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1. Introducao

O controle da qualidade de fertilizantes organicos de origem urbana
utilizados na agricultura é hoje uma medida de suma importancia para a
classe produtora rural, em decorréncia da necessidade de planejamento de
fertilizacdo de menor custo e do conhecimento dos fertilizantes organicos
gue podem ser usados na agricultura como insumo. As vantagens podem
ser mensuradas pelo baixo custo operacional, pelo uso do produto na
fertilizacdo do solo e pela subsequente reducao de residuos sélidos urbanos
destinados aos aterros sanitario e industrial. Porém, sua utilizacdo depende
do atendimento de padrées minimos de qualidade fertilizante e seqguranca
alimentar, para evitar, assim, a contaminacao do solo, da agua e dos produtos
plantados. Surge, portanto, uma exigéncia cada vez maior para que 0s
laboratdrios sejam equipados de maneira adequada para atender as reais
necessidades de nossa época.

2. Amostragem e preparo da amostra

2.1 Amostragem em pilhas/leiras para a analise
(Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 1987)

Determinacoes preliminares em amostras sélidas

Para avaliar o tamanho das particulas, a amostra deve passar em
peneira de malha de 9,5 mm. Nessa condicao, ela esta pronta para a
etapa de extracdo. Caso contrario, a amostra deve ser triturada até que
atenda ao requisito acima.

Se a amostra for utilizada para extracao de volateis, resfriar o
residuo a 4 °C, antes de triturar, e evitar o manuseio da amostra por
tempo prolongado para minimizar a perda de volateis.

Definicdo de pontos de amostragem

Retirar a amostra de pelo menos trés pontos (topo, meio e base), a
partir do topo, igualmente afastados entre si. O amostrador deve penetrar
obliguamente no monte ou pilha.

Escolha do amostrador

O amostrador é constituido basicamente de um tubo de metal ou
plastico, cortado longitudinalmente até aproximadamente 10 cm de uma
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das pontas, formando assim um grande chanfro. As bordas e a ponta
chanfrada devem ser afiadas para permitir que o amostrador corte o material
a ser coletado. A ponta ndo chanfrada serve como manopla. Esse amostrador
¢ usado para amostrar residuos em montes ou pilhas com diametros
superiores a 1 m, podendo ser usado também para coletar residuos em
grandes receptaculos ou silos onde outros amostradores ndo sao adequados.
O amostrador de montes ou pilhas ndo obtém amostras representativas
guando o diametro das particulas é superior a 1,6 cm.

Procedimentos de amostragem na leira

e Introduzir o amostrador do material a ser amostrado em um
angulo entre 0 e 45° com a horizontal.

e Girar o amostrador 2 ou 3 vezes para cortar a amostra.

e Retirar vagarosamente o amostrador do material, assegurando-
se de que sua abertura esta voltada para cima.

e Transferir a amostra para um frasco de amostragem com auxilio
de uma espatula ou escova.

® Repetir a amostragem em diferentes pontos, duas ou mais vezes,
e combinar as amostras.

e Tampar o frasco, colocar a etiqueta e o selo e preencher a ficha
de coleta.

e Limpar o amostrador ou embala-lo em saco plastico para
posterior limpeza e preparo.

e Enviar a amostra para laboratério.

2.2 Preparacao da amostra para a analise

a) Reducao da quantidade da amostra
Por quartea¢ao manual

Colocar a amostra sobre um papel limpo e homogeneizar com
espatula, formando um monte de base circular. Com o auxilio de uma
régua, dividir (em cruz) o monte em 4 partes iguais e tomar 2 partes
opostas. Repetir a operacdo até obter mais ou menos 125 g da amostra.

Por quarteador tipo “Jones” (8 vaos de 15 mm de largura)

Homogeneizar a amostra ainda na embalagem de coleta. Transferi-
la para o recipiente do quarteador, sem encher até a borda (se o volume
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for excessivo, proceder a reducdo manual antes de levar para o
quarteador). Proceder ao quarteamento. Desprezar o material coletado
em um dos recipientes do quarteador e repetir o processo até que a
guantidade da amostra esteja proxima de 125 g.

b) Preparo da amostra

Moer toda a amostra e passar em peneira de 0,84 mm quando se
tratar de fertilizantes simples ou mistura Umida. No caso de fertilizantes
com tendéncia a segregar (mistura de granulos, mistura granulada), moer
e passar em peneira de 0,42 mm. Homogeneizar esmeradamente com
espatula e transferir para frasco com tampa, devidamente numerado.

3. Métodos de analise

A descricao dos métodos a seguir, enriquecida pelas metodologias em
uso pela Agéncia Norte-americana de Protecdo Ambiental (EPA), baseou-se
nas seguintes referencias: Brasil (1988), Kiehl (1985) e Andrade e Abreu (2006).

Todos os reagentes citados devem ser de grau analitico e a agua,
deionizada.

3.1 Determinacao de pH

A determinacdo da reacdo, ou pH, em amostras agronémicas — como
solos, residuos e fertilizantes — é importante, pois essa propriedade é um
indicador de suas condicdes quimicas. A acidez (ou alcalinidade) interfere
na forma como os varios elementos quimicos essenciais ao desenvolvimento
vegetal estdo disponiveis, favorecendo ou nao sua liberacdo para uso pelas
plantas. No solo, funciona como indicador da acidez, representado pela
atividade do fon H+ que corresponde ao hidrogénio dissociado existente em
solucdo, em equilibrio com a acidez da fase sélida. Sua determinacéo é feita
com eletrodos mergulhados em suspensao da amostra em dgua ou em cloreto
de calcio e medida com potencidmetro, devidamente calibrado, usando
eletrodo de vidro combinado.

Faz-se a determinacao do pH da amostra, preferencialmente com
material recém-coletado e com sua umidade natural. O pH pode ser
determinado em agua ou em solucao de cloreto de calcio 0,01 mol L,
devendo o resultado analitico indicar o que se utilizou: dgua ou cloreto
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de célcio. O método oficial do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento, porém, recomenda a utilizacdo da solucao de cloreto
de célcio.

3.1.1Emagua

Reagentes e solucoes
e Solucbes tampao para calibracao (pH 4,00 e pH 7,00).
e Agua deionizada.

Procedimento

e Pesar 10 g (= 1 mg) da amostra in natura, em frasco de plastico
com tampa. Adicionar 50 mL de agua deionizada.

e Colocar o frasco de plastico tampado em um agitador com
movimento circular horizontal a 220 rpm, por 5 minutos. Apés
agitacao da mistura, deixar em repouso por 15 minutos.

e Em sequida, fazer as medidas do pH.

3.1.2Em CaCl,

Empregando a solucao de cloreto de calcio em lugar da agua, os
resultados serao sempre um pouco diferentes. O pH em dgua determina
apenas a concentracao do hidrogénio na solucao, nao indicando a
concentracao dos hidrogénios retidos na superficie dos coldéides.
Empregando a solucdo de cloreto de calcio, os hidrogénios trocaveis
existentes na superficie dos coldides serdo desalojados pelo célcio e
passarao para a solucao. Por essa razao, espera-se que essa determinacao
apresente valores sempre um pouco abaixo dos encontrados com agua.

Reagentes e solugoes

e Solucbes tampao para calibracdao (pH 4,00 e pH 7,00).

e Solucao de cloreto de calcio 0,010 mol L' — Dissolver 1,47 g
(1 mg) de CaCl,.2H,0 em agua destilada. Diluira 1 L de solugao.

Nota: o pH dessa solucdo deve estar entre 5,00 e 5,50. Se ndo estiver, deve ser
ajustado com solugdes diluidas de HCl ou Ca(OH),. Como o cloreto de calcio absorve
umidade, é necessério padronizar essa solucao.
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Padronizacdo da solu¢ao de CaCl, 0,1 mol L — Transferir 25 mL
da solucdo 0,1 mol L' de cloreto de célcio para frasco erlenmeyer de
250 mL contendo 100 mL de agua deionizada, adicionar 2 mL de NaOH
a 20 %, 3 mL de KCN a 10 %, 5 gotas de trietanolamina, 5 gotas de
uma solucdo em alcool metilico de calcon a 0,1 % como indicador, titular
rapidamente com a solucao de EDTA 0,1 mol L™ até viragem da coloracao
vermelha para a azul-pura.

Procedimento

e Pesar 10 g da amostra in natura e transferir para frasco de plastico
com tampa com capacidade de 100 mL.

e Adicionar 50 mL da solucdo de cloreto de calcio 0,01 mol L.

e Agitar a mistura em agitador de movimento circular horizontal a
220 rpm, por 10 minutos. Apds a agitacdo, deixar em repouso
por 30 minutos.

® Em seguida, sem agitar, fazer as medidas do pH da suspensao,
expressando o resultado com a indicacao “pH em solucao
0,010 mol L' de CaCl,"”.

3.1.3 Método EPA

Esse procedimento pode ser utilizado indistintamente para analise
de residuos organicos, inorganicos e solos. O método foi descrito de
acordo com o procedimento da EPA 9045 C (ENVIRONMENTAL
PROTECTON AGENCY, 1993).

Reagentes e solu¢oes
e Solucdes tampao para calibracao (pH 4,00 e pH 7,00).
e Agua deionizada

Procedimento

e Pesar uma massa de 20 g (+ 1 mg) de residuo ou de solo in natura
em frasco de plastico com tampa. Adicionar 20 mL de agua
deionizada (quando o residuo apresentar-se higroscépico,
adicionar 40 mL de agua deionizada).
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e Colocar o frasco de plastico tampado e agitar a mistura em agitador
de movimento circular horizontal a 220 rpm, por 5 minutos. Ap6s
agitacao, deixar em repouso por 15 minutos (@mostras de residuo —
condicdo 1) ou 60 minutos (amostras de solo — condicdo 2).

e Em sequida, sem agitar, fazer as medidas do pH da suspensao.

3.2 Determinacao da condutividade elétrica

Os sais soluveis ocorrem em quantidades variaveis no solo. Em
condicdes de clima arido e semi-arido, por exemplo, quando a
disponibilidade de dgua no solo é menor que a evaporacdo, pode haver
acumulo de sais no solo.

Excesso de sais prejudica a germinacdo, o desenvolvimento e a
produtividade das plantas, pois exige da planta um gasto maior de energia
para absorcao de agua do solo, o que prejudica seus processos metabdlicos.

A avaliacdo da potencialidade de um fertilizante de salinizar o solo
(efeito salino) é muito importante em regides de baixa pluviosidade.

A medida da condutividade elétrica (CE) apresenta uma estimativa
da quantidade total de sais presentes no extrato (fertilizante—agua ou
residuo—agua), levando em consideracao que a resisténcia para a
passagem de corrente elétrica diminui com o aumento da concentracao
de sais (RAlJ et al., 2001).

O método de preparo do extrato, ou seja, a proporcao agua:amostra
depende do proposito da determinacdo e da precisao necessaria.

3.2.1 Em extrato 1:10 (m/v)

Esse procedimento pode ser utilizado indistintamente para analise
de residuos organicos, inorganicos e solos. O método foi descrito de
acordo com o proposto por Camargo et al. (1986).

Reagentes e solucdes
e Agua deionizada.

Procedimento

e Pesar uma massa de 5 g (+ 1 mg) de residuo ou de solo in natura em
frasco de plastico com tampa. Adicionar 50 mL de dgua deionizada.
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e Colocar o frasco de plastico tampado e agitar a amostra em
agitador de movimento circular horizontal a 220 rpm, por
30 segundos. Apds agitacdo, deixar em repouso por 30 minutos.
Repetir esse procedimento por 5 vezes.

® Em seguida, sem agitar, fazer as medidas da CE.

3.2.2 Em extrato 1:5 (m/v)

Esse procedimento pode ser utilizado indistintamente para analise
de residuos organicos, inorganicos e solos. O método foi descrito de
acordo com o proposto por Raij et al. (2001).

Reagentes e solucdes
e Agua deionizada

Procedimento

e Transferir, com cachimbo, 10 cm? de residuo ou de solo secado
ao ar para frasco de plastico com tampa. Adicionar 50 mL de
agua deionizada. Deixar em repouso por 30 minutos.

e Colocar o frasco de plastico tampado e agitar a amostra em
agitador de movimento circular horizontal a 220 rpm, por 15
minutos. Centrifugar o extrato por 10 minutos a 6.000 rpm.

® Em seguida, sem agitar, fazer as medidas da CE no sobrenadante.

3.2.3 Em extrato 1:2 (v/v)

Esse procedimento pode ser utilizado indistintamente para analise
de residuos organicos, inorganicos e solos. O método foi descrito de
acordo com o proposto por Raij et al. (2001).

Reagentes e solu¢bes
e Agua deionizada.

Procedimento

e Transferir 100 mL de agua deionizada para um frasco de vidro
de 150 mL com tampa e volume aferido. Adicionar o residuo ou
o0 solo in natura aos poucos, até atingir a marca de 150 mL.
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e Colocar o frasco de vidro tampado e agitar a amostra em
agitador de movimento circular horizontal a 220 rpm, por 20
minutos. Centrifugar o extrato por 10 minutos a 6.000 rpm.

® Em seqguida, sem agitar, fazer as medidas da CE no sobrenadante.

Observagoes
e Ligar o aparelho com uma hora de antecedéncia.

e Antes de fazer as medidas, lavar a célula de condutividade trés
vezes com agua deionizada e entao enché-la com o extrato.

3.3 Determinacao da umidade
a 60 °C-65 °C e dos solidos volateis

A temperatura na qual a amostra é secada tem importancia
fundamental para os resultados, porque ha perdas por causa da
volatilizacdo da matéria organica, da agua ocluida mecanicamente, da
agua de cristalizacao e dos gases provenientes da decomposicdo quimica.
As amostras devem ser secadas a temperatura de 60 °C-65 °C para
cessar 0s processos fermentativos que podem alterar sua composicao.
Esse é o método oficial para fertilizantes organicos descrito por Kiehl
(1985).

Com base nas diferentes temperaturas de secagem, podem ser
determinadas as seguintes caracteristicas: sélidos totais secos e sélidos
totais suspensos a 103 °C—105 °C, sélidos totais dissolvidos a 180 °C e
solidos volateis e fixados destruidos a 500 °C (APHA, 1998). O presente
texto descreve apenas o método dos solidos volateis exigido pela Norma
4230 da Cetesb (1999) e do Conama (2006).

3.3.1 Umidade a 60 °C-65 °C

Procedimento

e Pesar 10 (£ 1 mg) da amostra in natura, transferir para capsula
de porcelana, tarada, e levar a estufa com ventilacdo forcada a
60 °C-65 °C, até peso constante (cerca de 24 horas).

e Retirar da estufa, esfriar em dessecador e pesar (massa 60 °C—
65 °Q).
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Calcular a umidade na amostra pela expressao

Umidade (%) = 100(massa umida - massa seca)

massa umida

3.3.2 Solidos volateis

Procedimento

Pesar 5 g (+ 1 mg) de residuo seco a 60 °C—65 °C ou da amostra in
natura em capsula de porcelana, tarada, e elevar a temperatura a
103 °C-105 °C até peso constante (massa 103 °C).

Colocar o residuo seco mencionado acima em uma mufla e
elevar a temperatura a 550 °C, por uma hora.

Retirar da mufla, esperar o calor se dissipar, esfriar em dessecador
e pesar (massa 500 °C). Repetir o processo de combustao por mais
30 minutos até peso constante. Normalmente sao necessarios 20
minutos de combustdo para cada 200 mg de amostra, embora
alguns materiais exijam um tempo maior para a combustdo da
matéria organica.

Calcular o teor de sélidos volateis na amostra pela expressao

100(massa 103 °C - massa 500 °C)
massa 103 °C

Solidos volateis (%) =

3.4 Determinacao do nitrogénio total
e do nitrogénio inorganico

3.4.1 Nitrogénio total

O nitrogénio pode ser encontrado na matéria organica e nos

fertilizantes organicos nas formas organica, amoniacal e nitrica. Nas
formas
compostos nitrogenados complexos (proteinas, aminoacidos, etc.).
A forma nitrica ocorre nos fertilizantes organicos humificados, em fase
de mineralizacao, razao pela qual geralmente nao é determinada. Quando
se faz referéncia a analise de nitrogénio total, consideram-se os teores
das trés formas de nitrogénio: organico, amoniacal e nitrico (KIEHL, 1985).

organica e amoniacal, ele ocorre nas amidas, cianamidas e
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O nitrogénio total encontra-se principalmente na forma organica,
envolvendo espécies quimicas heterogéneas, que abrangem desde
compostos de baixa massa molar até compostos de férmulas complexas
e resistentes a decomposicao (RAl et al., 2001).

Os métodos de Kjeldahl sao empregados ha muitas décadas na
determinacao de nitrogénio total em diferentes amostras. Inicialmente, faz-
se a digestao com acido sulfurico para que os nitrogénios organico e amoniacal
passem a forma de sulfato de amonio. Para essa conversao, é necessario o
emprego de catalisadores como sulfato de cobre, selénio, mercurio e
também de sulfato de potassio para elevar a temperatura do acido sulfurico
e acelerar o processo de digestao (KIEHL, 1985; RAlJ et al., 2001).

Para a determinacdo do amonio, o extrato da digestao (extrato
sulfurico) é alcalinizado com hidréxido de sédio, produzindo amoénia, que
é arrastada por vapor de agua e recolhida em solucao de acido boérico e
indicadores, de acordo com a seguinte reacao:

NH, + H,BO, = H,BO; + NH:,

O borato de aménio é retrotitulado com solucao padronizada de acido
sulfurico. A quantidade de acido sulfurico utilizado é proporcional ao
nitrogénio, na forma amonio, presente na amostra. A titulacdo ocorre
de acordo com a seguinte reacao:

H* + H,BO; = H,BO,

a) Método do acido salicilico

Reagentes e solugoes

e Acido sulfurico concentrado (H,S0O, - 18,0 mol L).
e Oxido de mercurio ou mercurio metalico, p.a.

e Sulfato de potassio ou sulfato de sédio anidro, p.a.
e Acido salicilico, p.a.

e Solucao de sulfeto de potassio ou tiossulfato de sédio — Dissolver
40 g de K,S em 500 mL de agua destilada, transferir para balao
volumétrico de 1.000 mL e completar o volume (solucdes de 40 g
de Na,S ou 80 g de Na,S,0,.5H,0 por litro podem ser usadas).
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e Solucao de hidroxido de sédio a 450 g L' — Dissolver aproximada-
mente 450 g de NaOH sélido em 600 mL de dgua destilada, esfriar
e transferir para balao volumétrico de 1.000 mL e completar o
volume. Acondicionar em recipiente de plastico, com tampa.

e Zinco em po.
e Zinco granulado.

e Indicador vermelho de metila — Dissolver 1 g de vermelho de
metila em 200 mL de etanol. Acondicionar em frasco de vidro.

e Solucdes padronizadas de acido cloridrico ou sulfurico 0,5 mol L'
ou 0,1 mol L' quando a quantidade de nitrogénio for pequena.

 Solucao padronizada de hidréxido de sédio 0,1 mol L.

Procedimento

e Transferir uma quantidade da amostra (de 0,7 g a 2,2 g) para
um baldo de Kjeldahl de 800 ml, juntar 40 mL de &cido sulfurico
nos quais foram dissolvidos 2 g de acido salicilico, agitar para
misturar perfeitamente e deixar em repouso, por 30 minutos
pelo menos, agitando de vez em quando.

e Acrescentar 5 g de Na,S,0, ou 2 g de zinco em p6 fino, agitar,
esperar 5 minutos e aquecer em fogo brando até cessar a
espuma.

e Interromper o aquecimento, juntar 0,7 g de HgO (ou 0,65 g de
Hg metalico) e 15 g de K,SO, ou 15 g de Na,SO, anidro, em po,
e levar a ebulicdo até a solucao tornar-se clara, continuando por
mais 30 minutos, no minimo (2 h para amostras contendo material
organico).

e Esfriar, juntar 200 mL de agua, adicionar 25 mL de solucdo de
tiossulfato ou sulfeto e misturar.

e Juntar 3 ou 4 granulos de zinco, inclinar o frasco de Kjeldahl e
adicionar 3,5 mL de solucdo de NaOH a 45 % para cada mL de
solucdo de H,SO, usada, sem agitar o frasco.

e Ligar imediatamente o frasco Kjeldahl ao conjunto de destilacao
com a ponta do condensador ja mergulhada em um erlenmeyer
de 500 mL que contenha uma quantidade conhecida de acido
padronizado, de acordo com a quantidade provavel de nitrogénio,
e de 5 a 7 gotas de vermelho de metila.
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e Misturar o contetido, imprimindo rotacdes ao frasco Kjeldahl, e aquecer
para destilar. Durante a destilacao, o frasco Kjedahl deve receber, no
minimo, 150 ml de destilado da solucao de acido padronizado.

e Retirar o frasco de erlenmeyer, lavar a ponta do condensador e
titular o excesso de acido com solucao de NaOH padronizada.

e Fazer uma prova em branco em idénticas condicoes, usando 5 mL
ou 25 mL da solucao padronizada de H,5SO, 0,5 ou 0,1 mol L,
respectivamente.

e Calcular a porcentagem de nitrogénio pela expressao

[(V,xN, -V,xN)-(V,xN, -V, xN,)]
m

%N =

x 1,4007

em que:
V, = volume de acido (mL) colocado para receber o NH, (amostra).

