilizado nesse estudo, e que o fosfato
tem preferéncia pelos sitios de fixacdo ocupados por radicais organicos
(Shen et al., 1996), acredita-se que a utilizacdo de agua como extrator
possa subestimar os teores de COS em solos e que o KH,PO, seja mais
eficiente no processo de extracdo. Além disso, espera-se que o pH, a CE e
os teores de carbono extraidos com agua e com KH,PO,, de maneira

geral, sejam maiores em solos incubados com as maiores doses de
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residuos orgénicos ricos em nutrientes e com baixo grau de
decomposi¢do. Assim, objetivou-se: 1) avaliar o pH, a CE, o CTEA, o
COEA e o CIEA em amostra de solo tratada com concentracdes
crescentes de C-residuos organicos; 2) quantificar o carbono extraivel
com agua e com KH,PO4 em amostra de solo incubada com doses de

estercos de galinha e de codorna.
MATERIAL E METODOS

O material de solo (0-5 cm) utilizado no estudo foi a amostra de
um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf, 66% de argila). Apds a
coleta, a amostra de solo foi seca ao ar (TFSA), macerada, peneirada
(abertura de malha de 2 mm) e armazenada em local seco. Antes do inicio
da incubag@o com os residuos organicos, foi adicionado ao solo 200 mg
kg'1 P ¢ uma mistura (4:1) de CaCO; e MgCQOs, visando elevar a
saturagcdo por bases a 60%. Durante 15 dias, o solo foi mantido sob
condi¢des de umidade proximo a capacidade de campo e de temperatura
ambiente (20 °C). Ap0s essa etapa, o material de solo foi seco em estufa
com circulagdo forgcada de ar e temperatura de 70 °C e realizada a analise
de fertilidade. Os principais atributos da amostra de solo, apds a aplicacao

de fosforo e corregdo da acidez, sdo apresentados no Quadro 1.
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Quadrol. Atributos quimicos de amostra de Latossolo Vermelho
distroférrico utilizada no estudo de incubagao.

Atributo Valor
pH em éagua (1:2,5) 6,3
P (Mehlich-1) (mg dm™) 18,6
K" (mg dm™) 299
Ca”" (cmol, dm™) 5,7
Mg** (cmol, dm™) 1,6
T (cmol. dm™) 13,1
V (%) 61,5
C (%) 4,1

T, capacidade de troca de cations a pH 7,0; V, porcentagem de saturagao por bases.

Os residuos organicos utilizados neste estudo foram os estercos de
galinha, suino e codorna, além da serragem, casca de café e lodo de
esgoto. No Quadro 2 sdo apresentadas as principais caracteristicas
quimicas e fisico-quimicas dos materiais organicos utilizados no estudo.
Os teores de macro e micronutrientes de alguns residuos sdo apresentados

em Higashikawa et al. (2010).
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Quadro 2. Principais caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos
materiais organicos utilizados no estudo.

C COEA N N pH em CE

Residuo organico o, mg kg o, C foua  dSm’
Esterco de galinha 22,7 31810 4.8 4,7 7,1 6,6
Esterco de codorna 25,5 32110 24 10,6 7.1 7.4
Esterco de suino 26,3 13050 2,0 13,1 7,7 2,8
Serragem 44.6 3580 0,3 131 4.4 1,5
Casca de café 42,0 NI 3,0 14,0 4.7 6,3
Lodo 1 19.8 3228 22 9,0 34 3,3

COEA, carbono organico extraivel com agua; C/N, relacio C/N; CE,
condutividade eletrolitica. Dados extraidos de Pinheiro et al. (2012).

