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RESUMO

AVALIACAO QUIMICA DE SOLOS TRATADOS COM VINHACA E CULTIVADOS COM
ALFAFA. A presenga de nutrientes no solo é fundamental para garantir sua boa
qualidade e seu adequado funcionamento. Se o solo ndo consegue fornecer nutrientes
em niveis adequados para as plantas, estes deverdo ser adicionados nas formas de
sais ou de adubos organicos. A vinhacga, principal residuo gerado durante a destilagédo
do alcool (13 litros de vinhaga para um litro de alcool), é constituida principalmente de
matéria organica, possuindo elevadas concentragdes de nitrato e potassio, por isso,
vem sendo muito utilizada em substituicio a adubacdo mineral. Neste trabalho, o
emprego de sensores quimicos seletivos a nitrato, amdnio, potassio e fosfato e sua
instrumentagcdo associada foi avaliado no monitoramento de ions frente a adicao de
doses crescentes de vinhaga em uma cultura de alfafa utilizando analise in situ. Foram
considerados os efeitos da adicdo de vinhaca nas caracteristicas quimicas do solo, da
alfafa e a lixiviagao de ions. O uso de vinhaca na substituicdo a adubagdo mineral na
producao de alfafa também foi avaliado. Durante o experimento, realizado em casa de
vegetacao, foram aplicadas doses de vinhaga correspondentes a 0, 300, 400, 600 e 750
m® ha” em solo com caracteristica argilosa (Latossolo Vermelho Amarelo distréfico) e
0, 150, 300, 450 e 600 m® ha' em solo com caracteristica arenosa (Neossolo
Quartzarénico). Doses correspondentes a 150 mg kg™ de K como KCI e K»SO, foram
fornecidas como adubo mineral. Os resultados indicaram a viabilidade da utilizacdo dos
sensores instalados nas sondas no monitoramento de ions no solo, com excec¢ao de
amonio, cujo sensor sofreu interferéncias de potassio presente em elevada
concentracdo na vinhaca. Analise multiparamétrica dos resultados permitiu a
visualizacao do efeito qualitativo dos diferentes tratamentos. Os solos tratados com
vinhaga apresentaram elevagao nos teores de potassio, calcio e magnésio, na CTC, na
saturacao por bases e no pH. Houve aumento nos teores foliares de potassio da alfafa
cultivada nos dois tipos de solo. A adubagdo com vinhaga provocou elevagao na
producdo de matéria seca quando comparada aos tratamentos com KCI e K;SO4. Os
teores de nitrato e amonio encontrados no lixiviado de ambos os solos estudados foram

maiores que os permitidos pela Conama 357.



ABSTRACT

CHEMICAL EVALUATION OF SOILS TREATED WITH VINASSE AND HARVEST
WITH ALFALFA. It is fundamental the presence of nutrients in the soil to assure its good
quality and performance. If the soil is not able to supply the adequate levels of nutrients
that the plants need to survive, these nutrients have to be added in the form of salts or
organic fertilizers. Vinasse, the main residue produced during alcoholic distillation (13
liters of vinasse to 1 liter of produced alcohol), is mainly constituted of organic matter,
elevate amount of nitrate and potassium, and it has been used as a substitute of mineral
fertilizers. In this work, the use of sensors that select chemical such as nitrate,
ammonium, potassium and phosphate and its associated instrumentation was evaluated
in the soil’'s ions monitoring throughout growing doses of vinasse in an alfalfa culture by
using in situ analyses. The vinasse additions effects in the soil's chemical
characteristics, in the alfalfa production, and in the ions leaching were evaluated. The
use of vinasse to replacement mineral fertilizer in the alfalfa production was also
evaluated. During the experiments, performed in a greenhouse, vinasse doses
corresponding to 0, 300, 400, 600, and 750 m> ha™ were applied in the clay soil (Orthic
Ferralsol), and 0, 150, 300, 450, and 600 m*®ha™' were applied in the sandy soil (Ustoxix
Quatzipamment). Doses of 150 mg kg' of K as KCI and K,SO, were provided as
mineral fertilizers. The results indicated the viability of the use of sensors installed in the
probe in the ions soil monitoring, except of ammonium, which sensor suffers interference
of the high amount of potassium present in the vinasse. Multiparametric analysis of the
results allowed the view of the qualitative effects of the different treatments. Soils treated
with vinasse presented an increase in the potassium, calcium, and magnesium amount,
in the exchanged cations capacity, in the bases saturation and in the pH. The foliar
amount of potassium harvest in the two kinds of soils also increased, and the vinasse
fertilization produced more dry matter when compared with the mineral KCI and K,SO4
treatments. The amount of nitrate and ammonium presented in the leached solution

were higher than the allowed by the Conama 357.
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Introdugéo 2