1
N, = normalidade do acido.
V, = volume de NaOH (mL) gasto na titulacao (amostra).
N, = normalidade de NaOH.

V, = volume do &cido (mL) colocado para receber o NH, (prova
em branco).

V, = volume de NH, (mL) gasto na titulacao (prova em branco).
m = massa da amostra (g).

Observagoes

e A absorcdo de amonia pode ser feita em 50 mL de &cido borico
a 4 %, caso em que a titulacdo serd executada com solucao
padronizada de acido 0,1 mol L. A quantidade de N destilado
nao deve ultrapassar 65 mg.

e Em amostras com nitrogénio amidico (uréia) como Unica forma de
nitrogénio organico, pode-se substituir 0,7 g de HgO por 1 g de
CuSO,5H,0 e dispensar o prolongamento da digestao além dos
30 min.

b) Método da liga de Raney
Reagentes e solucoes

e PO catalitico de Raney (50 % de Ni e 50 % de Al). Cuidado! O
pd catalitico de Raney reage vagarosamente com agua ou
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umidade do ar, formando alumina. Evitar contato prolongado
com ar e umidade durante a estocagem ou uso.

Acido sulfurico concentrado (H,S0, - 18,0 mol L), p.a.
Oxido de mercurio (HgO), p.a.
Sulfato de potassio (K,SO,), p.a.

Solucdo de acido sulfurico-sulfato de potassio — Acrescentar,
vagarosamente e com cuidado, 200 mL de H,SO, a 625 mL de
agua destilada e misturar. Sem esfriar, juntar 106,7 g de K SO,
e continuar a agitacao até dissolver todo o sal. Diluir a quase 1 L
e agitar. Esfriar, diluir para 1 L com agua destilada e agitar. Evitar
a absorcao de NH, do ar durante a preparacao, principalmente
se ar comprimido for usado para misturar.

Solucao de sulfeto de potassio ou tiossulfato de sédio — Dissolver
0s 40 g de K.S e completar a 1 L (solugbes de 40 g de Na,S ou
80 g de Na,$,0,.5H,0 por litro podem ser usadas).

Solucdo de hidroxido de sédio a 45 % — Dissolver aproximada-
mente 450 g de NaOH sélido em agua, esfriar e diluir a 1 L.
Conservar em recipiente plastico.

Zinco granulado.

Indicador vermelho de metila — Dissolver 1 g de vermelho de
metila em 200 mL de alcool etilico neutro.

Solucdes padronizadas de acido cloridrico 0,5 mol L'"ou 0,1 mol L
ou acido sulfarico 0,25 mol L' (0,05 mol L' quando a quantidade
de nitrogénio for pequena).

Solucao padronizada de hidroxido de sédio 0,1 mol L.

Procedimento

Transferir uma quantidade da amostra (de 0,2 g a 2,0 g) que
contenha no maximo 42 mg de N nitrico para um baldo de
Kjeldahl de 800 ml.

Juntar 1,7 g de p6 de Raney e 150 mL de solu¢ao de H SO,
K,SO,. Se houver mais de 0,6 g de matéria organica, juntar 2,5 mL
de solucao acida para cada 0,1 g de matéria organica que
exceder 0,6 g.

Misturar o contetdo, imprimindo rotacdes ao baldo de Kjeldahl,
e coloca-lo sobre o aquecedor frio e que esteja desligado ha
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10 minutos, no minimo. Ligar o aquecedor previamente regulado
para o teste de 5 minutos. Quando iniciar a fervura, reduzir o
aquecimento, regulando o digestor para teste de digestdo de
10 minutos.

Depois de 10 minutos, suspender o baldo na posicao vertical e
juntar 0,7 g de HgO e 15 g de K SO,.

Recolocar o baldo de Kjeldahl na posicao inclinada e aumentar o
aguecimento regulado para teste de digestao de 5 minutos (caso
haja formacdo de espuma, suspender o Kjeldahl ou diminuir a
intensidade de aquecimento). Aquecer, com aguecedor regulado
para teste de digestao de 5 minutos, até os densos fumos brancos
de H,SO, tornarem o bulbo do balao limpido. A digestao esta
agora completa para amostras contendo somente N amoniacal,
nitrico e amidico. Para outras formas de nitrogénio, agitar, por
rotacao, o baldo e continuar a digestao por 2 horas.

Esfriar, juntar 200 mL de agua, adicionar 25 mL de solucao de
tiossulfato ou sulfeto e misturar.

Juntar 3 ou 4 granulos de zinco, inclinar o frasco de Kjeldahl,
adicionar 3,5 mL de solucao de NaOH a 45 % para cada mL de
solucdo de H,SO, usada, sem agitar o frasco.

Ligar imediatamente o balao Kjeldahl ao conjunto de destilacao
com a ponta do condensador ja mergulhada em um erlenmeyer
de 500 mL que contém uma quantidade conhecida de acido
padronizado, de acordo com a quantidade provavel de nitrogénio,
e de 5 a 7 gotas de vermelho de metila.

Agitar o conteudo, imprimindo rotacdes ao baldo, e aquecer para
destilar. Durante a destilacao, o baldo Kjedahl deve receber, no
minimo, 150 mL da solucao de acido padronizado.

Retirar o frasco de erlenmeyer e lavar a ponta do condensador.
Titular o excesso de acido com solucao de NaOH padronizada.

Fazer uma prova em branco em idénticas condicdes, usando 5 mL
ou 25 mL da solucao padronizada de H,SO, 0,25 mol L ou
0,05 mol L7, respectivamente, ou solucao padronizada de HCl
0,5 mol L'"ou 0,1 mol L', respectivamente.

Calcular a porcentagem de nitrogénio, pela expressao
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[(V,xC,-V,xC)-(V,xC -V, xC)]
m

%N = x 1,4007

em que:
V, = volume de &cido (mL) colocado para receber o NH, (amostra).
C, = concentracao de H* no acido padronizado em mol L.
Atencao para o H,SO,: este parametro precisa ser multiplicado
por 2.

V, = volume de NaOH (mL) gasto na titulacdo (amostra).

C, = concentracao de NaOH em mol L.

V, = volume do &cido (mL) colocado para receber o NH, (prova
em branco).

V, = volume de NaOH (mL) gasto na titulacéo (prova em branco).
m = massa da amostra (g).

Observagoes

e Testes de 5 e de 10 minutos equivalem a intensidades de
aquecimento necessarias para levar a ebulicao 250 mL de agua
em baldao de Kjeldahl de 800 mL em 5 e 10 minutos,
respectivamente.

A quantidade de acido padronizado deve conter um numero de
equivalentes miligramas de acido tal que exceda em 1 unidade
o numero de equivalentes de N provavel na amostra.

A absorcdo de amonia pode ser feita em 50 mL de &cido bodrico
a 4 %, caso em que a titulacdo sera executada com solucao
padronizada de &cido 0,1 mol L. A quantidade de N destilado
nao deve ultrapassar 65 mg.

Em amostras contendo nitrogénio amidico (uréia) como Unica
forma de nitrogénio organico, pode-se substituir 0,7 g de HgO
por 1 gde CuSO,.5H,0 e dispensar o prolongamento da digestao
além dos 30 minutos.

c) Método do microdestilador
Reagentes e solucdes
e Acido sulfurico concentrado (H,S0, = 18 mol L).

e Mistura digestora—Misturar 1.000 g (+ 1 mg) de sulfato de potassio
(K,SO,) p.a., 100 g (+ 1 mg) de sulfato de cobre (CuSO,5H,0) p.a. e
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10 g (= 1 mg) de selénio p.a. Todos os reagentes devem ser
previamente moidos (peneira com malha de 0,500 mm — Mesh 35
— ASTM) e estar secos. Estocar a mistura em recipiente fechado.
Identificar e datar. Cuidados: usar mascara e luvas de seguranca
para nao inalar o selénio e evitar seu contato com a pele.

Solucao de hidroxido de sédio 10 mol L' — Dissolver
cuidadosamente 400 g (= 1 mg) de NaOH em 600 mL de agua
destilada, esfriar. Transferir para baldo volumétrico de 1.000 mL
e completar o volume. Acondicionar em recipiente de plastico,
com tampa. Identificar e datar.

Mistura indicadora de vermelho de metila e verde de bromo-
cresol — Dissolver 0,30 g (= 1 mg) de verde de bromocresol e
0,165 g (= 1 mg) de vermelho de metila em 500 mL de etanol.
Acondicionar em frasco de vidro, identificar e datar.

Solucao de acido boérico 20 mol L' e indicador — Dissolver 80 g
(£ 1 mg) de acido boérico em cerca de 2 L de agua destilada aquecida
a 60 °C=700 °C. Esfriar, adicionar 80 mL da mistura indicadora e
acrescentar agua destilada até completar o volume a 4 L. Acres-
centar gota a gota uma solucao de NaOH 0,025 mol L' até que o
acido borico indicador adquira coloracao purpura avermelhada
(£ pH 5,0). Acondicionar em frasco de vidro, identificar e datar.

Solucao de &cido sulfurico 0,036 mol L' - Dissolver 8 mL de acido
sulfurico concentrado em 4 L de dgua deionizada. Agitar.
Padronizar a solucdo com THAM (tris-hidroximetil amino metano,
massa molar = 121,14 g mol”") usando vermelho de metila como
indicador (dissolver 0,20 g (= 1 mg) de vermelho de metila em
60 mL de etanol e diluir com agua a 100 mL). Para a padronizacao
da solucao de éacido sulfurico 0,036 mol L', pesar em balanca
analitica, em béquer de 50 mL, cerca de 0,130 g (= 1 mg) de
THAM. Adicionar cerca de 10 mL de dgua deionizada para
dissolver o reagente, 5 gotas do indicador vermelho de metila e
proceder a titulacao com a solucéo de H,SO,, sob agitacdo com
agitador magnético, até o ponto de viragem amarelo para laranja.
Repetir trés vezes a titulacao, pois o ponto de viragem é de dificil
visualizagcao. Corrigir a massa de THAM titulada levando em
consideracao a pureza do reagente. A padronizacao da solucao
de H,SO, é dada por
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m x 0,5
C, . (molL")= THAM
2% Vi 0, X 0,12114
em que:
m...,, = massa de THAM (g) utilizada na padronizacao do acido
sulfarico.

VH o = volume do 4cido sulfurico (mL) gasto na titulacao.
274

0,5 = fator para a reacao do 4cido sulfurico com o THAM

(0,5 mmol de H,SO, por mmol de THAM).

0,12114 = massa molar do THAM (g mmol™).

A concentracao da solugao de H,SO, é expressa (fator do acido
sulfdrico) em miligramas de N por mililitro do acido gasto na titulacdo
multiplicando a concentracao (mmol mL") do acido por 28,02
(mg N -mmol* de H,SO,). Identificar e datar o frasco.

Procedimento para digestao

e Amostra — Pesar uma massa de 0,10 g (= 1 mg) de amostra do
residuo secado a 60 °C e moido (peneira 0,500 mm — Mesh 35 -
ASTM) em um pedaco pequeno de papel lenco, pois, como a
amostra em pé é muito leve, isso evita a perda de amostra na
parede do tubo digestor. Transferir para um tubo de digestao
(tipo Folin-Wu). Adicionar ao tubo de digestdo 1 g (+ 1 mg) da
mistura digestora, com uma medida (tipo colher).

d) O processamento da amostra

Condicao 1 — Adicionar 3 mL de acido sulfurico concentrado ao
tubo de digestao. Colocar os tubos de digestao em um bloco digestor e
cobri-los com um pequeno funil de vidro (diametro de 25 mm). Aquecer
cuidadosamente até a temperatura atingir cerca de 360 °C e deixar sob
aquecimento por 3 horas. O contetido dos tubos deve ficar claro. Fazer
uma prova em branco.

Condicao 2 — Adicionar 4 mL de acido sulfurico concentrado ao
tubo de digestdo. Colocar os tubos de digestao em um bloco digestor e
cobri-los com um pequeno funil de vidro (diametro de 25 mm). Aquecer
cuidadosamente até a temperatura atingir cerca de 360 °C e deixar sob
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aquecimento por 5 horas. O contetdo dos tubos deve ficar claro. Fazer
uma prova em branco. Essa condicao é a normalmente utilizada para
analise de solos. Remover os tubos do bloco digestor e deixar esfriar até
a temperatura ambiente. Antes de retirar os funis, lavar com cerca de
5 mL de agua deionizada.

e) Procedimento para a destilacao (a vapor)

e Ligar a resisténcia do frasco produtor de vapor e regular a
guantidade de vapor produzida (com o ajuste do reostato),
assegurando que o destilado ndo esteja quente ao sair do
condensador. O condensador deve estar conectado a agua
corrente para o resfriamento da serpentina.

e Abrir a rolha de escape do vapor localizada sobre o frasco com
a resisténcia elétrica. Conectar o tubo de digestao ao suporte
de borracha, verificando se a ponta do tubo de Teflon esta
mergulhada no liquido dentro do tubo.

e Acrescentar ao tubo de digestao, pela torneira localizada sobre o
conjunto de destilacao, 15 mL de NaOH 10,0 mol L. Fechar a rolha
de escape do vapor localizada sobre o frasco com a resisténcia
elétrica, para permitir o fluxo de vapor dentro do sistema. Recolher
o destilado em um erlenmeyer contendo 20 mL da solucao de acido
bdrico e indicador, mantendo a ponta do condensador mergulhada
na solucao. Interromper a destilacao apds o volume de destilado ter
atingido 40 mL, retirar o frasco de acido bérico, abrir a rolha para
escape do vapor, desconectar o tubo de digestdo e enxaguar com
agua destilada o tubo de Teflon.

e Titular o conteddo do erlenmeyer (destilado) com a solucao
padronizada de H,SO,. A viragem deve ocorrer de verde para

rosa.
e Efetuar o calculo para determinacao da concentracao de N
em mg kg™:
1 H,S0, amostra - VH2$04 branco) X Fécido X Vtotal X 1000
N (mg kg”) = v
destilado X msolo
em que:

50, amostra = volume de acido sulfurico (mL) gasto na titulacdo
da amostra.
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50, branco = volume de &cido sulfurico (mL) gasto na titulacdo
da prova em branco.

F..., = fator do acido sulfurico (mg N mL™" de acido).

ac

V.., = volume (mL) do extrato de digestéo.
V esiinge = VOlume (mL) da aliquota do extrato destilado.
m_, = massa (g) do solo.

1.000 (g kg) = fator de conversao de g para kg.

Como se destilou o volume total do tubo de digestdo, entao
V.. €igual aV

destilado”

3.4.2 Nitrogénio inorganico
(método da destilacao por arraste a vapor)

As possiveis formas de nitrogénio inorganico presentes em residuos
sao fons amonio (NH,*), nitrato (NO,) e nitrito (NO,), sendo as Unicas
aproveitaveis pelas plantas e por isso as de maior interesse vegetal, podendo
ser extraidas com diversas solucdes de sais ou agua. No método descrito,
para recuperar quantitativamente essas espécies quimicas é utilizado o
extrato de cloreto de potassio, que é destilado apds a adicdo de dxido de
magnésio, empregado para alcalinizar o meio e converter 0 amoénio em
amdnia, que é arrastada por vapor de agua e recolhida em solucao de acido
bdrico e indicadores. Em seguida, adiciona-se liga de Devarda ao extrato,
para reduzir o nitrato e o nitrito a amoénia, que também ¢ arrastada por
vapor de agua e recolhida em solucao de acido bérico e indicadores.

O borato de amoénio é retrotitulado com solucao padronizada de
acido sulfurico. A quantidade de acido sulfurico utilizado é proporcional
ao amonio, retido na solucao de &cido borico.

Esse procedimento pode ser utilizado indistintamente para analise
de residuos organicos, inorganicos e solos. O método foi descrito de
acordo com o proposto por Raij et al. (2001).

Reagentes e solucdes

e Solucao de cloreto de potassio 1,0 mol L' — Dissolver 75 g
(= 1 mg) de KCl com cerca de 700 mL de agua deionizada.
Completar o volume da solucao em balao volumétrico de 1 L.
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e Oxido de magnésio calcinado — Colocar o MgO em cadinho de

porcelana e aquecer a 7.000 °C por 2 horas. Deixar esfriar em desseca-
dor com KOH. Armazenar em frasco fechado, identificar e datar.

e Liga de Devarda — Liga metalica contendo 50 % de Cu, 45 %

de Al e 5 % de Zn (peneira 0,074 mm - Mesh 200 — ASTM).

e Mistura indicadora de vermelho de metila e verde de bromocresol —

Dissolver 1 g (+ 1 mg) de verde de bromocresol e 0,66 g (= 1 mQ)
de vermelho de metila em 1 L de etanol. Acondicionar em frasco
de vidro, identificar e datar.

Solucdo de acido bdrico 20 g L' e indicador — Dissolver 100 g
(£ 1 mq) de &cido bdérico em cerca de 3 L de 4gua destilada aquecida
a 60 °C=700 °C. Esfriar, adicionar 100 mL da mistura indicadora e
acrescentar agua destilada para completar o volume de 5 L.
Acrescentar gota a gota uma solucdo de NaOH 0,10 mol L' até
gue o acido bérico indicador adquira coloracdo vinho-escura (+ pH
= 5,0). Acondicionar em frasco de vidro, identificar e datar.

Solucéo de acido sulfurico 0,0025 mol L' — Dissolver 0,7 mL de
acido sulfurico concentrado em 5 L de agua deionizada. Agitar.
Padronizar a solucdo com THAM (tris-hidroximetil amino metano,
massa molar = 121,14 g mol") usando vermelho de metila como
indicador (dissolver 0,2 g de vermelho de metila em 60 mL de
etanol e completar volume para 100 mL com 4agua). Para a
padronizacdo da solucao de acido sulfdrico 0,0025 mol L, pesar
em balanca analitica, em béquer de 50 mL, cerca de 0,0090 g
(= 1 mg) de THAM. Adicionar cerca de 10 mL de dgua deionizada
para dissolver o reagente, 5 gotas do indicador vermelho de
metila e proceder a titulacao com H,SO,, utilizando agitacao
magnética, até o ponto de viragem de amarelo para laranja.
Repetir trés vezes a titulacao, pois o ponto de viragem é de dificil
visualizacao. Corrigir a massa de THAM titulada levando em
consideracao a pureza do reagente. A padronizacao da solucao
de H, SO, é dada por

m x 0,5
C,. o = (mmol mL") = THAM
250 V., x0,12114
2°V4
em que:
m .., = Massa (g) de THAM usada na padronizacao do acido
sulfurico.
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V., . = volume (mL) do &cido sulfurico gasto na titulagdo.
2774

0,5 = fator para a reacao do acido sulfurico com o THAM (0,5 mmol
de H,SO, por mmol de THAM).

0,12114 = massa molar do THAM (g mmol").

A concentracao da solugao de H SO, é expressa (fator do acido
sulfurico) em miligramas de N por mililitro do acido gasto na titulacdo
multiplicando a concentracdao (em mmol mL") do acido por 28,02
(mg N mmol* de H,SO,). Identificar e datar o frasco.

Procedimento

e Preparacao do extrato em KCl —Pesar uma massade 5 g (+ 1 mqg)
do residuo ou de solo in natura em frasco de plastico com tampa,
adicionar 50 mL da solucéo de KClI 2,0 mol L. Colocar o frasco
de plastico tampado em um agitador com movimento circular
horizontal a 220 rpm por 60 minutos e deixar em repouso por
30 minutos, antes de fazer a analise. Fazer provas em branco
para as determinacoes de cada fracdo de N inorganico analisada
(10 mL de agua deionizada e os reagentes especificos para cada
determinacéo, recolher o destilado em solucdo de acido bdrico
indicador).

e Procedimento para a destilacdo (a vapor) — Ligar a resisténcia
do frasco produtor de vapor, regular a quantidade de vapor
produzida (com o ajuste do reostato), assegurando que o
destilado ndo esteja quente ao sair do condensador.
O condensador deve estar conectado a agua corrente para o
resfriamento da serpentina.

e Determinacdo do nitrogénio na forma de aménio (NH,*) —
Transferir com pipeta volumétrica 10 mL da aliquota do extrato
(sobrenadante). Adicionar 0,20 g (= 1 mg) de MgO, com medida
calibrada.

e Conectar o baldo de destilacdo ao suporte, verificando se a ponta
do tubo de vidro esta mergulhada no liquido dentro do tubo.
Fechar a rolha de escape do vapor localizada sobre o conjunto
de destilacdo, para permitir o fluxo de vapor dentro do sistema.
Recolher o destilado em um béquer contendo 5 mL da solucao
de acido boérico e indicador, mantendo a ponta do condensador
mergulhada na solucao. Interromper a destilacao apés o volume
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de destilado ter atingido 40 mL, retirar o frasco de &cido bérico
e abrir a rolha para o escape do vapor.

e Determinacao do nitrogénio na forma de nitrato (NO,) e nitrito
(NO,) - Utilizar o mesmo extrato de KCI no qual ja se determinou
o0 nitrogénio na forma de amoénio. Manter o balao de destilacao
conectado ao conjunto de destilacdo, acrescentar pela abertura
lateral do baldo de destilacdo 0,20 g (+ 1 mg) da liga de Devarda
e proceder a destilacao.

e Fechar a rolha de escape do vapor localizada sobre o conjunto
de destilacdo, para permitir o fluxo de vapor dentro do sistema.
Recolher o destilado em outro béquer contendo 5 mL da solucao
de acido bérico e indicador, mantendo a ponta do condensador
mergulhada na solucado. Interromper a destilacao apés o volume
do destilado ter atingido 40 mL, retirar o frasco de &cido bérico
e abrir a rolha para o escape do vapor.

e Titular os conteudos dos béqueres (destilado) com a solucao
padronizada de H,SO,. A viragem deve ocorrer de verde para
rosa.

e Efetuar o seguinte calculo para a determinacao da concentracao
de N em mg kg ou mg dm-:
H,S0, amostra - VHZSO4 branco) X Fécido

Vv

destilado

xV

total

x 1.000
N (mg kg’ ou mg dm?) =

xXm
sol

lo

em que:

1,50, amosts = VOlUMeE de acido sulfdrico (mL) gasto na titulacao da

amostra.