Em tubos com capacidade de 60 mL e proprios para centrifugagao,
foram acondicionados 20 g de amostra de solo, que foram misturadas a
quantidades variaveis dos residuos organicos, a fim de se adicionar ao
solo 0, 2000, 5000, 10000 e 20000 mg kg'1 de C. Sob determinadas
condi¢des de manejo, como no caso do cultivo de hortaligas, o solo pode
receber repetidas aplicacdes de residuos ao decorrer do ano, sendo esse
um dos fatores determinantes na definicdo das concentragdes de C-
residuo organico utilizadas nesse estudo. O delineamento experimental
utilizado foi o inteiramente casualizado (DIC), arranjado em um esquema
fatorial (6 x 5 ) x 3, sendo seis residuos combinados com cinco doses de
C-residuo organico, com trés repetigdes para cada tratamento, totalizando
90 unidades experimentais.

O periodo de incubagdo foi de 30 dias e, durante esse periodo, a

umidade foi ajustada visando atingir, em solo, teor de 4gua proximo de
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70% da capacidade de campo. O volume inicial de 4gua necessario para
umedecimento da amostra de solo incubada com diferentes doses de C-
residuo organico foi de aproximadamente 8 mL. A cada 5 dias, pesava-se
os fracos contendo a combinagdo de solo com doses de C-residuo
organicos e, quando necessario, adicionava-se dgua deionizada para que o
peso ideal estabelecido no inicio do experimento fosse mantido.

Ap6s o periodo de incubagdo, foram extraidas formas de COS, de
acordo com a metodologia proposta por Scaglia & Adani (2009), com
modificagdes. Foram adicionados aproximadamente 7,5 mL de agua
deionizada em cada frasco contendo a combinagdo de solo e doses de C-
residuo organico, que foram homogeneizados sob agitagdo manual e,
depois, mecanica (125 rpm por 40 min); em sequéncia, as amostras foram
centrifugadas a 9000 rpm, durante 15 minutos e realizada a leitura de pH
e de CE. Apos essas etapas, as amostras foram novamente centrifugadas a
9000 rpm, durante 15 minutos e filtradas em membrana com didmetro de
poro de 0,45 um. Os teores de CTEA, de COEA e CIEA extraidos com
agua foram determinados em analisador automatico do tipo TOC, marca
Elementar, modelo Vario Cube, em modulo liquido.

Para a extragdo do C organico com KH,PO4, utilizaram-se os
tratamentos com estercos de codorna e galinha. Assim, apos a extragao
com agua, realizou-se a extracdo com KH,PO4 0,1 mol L™ adicionando-
se aproximadamente 5 mL de solucdo extratora no frasco contendo a
combinacdo de solo e doses de C-residuo organico. Apos essa etapa, as

amostras foram agitadas (125 rpm por 40 min), centrifugadas (9000 rpm,
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durante 15 minutos) e filtradas em membrana com diametro de poro de
0,45 pum. Foram quantificados os teores de CT-KH,PO,, de CO-KH,POy,
e de CI-KH,PO4 em analisador automatico do tipo TOC, o qual foi
mencionado anteriormente.

Os dados obtidos foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA) e de regressdao, com o nivel de significancia de 5 % de
probabilidade, sendo empregado, nessa etapa, o programa estatistico
SISVAR (Ferreira, 2003). Também foram feitas analises de correlacao
linear entre os teores de CTEA do solo, a razdo C/N e o teor de N dos
residuos, bem como entre os valores de pH do solo, sendo a escolha do
modelo matematico baseada na significancia ¢ modulo dos coeficientes

de correlagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

pH e Condutividade eletrolitica

A adicdo de concentragdes crescentes de C-residuo aumentou o
pH das amostras de solo tratadas com os residuos organicos, com excegao
da utilizacdo do lodo de esgoto, que acidifica o solo. (Figura 1A). A
adi¢io de 20000 mg kg de C-lodo de esgoto diminuiu em uma unidade o
pH do solo, em relagdo ao tratamento sem aplicacio do lodo (0 mg kg™ de
C-residuo). A acidificacdo do solo se explica por tratar-se de lodo nao

calado, cujo valor de pH ¢ baixo (3,4). Efeitos semelhantes foram
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constatados por outros pesquisadores (Epstein et al., 1976; Nascimento et
al., 2004; Singh & Agrawal, 2010), embora Oliveira et al. (2002) tenham
verificado que aplicagdes de lodo de esgoto em doses equivalentes a 33,
66 ¢ 99 t ha' (base seca) promoveram aumentos imediatos no pH do solo,

em razao da alcalinidade do material utilizado.