1- Introducgao

O Brasil possui 388 milhdes de hectares de terras agricultaveis férteis e de
alta produtividade, dos quais 90 milhdes ainda ndo foram explorados. O agronegocio
brasileiro € responsavel por 33% do Produto Interno Bruto (PIB) e 42% das
exportagdes, sendo o Brasil lider na exportagado de varios produtos como café, agucar,
alcool e sucos de frutas. O bom desempenho das exportagdes esta relacionado com o
desenvolvimento cientifico-tecnolégico e a modernizagéo da atividade rural (Ministério
da Agricultura, 2008). Nesse aspecto deve-se considerar o solo, ja que é a partir dele
que as plantas e os alimentos de desenvolvem, mas para isso 0 solo deve prover um
ambiente no qual as plantas possam se desenvolver em fungdo da reserva de agua e
dos minerais (MEURER, 2000).

A presencga de nutrientes € fundamental para garantir a boa qualidade do
solo e seu adequado funcionamento (GUILHERME, 2005). Quando ocorre escassez de
nutrientes é necessaria a aplicacao de fertilizantes para que os niveis adequados para
o bom funcionamento dos cultivos seja disponibilizado. Essa reposigdo de nutrientes
pode ocorrer via adubagé&o mineral ou organica.

O Brasil € o quarto maior consumidor mundial de adubos e fertilizantes,
porém 50% dos adubos fosfatados e nitrogenados utilizados no Pais sdo importados.
Em relagdo aos adubos potassicos esse percentual atinge 90 % (ANALISE EDITORIAL,
2008).

O aumento no prego dos fertilizantes minerais € a grande preocupacgéao
dos produtores atualmente. No periodo de agosto de 2007 a julho de 2008 houve
aumento de 18,16% o preco dos adubos nitrogenados, 106,07% nos adubos fosfatados
e 78,29% nos adubos potassicos, com tendéncia de aumentos cada vez maiores
(SCOT CONSULTORIA, 2008).

Uma alternativa a adubagdo mineral é a adubacdo com residuos
organicos, como o lodo de esgoto, esterco e vinhaga. Esses materiais tém sido muito
utilizados pois, além de fornecerem nutrientes ao solo, também fornecem matéria
organica (MALAVOLTA, 2000).

A vinhaca é o principal residuo da industria sucroalcooleira, sendo que

para cada litro de alcool produzido sao gerados aproximadamente 13 litros de vinhaca.



Introdugéo 3

Devido ao aumento no uso dos biocombustiveis, principalmente o etanol, estima-se que
a producao de alcool para a safra 2008/2009 sera de 24,3 bilhdes de litros (UNICA,
2008), o que deve gerar o montante de 312 bilhdes de litros de vinhaga.

Por ser rica em matéria organica, potassio, nitrogénio, enxofre, calcio e
magneésio (LUZ, 2006), a vinhaca pode substituir total ou parcialmente a adubagao
mineral (MALAVOLTA, 2000). Além disso, o uso da vinhaga como adubo traz alguns
beneficios ao solo tais como o aumento da matéria organica, do pH, da disponibilidade
de nutrientes, da retencao de cations e da atividade microbiana, além de melhorar a
estrutura fisica do solo (GLORIA E ORLANDO-FILHO, 1983).

Por possuir excesso de alguns nutrientes, principalmente o potassio, a
vinhaga pode causar danos ao ambiente. Porém de acordo com a Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB, ainda n&o existe um consenso sobre
qual tipo de adubacéo causaria menos danos ambientais, se a vinhaga ou a adubagéao
mineral (Folha de Sao Paulo, 2008).

Uma fertilizacdo inadequada provoca um desequilibrio dos nutrientes
essenciais através da falta ou excesso destes (principalmente nitrogénio, fosforo,
potassio e calcio) e tem por conseqiéncia um aumento desnecessario no custo de
producao do cultivo, devido a um excesso de elementos nutritivos, acarretando também
o aparecimento de doengas nas plantas e efeitos ecoldgicos indesejaveis. Dentre os
maleficios causados ao cultivo estdo os processo de desidratagcao por falta de oxigénio,
limitacbes no crescimento da planta, asfixia das raizes, etc. Contaminacado das aguas
subterraneas e superficiais, alteracdo no pH e salinizagdo do solo sdo alguns efeitos
ecolégicos causados pela fertilizagdo incorreta (VILLALBI e VIDAL, 1988; DOMENECH,
1995).