Vi o brane = VOlume de acido sulfurico (mL) gasto na titulacao da
2774

prova em branco.

F.., = fator do acido sulfurico (mg) N mL™" de acido.
V... = Volume (mL) do extrato de digestao.
Vi = VOlume (mL) da aliquota do extrato destilado.

m_,, = massa do solo (g) ou o volume do solo (cm?).

1.000 (g kg'") = fator de conversdo de g para kg (ou de cm?
para dm?).
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3.5 Determinacao de carbono organico

O método descrito a seguir baseia-se na oxidacdo por via Umida do
carbono organico por dicromato de potassio, na presenca de acido sulfurico,
com aqguecimento externo, adotando em linhas gerais 0 que se prescreve
para a determinacdo da demanda quimica de oxigénio em aguas (DQO),
norma NBR 10357 (ABNT, 1988). O aquecimento é conduzido sob refluxo
para condensar os vapores e evitar a concentracao das solucdes reagentes
e, conseqlentemente, impedir que a temperatura de ebulicdo aumente.
Minimiza-se assim a decomposicéo térmica do anion Cr,0.7.

As condicdes operacionais desse método determinam sua exatidao
e precisao no resultado de carbono medido. Considera-se que o tempo
de aguecimento de 30 minutos sob ebulicdo da mistura de reagentes e
amostra seja adequado para incluir a maior parte do carbono organico
dos materiais analisados. Chega-se assim mais proximo de um teor de
carbono organico total, mais do que ao se utilizar apenas o calor fornecido
pela diluicdo do acido sulfurico concentrado, no método tradicional de
Walkey-Black (ABNT, 1989).

Reagentes e solucoes

* Solucédo padréo de dicromato de potassio K,Cr,0, 0,020 mol L -
Secar a 110 °C=120 °C uma quantidade suficiente de K Cr,0,
p.a. durante pelo menos 2 horas e resfriar em dessecador. Pesar
5,8833 g de K,Cr,0, e dissolver em 500 mL de agua destilada,
transferir para balao volumétrico de 1.000 mL, completar o
volume e homogeneizar a solucao. Identificar e datar.

¢ Solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,1 mol L' — Dissolver
39,2 g de Fe(NH,),(SO,).6H,0 em 500 mL de agua destilada,
adicionar cuidadosamente 5 mL de H,SO, concentrado, esfriar,
transferir para baldo volumétrico de 1.000 mL, completar o
volume e homogeneizar. Acondicionar a solucdo em frasco
escuro com tampa. Esse reagente é instavel e deve ser
padronizado antes do seu uso.

e Solucdo do indicador difenilamina sulfonato de béario — Dissolver
0,329 g de difenilamina em 100 mL de agua destilada e 1 mL de
H,SO, concentrado. Deixar decantar e transferir o sobrenadante
para frasco conta-gotas. Identificar e datar.
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e Solucao de dicromato de potassio 0,2 mol L™ — Dissolver 58,8 g
de K,Cr,0, em 500 mL de agua destilada, transferir para baldo
volumétrico de 1.000 mL e completar o volume. Acondicionar
em frasco de vidro, identificar e datar.

e Solucdo de acido fosférico (1 + 3 v/v) — Dissolver cuidadosamente
250 mL de H,PO, concentrado em 500 mL de &gua destilada,
transferir para baldao volumétrico de 1.000 mL e completar o
volume. Acondicionar em frasco de vidro, identificar e datar.

Padronizacao da solu¢ao 0,1 mol L Fe*?

e Transferir uma aliquota de 10 mL de K,Cr,0, 0,02 mol L para um
frasco erlenmeyer de 250 mL, adicionar 10 mL de H,PO, (1 + 3),
1 mL de difenilaminasulfonado de bério e agitar. Titular o excesso
de oxidante com solucao de sulfato ferroso amoniacal 0,1 mol L-
! até o ponto de viragem, que é do azul para o verde. Sendo V o
volume em mililitros do titulante gasto, a concentracao exata
(C) da solucao de Fe* em mol L sera

C(molL")=10x0,02 x 6/V =1,2/V

Preparo da amostra

e Os materiais organicos sao analisados ap6s secagem em estufa
a 60 °C-65 °C até peso constante. Depois da secagem, 0s
produtos sdo moidos para passar em peneira de 0,5 mm de
abertura de malha.

Procedimento

e Pesar uma massa de amostra que contenha de 40 mg a 150 mg
de carbono organico (entre 0,5 g e 2,0 g de amostra de
fertilizante organico) e transferir para um frasco erlenmeyer de
250 mL com boca esmerilhada.

e Adicionar 50 mL de K,Cr,0, 0,20 mol L (esses limites
determinam uma massa de, no maximo, 500 mg para produtos
contendo 300 mg C kg (30 %) e 2.000 mg para 75 mg C kg™).

* Adicionar cuidadosamente 50 mL de H,SO, concentrado
agitando suavemente o frasco.
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e Acoplar o frasco ao conjunto condensador, aquecer até ebulicao
durante 30 minutos, esfriar e retirar do conjunto.

e Transferir a amostra para baldo volumétrico de 250 mL, adicionar
100 mL de &gua destilada, esfriar, completar o volume e homogeneizar.

e Conduzir uma prova em branco omitindo a adicdo da amostra.

e Transferir uma aliquota de 10 mL do sobrenadante para um frasco
erlenmeyer de 250 mL, adicionar 10 mL de H,PO, (1 + 3 V/),
1 mL de difenilaminasulfonado de bério e agitar. Titular o excesso
de oxidante com solucao de sulfato ferroso amoniacal 0,1 mol L-
! até o ponto de viragem, que é do azul para o verde. O calculo
do teor de carbono organico é efetuado com base na premissa
de que cada mol de K,Cr,0, consumido reagiu com 1,5 mol de
carbono organico.

e Calculo do teor de carbono organico:

(V,-V)xCx15x12x25

Carbono organico =
6 Xm

ou
(V,-V)xCx75
m

Carbono organico =

em que:

V, = volume (mL) gasto da solucdo de Fe’* para titulacao da
prova em branco.

V_ = volume (mL) gasto da solucao de Fe’* para titulacao da
amostra.

C = concentracao da solucao de Fe?* padronizada (em mol L7).
1,5 = fator da reacédo entre C e Cr,0,.

12 = massa molar do carbono.

25 = fator de diluicdo, 10 mL em 250 mL.

6 = numero de elétrons envolvidos na reacao de Fe e Cr,O,.

m = massa (g) da amostra.

Fertilizantes organominerais

e A principal questdao que se coloca em relagao a esse tipo de
fertilizante organico é a presenca do fon cloreto, que reage com
o fon Cr,0,2 e, assim, causa uma superestimativa do teor de
carbono organico.
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e A forma mais racional de superar essa interferéncia parece ser a
determinacdo do fon Cl- e o desconto de sua influéncia com
base na estequiometria de sua reacdo com fon Cr,0,2 Embora
essa alternativa envolva uma determinacdo adicional, é mais
conveniente que tentar efetuar lavagens para eliminar o fon Cl.

e Considerando teores expressos em g kg™, a correcao sera:
Teor de C corrigido = teor de carbono determinado - 0,084 teor de CI-

A determinacao de cloreto pode ser efetuada conforme o descrito
nos métodos oficiais brasileiros de anélise de fertilizantes (BRASIL, 1988).

Descarte de residuos

Para que uma massa razoavel de material seja analisada,
possibilitando boa representatividade do material analisado, uma
quantidade de dicromato relativamente elevada tem que ser empregada
na oxidacao da amostra. Isso, contudo, causa um sério problema de
poluicao, pois o Cr na forma hexavalente é extremamente toxico. Desse
modo, uma determinacdo de carbono organico pelo procedimento
descrito anteriormente gera uma grande quantidade de residuo toxico e
exige um trabalho adicional de tratamento antes do descarte.

Uma forma adequada é juntar matéria organica a um volume de
solucdo de dicromato que reagiu com a amostra, para se consumir o
oxidante residual. Desse modo, converte-se Cr hexavalente para a forma
trivalente menos toxica.

Para cada litro de dicromato residual, recomenda-se adicionar 4 g
de aclcar cristal de uso doméstico, uma fonte barata de carbono
organico. Deixa-se em repouso por alguns dias e testa-se se a reacao
estd completa titulando uma aliquota com solucao de Fe** como se fosse
uma amostra.

Completando-se o processo, ajusta-se o pH da solucao tratada a
7,5-8,0, com solucdo concentrada de NaOH. Deixa-se decantar o
precipitado obtido podendo-se descartar a solucao sobrenadante.
O precipitado seco é reservado para ser depositado num local apropriado
para descarte de residuos sélidos.

Recomenda-se fazer o tratamento da solucao residual de dicromato
imediatamente apés a analise, para nao se armazenar grandes volumes
do residuo, o que torna o tratamento de descarte mais dificil.
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3.6 Determinac¢ao de macronutrientes,
micronutrientes e elementos téxicos

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(US-EPA) possui dois métodos muito usados para a digestao de amostras
de solos, sedimentos e residuos. Um deles é o método convencional (SW
846 - método 3050B) e o outro é um método alternativo que utiliza a
técnica de aquecimento por microondas (SW 846 - método 3051A).
Ambos nao permitem a dissolucao completa das amostras.

No procedimento de digestdo pelo método 3050B, além do ataque
por acido nitrico, a matéria organica é oxidada com agua oxigenada,
liberando os metais ligados a fracdo de oxidos e a outras fracdes minerais,
com excecao da silicatada. Pelo método 3051A, a oxidacdo da matéria
organica é feita pelo acido nitrico sob alta temperatura e pressao, mas a
fracao silicatada também nao ¢é solubilizada. Portanto, o teor total real
dos elementos no solo ndo pode ser quantificado por esses métodos,
mas ambos tém sido utilizados, com sucesso, para determinar o teor de
metais em amostras de solos que foram contaminadas pela acao
antropogénica. Sao de uso relativamente simples e adequados para as
condicdes de rotina dos laboratérios.

A técnica de digestao que usa aquecimento por microondas esta
entre os métodos mais recentes para a dissolucao das amostras de solo.
As vantagens dessa técnica sao: menor tempo de digestdao, melhor
controle das contaminacoes, dissolucdo mais completa das amostras e
menor perda dos elementos volateis. Entretanto, os métodos tradicionais
que empregam béqueres e placas de aguecimento ainda continuam
sendo muito utilizados na maioria dos laboratérios. Tém como principal
desvantagem o tempo muito longo para completar a digestao, o que
pode provocar riscos de perdas e contaminacdes. Outro procedimento
desenvolvido, também para digestao em forno de microondas (SW 846
- método 3052), utiliza uma mistura em proporcao variavel dos acidos
nitrico e fluoridrico, permitindo a dissolucdo total da amostra. No entanto,
esse método, que requer um equipamento de microondas que apresente
um sistema de controle de temperatura bastante eficiente e frascos
especiais para a digestao, nao sera discutido neste capitulo.

Os métodos 3050B e 3051A permitem a determinacao dos
elementos Al, As, Ba, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Na,
Pb, Se, Tl, V e Zn por ICP-AES, ICP-MS e espectrofotometria de absorcao
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atoémica, com chama (FAAS) ou com forno de grafite (GF-AAS).
O procedimento de determinacdo descrito neste capitulo faz uso da
técnica de ICP-AES. Quando outra técnica de medida for utilizada, deve-
se levar em consideracao suas condicoes experimentais e as interferéncias
potenciais no preparo das respectivas curvas de calibracdo. O capitulo 5,
parte 2, descreve o procedimento de determinacao por ICP-MS. Outros
elementos, como P e S, também podem ser determinados, principalmente
pelo método que emprega aquecimento por microondas, pois o sistema
é fechado, o que evita perdas por volatilizacao.

a) METODO SW 846 - 3050B

Aparelhos e material

Erlenmeyers com capacidade de 125 mL.
Vidros de relégio.

Pequenos funis de vidro — sdo um bom substituto ao vidro de
reldgio, para a etapa de refluxo.

Placa de aguecimento.
Papel de filtro para filtragem lenta, faixa azul.

Pipetas volumétricas, baldes volumétricos, béqueres e provetas,
para preparo das solucbes

A vidraria deve ser lavada com detergente e dgua e, em seguida,
com uma solucdo diluida de HCl ou, mesmo, ser deixada em
solugao de HNO, ou HCl a 10 % v/v, de um dia para outro.

Reagentes e solucoes

Acido nitrico concentrado (65 % m/m).
Acido cloridrico concentrado (36 % m/m).
Agua oxigenada (30 % m/m).

Solucao de acido nitrico 1+ 1 (v/v) — Adicionar em um béquer 100 mL
de &gua deionizada e acrescentar lentamente 100 mL de acido
nitrico concentrado. Essa solucao é suficiente para 20 amostras.

Solucdo de acido cloridrico 1 + 100 (v/v) — Adicionar em um
béquer 200 mL de agua deionizada e acrescentar lentamente
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2 mL de &cido cloridrico concentrado. Essa solucao é suficiente
para cerca de 20 amostras.

Os acidos concentrados devem ser de boa qualidade e procedéncia
para nao afetar os teores dos elementos de baixa concentracao.

Procedimento para determina¢ao em ICP-OES ou F-AAS

e Adicionar 500 mg (com precisao de 1 mg) de amostra de solo
moida e seca em um erlenmeyer de capacidade para 125 mL.

* A amostra deve estar bem moida e homogénea, preferencialmente
moida em almofariz.

e Quantidades maiores, por exemplo, um grama, podem ser
utilizadas nesse procedimento, devendo levar isso em conta no
calculo da concentracao final no solo (nivel de diluicdo).

e Adicionar 10 mL da solucdo 1 + 1 (v/v) de acido nitrico, misturar
e cobrir o frasco com vidro de rel6gio ou com um funil.

e Aquecer a aproximadamente 95 °C em placa de aquecimento
por cerca de 10 a 15 minutos, sem ebulicao.

e Esfriar, adicionar 5 mL de &cido nitrico concentrado, cobrir com
o vidro de relégio e colocar sob refluxo por 30 minutos. Repetir a
adicao de acido e colocar sob refluxo novamente. Repetir esse
passo até cessar os fumos marrons que indicam que a reagao
com HNO, se completou.

e Evaporar a solucdo para cerca de 5 mL, sem ebulicdo, ou aquecer
a 95 °C = 5 °C por duas horas. Nao deixar secar.

e Esfriar, adicionar 2 mL de dgua e 3 mL de agua oxigenada, cobrir
com o vidro de relogio, aquecer até a reacao com a H,0, diminuir
e esfriar em sequida. E preciso tomar cuidado para ndo ocorrer
efervescéncia excessiva e ndo haver perdas.

e Continuar adicionando a agua oxigenada em aliquotas de 1 mL
e aquecer até que a reacao diminua ou até que a aparéncia da
amostra nao se altere. Nao adicionar mais que 10 mL de agua
oxigenada.

e Evaporar a solucao para cerca de 5 mL, sem ebulicao, ou aquecer
a 95 °C = 5 °C por duas horas. Nao deixar secar.

e Adicionar 5 mL de &cido cloridrico concentrado e 10 mL de agua
deionizada e cobrir com o vidro de relégio. Colocar sob refluxo
por 15 minutos sem ebulicao.
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e Esfriar e filtrar em papel de filtro qualitativo de filtragem lenta
em um baldao volumétrico de 50 mL ou 100 mL. Lavar o
erlenmeyer e o papel de filtro com pequenas por¢des de solucao
de HCI 1 + 100 (v/v) e diluir.

A solucao também pode ser centrifugada, para evitar problemas
de entupimento do nebulizador.

Para cada conjunto de amostras, fazer uma prova em branco e
uma amostra controle.

e A solucdo resultante esta pronta para a determinacao por ICP-
OES para os seguintes elementos: Al, As, Ba, Be, Cd, Ca, Cr, Co,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, Na, Pb, Se, Tl, V e Zn. Para
determinacao por ICP-MS, a solucdo devera ser diluida, com
HNO, 1 % (v/v), para uma relacao de 1 g da amostra para
1.000 mL de solucao, ou mais, se o fertilizante ou residuo for
muito salino (detalhes no capitulo 5, parte 2).

b) METODO SW 846 - 3051A
Aparelhos e material

e Forno de microondas especial para laboratério, com poténcia
maxima de 600 W ou de 950 W, equipado com bandeja rotatéria
de 12 frascos com capacidade de 120 mL cada e valvulas de
seguranca que suportem cerca de 1,37 MPa (200 psi) de pressao.

Nota: por causa do rapido avanco da tecnologia de microondas, recomenda-se
consultar o fabricante do equipamento a ser usado sobre o sistema e as condicoes de
digestao para a andlise com o método 3051A da EPA. Normalmente, esse método
faz parte da programacao dos equipamentos comerciais.

Atencao: os fabricantes de fornos de microondas para laboratério apresentam
recomendacoes operacionais e cuidados especificos que devem ser consultados pelo
analista para o manuseio seguro do equipamento e dos frascos. Esse tipo de
equipamento pode provocar explosoes.

e Papel de filtro para filtragem lenta, faixa azul.

e Pipetas volumétricas, baldes volumétricos, béqueres e provetas,
para preparo das solucoes.
Nota: a vidraria deve ser lavada com detergente e dgua e, em seguida, com solucao

diluida de HCl ou deixada em solugdo de HNO, ou HCI 10 % v/v, de um dia para outro.
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Procedimento

e Pesar 500 mg (com precisao de pelo menos 1 mg) da amostra
de solo seca e moida e transferir para os frascos de digestao.

e A amostra deve estar bem moida e homogénea, preferencialmente
moida em almofariz.

e Para facilitar a transferéncia do material para os frascos de
digestao, utilizar papel manteiga na forma de uma espatula.

e Adicionar 10 mL de acido nitrico concentrado (65 % m/m). Antes
de fechar os frascos, deixar em repouso por cerca de 15 minutos.
Entretanto, se ainda houver reacdo violenta, aguardar até que
as condicoes reacionais se amenizem.

e O numero de frascos depende da poténcia do equipamento.
Normalmente, os equipamentos modernos possuem frascos e
programacao especiais para esse tipo de analise. Consulte o
manual e o fabricante para as duvidas. Colocar sempre uma
prova em branco e uma amostra controle para cada bateria de
amostras.

e Apds o término da programacao, resfriar os frascos até alcancar
uma pressao de cerca de 69 kPa (10 psi) e retirar a tampa.
A abertura deve ser cuidadosa e realizada sob exaustao.

e Transferir a solucdo dos frascos quantitativamente com agua
para baldes volumétricos de 50 mL, diluir com &gua e filtrar antes
da determinacao.

e A tampa também contém solucao que deve ser lavada com agua
e transferida para o baléo.

e Determinacao por ICP-OES.

Reagentes e solugoes

e Solucdes padrao estoque — As solucdes estoque podem ser
adquiridas prontas (Merck, Spex e outras com certificado), podem
ser preparadas com o elemento padrao dissolvido (Titrisol-Merck,
Diluit-JT Baker ou similar) ou podem ser preparadas com os metais
puros ou com sais de alta pureza (pelo menos 99,99 %).

e Solucao intermediaria — Transferir os volumes da solucao estoque
de cada elemento a ser determinado para um balao de 100 mlL,
como descrito na Tabela 1, adicionar 10 mL de &cido nitrico
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concentrado (65 % m/m) e completar o volume com agua. Essa
solucao pode ser feita levando-se em conta os elementos que
se deseja determinar. A solucao intermediaria descrita na
Tabela 1 contém os macronutrientes e micronutrientes presentes
no solo, bem como alguns elementos considerados poten-
cialmente toxicos.

Tabela 1. Volumes da solucao estoque empregados para a preparacdo de 100 mL
da solucao intermediaria e as concentracoes das solucoes estoque e intermedidria
utilizadas para o preparo das solucdes de trabalho.