*  y=607+0,0001x-0,0053x"° R2=0,96* o y=0479+0,0001x + 0,045 R’=0,98*

O y=6,089+0,0001x - 1,59 x 109> R%=0,99%* O y=0617+0,0002x + 527 x 10°5 R’=0,99**

O y=6,11+0,00003x+0,001x"5 R*=098* o y=0509+00001x-279x 10" R*=0,99**

A y=6,105+0,000015x +0,003x> R?=0,97* A y=0,531+0,00002x - 0,005 R= 0,99%*

B y=6,142+0,00003x + 4,78 x 107%7 R?=0,98%* B y=0,502+699x 105x-3,17x 101% R3=0,99%*
9, ¥ ¥=6168-000008x+1,62x10°%* R*=097* 10 1 v y=0444+0,0004x - 1,12 x 1055 R’= 0,99%*
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Figura 1. pH e condutividade eletrolitica do solo em resposta ao aumento
de concentragdes de C-residuos organicos.

Dentre os residuos utilizados, os estercos de galinha e de codorna
foram os que proporcionaram os maiores acréscimos nos valores de pH
do solo (Figura 1A). Na maior dose dos estercos de galinha e de codorna

adicionada, as amostras de solo apresentaram valores de pH em agua de,
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respectivamente, 7,3 e 7,4, ou seja, acima da faixa ideal de pH (5,5 a 6,5)
recomendada para a maioria das culturas (Duarte, 2010). Cabe, todavia, a
ressalva de que, segundo Ernani & Gianello (1983), a elevacdo do pH
acontece imediatamente apos a adi¢do do residuo e que, com o tempo,
tende a voltar ao seu valor inicial.

A quantidade de esterco de galinha adicionada visando atingir
doses de C-residuo equivalentes as de esterco de codorna foi maior, pois o
esterco de galinha possui menor teor de C (Quadro 2). Assim, a adi¢ao de
11350 mg kg™ de C-residuo equivale a 100 t ha™' de esterco de galinha e a
89 t ha' de esterco de codorna, se se considerar a camada de solo de 0-20
cm. A adi¢do dessas quantidades de residuos ao solo eleva o pH do solo
de 6,0 para, respectivamente, 6,6 ¢ 7,0. Isso evidencia que o poder de
calagem do esterco de codorna ¢ maior que o do esterco de galinha, ja que
a adi¢do de quantidades inferiores deste residuo resulta em maior valor de
pH do solo. Tanto o esterco de galinha quanto o de codorna possuem
valores semelhantes de pH (Quadro 2), de modo que cabe a ressalva que,
além da dose aplicada, outros constituintes desses estercos, que ndo a
concentracao de hidrogénio, podem regular os acréscimos de pH em solo
notados neste estudo.

De fato, as alteragdes do pH do solo, pela adi¢ao de residuos
organicos, pode estar relacionada, entre outros fatores, com os teores de
cations presentes nos materiais e, consequentemente, com anions
organicos soltveis (Marschner & Noble, 2000; Miyazawa et al., 2000).

Entretanto, ndo foi verificada correlagdo significativa (dados nao
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apresentados) entre a soma dos cations (Ca + Mg + K) dos residuos e os
valores de pH do solo tratados com doses desses materiais.

