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Resumo

O uso de fertilizantes organicos e organominerais fluidos tem crescido bastante no
mundo e também no Brasil nas ultimas duas décadas. No Brasil, esse rapido crescimento da
demanda por esses produtos levou o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) a buscar novas metodologias para verificagdo da qualidade dos mesmos. Este trabalho
tem como objetivo caracterizar quimica e espectroscopicamente seis fertilizantes organicos e
organominerais fluidos, comercializados no pais, produzidos a partir de diferentes materiais de
origem. Os fertilizantes foram caracterizados por meio de analises fisicas: pH, densidade,
condutividade elétrica e solidos totais. Através da titulagdo potenciométrica, fez-se a
especiagao, identificagdo e quantificagdo dos grupos funcionais mais reativos presentes nas
amostras. A fracdo acidos humicos foi extraida de cada produto comercial. Amostras do
produto comercial liofilizado e de seu respectivo acido humico forma submetidos a analise
elementar, termogravimétrica e espectrometria de infravermelho. Os fertilizantes avaliados
apresentaram grande variagdo em relagdo aos atributos analisados, o que deve refletir na sua
eficiéncia agronémica. Embora as técnicas usadas para a caracterizagdo dos fertilizantes
tenham caracteristicas distintas, através delas foi possivel identificar diferentes compostos e
observar semelhanga entre amostras de mesmo material de origem, podendo subsidiar o
MAPA e posteriormente contribuir para uma melhor fiscalizagao dos fertilizantes em questao.

Abstract

Use of organic and organomineral fertilizers has increased very much in Brazil and the
world in the last two decades. In Brazil, this rapid increase in the demand for these products
leads the Ministry of Agriculture to search for new methodologies for the verification of their
quality. This work aims to proceed a chemical and spectroscopic characterization of organic and
organomineral fertilizers commercialized in Brazil. Six samples of liquid organic fertilizers
commercialized in Brazil were selected, based on different raw material. Density, pH, electric
conductivity, and total solids in the commercial samples were determined. Humic acids were
extracted from commercial products. Aliquots of commercial products and their respective
humic acids were lyophilized for elementary, thermogravimetric, and infrared analysis. The
studied products showed a high variation related to their chemical and spectroscopic
characteristics which could be related with their agronomic efficiency. The applied techniques
permitted identify the characteristics related with the prime material and draw a fingerprint of the
fertilizer. We have concluded that the information obtained trough those techniques can support
the Ministry of Agriculture, Livestock and Food Supply, and contribute to a better
standardization of organic and organomineral liquids fertilizers.

Introdugao

O uso de fertilizantes organicos e organominerais fluidos tém crescido bastante no
mundo e também no Brasil nas ultimas duas décadas. No Brasil, esse rapido crescimento da
demanda por esses produtos levou o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento a
buscar novas metodologias para a verificagdo da qualidade dos mesmos. Este trabalho tem
como objetivo obter informagdes sobre a natureza desses fertilizantes, avaliando métodos
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quimicos e espectroscopicos de caracterizagdo desse produtos e dos acidos humicos deles
extraidos.

Materiais e métodos

Foram selecionadas 6 amostras de fertilizantes organicos e organominerais fluidos
comercializados no Brasil, sendo estes de diferentes matéria primas. Determinou-se o pH,
densidade, condutividade elétrica e sélidos totais nas amostras comerciais (Tabela 1). A fragédo
acido humico de cada produto foi extraida segundo metodologia da Sociedade Internacional de
Substancias Humicas. Os acidos humicos extraidos e amostras liofilizada dos produtos
comerciais foram submetidos ao analisador elementar (CHN), Perkin-ElImer CHNS/O 2400,
utilizando-se 5 mg £ 0,100 mg de amostra. Adicionalmente essas amostra foram submetidas, a
analise termogravimétrica, utilizando-se aliquotas de 3-4mg em um termoanalizador DP Union
TGA Q-500, com atmosfera de ar sintético, e a espectroscopia de absor¢cédo no infravermelho
em um espectrémetro de infravermelho Perkin-Elmer, modelo Spectrum One.

Por meio da titulagdo potenciométrica, fez-se a especiagédo dos grupos funcionais mais
reativos presentes nas amostras de acidos humicos como, fenol, acido carboxilico, catecol,
acido ftalico e acido salicilico. Os dados experimentais foram tratados com o programa Best7
(Szpoganicz, 2003).

Resultados e discussao

Os produtos apresentaram grandes variagdes de pH e de sélidos totais (Tabela 1)

Tabela 1. Caracteristicas dos fertilizantes organicos e organominerais fluidos

Solidos Condutividade

Amostras Classificagdo Material de origem  pH* De"S'd%d € Totais elétrica**
g.cm -1 A