Concentragao Concentracao
Volume = =
= da solugao na solucao
Elemento da solucao . o
(mL) estoqye mtermeqlarla
(mg L) (mg L)
P 5,00 5.000 250
S 5,00 5.000 250
Ca 15,00 5.000 750
Mg 10,00 5.000 500
K 10,00 5.000 500
Cu 1,00 1.000 10
Fe 5,00 1.000 50
Mn 5,00 1.000 50
Zn 1,00 1.000 10
Al 5,00 1.000 50
Mo 0,50 1.000 5
Cd 0,50 1.000 5
Cr 0,50 1.000 5
Ni 0,50 1.000 5
Pb 0,50 1.000 5
Co 0,50 1.000 5

e Solucdes padrao de trabalho para o método 3050B — Transferir
0; 2,0mL; 5,0 mL; 8,0 mL e 10,0 mL da solucdo intermediéria
para baldes de 100 mL, identificados respectivamente por
solucdo padrao 1, 2, 3, 4 e 5. Adicionar 5 mL de acido nitrico
concentrado (65 % m/m) e 5 mL de &cido cloridrico concentrado
(36 % m/m) e completar o volume com agua. As solucdes de
trabalho utilizadas na construcao da curva de calibracdo contém
as concentracdes no extrato ou no solo, indicadas na Tabela 2.

e Solucdes padrao de trabalho para o método 3051A — Transferir
0; 2,0mL; 5,0 mL; 8,0 mL e 10,0 mL da solucdo intermediéria
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para baldes de 100 mL, identificados respectivamente por
solucdo padrao 1, 2, 3, 4 e 5. Adicionar 10 mL de acido nitrico
concentrado (65 % m/m) e completar o volume com agua.
As solucdes de trabalho utilizadas na construcdo da curva de
calibracdo contém as concentracdes no extrato ou no solo,
indicadas na Tabela 2.

Tabela 2. Volumes empregados da solucdo intermedidria para a preparacao das
solucdes padrao de trabalho e as concentraces das solucdes padrao utilizadas
para a calibracdo do espectrémetro de ICP e correspondentes no solo.

Solucao
padraode 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
trabalho

Concentracao na solucao padrao Concentracao no solo™
Elemento mg L' g kg
P 0O 50 125 20,0 250 0 0,50 1,25 2,00 2,50
S 0O 50 125 20,0 250 0 0,50 1,25 2,00 2,50
Ca 0 150 375 600 750 0 1,50 3,75 6,00 7,50
Mg 0 10,0 250 40,0 50,0 0 1,00 2,50 4,00 5,00
K 0 10,0 250 40,0 50,0 0 1,00 2,50 4,00 5,00

mg kg

Cu 0 020 050 080 1,0 0 20,0 50,0 80,0 100
Fe 0o 10 2,5 4,0 5,0 0 100 250 400 500
Mn 0o 10 2,5 4,0 5,0 0 100 250 400 500
Zn 0 020 050 080 1,0 0 20,0 50,0 80,0 100
Al 0o 10 2,5 4,0 5,0 0 100 250 400 500
Mo 0 010 0,25 1040 050 O 10,0 25,0 40,0 50,0
Cd 0 010 0,25 1040 050 O 10,0 25,0 40,0 50,0
Cr 0 010 0,25 1040 050 O 10,0 25,0 40,0 50,0
Ni 0 010 0,25 1040 050 O 10,0 25,0 40,0 50,0
Pb 0 010 0,25 1040 050 O 10,0 25,0 40,0 50,0
Co 0 010 0,25 1040 050 O 10,0 25,0 40,0 50,0

M Concentragdes no solo calculadas tomando 500 mg de amostra e diluindo a solucdo final de
medida para 50 mL.

e As concentracbes das solucdes de trabalho sugeridas devem ser
ajustadas para cada elemento de acordo com as condicdes de
trabalho do equipamento utilizado.

Procedimento final

e Ajustar o espectrobmetro de ICP utilizando as linhas espectrais
dos elementos de interesse. As condicbes de operacao devem
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ser otimizadas conforme o tipo e a marca do equipamento. Para
maior detalhamento, consulte o manual de operacdo do seu
equipamento.

e Como as determinacbes também podem ser feitas por
espectrometria UV-visivel e espectrofotometria de absorcao
atdbmica em chama ou em forno de grafite, os equipamentos
devem ser ajustados adequadamente conforme o elemento a
ser determinado. Verifigue o manual de operacdo de seu
equipamento.

e Usar corretor de fundo, de acordo com as instrucdes operacionais
do equipamento.

e Fazer a curva de calibracao utilizando as solucdes padrao de
trabalho e as concentracbes equivalentes no solo. Geralmente
0s espectrémetros de emissdo em plasma fornecem a curva de
calibracao, calculada por regressao. Fazer a calibracao utilizando
as solucoes padrao de trabalho, empregando as concentracoes
equivalentes no solo (mg kg™).

e Caso a massa utilizada no método EPA-3050B seja de 1 g, as
concentracdes no extrato em mg L' devem ser multiplicadas por
50, que é a razao de diluicdo de 1 g para 50 mL. Portanto, os
resultados na Tabela 2 sdo diferentes para a concentracdo no solo.

3.7 Determinacao de cloro na forma de cloreto

E importante lembrar que o cloro residual relaciona-se ao cloro
adicionado no sistema de tratamento de agua. Por isso, é interessante
estudar sua participacao na concentracao do lodo de esgoto.

O cloreto é um micronutriente essencial a vida vegetal, pois tem
funcao importante como cofator na evolucao do oxigénio nos processos
fotossintéticos, ao lado do manganés. O interesse na determinacao do
cloreto aponta para as modificacbes metabélicas provocadas por sua
presenca em concentracdes elevadas no meio nutritivo. Existe mais
preocupacao com sua toxicidade do que com sua deficiéncia, pois o
cloreto ¢ um micronutriente imével, que se acumula nas folhas das
plantas com o tempo. A toxidez de cloreto manifesta-se pela queima
das extremidades e margens das folhas, acompanhada de bronzeamento
prematuro e necrose (MALAVOLTA, 1976).
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a) Determinacao de cloreto — método de Mohr
Reagentes

* Solucdo de cromato de potassio a 5 % — Transferir 5 g de K,CrO,
para baldao volumétrico de 100 mL. Dissolver com dgua, completar
o volume. Homogeneizar.

e Solucao de cloreto de sédio 0,100 mol L — Transferir 5,8443 g
de NaCl, secado a 105 °C=110 °C por 1 hora, para baldo
volumétrico de 1 L, dissolver com agua destilada, completar o
volume. Homogeneizar.

e Solucdo de nitrato de prata 0,05 mol L' — Transferir 8,5 g de
AgNO, para baldo volumétrico de 1 L, dissolver com agua
destilada, completar o volume. Homogeneizar. Conservar em
frasco escuro.

Padronizacdo da solucdo de AgNO,

e Transferir 20 mL de solucdo de NaCl para frasco erlenmeyer de
300 mL, adicionar 60 mL-70 mL de d4gua destilada, 1 mL de solucao
de K,CrO, a 5 % e titular com a solucao de AgNO, até a formacao
e persisténcia de um precipitado de coloracao pardo-avermelhada
(Ag,Cr0O,). Calcular a normalidade da solucdo de AgNO,.

Procedimento

e Transferir 2,500 g da amostra para um papel de filtro (faixa branca
ou equivalente), adaptado em funil, e colocar sobre um baldo
volumétrico de 250 mL. Lavar com 10 porcdes sucessivas de 15 mlL—
20 mL de agua quente (90 °C-95 °C), esfriar, completar o volume e
homogeneizar. Transferir de 25 mLa 50 mL da solucao para um frasco
erlenmeyer de 300 mL. Ajustar o volume para 100 mL com agua
destilada e adicionar 1 mL de solucao de K,CrO, a 5 %. Titular com a
solugao padronizada de AgNO, até a formagao e persisténcia de um
precipitado de coloracao pardo-avermelhada. Anotar o volume gasto.
Calcular a porcentagem do cloro mediante a expressao

% Cl =V x N x 3,545
m
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em que:

V = volume (mL) da solugdo AgNO, gasto na titulagao.
N = normalidade da solu¢ao de AgNO.,.

m = massa (g) da amostra contida na aliquota.

b) Método potenciométrico direto com uso de eletrodo seletivo

Nesse método, faz-se uma curva de calibracdo usando padroes
de CaCl, com concentracdes conhecidas (0; 0,1 mmol L"; 0,2 mmol L,
0,5 mmol L' e 1,0 mmol L") e com a forca i6nica mantida constante em
meio tamponado (acetato de sodio e acido acético).

Mede-se o potencial (Ecel) de cada padrao e da amostra, utilizando
um potenciémetro, um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
e um eletrodo de trabalho (eletrodo de ion seletivo e eletrodo de prata).

Esse procedimento pode ser utilizado indistintamente para analise
de residuos organicos, inorganicos e solos. O método foi descrito de
acordo com o proposto por Raij et al. (2001).

Reagentes e solugoes
e Solucao padrao de cloreto 50 mmol L.
e Agua deionizada.

Procedimento

e Obtencao do extrato da amostra — Transferir, com cachimbo,
10 g (= 1 mg) de residuo ou de solo secado a 600 °C e moido
(peneira 0,500 mm — Mesh 35 — ASTM) para frasco plastico com
tampa. Adicionar 20 mL de &gua deionizada e agitar em um
agitador com movimento circular horizontal a 220 rpm, por
1 hora. Deixar em repouso por 30 minutos e filtrar em papel
filtro de filtracdo lenta.

e Solucao padrao de cloreto 50,0 mmol L' — Pesar 7,35 g (= 1 mq)
de CaCl,.2H,0, transferir para baldo volumétrico de 1 L e
completar o volume com agua deionizada.

e Preparar as solucdes padrao de 0; 0,5 mmol L'; 1,0 mmol L;
1,5 mmol L'"e 2,0 mmol L' de cloreto, a partir da solucao padrao
de 50,0 mmol L.
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e Solucao tampao — Adicionar 5,7 mL de acido acético e 13,66 g
(= 1 mqg) de acetato de sodio e completar com agua deionizada
o volume de 1 L em baldo volumétrico.

e Para calibracdo do equipamento, adicionar 3 mL de cada solucao
padréao com 9 mL da solucao tampao. Deixar em repouso por
10 minutos. Proceder a calibracdo do equipamento de acordo
com o manual do fabricante.

e Depois, para determinar a concentracao de cloreto na amostra,
adicionar 3 mL do extrato com 9 mL da solucao tampao. Deixar
em repouso por 10 minutos e proceder a leitura.

e Cdlculo da concentracdo de cloreto:
C (mg kg™ de residuo) = C (mmol L") x 71

em que 71 é o fator de correcao para a massa de cloreto
(2 x 35,45), pois 2 é a relacdo volume/massa (volume em mL e
massa em g) na preparacdo do extrato, e 35,45 g é a massa
molar do cloro.

Opcionalmente, a determinacdo de cloreto pode ser feita por
cromatografia de fons.

3.8 Determinacao da capacidade de troca de cations (CTC)

Equipamentos

Funil de Blichner com 5 cm de didametro.
Kitassato de 1.000 mL.
Bomba de vacuo.

Agitador de Wagner.

Reagentes e solugoes
e Carvao ativado p.a.

e Solucdo de HCI 0,5 mol L' — Diluir 42 mL de &cido cloridrico em
agua e completar o volume para 1.000 mL.

e Solucado 0,5 mol L' de acetato de calcio — Pesar 88,1 g do sal
monoidratado, dissolver em agua em recipiente de 1.000 mL,
lavando o volume a 900 mL aproximadamente. Ajustar o pH da
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solucdo a 7,0 e completar o volume a 1.000 mL em balao
volumétrico.

e Solucao 0,1 N de hidréxido de sédio padronizada.

Procedimento

e Transferir 5 g de fertilizante organico, secado a 65 °C e moido, e
2 g de carvao ativado para frasco de erlenmeyer de 250 mL.

e Adicionar 100 mL de HCI 0,5 mol L'" medido em proveta e agitar
durante 30 minutos no agitador \Wagner.

e Filtrar imediatamente, usando succao, com um conjunto de filtracdo
a vacuo, colocando sobre a placa do funil de Blichner um disco de
papel de filtro faixa azul, ou equivalente, de diametro suficiente
para cobrir o fundo, com excesso de 2 mm-3 mm.

e Lavar com porcdes sucessivas de agua destilada o material organico
retido no funil, desagregando-o. Proceder a nova lavagem apenas
qguando todo o liquido da lavagem anterior tiver sido drenado.

e Efetuar um numero de lavagens suficiente para obter um volume
de 400 mL no kitassato.

e Terminada a fase de lavagens, trocar o kitassato em uso por outro
de igual capacidade.

e Lavar com 10 porcdes (de 10 mL cada uma) de acetato de calcio
0,5 mol L' o material organico, em vacuo reduzido, para permitir
lenta percolacéo. Nova porcao de solucao de acetato de calcio sé
serd adicionada depois que a porcdo anterior tiver sido drenada
para o kitassato.

e Lavar o material organico com porcoes de agua destilada até
totalizar um volume de 300 mL, aproximadamente, no kitassato.

e Transferir a solucao contida no kitassato para erlenmeyer de 500 mL
e titular com solucao de NaOH 0,1 mol L' padronizada, empregando
fenolftaleina como indicador.

e Conduzir uma prova em branco, empregando o carvao ativado e
omitindo a presenca da amostra.

e Calcular a CTC com a expressao

(V,-V,)x0,1x1.000
m

CTC (mmol L) =
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em que:
V., = volume da solucao de NaOH 0,1 mol L' gasto na titulagao
da solucdo da amostra.

V, = volume da solugcao de NaOH 0,1 mol L gasto na titulagao
da prova em branco.

m = massa (g) de fertilizante empregada.

4. Patégenos em residuos

No Brasil, a responsabilidade pelo controle e pela definicao de
procedimentos analiticos de saude publica é da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (Anvisa).

4.1 Coliformes

a) Método P/A (presenca/auséncia)

Esse método tem como objetivo a deteccdo de coliformes (totais e
fecais) em amostras de dgua, com a aplicacdo do teste de presenca/
auséncia (P/A) na avaliacao da qualidade bacteriolégica de aguas
destinadas ao consumo humano.

Aparelhagem
e Equipamentos, vidrarias, outros.

e Balanca, banho-maria (44,5 °C), destilador de agua ou aparelho
de desionizacao, equipamentos para esterilizacao (autoclave,
estufa de esterilizacao), incubadora bacteriolégica termosta-
tizada, medidor de pH, bal6es, frascos para o meio presuntivo,
frasco para coleta da amostra, tubos de Durham, tubos de ensaio,
alcas de inoculacao, bico de Bunsen ou similar, estantes, estojo
para pipetas, tela de amianto, termdémetros, tripé.

Meio de cultura

e Caldo P/A
Caldo lactosado 39,09
Caldo lauril 52,59
Pdrpura de bromocresol 0,0255¢
Agua destilada 1.000 mL
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e Caldo lactosado com verde brilhante e bile a 2 %

Peptona 10,09
Lactose 10,09
Bile de boi desidratada 20,0g
Verde brilhante 0,0133g
Agua destilada 1.000 mL
e Meio E.C.
Triptose ou trypticase 20,09
Lactose 50g
Mistura de sais biliares ou sais biliares n°® 3 1,59
Fosfato dipotassio (K,HPO,) 409
Fosfato monopotassio (KH,PO,) 1,59
Cloreto de sodio (NaCl) 509
Agua destilada 1.000 mL

Procedimento
e Antes de iniciar o exame, desinfetar a bancada de trabalho.

e Dispor sobre a bancada de trabalho o material necessario para
a execucao do exame.

Identificar os frascos contendo 50 mL de P/A, com o nimero da
amostra.

Acender o Bico de Bunsen para manter o ambiente asséptico.
e Homogeneizar a amostra, suavemente, no minimo 25 vezes.

Dosar 100 mL da amostra em proveta estéril e proceder a
inoculacao, vertendo cuidadosamente esse volume no frasco
contendo o caldo P/A, tomando cuidado para que nao ocorra
entrada de ar no tubo de Durham contido no interior do frasco.

e Ap6s a inoculacdo das amostras, efetuar a incubacao a 35 °C +
0,5 °C, durante 24 horas.

e Apos esse periodo de incubacao, efetuar a 12 leitura, considerando
como resultado positivo a resposta a acidificacéo do meio (evi-
denciado pela mudanca de sua coloracdo de purpura para amarelo),
com ou sem producao de gas. Se os resultados sao negativos,
retornar os frascos a incubadora por mais 24 horas e efetuar apos
esse periodo a leitura final conforme especificado acima.
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e Submeter as culturas com resultado presuntivo aos testes
confirmativos para a determinacao de coliformes totais e para a
diferenciacdo de coliformes fecais.

e Com auxilio de uma alca de inoculacdo, devidamente flambada
e resfriada, retirar um inéculo da cultura positiva em caldo P/A.
Recomenda-se fazer uma leve agitacao do frasco, para a
dispersao das bactérias.

* Imediatamente ap6s a abertura do frasco contendo as culturas
positivas em caldo P/A, flambar a boca dele antes de colher os
indculos e repetir a operacdo antes de fecha-lo.

e Transferir esse indculo para um tubo contendo caldo lactosado com
verde brilhante e bile a 2 % e incubar a 35 °C + 0,5 °C, durante 24—
48 horas, e para um tubo contendo o meio E.C., e incubar a 44,5 °C
+ 0,2 °C, em banho-maria com agitacao, durante 24 horas.

* Apos os periodos determinados de incubacao, efetuar as leituras,
considerando resultado positivo para coliformes totais se houve
a producao de gas a partir da fermentacao da lactose com verde
brilhante e bile a2 %. Coliformes fecais estao presentes se houve
producao de gas no meio E.C.

Resultados

e Para coliformes totais, o resultado final é emitido com base nos
resultados obtidos no caldo lactosado com verde brilhante e bile
a 2 %, sendo expresso como: presenca (ou auséncia) de
coliformes totais/100 mL.

¢ Para coliformes fecais, o resultado final € baseado no meio E.C., sendo
expresso como: presenca (ou auséncia) de coliformes fecais/100 mL.

b) Método cromogénico - Colilert

O sistema reagente do teste apresenta uma formulacao especifica
gue otimiza o desenvolvimento rapido dos microrganismos. Essa formulacao
é especifica para o desenvolvimento de coliformes e da bactéria Escherichia
coli em agua doce e tratada (HAHNE; WITTROCK, 1991).

Os microrganismos tém afinidade por determinados nutrientes
correspondentes a seu metabolismo e utilizam esses nutrientes como
fonte de carbono. Os nutrientes indicadores especificos de Colilert sao:

* ONPG: orto-nitrofenol-B-galactopiranoside.
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e MUG: 4-metil-umbeliferil-B-d-glucurénico.

As bactérias coliformes possuem a enzima B-galactosidade e a
utilizam a medida que se reproduzem no Colilert para metabolizar o
ONPG, alterando sua cor de incolor para amarelo.

As bactérias E. coli possuem a enzima B-glucuronidade, que
metaboliza o MUG, quando presente no Colilert, originando
fluorescéncia.

J& que a maioria dos microrganismos nao-coliformes ndo conta
com essas enzimas, eles nao podem se reproduzir e interferir.

O Colilert utiliza tecnologia de substrato definido (Defined Substrate
Technoligy — DST) e detecta um Unico coliforme, ou E. coli, viavel por
amostra.

Nota: O kit foi idealizado para realizar a contagem simultdnea de coliformes totais e
fecais em amostras de agua e alimentos.

A metodologia utilizada é a técnica de tubos multiplos para determinar a colimetria —
numero mais provavel (NPM) — da 4gua e de outros produtos.

A identificacdo dos coliformes totais é baseada na hidrolise de um
substrato cromdgeno (o X-Gal), uma vez que mais de 98 % das cepas
de coliformes totais possuem a enzima galactosidase, e esta degrada
aquele substrato. A adicdo de uma substancia indutora do operon /ac
amplifica a sintese da enzima galactosidase e intensifica sua atividade.
Isso resulta num aumento significativo da sensibilidade do teste. Ja os
coliformes fecais sao identificados pela hidrolise de um substrato
fluorogénico — o metil-umbeliferil-galactosideo (MUG) — e pela prova do
indol O crescimento de bactérias Gram positivas é inibido no caldo FLM.

Procedimentos
e |dentificar a amostra a ser analisada.

e Adicionar o reagente do flaconete ao frasco contendo 100 mL
de amostra, fechar e agitar para uma mistura completa.

e Despejar todo o contetdo do frasco na cartela.
e Colocar a cartela na seladora, para lacrar.

e Transferir a cartela para a incubadora a 35 °C e deixar durante
24 horas.
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Resultados

Para a interpretacao dos resultados:

e Cavidades incolores: resultado negativo.

e Cavidades amarelas: coliformes totais.

e Cavidades amarelas/fluorescentes: E. coli.

e Consulte a tabela do NMP para a quantificacao.

¢) Método de tubos multiplos

Como o grupo dos coliformes totais inclui géneros que nao sao de
origem exclusivamente fecal, isso limita sua aplicacdo como indicador
especifico de contaminacdo fecal. O reconhecimento desse fato levou
ao desenvolvimento de métodos de enumeracao de um subgrupo de
coliformes denominados coliformes fecais (coliformes termotolerantes),
0s quais sao diferenciados dos coliformes totais por sua capacidade de
fermentar a lactose em temperatura elevada (44,5 °C).