A aplicagdo de concentragdes crescentes de C-residuo aumentou a
CE da amostra de solo tratada com estercos de galinha e de codorna
(Figura 1B). Diferentemente dos demais residuos, a serragem nao
proporcionou incrementos na CE. Com base no modelo raiz quadrada de
regressao ajustado (y = 0,531 + 0,00002x — 0,005x%° R* = 0,99*%*), foi
obtido uma CE de 0,2 dS cm™ com a aplicagdo de 16997 mg kg™ de C-
residuo de serragem. No tratamento sem a adicdo deste material (0 mg kg’
") a CE obtida foi de 0,5 dS cm™ A aplicagdo de lodo de esgoto até a dose
de 9000 mg kg C aumentou a CE da amostra de solo. A partir dessa
concentracdo, incrementos na condutividade ndo foram proporcionais a
quantidade de residuo adicionada. O uso agricola do lodo de esgoto pode
aumentar a CE dos solos (Logan et al., 1997) e, dependendo das
condigdes de clima, tipo de solo, taxa e frequéncia de aplicagdes, pode
provocar efeitos sazonais de salinizagdo, prejudicando, assim, o
crescimento e o desenvolvimento das plantas (Bevacqua & Mellano,
1994).

Aumento em CE do tipo quadratico foi obtido com a aplicagdo de
doses de casca de café e esterco de suino. A CE méxima alcancada com a
aplicacao do esterco de suino foi de 1,4 dS m’, na concentracgao de 17921
mg kg™ de C-residuo. Valor semelhante de CE foi atingido adicionando-
se apenas 400 mg kg™ de C-esterco de galinha. Este resultado decorre da

adi¢do de maiores quantidades de esterco de galinha, ja que este possui
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menor teor de C, além do maior valor de CE deste residuo em relagdo ao
esterco de suino (Quadro 2).

Embora a CE do solo tratado com esterco de suino, casca de café
e serragem, em todas as doses avaliadas, tenha se mantido abaixo de 2,0
dS m™ (condigdo para que o solo seja classificado como néo salino), cabe
a ressalva que, na determinagao desse atributo, a relagdo solo:agua foi de
1:0,8, ou seja, em condigdo mais diluida que o valor de referéncia em
extrato de saturagdo citado por Jones Junior (1983). Valores acima de 2,0
dS m™' foram obtidos adicionando-se esterco de galinha, lodo de esgoto ¢
esterco de codorna, a partir das respectivas doses de C-residuo organic de
1143, 4500 ¢ 6000 mg kg'. Em condi¢des de campo, entretanto, acredita-
se que os valores de CE possam ser menores que os encontrados na
condicdo avaliada nesse estudo, j& que a absor¢do de ions pelas plantas,
por exemplo, contribui para diminuir a CE do solo (Caovilla et al., 2005);
além disso, em sistemas abertos de cultivo, a lixiviagao de ions minimiza

possiveis efeitos associados a salinizagao.

Carbono extraivel com agua e fosfato

Com excecdo do lodo de esgoto, aumentos nos teores de C
extraiveis com agua foram observados em razdo da adi¢do de
concentracdes crescentes de C-residuos organicos (Figura 2A, B, C). O
COEA constituiu-se a maior fragdo do carbono total (aproximadamente

94%), portanto, mais énfase serd dada a discussdo desses dados,
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entretanto, em estudos que envolvem a dindmina de C no solo e em que
sdo avaliados de forma mais completa seu comportamento no sistema, ¢
importante o conhecimento dos teores de carbono inorganico (Wang &
Alva, 1999). Os residuos que proporcionaram os maiores teores de
CTEA, COEA e CIEA foram os estercos de galinha e de codorna e a
casca de café; na maior dose desses residuos adicionadas, foram obtidos,
respectivamente, concentragdes de 3700, 2468 ¢ 1749 mg kg™ de COEA
no solo. As condi¢des de pH mais elevado observadas principalmente na
amostra de solo tratada com estercos de galinha e de codorna (Figura 1A),
entre outros fatores, podem explicar os maiores teores de COEA obtidos,
tendo em vista que a corre¢do da acidez favorece a mineralizagao de
residuos em solo. Embora a relacio C/N seja um indice utilizado para
prever a taxa de decomposi¢do de materiais organicos (quanto maior a
relacdo C/N do substrato, menor a taxa de decomposicao) (Melillo et al.,
1982), de acordo com Taylor et al. (1991), o teor de lignina, a
concentracdo de nutrientes (principalmente o N) e fenois, bem como o
teor de COS dos residuos sdo considerados condicionantes primarios da
velocidade da decomposic¢ao. No presente estudo, verificou-se correlagao
positiva e significativa, ao nivel de 1% de probabilidade, entre o pH do
solo e os teores de CTEA do solo e entre os teores de N do residuo e os
teores de CTEA do solo, mas ndo foi observada correlacdo entre a razao