g.L dS.m

L1 organomineral leonardita 9,96 1,15 412,06 0,01

L2 organico leonardita 10,68 1,11 267,20 0,01

P1 organico turfa 9,30 1,17 514,22 0,03

P2 organico turfa 10,38 1,03 95,60 0,00

H1 organomineral ~ "eSiduos organicos -, o, 1,17 531,32 0,02
hidrolisados

H2 organico residuos organicos 5 4q 0,88 253,16 0,01
hidrolisados

*diluicdo 1:10, **dilui¢do 1:100

Os teores de carbono apresentaram pouca amplitude entre as amostras apesar de
serem de materiais de origem diferentes, essa diferenga ainda fica menor se observada no
acido humico purificado(Tabela 2). Ja os teores de nitrogénio apresentaram grande amplitude
entre as amostras. As amostras P1, P2 e H1 apresentaram diferengas significativas entre o teor
de nitrogénio no produto comercial liofilizado e no acido humico purificado, o que sugere a
adigdo de fontes ndo humicas, ricas em nitrogénio, ao fertilizante em seu processo de
fabricagcdo. A analise de relagédo atdbmica H:C permitiu separar as amostras com caracteristicas
contrastantes. Acidos humicos purificados das amostras de fertilizantes de mesma matéria-
prima apresentam razdes atdbmicas semelhantes. Os fertilizantes a base de turfa e leonardita
apresentaram baixa relagdo H:C enquanto que os fertilizantes a base de hidrolisados, alta
relacdo H:C. Esta maior relagdo H:C indica a predominéncia de estruturas alifaticas de suas
moléculas, o que esta relacionado a uma maior biodegradabilidade dessas substancias.
Observou-se uma alta relagcdo C:N na fragdo acidos humicos extraidos dos fertilizantes
produzidos a aprtir de leonardita em relagdo aos produtos a base de turfa e de hidrolisados.

Os valores dos pKas (Tabela 3) encontrados podem ser atribuidos a grupos de acido
carboxilico (ftalico e acético), fendlicos (fenol e catecol) e o salicilico, conforme valores
referenciais (Martell, et al, 2004). Apds a especiagdo das moléculas organicas presentes nas
amostras verificou-se que a acidez carboxilica é predominante entre elas.
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Tabela 2. Teores de carbono, hidrogénio e oxigénio do produto comercial liofilizado e do acido
humico purificado determinados pelo analisador elementar

Produto comercial liofilizado

Acido humico purificado

Amostras C% H% N% H:C C:N C% H% N% H:C C:N
L1 33,79 452 093 161 3633 5419 464 069 1,027 91,63
L2 42,74 539 0,75 151 6648 6443 524 1,05 0,976 71,59
P1 23,74 543 24,44 274 1,13 54,19 4,75 2,37 1,052 26,68
P2 29,07 456 13,81 1,88 2,46 57,66 394 1,75 0,820 38,44
HA1 32,51 6,83 2325 252 1,63 4796 6,28 8,02 1,571 6,98
H2 29,41 589 454 240 7,56 49,30 890 6,15 2,166 9,35

Tabela 3.Informacgdes sobre a titulagdo potenciométrica das amostras de fertilizantes organicos
e organominerias fluidos

Amostras Sitios  pKas % Acidos  mmolig Acidez total Acidez
(mmol/g) predominante

S1 4,77 46 Ftalico 0,532
S2 7,21 23 0,262 -

L1 S3 948 18  Catecol 0205 1,152 carboxilica
S4 10,34 13 fenol 0,153
S1 4,75 44 Ftalico 0,516

L2 S2 6,52 21 0,248 1,181 carboxilica
S3 10,09 35 fenol 0,417
S1 5,10 43 Ftalico 0,314

P1 S2 7,69 30 0,217 0,734 carboxilica
S3 9,55 28 fenol 0,203
S1 4,90 62 Ftalico 0,419

P2 S2 6,88 17 0,117 0,671 carboxilica
S3 9,28 20 catecol 0,135
S1 4,44 31 Acético 0,615 -

H1 S2 907 69  catecol 1366 1,981 fendlica
S1 4,18 48 Acético 1,408

H2 S2 6,44 27 0,777 2,932 carboxilica
S3 9,09 25 catecol 0,747

Nos espectros de infravermelho (Figura 1) também pode-se observar que amostras de
fertilizantes de mesmo material de origem apresentaram caracteristicas semelhantes. Amostras
a base de turfa apresentaram picos caracteristicos de grupos carboxilicos e aromaticos e
predominancia de hidroxila. Ja4 as amostras a base de hidrolisados apresentaram picos
caracteristicos de compostos alifaticos (2.940, 2.840 e 1.470 cm™), amida (1.540 — 1500 cm™,
1080 — 1034 cm™) e carboidratos (2.918, 2.850, 1.544, 1.508 e 1.452 cm™). As amostras de
leonardita apresentaram espectros semelhantes as amostras de turfa, predominando picos
caracteristicos de grupos arométicos e ligacado C-C em anel aromatico (1548-151Ocm'1).
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Figura 1. Espectros de infravermelho das amostras de acidos humicos extraidos de
leonardita (a), peat, (b) e hidrolisado (c)
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Na analise termogravimétrica (Figura 2) observou-se que fertilizantes a base de
hidrolisados tiveram seus compostos organicos termodecompostos abaixo de 200°C, ao
contrario das amostras de fertilizantes a base de leonardita e turfa que tiveram
termodecomposicdo de seus compostos em temperaturas entre 400 e 500°C, o que explica
uma maior recalcitrancia de seus compostos.
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Figura 2. Curvas da primeira derivada dos termogramas de amostras de acidos humicos
extraidos de turfa (a), leonardita (b) e hidrolisado (c)

Conclusoes

Embora as técnicas usadas para a caracterizagdo dos fertilizantes tenham
caracteristicas distintas, através delas foi possivel identificar os diferentes compostos e
observar semelhangas entre amostras de mesmo material de origem. Fertilizantes a base de
hidrolisados apresentaram materiais mais labeis enquanto que fertilizantes a base de turfa e
leonardita compostos mais recalcitrantes. Conclui-se, desta forma, que informagdes obtidas
através destas técnicas podem subsidiar o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento,
e posteriormente, contribuir para uma melhor padronizagdo dos fertilizantes organicos e
organominerais fluidos.
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