A determinacdo do numero mais provavel (NMP) de coliformes
em uma amostra é feita pela aplicacdo da técnica de tubos multiplos.
Essa técnica baseia-se no principio de que as bactérias presentes em
uma amostra podem ser separadas por agitacdo, resultando em uma
suspensao de células bacterianas, uniformemente distribuidas na
amostra. Consiste na inoculacdo de volumes decrescentes da amostra
em meio de cultura adequado ao crescimento dos microrganismos
pesquisados, sendo cada volume inoculado em uma série de tubos. Por
sucessivas diluicoes da amostra, sao obtidos inéculos cuja semeadura
fornece resultados negativos em pelo menos um tubo da séria em que
foram inoculados, e a combinacdo de resultados positivos e negativos
permite a obtencdo de uma estimativa da densidade das bactérias
pesquisadas pela aplicacdo de calculos de probabilidade. Para analises
de aguas, utiliza-se preferencialmente o fator 10 de diluicdo, sendo
inoculados multiplos e submultiplos de 1 mL da amostra, com séries de 5
tubos para cada volume a ser inoculado.

Procedimento
Para a realizacdo do teste, proceder da seguinte maneira:

e |dentificar a amostra a ser analisada e definir os volumes dela a
ser inoculados, de acordo com a procedéncia.
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Proceder a identificacdo dos tubos e anotar neles o nimero da
amostra, o volume a ser inoculado e a data.

Homogeneizar a amostra no minimo 25 vezes, suavemente.

Diluir a amostra até 10-3 de acordo com a metodologia para
realizacdo da diluicdo em série, identificando os frascos de
diluicao com as respectivas diluicoes.

Homogeneizar o frasco contendo a diluicdo 10-1 e, com nova
pipeta, transferir 1 mL para cada um dos tubos de caldo lactosado
(série de 5 tubos).

Repetir a operacdo para as demais diluicoes, completando o total
de 15 tubos, sendo 5 para cada diluicdo (10-1, 10-2 e 10-3).

Ap6s a inoculacao de todos os volumes da amostra, incubar a
35°C + 0,5 °C, durante 24 horas.

Decorrido esse periodo de incubacao, efetuar a 1?2 leitura,
considerando como resultado positivo, em resposta a
acidificacao do meio, se houve producao de gés. Se os resultados
sdo negativos, retornar os frascos a incubadora por mais 24 horas
e efetuar apoés 48 horas a leitura final. Registrar os resultados,
anotando o numero de tubos com resultado positivo para cada
volume inoculado.

Submeter as culturas com resultado presuntivo aos testes
confirmativos para a determinacao de coliformes totais e para a
diferenciacdo de coliformes fecais: com uma alca de inoculacéo
devidamente flambada, e/ou palito de madeira previamente
esterilizado, retirar um inéculo da cultura positiva em caldo CL e
transferir esse in6culo para um tubo contendo caldo lactosado
com verde brilhante e bile a 2 % a 35 °C + 0,5 °C, durante 24—
48 horas e para o meio E.C. a44,5°C £ 0,2 °C, em banho-maria
com agitacao, durante 24 horas.

Apos os periodos determinados de incubacao, fazer as leituras,
considerando resultado positivo para coliformes totais a
producdo de gas pela fermentacao da lactose no meio caldo
lactosado com verde brilhante e bile a 2 %: coliformes fecais
estdo presentes se houve producdao de gas no meio E.C.
Decorridas as primeiras 24 horas de incubacao, observar os tubos.
Aqueles que continuarem incolores (cor original) devem ser
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reincubados por mais 24 horas. Caso tenha ocorrido mudanca da
coloracao inicial (incolor) para uma tonalidade verde-azulada, os tubos
com tal caracteristica devem ser “anotados” como positivo para
coliformes totais. Nesse caso, o tubo deve ser observado sob luz
ultravioleta (UV) com comprimento de onda de 365 nm. Se a amostra
fluorescer, isso indica positividade para coliformes fecais. Diante dessa
situacao, adiciona-se 5 gotas do reativo de Kovacs* ao tubo
fluorescente. O aparecimento de uma cor vermelho-résea dentro de
3 minutos indica que a bactéria é produtora de indol, confirmando
assim a positividade para coliformes fecais. Caso o tubo nao apresente
fluorescéncia, ele deve ser incubado por mais 24 horas, e a leitura
deve ser repetida. Caso o tubo, apds 48 h de incubacao, ficar apenas
verde e ndo apresentar fluorescéncia, conclui-se que ha presenca
apenas de coliformes totais, ou seja, auséncia de fecais. Se o tubo
nao adquirir cor verde, ou seja, apresentar-se limpido ou mesmo turvo,
entao nao ha indicio da presenca de coliformes: tanto totais quanto
fecais. Nestes casos, a leitura da fluorescéncia e revelacdo do indol
no referido tubo é desnecessaria e ndo deve ser realizada. Depois da
leitura dos cinco tubos de cada amostra, o técnico deve obter na
Tabela 3 o numero mais provavel (NMP) de coliformes totais e fecais
presentes na amostra (vide exemplo) (MANAFI et al., 1991; MANAFI;
KNEIFEL, 1991).

Nota: a alcalinizacdo da amostra com algumas gotas de NaOH 1N intensifica a
fluorescéncia de amostras duvidosas, especialmente em casos onde j& houve incubacao
por 48 horas e a duvida permanece. Caso a amostra necessite ser incubada por mais
tempo ou se ela for utilizada para outros fins (repique, etc.), separar uma pequena
porcdao (5 mL, por exemplo) da amostra e proceder a alcalinizagdo. A leitura da
fluorescéncia e, se necessario, a adicao de NaOH devem ser feitas antes da revelacdo
da prova do indol. Essa ordem deve ser seguida porque o reativo de Kovacs é acido
e diminui a intensidade da fluorescéncia, o que prejudica a leitura.

Tabela 3. Estimativa do numero mais provavel (NMP) nas amostras.

N° de tubos positivos NMP/100 mL Limite de confianca
00 <11 0-3,0
01 1.1 0,05-5,9
02 2,2 0,26-8,1
03 3,6 0,69-10,6
04 5.1 1,3-13,4
05 >6,9 2,1-16,8

Fonte: Apha (1998) (tabela 922J.11I).
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e Para a realizacdo do ensaio completo, identificar as placas de
agar EAM. Flambar e resfriar uma alca de inoculacao de platina.
Agitar e inclinar o tubo contendo CLVBB com resultado positivo
e colher um inéculo da cultura.

e Depositar o indculo em um ponto nas bordas da placa de agar
EAM. Girar a placa e iniciar o espalhamento na superficie do
primeiro quadrante. Girar a placa e continuar o espalhamento
no segundo quadrante. Proceder dessa maneira até completar
a semeadura em toda a superficie do agar.

e Fechar e incubar a placa em posicao invertida durante 24 horas
a35°C+0,5°C.

e Apds o periodo determinado de incubacao, fazer a leitura
considerando como culturas tipicas de coliformes as col6nias
nucleadas, com ou sem brilho metalico. Considerar como col6nias
atipicas as réseas, mucoides e sem nucleo e todos os outros tipos.

e Selecionar duas culturas tipicas e, com uma alca de inoculacao,
transferir uma para um tubo de caldo lactosado e a outra para
um tubo com agar nutriente inclinado.

e Incubar o caldo lactosado durante 24-48 horas e 0 agar nutriente
durante 24 horas, ambos a 35 °C + 0,5 °C.

e A cultura em agar nutriente sera utilizada na préxima aula para
a coloracao de Gram. Nao sera realizado o teste para oxidase.

Resultados

e A densidade de coliformes é expressa como numero mais
provavel (NMP) de coliformes por 100 mL, como pode ser
observado no exemplo, em solucao aquosa:

—Se na amostra em andlise apenas 1 dos 5 tubos ficou verde-
azulado e nenhum tubo apresentou fluorescéncia apos 48
horas de incubacdo, observa-se, de acordo com a tabela, o
seguinte resultado:

Coliformes totais — NMP: 1,1/100 mL; coliformes fecais —
NMP: < 1,1/100 mL (negativo).

— Se 5 tubos ficaram verde-azulados e 3 deles apresentaram
fluorescéncia, temos:

Coliformes totais — NMP: > 6,9/100 mL; coliformes fecais —
NMP: 3,6/100 mL.
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Nota: caso exista a necessidade de se determinar o NMP com maior precisao,
recomenda-se 0 uso de outras baterias de diluicdo além daquela de 10 mL (1 mL e
0,1 mL, por exemplo). Para a interpretacdo dos resultados com essas baterias, vide
tabela especifica na literatura (APHA, 1998. Tabela 9221.1V).

A presenca tanto de coliformes totais quanto de fecais pode ser
ocasional e deve ser confirmada por meio de repeticdo da analise.
Resultados isolados podem causar interpretacdes dubias, sendo
recomendada a andlise conjunta de pelo menos 5 reultados de amostras
coletadas em diferentes dias do mesmo més. As exigéncias legais variam
com o tipo de material e com a finalidade a que se destina. Sugere-se
sempre procurar a Anvisa na duvida. Por exemplo, para a interpretacao
de NMP em &gua, ver Portaria Anvisa 1469, reeditada em 2001.

e De acordo com a finalidade da &gua, existe um limite para os
valores de coliformes totais e fecais presentes na amostra. Esses
valores podem ser determinados pela consulta as portarias do
MS (36/90), Conama (20/86) e Funasa (1469/01).

e Os resultados sao expressos como NMP/100 mL de coliformes
totais e NMP/100 mL de coliformes fecais.

Limitacoes

A producdo da enzima galactosidase é praticamente exclusividade
dos coliformes totais. Entretanto, algumas raras cepas de bactérias nao
pertencentes a esse grupo podem produzir tal enzima. Quanto ao MUG, de
96 % a 98 % das cepas de E. coli dao resultados positivos. Ja a producao de
indol é detectada em cerca de 98 % a 99 % das cepas desta espécie.
Havendo necessidade de confirmacado definitiva do resultado, isso pode ser
feito isolando novamente a bactéria presente no caldo em uma placa de
agar MacConkey ou Teague e proceder a identificacdo bioquimica (kit de
identificacdo para enterobactérias*). (HAHN; WITTROCK, 1991).

Informacoes adicionais

Informacdes sobre andlises para fins de saude publica podem ser
obtidas, por correspondéncia, na Anvisa:

Geréncia-geral de Laboratério de Saude Publica

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

SEPN 515, Bloco B, Ed. Omega

Asa Norte

CEP 70770-502 Brasilia, DF
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5. Interpretacao de resultados de
amostras de fertilizantes organicos

5.1 Qualidade dos compostos

Para ser utilizado de maneira segura e eficiente, o composto de residuos
solidos organicos deve ser corretamente estabilizado. Isso significa que a
matéria organica original deve ser convertida em uma forma que seja mais
resistente a degradacao, que contenha quantidades minimas de compo-
nentes fitotdxicos e contaminantes e que esteja livre de patégenos de plantas
e animais (LOPES-REAL; FOSTER, 1985; ZUCCONI; BERTOLDI, 1990; LOPEZ-
REAL, 1994; SENESI, 2004; BRASIL, 2005, 2006, CONAMA, 2006).

Para ser considerado de qualidade, o composto deve satisfazer tanto
as agéncias regulatdrias quanto as especificacdes do mercado. Dessa forma,
a qualidade vista por diferentes atores tem também diferentes significados,
mas se equivalem no que diz respeito a umidade, a concentracdo de NPK e
matéria organica e ao conteudo de inertes. No caso da umidade, o composto
nao pode estar encharcado (com valores acima de 60 %), pois o agricultor
estaria comprando mais dgua do que adubo. A concentracao de NPK e de
matéria organica é extremamente importante para o valor do composto, e
uma forma de avaliar sua qualidade e calcular seu valor de mercado é
compara-lo aos adubos quimicos (KIEHL, 1998; ABREU JUNIOR et al., 2005b;
BRASIL, 2005, 2006).

O conteldo de inertes proporciona a sensacado de um composto
de ma qualidade, pois a presenca de materiais contaminantes, como
cacos de vidro, de louca e de plastico, provoca impacto visual e constitui
um obstaculo para a venda. Outros itens de qualidades do composto
também sao examinados pelo agricultor, como a inexisténcia de odor, a
coloracao preta intensa e o tamanho das particulas (particulas finas ou
médias sao mais atrativas).

Quando bem processado, o composto maduro nao tem odor, possuli
coloracao caracteristica, é facil de manusear, de estocar e de transportar.
O composto cru ndo possui essas qualidades e pode se tornar toxico
para as plantas (Tabela 4).

De acordo com a Tabela 4, o composto cru nao possui as caracteris-
ticas necessarias do composto de boa qualidade, demonstrando que,
apesar de ter havido um inicio de decomposicao, a matéria organica
nao pode ser considerada bioestabilizada (SILVA et al., 2002). Entre as
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consequéncias de utilizar compostos imaturos no cultivo de plantas estao
a interferéncia na germinacao das sementes e a possivel toxicidade
causada pelo excesso de amdnia (KIEHL, 1998).

Tabela 4. Diferencas entre os compostos maduro e cru.

Composto maduro Composto cru

Nitrogénio como fon nitrato Nitrogénio como fon aménio

Enxofre como ion sulfato Enxofre ainda em partes como fon sulfidrico
Baixa demanda de oxigénio Alta demanda de oxigénio

Sem perigo de putrefacao Perigo de putrefacao

Mineralizacdo de cerca de 50 % Altas concentracdes de substancias

organicas ndao mineralizadas

Alta capacidade de retencao de 4gua  Baixa capacidade de retencao de agua
Fonte: Silva et al. (2002).

Programas de certificacdo de qualidade de compostos de paises
europeus, como Alemanha, Austria e Dinamarca, exigem temperaturas
de compostagem especificas para garantir a “higiene” e a reducdo de
patdgenos.

A Alemanha especifica que as temperaturas nas pilhas de
compostos alcancem mais de 55 °C por duas semanas ou mais de 65 °C
por uma semana, em sistemas abertos, e mais de 60 °C por uma semana,
em sistemas fechados. Na Austria, todos os compostos sdo obrigados a
atingir mais de 60 °C por 6 dias, ou mais de 65 °C por 3 dias, ao passo
gue na Dinamarca o padrao exigido para os compostos é de mais de
55 °C por 2 semanas (BRINTON, 2001). De acordo com Pereira Neto
(2004), uma efetiva eliminacdo de patégenos sé ocorre a partir de
temperaturas de 60 °C e tempo de exposicao superior a 20 dias.

A eliminacao de patégenos do material de origem destinado a
producao de compostos é motivo de preocupacao entre os estudiosos
da area, principalmente em relacdo a compostagem de lodos de esgoto,
pois esse tipo de residuo pode propagar microorganismos potencialmente
patogénicos, como bactérias (Salmonella, Listeria), virus (Hepatitis) e
parasitas animais (Ascaris, Protozoa) (LOPEZ-REAL, 1994). Residuos
provenientes de fazendas também devem ser tratados com muita cautela
pelo fato de muitas bactérias e viroses zoondticas serem transmissiveis
entre homens e animais. Esse problema foi exacerbado no Reino Unido,
em grande parte pela pratica de alimentacdo de animais com materiais
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fecais, carcacas e visceras. Atualmente, as agéncias regulatérias da
Europa exigem que a Salmonella nao seja detectada em 25 g de
composto, ao passo que a presenca de E. coli ndo pode exceder a
1.000 NMP/g (BRINTON, 2001).

A reciclagem de residuos agricolas e de horticultura também
comporta riscos potenciais as plantas em decorréncia de microorganismos
patogénicos. Algumas estratégias para residuos, tanto humanos quanto
animais, mostraram que os critérios da EPA de 55 °C por 72 horas sao
suficientes para eliminar os patégenos de plantas. Outros residuos de
fermentacao e de industrias de processamento de alimentos ou residuos
organicos naturais, como algas, cascas de arvores e materiais florestais,
sao geralmente livres de patégenos e podem ser usados com
temperaturas adequadas apenas para maximizar a decomposicao e
retirar a umidade (LOPEZ-REAL, 1990, 1994).

Outros parametros importantes quando se considera a qualidade
de compostos sdo os componentes toxicos e contaminantes, cuja
presenca esta relacionada com a qualidade da matéria-prima usada para
a producao de um dado composto. Todavia, a qualidade do composto
produzido de residuos sélidos urbanos também é determinada pelos
métodos de processamento do residuo. Assim, tanto as caracteristicas
do residuo quanto as do processamento devem ser levadas em conta
guando ha o intuito de produzir um composto com determinadas
especificacdes. Portanto, as caracteristicas do lixo organico a ser
compostado devem ser manipuladas no ponto de coleta — com a coleta
seletiva de residuos biodegradaveis — e as propriedade do composto
final, durante o processo subsequente de compostagem (LOPEZ-REAL,
1994; ABREU JUNIOR et al., 2005a, 2005b).

Merillot (1996) afirma que a avaliacdo da compostagem de
diferentes tipos de residuos mostra que as caracteristicas do composto
sdo essencialmente herdadas dos residuos base, mesmo sofrendo
influéncia de parametros como contetido e qualidade dos componentes
organicos, umidade, tamanho das particulas, concentracdo de N, pH,
potencial patogénico e condutividade.

Segundo Rodrigues (1996) e Basso (2004), residuos urbanos altamente
contaminados produzirdao um composto com elevados teores de metais
pesados, 0 que nao ocorre com residuos de coleta seletiva. Embora muitos
autores afirmem que os residuos urbanos, com origem na coleta seletiva,
produzam um composto com menor carga de metais pesados do que os
residuos misturados, Epstein et al. (1992) argumentam que nao existe
evidéncia cientifica de que quaisquer dos dois representem risco para a
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salde humana ou para o meio ambiente, principalmente em razao da baixa
fitodisponibilidade e mobilidade desses metais em condicdes de pH acima
de 5. Essa visao é fortemente compartilhada por \WWoodbury (1990).

Para a maioria dos pesquisadores, entretanto, a coleta e o processa-
mento de residuos de forma seletiva — organicos, metais, vidro, papéis,
aluminio, tecidos, madeira — constituem uma das melhores maneiras (se
nao a Unica) de obter um produto final de boa qualidade, que pode ser
utilizado sem maiores preocupacdes e que possui potencial atrativo para
os agricultores (KRAUSS et al., 1986; RICHARD; WOODBURY, 1992,
LOPEZ-REAL 1994; ABREU JUNIOR et al., 2005b).

E importante ressaltar que, por causa de inumeras dificuldades de
ordem econémica e de logistica, a coleta seletiva dos materiais ainda é
pouco adotada no Brasil. Como existem apenas algumas usinas no Pais
e como sao muitas as dificuldades para o adequado gerenciamento dos
residuos solidos urbanos produzidos pela populacao brasileira, é
necessario pesquisar a real situacao dessas usinas para uma interpretacao
diferenciada de nossa realidade e tentar discutir a possibilidade de
producao de compostos de boa qualidade originados de matéria-prima
misturada.

Além disso, ndo se pode deixar de lado a problematica dos metais
pesados contidos nos compostos, pois sua presenca em grande
guantidade em todos os padrdes potenciais de qualidade foi, muitas
vezes, o foco de maior atencao.

A forte presenca de metais pesados em muitos residuos industriais
e urbanos transforma-os em fonte de grande preocupacao e objeto de
estudo. Nos residuos solidos domiciliares, por exemplo, esses elementos
potencialmente téxicos podem ser facilmente encontrados nos materiais
industrializados coloridos, como borrachas, tecidos, ceramicas, vidros de
cor, couros, papéis de propaganda e revistas, em produtos de limpeza e
sanitarios, em residuos industriais, como lampadas, baterias e outros
materiais eletronicos (KIEHL, 1998).

Na agricultura, a preocupacdo com o emprego de certos compostos
contendo elementos quimicos considerados téxicos advém do fato de as
plantas absorvé-los juntamente com os elementos essenciais a nutricao
delas. Ao se deslocarem das raizes para as partes comestiveis do vegetal,
esses componentes tomam-se danosos tanto para as proprias plantas
guanto para o homem e os animais que delas se alimentam, isto &, esses
componentes téxicos acabam se incorporando a cadeia alimentar (KIEHL,
1998:; SILVA et al., 2002; ABREU JUNIOR et al., 2005a, 2005b).
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De acordo com Rodrigues (1996) e Basso (2004), mesmo gque nao
se utilizem compostos com alto contetido de metais pesados na producdo
de alimentos, o composto com uma carga elevada de contaminantes
representa um risco potencial de contaminacao do solo e da 4gua, sendo
recomenddvel o monitoramento desses fatores ambientais em areas
sujeitas a aplicacdo continuada desse tipo de composto. Metais pesados
sao elementos quimicos que ocorrem na solucao do solo, em associacao
com moléculas organicas, nas seguintes formas: como complexos
organometalicos, como coléides em suspensao nas formas liquidas
sollveis ou solidas, como precipitado e em varias outras formas e cujas
densidades sao maiores que 5,0 g cm=3. Somente quando a concentracao
desses elementos quimicos existentes no solo se eleva até um ponto
considerado critico é que ela pode se tomar danosa para plantas, homens
e animais. Além disso, a disponibilidade desses metais tem relacao inversa
com o pH: aumenta em condicdes de solo acido, com valores de pH
menores, e diminui com a elevacao dos valores de pH (WOODBURY 1990;
EPSTEIN et al., 1992; RICHARD; WOODBURY, 1992; KIEHL 1998).