C/N dos residuos com o teor de CTEA do solo (Quadro 3).
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Quadro 3. Matriz de correlacdo linear para CTEA (carbono total extraivel
com agua), pH do solo, teor de N e razdo C/N dos residuos.

Variaveis CTEA do solo
pH do solo 0,86*
N 0,81*
C/N residuos 0,38
CTEA 0,92*

CTEA, carbono total extraivel com agua.*Significativo ao nivel de 1% de probabilidade.

Os maiores teores de COEA obtidos nos tratamentos com a casca
de café, nao refletem a razao C/N desse residuo. O lodo de esgoto, por
exemplo, possui menor razdo C/N e ndo proporcionou maior teor de
COEA no solo. A casca de café, ao ser adicionada ao solo, aumentou o
pH (Figura 1A), e isso pode ter elevado a taxa de mineralizacdo da
matéria organica, inibindo, assim, o efeito da composi¢do quimica do
residuo sobre o processo de mineralizagao (Khalil et al., 2005). Além da
razdo C/N, as formas de C soluveis no residuo também sdo atributos
preditores das suas taxas de decomposi¢ao (Trinsoutrot et al., 2000).
Aumentos significativos no COS do solo apés a adicdo de estercos e
compostos foram verificados por Chantigny et al., (2002), sendo a
alteragdo atribuida a presenca de moléculas soluveis nos residuos.

Uma questdo importante relativa a utilizacdo agricola dos estercos
de galinha e codorna ¢ o fato de esses materiais apresentarem teores
relativamente maiores de N e, portanto, baixa relacdo C/N que os outros
residuos, o que indica que esses residuos poderiam constituirem-se em

fonte imediata de N para as plantas. A aplicagdo de residuos no solo, com



81

elevados teores de N e baixa estabilidade quimica, deve ser feita com
cuidado, observando-se as doses aplicadas, o tipo de solo e a forma de
aplicacdo, para evitar a lixiviagdo de amonio e nitrato.

Verificou-se correlagdo positiva e significativa entre o teor de
CTEA do residuo e o teor de CTEA do solo (Quadro 3). O carbono
organico dos residuos ¢ constituido por duas fragdes de diferentes graus
de biodegradabilidade e sua decomposicao biologica depende da taxa de
degradacdo de uma ampla variedade de compostos de C presentes na
amostra (carboidratos, aminodcidos, acidos graxos, lignina, etc), bem
como do seu conteudo de nutriente (Bernal et al., 1998). Os estercos de
galinha e de codorna, por possuirem maiores teores de CTEA (Quadro 2),
sdo rapidamente mineralizados pelos microrganismos e, portanto, liberam

quantidades maiores de COS no solo.
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Figura 2. Teores de carbono total (CTEA), carbono organico (COEA) e
carbono inorgénico extraidos com agua (CIEA) e de carbono total
(CT-KH;POy), carbono organico (CO-KH,POy4) e carbono inorganico
(CI-KH,POy) extraidos com KH,PO, em resposta ao aumento de
concentrac¢des de C-residuo.



83

Com base na equacao de regressao (y =311,4 + 0,02x — 3,70x0’5),
foram observados decréscimos nos teores de CTEA até a concentragao de
8550 mg kg de C (lodo de esgoto) e, a partir desta concentrago,
aumentos nos teores foram observados, porém nao superiores a dose de
311 mg kg (valor referente ao tratamento sem aplicacio de C-residuo)
(Figura 2A). O pH do solo tratado com lodo de esgoto diminuiu em
funcao das doses de C-residuo (Figura 1A), e isso pode explicar os
decréscimos em carbono obtidos (Figura 2A, B, C). Segundo Michalzik
& Matzner (1999), a liberagdo de carbono organico dissolvido de
materiais organicos aumenta com a temperatura, com o aumento do pH e
decresce com o aumento da relagcdo C/N do residuo.

Em relagdo a serragem, ndo foi obtido um modelo que explicasse
o comportamento inicial de acréscimo seguido de decréscimos (a partir de
2000 mg kg'), para as concentragdes de C avaliadas neste estudo.
Aumentos significativos nos teores de CTEA, COEA e CIEA de
aproximadamente 23,6%, 21,7% e 52,6%, respectivamente, foram obtidos
para a concentracdo de 2000 mg kg de C-residuo, em comparagio a
menor concentragdo (0 mg kg C-residuo). A relagio C/N da serragem &
elevada (Quadro 2) e isso dificulta a liberagdo de carbono nas formas
mais labeis que contribuem para aumentar os teores de COS. Acredita-se
que, mesmo apos 30 dias de incubacdo, ndo se verifiquem aumentos nos
teores de CTEA com a aplicagdo de doses crescentes de residuos, uma
vez que Silva et al. (informagdo pessoal) verificaram que, para residuos

organicos mais labeis, em 7 dias de incubagdo, sdo produzidos cerca de
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70% de COS, e que um tempo de incubagdo superior a 330 dias nado
foram alterados os teores de COS em lixiviados de amostras de solos
incubadas com residuos organicos resistente a decomposi¢ao, incluindo a
serragem.

A aplicacdo de esterco de codorna e casca de café, em doses
crescentes de C-residuo, aumentou linearmente os teores de CISA (Figura
2C). Aumento do tipo quadratico foi observado nos tratamentos com
doses de estercos de suino e de galinha, com valores maximos de 38 mg
kg' e 367 mg kg de CISA, respectivamente. Os materiais, em ordem
crescente, que proporcionaram o0s maiores acréscimos nos valores de
CISA, foram: esterco de galinha>esterco de codorna>casca de
café>esterco de suino>serragem. As caracteristicas e composi¢do quimica
dos residuos estdo relacionadas ao processo de producdo dos mesmos,
idade dos animais, tipo de alimentagdo, grau de compostagem, entre
outros (Abad et al. 2002; Abreu Junior et al. 2005; Silva, 2008). O tipo de
alimentacdo fornecido aos animais reflete a qualidade do esterco, assim,
muitos avicultores utilizam calcario em ragdes, o que explica os maiores
valores de CISA encontrados no solo tratado com doses de estercos de
codorna e galinha.

O KH;PO4 possibilitou a extracdo de elevadas quantidades de
carbono no solo tratado com estercos de galinha e de codorna.
Acréscimos lineares (no intervalo estudado) nos teores de CT-KH,POy,
CO-KH,PO4 e CI-KH,PO4, com o aumento das concentragoes de C-
residuo, foram obtidos (Figura 2D, E, F), exceto para o CI- KH,PO4 em
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que foi observado aumento do tipo quadratico em fungao da aplicagao de
concentracdes crescentes de C-esterco de codorna (Figura 2F). As
quantidades de carbono extraidas com KH,PO,4 foram maiores, em relagao
a agua, para todas as concentracdes de C-residuo de galinha e de codorna
aplicadas; os teores médios de CT-KH,PO4 foram 1,6 e 2,2 vezes
maiores, respectivamente, em relacdo ao CTEA nos tratamentos com
estercos de galinha e de codorna. Segundo Zsolnay (1996) moléculas
bastante soliveis em &4gua como a glicose e aminoacidos, podem
distribuir-se entre formas dessorvidas e sorvidas. Tendo em vista o
equilibrio de adsorcdo e dessor¢do do COS no solo, mesmo apds a
extragdo com agua, € possivel encontrar uma porg¢ao do carbono retida no
solo (Tao & Lin, 1999), como observado no presente estudo. A
quantidade de COS remanescente na fase sélida do solo depende das
propriedades do solo e do proprio COS (Tao & Lin, 1999). O solo pode
adsorver acidos organicos com grande energia (Haynes, 1984; Andrade et
al.,2003) e os latossolos, principalmente o utilizado neste estudo
(Latossolo Vermelho distroférrico), que ¢ um solo oxidico, possuem
maior capacidade de adsorver anions, quando comparado com solos
menos intemperizados (Novais & Smyth, 1999).