De acordo com Kiehl (1998), a terminologia “metais pesados” é
usada erroneamente no meio cientifico, ja que outros metais, como metais
leves (densidade menor que 5,0 g cm?3), e elementos quimicos nao
metalicos sao igualmente téxicos quando empregados em doses
excessivas. De acordo com o autor, o termo correto seria “elementos
potencialmente téxicos”. A Tabela 5 traz uma relacdo de metais com
densidades inferiores e superiores a 5,0 g cm~ que sao igualmente téxicos
qguando utilizados em doses elevadas. Também é importante notar que
muitos dos elementos potencialmente perigosos sao nutrientes essenciais
para o crescimento e desenvolvimento das plantas, como cobre, ferro,
manganés e zinco, e s6 se tomam realmente danosos as plantas e ao
homem quando absorvidos em grandes quantidades. O termo “metal
pesado” é criticado também pela Uniado Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC)
(DUFFUS, 2002).

A Tabela 6 apresenta os valores limites para metais pesados em
compostos produzidos em alguns paises europeus, nos Estados Unidos e
no Brasil. H& mais de uma década, os paises europeus, por meio de
certificados de qualidade, impdem limites para certos metais pesados
encontrados nos compostos organicos. Os valores permitidos de alguns
metais sao tdo baixos que podem eventualmente acarretar um
impedimento na compostagem de alguns tipos de residuos. Em alguns
paises, como a Alemanha, a legislacdo é tdo severa que a utilizacao
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Elementos quimicos potencialmente téxicos

Densidade inferior a 5,0 g cm

Densidade superior a 5,0 g cm3

Elemento

Aluminio
Béario
Berilio
Césio
Soédio
Titanio

Densidade

2,70
3,50
1,86
1,99
0,97
4,51

Simbolo Elemento
Al Cadmio
Ba Crémio
Be Cobre
Cs Chumbo
Na Ferro
Ti Manganés
Mercurio
Niquel
Zinco

Densidade

8,65
7,19
8,96
11,40
7,86
7,43
13,60
8,90
7,14

Simbolo

Cd
Cr
Cu
Pb
Fé
Mn
Hg
Ni
Zn

Tabela 6. Limites de metais pesados no composto organico, para uso agricola,

estabelecidos pela legislacao brasileira e de outros paises.

Pais

Brasil
Austria
Bélgica
Bélgica®
Suica
Dinamarca
Franca
Alemanha
[talia
Holanda™
Holanda®
Espanha
EUA

Elemento
As cd Cr Co Cu Pb Hg Ni Zn
mg kg, base seca
20 3 200 - - 150 1 70 -
- 4 150 - 400 500 4 100  1.000
- 5 150 10 100 600 5 50 1.000
- 5 200 20 500 1.000 5 100  1.500
- 3 150 25 150 150 3 50 500
25 1,2 - - - 120 1,2 45 -
- 8 - - - 800 8 200 -
- 1,5 100 - 100 150 1,0 50 400
10 1,5 100 - 300 140 1,5 50 500
25 2 200 - 300 200 2 50 900
15 1 70 - 90 120 1,7 20 280
- 40 750 - 1.750 1.200 25 400 4.000
- 10 1.000 - 500 500 5 100  1.000

" Uso na agricultura, qualidade normal.
@ Uso na horticultura, qualidade superior.

Fonte: Brinton (2001), Silva et al. (2004), Abreu Junior et al. (2005a) e Brasil (2006).

agricola de composto de lixo é controlada de acordo com os niveis de
metais para cada tipo de solo, exigindo permissao para cada caso
(BRINTON, 2001). No caso do Brasil, a legislacdo para o uso agricola de
fertilizantes organicos ainda é muito recente (BRASIL, 2005, 2006); nao
obstante, os valores estabelecidos como limites maximos admitidos de
contaminantes em fertilizantes organicos brasileiros séo compativeis com

aqueles das rigidas normas dos paises europeus.
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A Holanda é o pais mais severo quanto aos limites impostos para
metais pesados no composto organico, ao passo que a Espanha possui
valores mais altos para todos os elementos, inclusive quando comparados
com os limites definidos pelos Estados Unidos, exceto para cromo.
A Dinamarca, embora ndo apresente valores para todos os metais, impoe
limites bem baixos para cadmio, chumbo, mercurio e niquel, aproximando-
se dos valores impostos pela Holanda. Quanto ao Brasil, a Instrucao
Normativa n° 27, de 05/06/2006, da Secretaria de Defesa Agropecuéria,
do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2006),
impde limites para metais pesados que estao na média dos limites
apresentados pelos paises europeus, excluindo-se a Espanha, com teores
bem baixos para chumbo e mercurio (Tabela 6).

Apesar de haver contradicoes entre pesquisadores quanto ao uso de
compostos contendo, dentro de certos limites, mais ou menos metais pesados,
em geral as culturas agricolas respondem positivamente a aplicacao de
composto. Eventuais melhorias no desempenho de plantas cultivadas,
decorrentes da aplicacdo de composto, sdo consequéncias de mudancas
nas caracteristicas fisicas do solo, as quais criam condicdes mais apropriadas
ao crescimento vegetal, além da liberacdo de macro e micronutrientes
(GALLARDO-LARA; NOGALES, 1987; SANCHES et al., 1989; TESTER, 1990).

Recomendactes de aplicacdo de composto organico variam com o
tipo de composto usado, com o solo, com a cultura e com as condicdes
ambientais prevalecentes na drea onde os estudos sao efetuados. Em geral,
as taxas de aplicacdo variam de 25t ha' a 100t ha', mas doses mais
elevadas ndo sao incomuns. Tester (1990) sugere que uma adicao anual de
100 t ha' de composto é suficiente para produzir colheitas elevadas e induzir
mudancas substanciais nas caracteristicas fisicas do solo. As limitacdes nesse
caso, segundo o autor, podem ser de cunho econémico-financeiro.

Além da concentracao de metais, outros parametros sao
considerados na certificacdo de qualidade internacional. Alguns paises
europeus aprovam mais de um grau de qualidade. A Austria possui 3
classes e a Alemanha, 2 classes de qualidade (a Bundesgiitegemeinschaft
Quality Seal e a Blue Angel Seal). Ambas sao autorizados pelo German
Institute for Quality Certification and Declaration (RAL), mas a maioria
das usinas que solicitam a certificacdo na Alemanha segue a primeira,
nao a Blue Angel Seal, principalmente por causa do marketing mais
agressivo do programa, que inclui diversas reunides e boletins
informativos para as usinas. Bélgica, Italia e Holanda também apresentam
dois sistemas de certificacdo para os compostos (BRINTON, 2001).

No Brasil, até 2005, antes da IN SDA n° 23, de 31/08/05 (BRASIL,
2005), e da IN SDA n° 27, de 05/06/06 (BRASIL, 2006a), havia uma certa
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dificuldade em se garantir a qualidade dos compostos organicos produzidos
nao s6 pela falta de aplicacdo da legislacdo até entdo existente, mas,
principalmente, pela auséncia de parametros de controle de qualidade.

De acordo com a IN SDA n°23 (BRASIL, 2005), os fertilizantes organicos
simples, mistos, compostos e organominerais passaram a ser classificados
de acordo com as matérias-primas utilizadas na sua producao em:

Classe “A" — Fertilizante organico que, em sua producao, utiliza matéria-
prima de origem vegetal, animal ou de processamentos da
agroindustria, onde nao sejam utilizados no processo o sédio
(Na*), metais pesados, elementos ou compostos organicos
sintéticos potencialmente toxicos.

Classe “B"” — Fertilizante organico que, em sua producao, utiliza matéria-
prima oriunda de processamento da atividade industrial ou da
agroindustria, onde o sodio (Na*), metais pesados, elementos
ou compostos organicos sintéticos potencialmente téxicos sao
utilizados no processo.

Classe “C" — Fertilizante organico que, em sua producao, utiliza qualquer
quantidade de matéria-prima oriunda de lixo domiciliar,
resultando em produto de utilizacdo segura na agricultura.

Classe "D" — Fertilizante organico que, em sua producao, utiliza qualquer
guantidade de matéria-prima oriunda do tratamento de
despejos sanitarios, resultando em produto de utilizacdo segura
na agricultura.

As especificacoes estabelecidas para os compostos produzidos no
Brasil, bem como a classificacdo granulométrica, sao apresentadas nas
Tabelas 7 e 8, respectivamente. Anteriormente a instrucdo normativa
SDA n° 23 (BRASIL, 2005), Kiehl (1985) apresentou faixas de valores de
umidade, de pH, de relacdo C/N e de outras propriedades na tentativa
de estabelecer faixas de qualidade para os compostos de lixo produzidos
no Brasil (Tabela 9).

De acordo com a IN SDA n° 23 (BRASIL, 2005) e a IN SDA n° 27
(BRASIL, 2006), os estabelecimentos que produzem fertilizantes,
corretivos, inoculantes ou biofertilizantes organicos devem manter
controle periédico dos contaminantes contidos nas matérias-primas e
no produto final. Os valores para metais estdo expostos na Tabela 6,
sendo os seguintes valores permitidos para contaminantes biolégicos:
1.000 NMP g para coliformes fecais, 1 ovo em 4 gramas ST para ovos
viaveis de helmintos, 3 NMP g para Salmonella sp e 100 NMP g para
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Tabela 7. Especificacbes dos fertilizantes organicos misto e composto no Brasil,
conforme instrucdo normativa n° 23, do Ministério da Agricultura.

Valor a ser garantido

Propriedade Misto/composto Vermicomposto

Classe A Classe B Classe C Classe D Classes A, B, C, D
Umidade % (max.) 50 70 50
N total % (min.) 1
Carbono org. % (min.) 15 10
CTC (cmol_ kg™) Conforme

declarado
pH (min.) 6,0 6,5 6,0 6,0
Relacdo C/N (max.) 18 12
Relacao CTC/C (min.) 20 30 20
Soma NPK, NP, NK, PK % Conforme

declarado

Valores expressos em base seca, exceto a umidade.
Fonte: Brasil (2005).

Tabela 8. Classificacdo de fertilizantes organicos e biofertilizantes constituidos
de particulas solidas ou fracoes sélidas.

Especificacdo granulométrica
Passante

Natureza fisica

Peneira Retido

4 mm (ABNT n° 5)

1,0 mm (ABNT n° 18)
Po 2,0 mm (ABNT n° 10)
0,84 mm (ABNT n° 20)
0,3 mm (ABNT n° 50)
3,36 mm (ABNT n° 6)
0,5 mm (ABNT n° 35)
4,8 mm (ABNT n° 4)
1,0 mm (ABNT n° 18)

95 % minimo 5 % maximo
5 % maximo 95 % minimo
100 % 0 %

70 % minimo 30 % maximo
50 % minimo 50 % maximo
95 % minimo 5 % maximo
25 % maximo 75 % minimo
100 % 0 %

20 % maximo 80 % minimo

Granulado

Farelado

Farelado Grosso

Fonte: Brasil (2005).

E. coli. Os compostos organicos classe “D”, ou seja, aqueles tendo lodo de
esgoto como matéria-prima, tém uso proibido no cultivo de hortalicas, em
pastagens e em capineiras, e devem ser aplicados no campo exclusivamente
com equipamentos mecanizados, sendo obrigatério o uso de equipamentos
de protecao individual (EPI) durante o manuseio e a aplicacao.

Considerando os beneficios sécio-ambientais da compostagem do
lixo urbano, com melhorias nas produtividade agricola, e a necessidade
ética de nao se contaminar o solo e as plantas, Rodrigues (2004) sugere
a adocao de um programa de monitoramento constante da qualidade
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dos residuos e dos compostos produzidos nas usinas de compostagem
de lixo organico, a fim de garantir a qualidade do produto e a satude dos
consumidores e do ambiente agricola.

Tabela 9. Classificacdo do composto de lixo urbano quanto as suas caracteristicas
quimicas.

. Classificacdo ou faixa
Caracteristica

Otimo Bom Baixo Indesejavel Excessivo

Umidade % <25 25-35 > 35
pH > 7,5 6,0-7,5 <6,0
Matéria organica total % > 60 50-60 <50
Mat. org. resistente % <10 10-15 > 15
Cinzas % <20 20-40 > 40
N total % > 3,5 1,8-3,5 <18
Relacdo C/N 8-12/1 12-18/1 > 18/1

Alto Médio Baixo
P% >0,6 0,2-0,6 <0,2
K% > 1,2 0,4-1,2 <04
Ca% >2,8 1,4-2,8 <14
Mg % > 1,2 0,6-1,2 <0,6
S% >0,5 0,2-0,5 <0,2

Fonte: Kiehl (1985).

As dificuldades em se garantir qualidade adequada dos compostos
produzidos no Brasil levaram um grupo de pesquisadores, ligados a Embrapa, a
USP, a UNICAMP e ao IAC, a desenvolver um sistema (programa computacional)
de andlise de compostos que, além de servir para normatizacéo do produto,
indica as substancias que estao presentes em cada amostra e fornece indicacoes
sobre seu uso na agricultura. O programa computacional, de nome Sistema
Inteligente para Recomendacao do Uso de Composto de Lixo Urbano na
Agricultura (Sirclua), é utilizado no ambito das universidades e esta sendo
adaptado para ser usado diretamente nas usinas de compostagem. De acordo
com Vasconcelos (2003), o Sirclua proporcionara maior controle da qualidade
do material produzido nas usinas de compostagem e auxiliara os produtores
rurais no adequado uso agricola desses produtos, com seguranca ambiental.

O Sirclua permite equilibrar a capacidade do composto em fornecer
nutrientes para o solo, a fim de atender as necessidades de nutricao das
plantas e garantir a qualidade dos produtos (SILVA et al., 2002).
A qualidade do composto é analisada de acordo com os padrdées minimos
aceitaveis para o cultivo de cada produto agricola, e ja existem
recomendacdes para dez culturas: arroz, cana-de-aculcar, cereais, milho,
mandioca, aveia e outras (VASCONCELQOS, 2003). A tendéncia é néo
aplicar o composto em hortalicas.
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5.2 Lodo de esgoto: particularidades

O lodo de esgoto de origem urbana que, quando devidamente
condicionado biolégica e fisicamente, atender a Norma P 4.230, da Companhia
de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 1999), e a Resolucao
n° 375 do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA (CONAMA,
2006), que legislam sobre o uso de lodo de esgoto na agricultura do Estado de
Sao Paulo e Brasil, respectivamente, podera ser usado na agricultura. Segundo
essas normas, para que um lodo de esgoto possa ser utilizado em area agricola,
ha a necessidade de um plano de aplicacao aprovado pelo érgao de controle
ambiental (Cetesb, Conama, etc) e devem ser observadas exigéncias com
relacdo a localizacdo da area, composicao do lodo com relacdo aos metais
pesados, poder de neutralizacdo e taxa de mineralizacao.

Por possuir valores distintos em metais pesados (Tabela 10) e em
indicadores patogénicos tolerados para o uso agricola, o lodo de esgoto
diferencia-se, na aplicacdo a agricultura, do composto de lixo. Ha o efeito
da acumulatividade dos metais adicionados ao solo pelo lodo aplicado
sucessivamente ao longo dos anos na area agricola, e isso deve ser
considerado. Dessa forma, no calculo da taxa de aplicacao de lodo de esgoto
deverao ser considerados os seguintes parametros: teor de N-disponivel,
teor de metais no lodo, acimulo de metais no solo, poder de neutralizacao
e presenca de outros nutrientes (CETESB, 1999; CONAMA, 2006).

Outro aspecto é que o lodo pode ter sido caleado (recebeu cal) no
processo de tratamento do esgoto, o que leva a necessidade de se avaliar
o poder de neutralizacdo do residuo, para, entao, se calcular a taxa de
aplicacao do lodo de esgoto no solo. Nessa avaliacao, se estabelece a
guantidade de lodo que pode ser adicionada ao solo sem exceder o
valor de pH de 6,5, que é o limite maximo permissivel (CETESB, 1999).

Além disso, o processo de tratamento de aguas servidas pode gerar
a acumulacao de compostos organicos recalcitrantes de dificil degradacao
e/ou toxicos. Pode-se avaliar a presenca desses compostos por meio de
teste de degradabilidade da matéria organica que, no caso do lodo de
esgoto, deve ter meia-vida inferior ou igual a 90 dias em temperaturas
de até 25 °C, na taxa de aplicacdo a ser adotada.

A dose de lodo é calculada, na maioria das vezes, com base no
teor de nitrogénio mineralizavel presente nele, que esta correlacionado
ao teor potencial de nitrato passivel de lixiviacdo. A Taxa de aplicacao
em funcdo do N-disponivel (TAN), que se baseia na curva de incubacdo
de lodo/solo para avaliar a mineralizacao do N presente nos residuos, é
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Tabela 10. Limites de metais pesados no lodo de esgoto, para uso agricola,
estabelecidos pela legislacao brasileira e de outros paises.

; Elemento
Pais
As cd Cr Co Cu Pb Hg Ni Zn
mg kg, base seca

Brasil® 75 85 - - 4.300 840 57 420 7.500
Brasil® - 20  1.000 - 1.000 750 16 300 2.500
Brasil?” 20 8 500 - - 300 2,5 175 -
Brasil® 41 39  1.000 1.500 300 17 420 2.800
Australia® 30 32 600 - 2.000 500 19 300 3.500
Australia® 20 20 500 - 2.000 420 15 270 2.500
Australia® 20 5 250 - 375 150 4 125 700
Austrélia® 20 3 100 - 100 150 1 60 200
EUA® 75 85  3.000 - 4.300 840 57 420 7.500
EUA® 41 39  1.200 - 1.500 300 17 420 2.800

" Uso na agricultura com restricdo, ou area florestal, ou area degrada, qualidade inferior.

2 Uso na agricultura, qualidade normal.

3 Uso na horticultura, qualidade superior.

4 Uso na horticultura, qualidade excepcional.

Fonte: ©® Cetesb (1999), Brinto (2001), © IAP (2004), Abreu Junior et al. (2005a), ? Brasil (2006),
lodo de esgoto como condicionador de solo, e ® Conama (2006).

(
(
(
(

a mais utilizada. A dose de lodo de esgoto a ser aplicada ndo deve
exceder o valor da TAN calculada pela sequinte equacao (CETESB, 1999):

N-recomendado (kg ha™)
N-disponivel (kg t)

TAN =

A estimativa do N-disponivel no lodo deve considerar se a aplicacao
sera superficial ou subsuperficial.

Para aplicacdo superficial, o N-disponivel é calculado pela seguinte equacéo:
N-disponivel = TM x (Nt - Na) + 0,5 x Na + Nn + Ni

em que:

N-disponivel = teor de nitrogénio disponivel no lodo, em kg t.
TM = taxa de mineralizacao do nitrogénio organico, em
porcentagem.

Nt = teor de nitrogénio total determinado pelo método de Kjeldahl,
em mg kg™'.

Na = teor de N-amoniacal, em mg kg™'.

Nn = teor de N-nitrato, em mg kg™.

Ni = teor de N-nitrito, em mg kg™
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Para aplicacdo subsuperficial, o N-disponivel é calculado pela
equacao

N-disponivel = TM x (Nt - Na) + Na + Nn + Ni

O Departamento de Ambiente, Saude e Recursos Naturais da
Carolina do Norte, Estados Unidos, adota as taxas de mineralizacao
apresentadas na Tabela 11.

Existem situacoes, entretanto, em que ha restricoes a utilizacdo
do lodo de esgoto na agricultura (Tabela 12).

Em relacdo ao lodo de esgoto, ocorre uma preocupacao adicional
em funcao dos metais pesados previsto na legislacao brasileira, que é a
acumulatividade dos metais nas areas que recebem lodo. A Tabela 13
mostra os limites de metais pesados que podem ser incorporados ao
solo anualmente, assim como o limite maximo que pode ser acumulado
em determinada area agricola.

Tabela 11. Taxa de mineralizacdo de lodo adotada pela Carolina do Norte (USA)
no primeiro ano apoés aplicacdo no solo.

Tipo de lodo Taxa de mineralizacao (%)
Nao estabilizado, primario e secundario 40
Digerido aerobiamente 30
Digerido anaerobiamente 20
Compostado 10

Tabela 12. Situacoes de restricoes para uso de lodo de esgoto na agricultura.
Cultura/atividade Restricoes

Cultura de alimentos cujas  Por um periodo de 14 meses apds a aplicacdo, nao
partes comestiveis entrem cultivar alimentos cuja parte consumida entre em
em contato com o lodo de  contato com o lodo (meldes, pepinos, hortalicas, etc)
esgoto

Lodo Por um periodo de 9 meses apds a aplicacao, se o
for incorporado depois de 4 meses da aplicacdo, ou
por um periodo de 38 meses ap6s a aplicacao, se o
lodo for incorporado antes de 4 meses da aplicacéo,
ndo cultivar alimentos cuja parte consumida fique
abaixo da superficie do solo (batata, cenoura,
rabanete, etc.)

Rabanete Antes de 30 dias ap6s a aplicacao, nao se deve colher
culturas de alimentos, de forragem e de fibras

Continua...
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Tabela 12. Continuacao.
Pastagem de animais Nao aplicar em pastagens

Contato publico Durante um ano ap6s a aplicacdo do lodo, o acesso a
area com possibilidade de receber grande afluéncia de
publico devera ser restrito

Durante 30 dias apds a aplicagao do lodo, o acesso a
area com possibilidade de receber pouca afluéncia de
publico devera ser restrito

Fonte: Cetesb (1999), Brasil (2005, 2006) e Conama (2006).

Tabela 13. Limites permitidos, para adicao anual (CETESB, 1999) e carga
acumulada tedrica (CONAMA, 2006), de metais pesados no solo para o uso
agricola de lodo de esgoto.

Metal Limite (kg ha™') Carga asu_mulada
Anual tedrica

As 2,0 30
Cd 1,9 4
Cr - 154
Cu 75 137
Pb 15 41
Hg 0,85 1,2
Mo - 13

Ni 21 74
Se 5,0 13
n 140 445

6. Determinacao do efeito da adicao de
residuos contendo matéria organica ao solo

Além da caracterizacao da composicao quimica e da presenca de
patégenos, a aplicacao de lodos bioldégicos em solos agricolas,
especialmente os de origem industrial, requer uma avaliacao da dinamica
do material depois de sua adicao.

Essa avaliacdo auxilia na definicdo da dose adequada de lodo a
ser aplicada no campo, de modo a proporcionar os beneficios agro-
némicos pretendidos e a evitar problemas potenciais, como alteracbes
indesejaveis no pH do solo e lixiviacao de nitrato para aguas subterraneas.
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Nesse sentido, sdo realizados ensaios de incubacdo em laboratério
que simulam as condicbes de aplicacdo do residuo. Idealmente, deve-se
empregar o solo do local de interesse, no qual sdo determinadas a
biodegradacao de carbono e a mineralizacdo do nitrogénio organico do
residuo adicionado. Considerando que os processos envolvidos na
decomposicao podem causar alteracoes significativas no pH do solo, este
também ¢é investigado.

Embora esse tipo de avaliacdao tenha sido consagrado na
caracterizacdo de lodos bioldgicos, seu emprego estendeu-se a outros
residuos e subprodutos organicos com potencial de uso agricola. No caso
do lodo de esgoto, é imprescindivel conhecer a dinamica de mineralizacao
do N, nutriente de principal interesse nesse residuo e um dos parametros
utilizados para a determinacao da dose do residuo a ser aplicada no
campo.

Neste texto, sao apresentados trés ensaios relacionados ao uso
agricola de residuos organicos, cujos métodos descritos sao, por vezes,
adaptacoes do que se tem disponivel na literatura e refletem a experiéncia
do Laboratorio de Qualidade do Solo do IAC.

6.1 Coleta, preparo e caracterizacao
do solo para as incubacoes

O solo a ser utilizado nos ensaios deve ser proveniente da area (gleba
homogénea em termos de solo, topografia e uso da terra) candidata a
receber o residuo ou composto organico. A quantidade necessaria depende
dos ensaios, da massa empregada neles e do nimero de repeticoes.

A superficie do solo deve estar livre de folhas e outros detritos, e
deve-se coletar amostras da camada superficial (de 0 a 20 cm) num total
de 12 a 15 pontos do terreno. As amostras individuais devem ser
misturadas num recipiente (balde ou saco de plastico limpos) para se
obter uma amostra composta representativa da area, na quantidade
desejada. Nao se deve retirar amostras de locais inadequados, como
aqueles préximos a formigueiros, a residéncias, a estradas, nem de solo
encharcado. O solo deve ser espalhado em bancada e secado ao ar, a
temperatura ambiente, até atingir consisténcia fridvel. Em seguida, ele
deve ser peneirado em malha de 2 mm e armazenado em sacos de
plastico a 4 °C, podendo ser mantido dessa forma por até um més.
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O solo deve ser caracterizado em termos quimicos (fertilidade) e
granulométricos, de acordo com os métodos propostos por Camargo
et al. (1996) e Raij et al. (1987, 2001), respectivamente. Além disso, dois
outros parametros sao também necessarios, a capacidade de retencao
de 4agua no solo (CRAS) e a curva de neutralizacao, cujos procedimentos
para determinacao sao descritos a sequir.

6.2 Capacidade de retencao de agua do solo (CRAS)

Equipamentos
e Provetas graduadas de 100 mL e de 200 mL.

Vidro de relégio.

Funil de vidro.

Papel de filtro para filtragem lenta, faixa azul.
e Anel suporte com haste ou tripé.

Balanca semi-analitica.

Procedimento

e Montar o funil de vidro no anel suporte com haste ou tripé e
colocar o papel de filtro, levemente umedecido com 4gua, dentro
do funil. Completar a montagem colocando a proveta de 100 mL
embaixo do funil para coletar a 4gua percolada no solo.

e Pesar 100 g da amostra de solo, previamente secada a 60 °C,
até peso constante, e transferir quantitativamente para o funil
de vidro.

e Medir 200 mL de agua destilada com o auxilio da proveta e
adiciona-los lentamente ao solo contido no funil.

e Deixar filtrar por alguns minutos e cobrir o funil com um vidro de
relégio para evitar perda de agua por evaporacao a partir da
superficie da amostra.

e Esperar cessar a drenagem e anotar o volume de dgua percolado.
Realizar em triplicata.

e A capacidade de retencao de agua do solo, por 100 g de solo
seco, serd dada pela diferenca entre a 4gua adicionada e a
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percolada. Calcular a média das trés determinacdes e utilizar
esse valor para os ensaios listados a sequir.

6.3 Curva de neutralizacao

Em solos tropicais, a obtencdo de uma curva de neutralizacao antes
dos estudos com o residuo organico é de especial interesse quando se
pretende avaliar o potencial desse material como condicionador de solo,
uma vez que o pH é um dos principais fatores que regula a CTC do solo
e a disponibilidade de nutrientes para as plantas.

Equipamentos
e Balanca analitica.

e Frascos para obtencdo de extratos usados na determinacao de
pH do solos, com tampa.

e Material para a determinacao do pH em amostras de solos.

Reagentes e solucoes
e Carbonato de calcio p.a.
e Agua deionizada.

e Reagentes e solucdes empregados para a determinacao do pH
em amostras de solos.

Procedimento

e Pesar 10 g (com precisdo de 0,1 g) da amostra de solo
diretamente nos frascos empregados para a obtencdo dos
extratos utilizados na determinacao do pH do solo.

e Acrescentar as seguintes massas de carbonato de calcio (CaCQ,), com
precisdo de miligramas: O (controle), 50 mg, 100 mg, 150 mg, 300 mg
e 600 mg. Fazer em triplicata. Misturar bem o carbonato ao solo.

e Umedecer o solo com 4gua deionizada de forma a manter o
solo das incubacbes proximo a 70 % da CRAS determinada
anteriormente.
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e Pesar os copos, anotar as massas, cobrir para evitar o
ressecamento das amostras e deixar em repouso por 10 dias.

e Checar a necessidade de reposicdao da agua perdida por
evaporacao depois de 3 e de 6 dias de incubacdo e fazer a
reposicao caso necessario (retornar ao peso inicial da incubacao).

e Preparar os extratos (relacao solo:solucao de 1:2,5) e medir o
pHem CaCl, 0,01 mol L, conforme método descrito em Quaggio
e Raij (2001).

Com os resultados de pH (ordenada) em funcao da dose de CaCO,
(abscissa), deve-se ajustar um modelo matematico (preferéncia por
polinomial de primeiro ou seqgundo grau), para obter a equacao da curva.
O chamado valor de neutralizacao (VN), que corresponde a menor massa
de carbonato de calcio, em miligramas, suficiente para elevar o pH de
10 g de solo a aproximadamente 7, pode ser encontrado por meio da
equacao da curva, bastando isolar a dose e atribuir valor 7,0 ao pH.

6.4 Preparo e caracterizacao da amostra de residuo organico

A amostragem de residuos organicos deve obedecer ao item 2.1
deste capitulo ou a norma NBR 10007 (ABNT, 1987) e sua caracterizacao
segue a NBR 10004 (ABNT, 2004), no caso de lodo ou outros residuos.
A caracterizacao quimica das amostras também deve ser realizada de
acordo com a norma adequada ao tipo da amostra a ser utilizada, seja
esta constituida por lodo, composto de lixo urbano ou fertilizante organico.
Para os ensaios aqui discutidos, é obrigatério determinar: umidade (a
60 °C); carbono organico, sélidos volateis; nitrogénio total e nitrogénio
inorganico (nitrico e amoniacal) e fésforo (total). E aconselhavel deter-
minar também a presenca e a quantidade de metais pesados na amostra.

6.5 Definicao das doses de residuo para os ensaios

A dose de residuo a ser adicionada aos tratamentos depende da
natureza e das caracteristicas do residuo.

Fatores como pH, teores de metais pesados, teor de sais sollveis,
entre outros, podem ser utilizados para o calculo das doses do residuo.
Para fins agricolas, no campo, o nitrogénio tem sido o fator mais limitante
para definir a dose do residuo: o valor da fracdo de mineralizacdao do
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nitrogénio é imprescindivel para o calculo. Dessa forma, considerando a
necessidade de nitrogénio da cultura, a dose do residuo sera tanto menor
quanto maior for a fracdo de mineralizacdo do nitrogénio nele contido,
ou seja, a menor dose do residuo é dada em funcdo de 100 % da fracao
de mineralizacao do nitrogénio. E a maior dose do residuo? A maior dose,
teoricamente, é dada pelo minimo de mineralizacao do nitrogénio. Porém,
se a mineralizacao do nitrogénio for muito baixa, isso é indicativo de que
muito provavelmente esse residuo ndo seja fonte potencial do referido
nutriente para as plantas e, por esse motivo, outro fator deve ser mais
limitante a dose.

Nesse contexto, o Laboratorio de Qualidade do Solo do IAC definiu
o célculo da dose do residuo organico em funcdo do N, admitindo como
menor dose (dose 1) aguela em que todo o N do residuo é pressuposto
como disponivel (FMN = 100 %) durante o ciclo da cultura. As outras
duas doses a serem empregadas nos ensaios sao obtidas admitindo valores
da FMN iguais a 50 % e 25 %, o que resulta nas doses 2 e 3, respectiva-
mente.

Para residuos liquidos, ¢ comum que a definicdo das doses pela
FMN implique adicdo excessiva de agua, pelo menos na maior dose,
cujo volume adicionado seria superior ao necessario para o
correspondente a 70 % da CRAS. Nesse caso, prefere-se calcular as
doses para o ensaio por meio da CRAS, isto é, a maior dose (dose 3) do
residuo liquido sera aquela capaz de adicionar a quantidade necessaria
de dgua para elevar a umidade a 70 % da CRAS. As doses 2 e 1 serdao
iguais a ¥2 e ¥4 da dose maxima, respectivamente.

Considerar que 1 ha possui na camada de 0 a 20 cm de
profundidade uma quantidade de terra igual a 2.000 Mg e calcular a
massa de residuo equivalente para a massa de solo usada nos frascos
de incubacao (100 g ou 500 g).

Além das doses do residuo, sempre incubar um tratamento controle,
gue é somente solo e, no caso da degradacao do carbono, ha também
um tratamento com glicose em dose correspondente a quantidade de
carbono aplicada via dose 2 do residuo. Esse tratamento com glicose,
fonte de carbono facilmente degradado pela microbiota edéfica, serve
para comparacdo com o residuo, mas principalmente como padrao
interno do laboratério, uma vez que entre 1 e 5 dias de incubacao cerca
de 50 % do total de carbono adicionado ja deve ter sido perdido como
CO, e entre 15 e 30 dias todo o carbono adicionado ja deve ter sido
consumido. Caso a degradacao da glicose ndo se processe do modo
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esperado, a montagem do ensaio deve ser checada (volume de agua
adicionada, quantidade de glicose, etc.) e devem ser verificados a origem,
o histérico/uso e as caracteristicas do solo utilizado.

6.6 Ensaio 1: Biodegradacao de carbono

A biodegradacao de carbono é monitorada por meio de medidas
da respiracdo do solo, e consideracoes interessantes a respeito podem
ser encontradas em Anderson (1982). O método empregado no IAC é
uma adaptacdo de métodos disponiveis na literatura (CESTEB, 1990;
ABNT, 1999) e consiste em trabalhar com massas maiores de solo e
residuo de forma a minimizar as variacbes decorrentes da nao
homogeneidade dos materiais estudados. Também optou-se por realizar
determinacées condutimétricas para quantificar o CO, liberado nas
incubacoes (RODELLA; ALCARDE, 1994; RODELLA; SABOYA, 1999), em
vez do método volumétrico (titulometria) normalmente sugerido. Tal
procedimento tem se mostrado bastante reprodutivel e de facil execucao.

No ensaio, sao empregadas 3 doses de residuo, 1 controle (somente
solo) e 1 tratamento com glicose (solo + glicose). Os tratamentos sao
realizados em triplicata, totalizando 15 frascos de incubacao.

As incubacdes sao realizadas a uma temperatura de 28 °C + 2 °C
(ABNT, 1999).

Equipamentos

e Frascos de vidro com diametro aproximado de 12 cm, capacidade
de 2 L e com tampa que permita fechamento hermético para
evitar contato com a atmosfera exterior.

e Frascos de plastico com capacidade de 50 mL e com tampa.

e Barrilete em material inerte, com respiro, para armazenagem
de solucao de hidroxido de sodio.

e Condutivimetro e cela para medidas de condutividade elétrica.

e Incubadora capaz de manter e corrigir a temperatura para o
intervalo de 28 °C + 2 °C.

e Tubo de vidro para montagem de respiro com cal sodada ou
ascarita, para manutencao da solucao de hidroxido de sodio
durante a armazenagem.
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e Telas de nylon ou de outro material sintético, lavadas com agua
destilada, colocadas, uma em cada tratamento, sobre a superficie
do solo no interior dos recipientes de 2 L, para evitar contato
direto (perda de terra) do frasco contendo soda com o material
incubado.

e Dispensador para 40 mL.

e Pipetas volumétricas, baldes volumétricos, béqueres e provetas
para preparo das solucoes.

Reagentes e solugoes
 Agua deionizada, isenta de Co,.

e Ferver a agua destilada durante 30 minutos, transferir para frasco
com filtro de ascarita e deixar esfriar até atingir a temperatura
ambiente. Usar imediatamente.

e Cal sodada ou ascarita, para preservacao da solucao de NaOH.

e Fenolftaleina para uso como indicador — Dissolver 0,2 g de
fenolftaleina em 60 mL de etanol p.a. e completar o volume com
agua destilada até 100 mL.

* Biftalato de potassio p.a. (C,H,COOK.COOCH) - Secar em estufa
a 110 °C-120 °C, por 30 minutos. Resfriar em dessecador.

e Solucdes de NaOH a 0,5 mol L' ou 0,25 mol L' — Usar agua
isenta de CO,. Para preparar a solugao 0,5 mol L7, pesar 20 g
do hidréxido de sédio em béquer e transferir para balao
volumétrico de 1 L. Adicionar um pouco de agua e dissolver o
sal, completar com dgua e homogeneizar. Para preparar a solucao
de NaOH 0,25 mol L', pesar 10 g do hidréxido de sédio para 1 L
de dgua e proceder como acima. Padronizacao: pesar
aproximadamente 0,5 g do biftalato de potassio, previamente
secado em estufa, em balanca analitica, e anotar a massa até a
Ultima casa. Transferir o biftalato pesado quantitativamente para
um erlenmayer de 250 mL e dissolver o sal apés adicionar cerca
de 25 mL de agua destilada, agitando bem. Adicionar 2 gotas
de fenolftaleina e titular com a solucdo de NaOH 0,5 mol L até
a viragem de rosa para incolor. Anotar o volume titulado. Realizar
em triplicata. Para a solucdo de NaOH 0,25 mol L', usar cerca
de 0,25 g de biftalato e proceder de forma semelhante.
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Atencao: as solucdoes padronizadas devem ser armazenadas de maneira a garantir
que nao haja reacdo com CO, atmosférico. Recomenda-se o uso de barriletes de
material inerte com respiros nos quais a comunicacdo com o ar atmosférico deve ser
restringida pelo uso de um tubo de vidro contendo ascarita ou cal sodada.

* Solucao de carbonato de sédio (Na,CO,) a 0,25 mol L ou
0,125 mol L' = A concentracao da solucdo de Na,CO,
empregada deve ser exatamente a metade da concentracao
da solucao de NaOH padronizada e empregada no ensaio. Secar
o sal, de qualidade p.a., em estufa a 110 °C-120 °C, por
30 minutos. Resfriar em dessecador. A massa molar do carbonato
de soddio é de 105,99 g.

* Glicose (C.H,,0,) para um dos tratamentos, que sera adicionada
ao solo em dose de carbono correspondente a dose 2 do residuo.

e Solucdo padrao de KCl, com condutividade 12,89 dS m™ ou
1418 dS m™, a 25 °C, para a calibracdo do condutivimetro — A
solucdo padrao empregada deve ser a de condutividade mais
proxima a das amostras analisadas.

Procedimento

Montagem do experimento

Atencdo: é necessario conhecer previamente a capacidade de retencdo de dgua do
solo (CRAS) e a umidade do residuo.

Quando a massa de solo é excessivamente elevada em relacéo a

massa de residuo a ser adicionada, a mistura homogénea entre esses
componentes pode ser dificil e se refletir em variacdo entre as replicatas.
Para contornar esse problema, pode-se pesar todo o solo necessario
para as 3 replicatas de cada tratamento, mais um adicional de 20 %, no
mesmo recipiente, misturar a quantidade do residuo correspondente a
dose considerada (lembrar dos 20 % adicionais), homogeneizar e,
somente entao, separar as quantidades correspondentes a cada um dos
3 frascos da incubacao.

e Pesar 500 g de solo em cada um dos 15 frascos que serdo
empregados no ensaio de biodegradacao de carbono.

e Adicionar as doses de residuo (umidade original) ou a glicose a
massa de solo contida nos frascos de incubacao, de acordo com
os calculos, e homogeneizar adequadamente. Identificar o frasco
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guanto a dose empregada e replicatas. Ndo esquecer do
tratamento controle (somente solo), também em triplicata.

e Adicionar agua deionizada aos frascos de incubacao para elevar
a umidade do solo até 70 % CRAS. Nao esquecer que o volume
de agua a ser adicionado correspondera a diferenca entre o

volume necessario para atingir 70 % CRAS e a quantidade ja
adicionada via residuo.

e |dentificar os frascos de plastico com capacidade de 50 mL com
a dose e a replicata dos respectivos frascos de incubacao.
Dispensar 40 mL da solucdo padronizada de NaOH 0,5 mol L
(ou 0,25 mol L") e imediatamente transferi-los para os frascos
de incubacao, tampando-os em seguida. Colocar o frasco com
a solucao sobre um pedaco de tela de nylon para evitar a perda
de solo do experimento por ocasiao da troca dos frascos
empregados para a captura do CO, produzido.

e Na incubadora a 28 °C + 2 °C, colocar os frascos de incubacao
com a solucao de NaOH para reacdo com o CO,.

e Fazer a troca da solucdo de NaOH diariamente, substituindo o
frasco de plastico do dia anterior por um novo, com 40 mL da
solucao de NaOH 0,5 mol L' (ou 0,25 mol L") padronizada.

* Ao retirar o frasco com a solucao de NaOH saturada com CO,,
tampa-lo imediatamente. Ap6s substituir todos os frascos com a
solucdo, aguardar alguns minutos, até que sua temperatura seja
a temperatura ambiente, para entao realizar as determinacoes
de CO, produzido.

e Calibrar o condutivimetro com a solucao de KCl, segundo as
instrucoes do fabricante. Em seguida, determinar a condutividade
de uma aliquota da solucao de NaOH 0,5 mol L' original, que
esta sendo empregada no ensaio, e da respectiva solucao de
Na,CO,. Anotar as leituras. Determinar a condutividade das
solucbes retiradas dos frascos de incubacdo, anotando todas as
leituras.

Importante: a freqléncia de troca da solucdo de NaOH depende
essencialmente da taxa de biodegradacao observada, podendo ser
necessarias até mais de uma troca por dia. Com o desenvolvimento do
processo, a troca pode ser feita até a cada 3 dias, dependendo da
condutividade observada. Se a condutividade elétrica média for muito
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baixa, utilizar a solucdo de NaOH 0,25 mol L. Geralmente, utiliza-se a
solucdo 0,5 mol L' de NaOH durante os primeiros 10 ou 15 dias de
incubacao, quando a liberacdo de CO, € mais intensa, passando
posteriormente a solucdo 0,25 mol L' de NaOH.

Atencao: quando trocar a solucao 0,50 mol L' de NaOH pela de 0,25 mol L, ndo esquecer

de substituir também o padréo de Na,CO, de 0,25 mol L pelo de 0,125 mol L.

e Término do ensaio — O término do ensaio pode ser definido com
base na liberacao desprezivel de carbono na forma de CO, com
o tempo de incubacao, o que é facilmente diagnosticado pelo
ajuste satisfatério dos dados de carbono degradado da equacao
de cinética quimica de primeira ordem (ver mais adiante). Isso
normalmente ndo ocorre antes dos 60 dias para lodos bioldgicos.
Caso todo o carbono adicionado tenha sido degradado em
periodo mais curto, pode-se determinar o final do ensaio antes
do previsto.