Em estudo que se objetivou avaliar a influéncia do extrator nas
quantidades de COS extraidas em amostras de solos minerais sob
florestas, Renenert et al. (2007) verificaram que as quantidades médias
extraidas de COS foram maiores com a utilizagdo do K,SO4 0,5 mol L,

seguido por 4gua e, depois, por CaCl, 0,01 mol L. As quantidades de
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COS extraidas com agua e K,S04 0,5 mol L™ atingiram valores maximos
de 164 mg kg' e 126 mg kg, respectivamente. Considerando-se o
tratamento sem adi¢io de esterco de galinha (0 mg kg'C), as quantidades
de COS extraidas com agua e KH,POs 0,1 mol L' foram de,
respectivamente, 295 mg kg e 1345 mg kg, ou seja, maiores que as
obtidas no estudo de Renenert et al. (2007), tendo como base,
principalmente a frag@o extraida com KH,POs,.

A padroniza¢do de um método para extragdo do COS ¢ importante
no sentido de se comparar resultados obtidos de diferentes estudos. Além
da concentragdo e tipo de extrator, acredita-se que, inclusive, para uma
mesma amostra de solo, outros fatores, como tempo de extracao, umidade
da amostra, relacdo solo:solugdo extratora, tipo de armazenamento da
amostra e método utilizado para quantificar os teores de carbono nos
extratos (Zsolnay & Gorlitz, 1994) influenciem os resultados obtidos.
Embora nao exista um procedimento universal de extracdo do COS em
solos (Chatigny, 2003), os extratores mais utilizados sdo agua, CaCl,, e
K>SO4 (Renenert et al., 2007). O uso de fosfato de potassio neste estudo
se justifica pela mineralogia do solo investigado, a qual possui
propriedades que sinalizam para forte adsor¢ao de anions nas superficies

de seus constituintes.
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CONCLUSOES

1. A adi¢do de doses de C-residuo organico aumenta o pH do solo,
exceto o lodo de esgoto, que acidifica o solo, com reducdo de uma
unidade no pH, em razio da adicio de 20000 mg kg de C-residuo
organico. Os estercos ¢ a casca de café promovem aumentos no pH do
solo, e a aplicagdo de, respectivamente, 176,3 ¢ 156,8 t ha de estercos de
galinha e de codorna, considerando a camada de solo de 0-20 cm, eleva o
pH do solo para valores acima do recomendado para a maioria das
culturas.

2. A CE no solo aumenta em func¢do dos acréscimos nas doses de
estercos (galinha, codorna e suino), casca de café e lodo. Valores acima
do nivel critico de CE (2,0 dS m™) sdo obtidos adicionando-se esterco de
galinha, lodo de esgoto e esterco de codorna, a partir das respectivas
doses de C-residuo orgénico de 1143, 4500 e 6000 mg kg™

3. Com excecao do lodo de esgoto, a adi¢ao dos residuos organicos
no solo promove acréscimos nos teores de carbono extraivel com agua,
principalmente quando s3o adicionadas as maiores doses de estercos ricos
em nutrientes € menos decompostos, como os de galinha e de codorna.

4. As quantidades de carbono soltvel extraidas pelo fosfato de
potassio sdo 1,6 e 2,2 vezes maiores, respectivamente nos tratamentos
com estercos de galinha e de codorna, que as extraidas com agua,
evidenciando que uma parte do COS encontra-se adsorvida na fragdo

mineral do solo estudado.
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