Calculos
a) Determinacdo do CO, produzido

Nesse ensaio de biodegradacao do carbono de residuos organicos,
a atividade microbiana se desenvolve em ambiente aerébio e, portanto,
ha consumo de compostos organicos como fonte de carbono e energia,
que sao oxidados a CO,, sendo o O, o receptor final de elétrons na
cadeia respiratéria, ou seja, a atividade microbiana edafica produz CO,.
O CO, produzido ¢, entdo, capturado pela solucao de NaOH, seguindo
a estequiometria abaixo:

2 NaOH + 1 CO, —» (O, ” (aq) + H,0 + 2 Na* (aq)

O método de determinacdo de CO, empregado baseia-se na
reducdo da condutividade elétrica da solucdo de NaOH na medida em
gue o NaOH é consumido e ions carbonato sdo produzidos, sendo estes
Ultimos de menor mobilidade em solucao. Dessa forma, conhecendo as
condutividades elétricas de uma solucao padronizada de NaOH e da
correspondente solucao de Na,CO, de concentracao igual a metade da
primeira (ver estequiometria da reacdo), pode-se determinar quanto de
carbono na forma de CO, (C-CO,) foi liberado e reagiu com a solucao de
NaOH original:
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C-CO, (mg) = 6V x M~

G -G
em que:
V = volume (mL) da solucao de NaOH empregada (40 mL).
M = concentracao (mol L") da solucdo de NaOH padronizada.
¢, = condutividade elétrica da solucao NaOH proveniente do
tratamento investigado.
¢, = condutividade elétrica da solucao padronizada de NaOH.
¢, = condutividade da solugao de carbonato de sodio (Na,CO,)
com metade da concentracdo do NaOH padronizado.
6 = fator para conversao em massa, levando em conta a
estequiometria da reacdo e a massa molecular do carbono (1 mol
de C=120q).

b) Determinacao da fracao de biodegradacao

Montar tabela com as leituras de condutividade elétrica da solucdo
padronizada de NaOH, da solucao de carbonato de sédio (Na,CO,) e
das solucdes provenientes dos tratamentos sob investigacdo. Organizar
as leituras em funcao do tempo de incubacdo/avaliacao e tratamentos,
conforme exemplo da Tabela 14.

Calcular o CO, produzido por biodegradacao do residuo para cada
solucao em que a condutividade foi lida (Tabela 15).

Obter a média das replicatas de CO, produzido para cada
tratamento do ensaio (Tabela 16).

Tabela 14. Valores de condutividade elétrica (dS m™) obtidos em ensaio de
biodegradacao de carbono em residuo.

Data 21/maio 22/maio 23/maio
Identificacao Dia 1 2 3
Horario 8h30 8h30 8h30
Vaso
[NaOH] mol L - 0,5142 0,5142 0,5372
[Na,CO,] mol L - 0,2571 0,2571 0,2686
Vol.NaOH (mL) - 40,00 40,00 40,00
Padrao - 1.390,0 1.406,0 1.408,0
Continua...
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Tabela 14. Continuacéo.

Data 21/maio 22/maio 23/maio
Identificacao 2 L 2 .
Horario 8h30 8h30 8h30
Vaso
Na,CO, - 26,6 28,2 29,3
NaOH - 82,4 83,1 82,2
Controle 1 1 76,8 77,4 82,2
Controle 2 2 76,9 78,6 81,7
Controle 3 3 77,3 76,1 81,5
Dose 1 4 68,5 61,7 50,2
Dose 1 5 70,0 61,0 51,7
Dose 1 6 70,0 62,6 54,3
Dose 2 7 72,4 67,1 68,0
Dose 2 8 73,1 65,6 68,8
Dose 2 9 72,8 64,9 69,2
Dose 3 10 741 80,7 69,0
Dose 3 11 74,2 82,2 69,5
Dose 3 12 74,0 81,5 69,1
Glicose 13 53,0 40,5 35,2
Glicose 14 51,9 40,6 34,5
Glicose 15 51,8 40,9 33,9

Tabela 15. Carbono liberado na forma de CO, (mg vaso™) nos tratamentos.

Data 21/maio 22/maio 23/maio

Identificacao L] 1 2 e
Horario 8h30 8h30 8h30

Vaso
Controle 1 1 12,0 11,4 2,2
Controle 2 2 11,8 8,7 3,4
Controle 3 3 10,9 14,3 3,8
Dose 1 4 30,4 47,1 78,8
Dose 1 5 27,1 48,7 75,2
Dose 1 6 27,1 45,1 69,0
Dose 2 7 21,8 34,8 36,2
Dose 2 8 20,2 38,3 34,3

Continua...
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Tabela 15. Continuacao.

Data 21/maio 22/maio 23/maio

Identificacao B U & 2
Horario 8h30 8h30 8h30

Vaso
Dose 2 9 20,9 39,8 33,3
Dose 3 10 18,0 32,8 33,8
Dose 3 11 17,8 30,1 32,6
Dose 3 12 18,2 28,9 33,6
Glicose 13 64,8 95,4 114,8
Glicose 14 67,3 95,2 116,5
Glicose 15 67,5 94,5 17,9

Tabela 16. Valores médios de carbono liberado na forma de CO, (mg/vaso) nos

tratamentos.

Dia 1 2 3
Identificacao C-CO, (mg vaso™)

Controle 11,5 11,5 3,1
Dose 1 17,7 23,4 74,4
Dose 2 22,8 36,7 34,6
Dose 3 28,2 47,0 33,3
Glicose 25,3 42,9 116,4

Obter em seguida as quantidades de carbono liberado na forma
de CO, de acordo com o residuo ou a glicose adicionada. Isso é feito
subtraindo o controle de cada tratamento (Tabela 17).

Tabela 17. Quantidades de carbono liberado na forma de CO, de acordo com o
residuo ou a glicose adicionada.

Dia 1 2 3
Identificacao C-COz (mg vaso™)

Dose 1 6,1 11,9 71,3
Dose 2 11,2 25,3 31,5
Dose 3 16,6 35,5 30,2
Glicose 13,8 31,4 113,3
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Calcular a quantidade de CO, acumulado para cada tempo de

incubacao (o CO, acumulado no ultimo dia de incubacao sera a soma

CO, produzido em todos os dias de incubacao). O exemplo desse calculo

para os trés primeiros dias de incubacao é mostrado a sequir (Tabela 18).

Tabela 18. Valores acumulados médios de carbono liberado na forma de Co,

(mg/vaso).

Dia 1 2 3
Identificacao C-CO, (mg vaso™)

Dose 1 6,1 18,1 89,3
Dose 2 11,2 36,5 68,0
Dose 3 16,6 52,2 82,4
Glicose 13,8 45,2 158,5

Montar uma tabela para consolidacdo do balanco da dinamica da
biodegradacao do carbono aplicado via residuos no solo, com todas as
informacdes disponiveis para o controle e tratamentos. Essa tabela deve
conter as doses aplicadas em termos de massa de carbono por quilograma
de solo, o carbono liberado na forma de CO, (C-CO,), o C-CO, liberado
em funcdo da adicdo do residuo e da glicose ao final do periodo de
avaliacao (Tabela 19). A fracdo ou taxa de biodegradacdo do carbono
sera a razao entre C adicionado e o C-CO, liberado ao final da incubacéo.

Tabela 19. Exemplo da tabela para balanco do ensaio para biodegradacdo de

carbono.
c-co, c-Co,
Identificacao C- acumulado acumulado
adicionado em 70 dias liquido em
70 dias
mg kg™
Controle - 634,2
Dose 1 1.880,40 2.020,80 1.386,60
Dose 2 3.760,80 3.845,20 3.211,00
Dose 3 7.530,60 5.600,70 4.966,50
Glicose 3.760,80 4.400,00 3.765,80

Taxa de
biodegra-
dacao

(%)

73,74
85,38
65,95
100,13

¢) Ajuste dos dados ao modelo de cinética quimica e obtencao
da taxa de biodegradacao do carbono.

Aos dados de C-CO, produzido durante a biodegradacao, expressos
como acumulado (C-degradado), em funcao do tempo de incubacéao
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(dias), pode-se ajustar um modelo de cinética quimica de primeira ordem
para descrever o processo de degradacdo do carbono adicionado via
residuo ao solo:

C-degradado = C (1 - e

em que:

C-degradado = quantidade acumulada de carbono (mg kg')
liberada na forma de CO, (C-CO,) no tempo t.

C, = carbono (mg kg™) potencialmente mineralizavel no tempo

total de incubacao (70 dias, por exemplo).
K = constante de velocidade da reacao de degradacao do carbono
organico do biossolido (dia™).

t = tempo de incubacao, em dias.

Pode-se ainda obter a meia-vida de degradacao do carbono no
solo (T2), ou seja, 0 tempo necessario para que 50 % do total de C
liberado como CO, tenha sido degradado: T%2 (dias) = In 2/k.

Para obter os valores numéricos para esses parametros, bem como
o coeficiente de correlacdo r (ajuste dos dados ao modelo), é
recomendavel o emprego de softwares adequados.

Na Tabela 20, sdo apresentados alguns parametros cinéticos
obtidos por Andrade (2004), que trabalhou com alguns tipos de lodos de
esgoto ou biossolidos adicionados a um solo argiloso e com tempo de
avaliacdo de 70 dias.

Tabela 20. Parametros de cinética quimica e meia-vida de biodegradacao (T1/2)
obtidos a partir do ajuste dos dados de C-degradado a equacao de cinética quimica
de primeira ordem.

y Taxa de
1 cd dado=C (1-e*
Bios- C- egradado = C,(1-e™) biodegra-
s6lido”  adicionado C, k T% r dacdo
mg kg™ dia* dias (%)
BAC 7.437,20 2.143,94 0,0211 33 0,988 28,83
BAP 12.462,00 2.369,45 0,0744 9 0,983 19,01
BAS 13.828,00 2.889,36 0,0702 10 0,994 20,89
BLP 12.592,00 799,26 0,0636 11 0,973 6,35
CL 8.698,00 588,30 0,0209 33 0,993 6,76
Continua...
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Tabela 20. Continuacao

Bios- C- C-degradado = C(1-e™") b-l;i)c(iaegdrz-
sélido™  adicionado G, k T2 r dacso
mg kg™ dia™ dias (%)
BAP 3.115,50 779,02 0,0606 11 0,970 25,00
BAP 6.231,00 1.343,80 0,0706 10 0,970 21,57
BAP 24.924,00 4.646,07 0,0621 11 0,998 18,64

M BAC = biossoélido anaerdbio condicionado com cal e cloreto férrico; BAP = biossélido anaerébio
condicionado com polimero sintético; BAS = biossélido anaerdbio seco termicamente; BLP =
biossélido proveniente de lagoas de estabilizacdo e condicionado com polimero sintético; e CL =
composto de lodo de esgoto obtido por compostagem em pilhas aeradas ap6s mistura do BLP
com bagaco de cana e restos de poda urbana.

Fonte: Andrade (2004).

O uso dos resultados de carbono potencialmente mineralizavel (C )
para o calculo da taxa de degradacdo do carbono do residuo é uma
ferramenta que permite corrigir certas distorcbes provenientes de erros
experimentais de dificil controle. Nesse sentido, é recomendavel tal
procedimento quando ha bom ajuste dos dados ao modelo de cinética,
0 que pode ser avaliado por meio do valor do coeficiente de correlacao.

6.7 Ensaio 2: Determinacao da fracao de
mineralizacao do nitrogénio (FMN) do residuo

Para a determinacao da mineralizacdo de nitrogénio no material
adicionado ao solo, podem ser empregados dois procedimentos: com e
sem lixiviacao periédica do nitrogénio mineralizado (CETESB, 1999).

O método sem lixiviacao é operacionalmente mais simples e
permite que o estudo de variacdao do pH do solo seja realizado
simultaneamente nos mesmos frascos de incubacao e, conseqlen-
temente, nas mesmas doses de residuo.

Na rotina do Laboratério de Qualidade do Solo do Instituto
Agrondémico, prefere-se a incubacao sem lixiviacdo, que serd descrita a
partir deste ponto.

No método sem lixiviacdo, sdo incubadas 3 doses de residuo e um
tratamento controle (somente solo). O periodo total de incubacao é de
11 semanas e, como os tratamentos sao realizados em triplicata, sao
necessarios 132 frascos de incubacdo para o ensaio. Nas datas
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predeterminadas (0, 7, 14, 28, 42, 56, 70, 84, 98, 112 e 126 dias de
incubacao), sao desmontados 2 frascos de incubacao de cada tratamento,
quando se determinam a umidade e o nitrogénio inorganico, segundo
métodos apresentados anteriormente neste capitulo. A temperatura de
incubacao é de 28 °C + 2 °C (CETESB, 1999).

Equipamentos

e Frascos de polietileno transparente, de 9 cm de diametro, com
tampa (132 unidades). As tampas, também de polietileno, devem
ter pequenos orificios para permitir trocas gasosas.

e Incubadora capaz de manter e corrigir a temperatura para o
intervalo de 28 °C + 2 °C.

e Material empregado para a determinacao de nitrogénio
inorganico em solos.

— Reacoes e Solucoes
e Agua deionizada

e Reagentes e solucbes empregadas na determinacao de
nitrogénio inorganico em solos.

Procedimento

a) Montagem do experimento

Atencao

e £ necessario conhecer previamente a capacidade de retencdo
de agua do solo e a umidade do residuo.

e Em geral, como a massa de residuo é pequena, a amostra deve
ser bem homogeneizada antes de ser adicionada ao solo e pode
ser adicionada diretamente aos frascos de incubacéo.

e £ importante a manutencao da umidade do solo durante a
incubacéo.

e Pesar 100 g de terra em cada um dos 88 frascos de polietileno
necessarios para a realizacdo do ensaio. Identificar, de forma
visivel, os frascos quanto a dose de residuo a ser adicionado
(nao esquecer do tratamento controle sem a adicao de residuo),
ao tempo de incubacao e ao numero da replicata, para evitar
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engano na desmontagem dos tratamentos nos tempos previstos
(0, 7,14, 28,42,56, 70, 84,98, 112 e 126 dias de incubacao).

e Separar os frascos de acordo com a dose do residuo a ser
aplicada e adicionar a quantidade calculada para 100 g de solo.
Homogeneizar.

e A umidade deve ser corrigida para um valor equivalente a 70 %
da CRAS determinada em etapa anterior, o que é feito por meio
da adicao de agua destilada ao frasco de incubacdo. O volume
de agua a ser adicionado correspondera a diferenca entre o
necessario para alcancar 70 % da CRAS e o volume de agua
adicionado via dose do residuo.

e Tampar os frascos, pesa-los e anotar as massas obtidas. Em
seqguida, coloca-los em incubadora com temperatura controlada
de 28 °C + 1 °C e no escuro.

e Desmontar imediatamente os frascos de incubacao (dois de cada
tratamento) referentes ao tempo zero e determinar o nitrogénio
inorganico.

e A manutencao da umidade deve ser feita periodicamente por
meio de pesagem dos frascos tampados e reposicdo da agua
perdida, de forma a obter o peso anotado no inicio da incubacao.
Isso deve ser feito semanalmente e pode-se usar um esquema
de amostragem (30 % do total de frascos incubados) para
verificacdo de tal necessidade.

e Nas datas pré-determinadas, fazer a desmontagem de dois
frascos correspondentes a cada tratamento. Determinar o
nitrogénio inorganico (nitrogénio mineralizado, formas amoniacal
+ nitrica) em subamostra Umida do solo incubado (ndo secar).
Em outra subamostra, determinar a umidade do solo para
correcao dos resultados de N inorganico base seca. Detalhes da
determinacdo do nitrogénio inorganico em amostras de terra
sao apresentados em Cantarella e Trivelin (2001) e descritos por
Raij (2001) no item 3.4.

b) Calculos (CESTEB, 1999)

e Calcular as quantidades de nitrogénio inorganico determinado
nos diversos tempos de incubacdo, de acordo com o
procedimento indicado no método apresentado neste capitulo.
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Realizar a conversdao dos valores de nitrogénio inorganico
determinado no solo Umido para base seca, empregando para
isso os dados de umidade do solo no respectivo tempo de
incubacéo.

e Obter os valores médios de nitrogénio inorganico para cada dose
e tempo de incubacao, podendo expressa-los em mg kg'. Tabelar
os dados conforme exemplo apresentado a seqguir (Tabela 21).

Tabela 21. Valores médios de nitrogénio inorganico extraido do solo.

Trata- Tempo de incubacao (dias)
mento 0 7 14 28 42 56 70 84 98 112 126
mg kg

Controle 17,5 289 234 23,1 257 340 270 329 365 445 42,
Dose 1 20,5 374 338 31,3 315 445 31,7 406 400 483 51,3
Dose 2 19,2 485 457 46,0 476 47,1 569 57,3 59,1 693 835
Dose 3 241 692 710 81,3 91,8 1208 91,1 855 1009 80,5 1035

e Obter o nitrogénio efetivamente mineralizado (valor liquido)
subtraindo de cada tratamento a quantidade de nitrogénio
inorganico existente no inicio da incubacao (tempo zero). Obter,
em seguida, o nitrogénio mineralizado decorrente da dose de
residuo adicionada, subtraindo o controle de cada tempo de
incubacao (Tabela 22).

Tabela 22. Nitrogénio mineralizado decorrente da dose de residuo adicionada.

Trata Tempo de incubacao (dias)
mento 0 7 14 28 42 56 70 84 98 112 126

mg kg’

Dose 1 0,0 54 73 51 28 74 16 47 26 07 6,2
Dose 2 00 178 205 21,1 202 11,3 28,1 226 17,8 23,0 39,6
Dose 3 0,0 336 409 516 594 80,1 57,4 459 54,7 29,3 54,8

e Consolidar os resultados usando o modelo apresentado na
Tabela 23, que apresenta a fracdo de mineralizacao do nitrogénio
(FMN) para cada dose. A FMN ¢é a razao entre o N adicionado e
o N mineralizado ap6s 126 dias de incubacao:
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FMN (%) = . _ N Eotal aplicado ’
N mineralizacao decorrente do residuo

Tabela 23. Calculos para obtencédo da fracdo de mineralizacdo do nitrogénio em
lodo de tratamento sanitario. Mesma amostra apresentada nas Tabelas 21 e 22.

Fracdo de
s N total N inorga- N inorga- N minera- N minera- minerali-
hente aplicado nico extraido  nicoextraido  lizadoapés lizado decor- zacdo do
inicialmente  apo6s 126 dias 126 dias rentedoresiduo Nem
126 dias
mg kg (%)
Testemunha - 17,5 42,1 24,6 - -
Dose 1 26,7 20,5 51,3 30,8 6,2 23,1
Dose 2 53,4 19,2 83,5 64,2 39,6 74,1
Dose 3 106,7 241 103,5 79,3 54,8 51,3

Comentarios

Os dados das Tabelas 14 e 15 apresentam informacdes importantes
sobre a dinamica de mineralizacdo do nitrogénio adicionado ao solo,
podendo indicar a ocorréncia de ciclos de imobilizacao/mineralizacao
dele e, portanto, merece uma analise cuidadosa.

Os dados de nitrogénio mineralizado decorrente do residuo,
calculados para todos os tempos de avaliacdo (Tabela 15), podem ser
ajustados a modelos de cinética quimica de primeira ordem, obtendo-se
parametros auxiliares no entendimento da dinamica do nutriente
aplicado. Por meio desse ajuste obtém-se: o nitrogénio potencialmente
mineralizavel no total do periodo considerado (126 dias); a constante de
velocidade da reacdo de mineralizacdo; e a meia-vida de mineralizacao,
esta Ultima significando o tempo necessario para atingir 50 % do total
de nitrogénio mineralizado no periodo de 126 dias.

Abaixo é apresentado um modelo de cinética quimica de primeira
ordem que pode ser utilizado e que fornece os parametros cinéticos
supracitados:

N, =N,(1-e*)

em que:

N, = N mineralizado (mg kg”) no tempo t.

N, = N potencialmente mineralizavel (mg kg") ao final do periodo
total de avaliacao.
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k = constante de velocidade da reacdo de mineralizacdo do N.
t = tempo de incubacao, em dias.
A meia-vida (T¥2) de mineralizacdo é: T2 = In 2/k.

6.8 Ensaio 3: Elevacao do valor do pH do solo

O método empregado no Laboratério de Qualidade do Solo do
Instituto Agronémico é uma adaptacao daquele sugerido para lodo de
esgoto (CETESB, 1999). A avaliacdo do efeito do residuo ou composto
organico no pH do solo é feita nas mesmas amostras do ensaio de
mineralizacdo do nitrogénio.

Deve-se conhecer o valor inicial do pH do solo e do residuo, bem
como a CRAS e a umidade do residuo.

Equipamentos
e Os mesmos do ensaio de mineralizacdo do nitrogénio.

Reagentes e solucdes
e Agua deionizada.

® Reagentes e solucbes empregadas na determinacao do pH em
CaCl,, em solos.

Procedimento
e Os mesmos do ensaio de mineralizacdo do nitrogénio.

Montagem do experimento

A montagem do experimento, bem como as épocas de avaliacao,
devem seguir as orientacdes do ensaio de mineralizacdo do nitrogénio.
Algumas consideracoes mais especificas sdo feitas a sequir:

* A determinacdo do pH deve ser feita em extrato aquoso de CaCl,
0,01 mol L', com relacéo solo:solucao de 1:2,5 (QUAGGIO; RAL,
2001).

e Os valores devem ser tabelados e/ou apresentados em graficos
com o tempo de incubacao no eixo das abscissas e o pH no eixo
das ordenadas.
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* A curva de neutralizacdo com CaCO, (equacao ajustada) deve
ser usada para encontrar o efeito do residuo equivalente em
CaCO,, conforme a dose e o tempo de interesse, o que auxilia
em decisbes praticas, como reducao ou aumento da dose de
calcario de acordo com o uso agricola do residuo organico.
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