Uma alternativa para solucionar os problemas provocados por um manejo
inadequado do solo seria 0 estabelecimento de processos racionais e controlados que
dependessem, a todo o momento, das condi¢des e caracteristicas do terreno, do cultivo
e do rendimento da produgdo que se deseja. O desenho desse processo requer uma
andlise do solo mais continua e especifica, obtendo-se informagdes pontuais de
diferentes localidades do campo, caracteristicas de uma tendéncia atual na agricultura
que se denomina agricultura de precisdo. Engloba o uso de tecnologias atuais para o

manejo do solo, insumos e culturas, de modo adequado.
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O uso de sensores diretamente no solo simplificaria muito o processo de
analise, eliminando a necessidade de um tratamento prévio da amostra e com isso
haveria a reducédo de erros e de custos relacionados com as analises em laboratdrio,
além de permitir o monitoramento das informag¢des em tempo real dos processos que

ocorrem no solo.
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2 — Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo monitorar os ions nitrato, aménio,
potassio e fosfato utilizando sensores ion seletivos construidos em sondas instaladas
diretamente em solo tratado com vinhaca e cultivado com alfafa.

Avaliar o uso da vinhaca em substituicdo a adubacao mineral na producéo
de alfafa e estudar as alteragdes produzidas nas principais caracteristicas quimicas do

solo, da planta (alfafa) e do lixiviado apds os tratamentos.
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Revisao Bibliografica
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3 — Revisao Bibliografica

3.1 -0 Solo

Desde a antiguidade, os povos preocupam-se com a capacidade dos
solos em produzir alimentos, ja que deles depende a nossa sobrevivéncia (MEURER,
2000). O solo, que € o principal meio para o crescimento das plantas (GUILHERME,
2005), €& formado através do desgaste quimico, fisico e biolégico das rochas
(MANAHAN, 2000; LUCHESE et al, 2001).

O solo ndo é constituido apenas pela camada superficial de alguns
centimetros, mas também por outras camadas dispostas horizontalmente abaixo dessa,
denominadas horizontes. Esses se distinguem entre si pela manifestagcédo diferenciada
de algumas propriedades tais como textura, cor, espessura, presenga ou nado de
carbonatos, pelos arranjos das particulas solidas e poros, distribuicdo de raizes, entre
outras. Essas propriedades caracterizam o solo e determinam seu valor agricola. Além
disso, o conhecimento mais detalhado dos horizontes permite identificar, classificar e
planejar o uso mais adequado do solo (LEPSCH, 1975; MEURER, 2000).

Os horizontes sédo designados por letras e apresentam as seguintes
caracteristicas (MEURER, 2000):

e Horizonte O: horizonte orgénico, com matéria organica (MO) fresca ou em
decomposigao.

e Horizonte A: ha acumulo de humus (matéria organica) misturado com
material mineral. E onde ocorre a decomposicdo de galhos, sementes,
folhas, ossos e restos de animais. Geralmente apresenta coloragao mais
escura.

e Horizonte B: ha acumulo de argila, ferro, aluminio e pouca matéria
organica.

e Horizonte C: ocorréncia de pedras e cascalhos que fazem parte da rocha
localizada abaixo do solo.

e Horizonte R: rocha que pode ser ou nhdao a matriz a partir da qual o solo se

formou.
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Em um solo encontram-se trés fases fundamentais: a soélida, formada
pelos minerais e pela matéria organica; a liquida, também denominada de solugao do
solo e a gasosa, o ar do solo. A fase sélida ocupa 50% em média do total, em volume,
de um solo. A matéria organica pode apresentar-se em quantidades muito variadas,
porém uma media de 5% pode ser considerada adequada para solos de boa fertilidade.
A solugdo do solo encontra-se nos espagos vazios da fase solida, denominados de
poros do solo, e pode encontrar-se entre 10% e 35% do volume total, sendo os
extremos chamados de ponto de murcha e capacidade de campo, respectivamente. Na
solugdo do solo encontram-se os nutrientes na forma iénica, ou complexados, dai sua
grande importancia em solos agricolas. O ar do solo também é encontrado nos poros
da fase solida, disputando o mesmo espaco com a solugao do solo, apresentando uma
tendéncia em se assemelhar ao ar atmosférico, pois provém deste. Como se vé, a
composicao do solo é muito variavel. De modo geral, costuma-se dizer que um solo
constitui-se de 20-30% de ar, 20-30% de agua, 45% de minerais e 5% de matéria

organica em termos de volume (LUCHESE et al., 2001).

3.2 - A Solugao do Solo

E na solugdo do solo que ocorre a maioria dos processos quimicos e
biolégicos do solo (ROSA e ROCHA, 2003). A solugéo do solo é constituida por agua,
substancias minerais e organicas dissolvidas, além de gases (MEURER, 2000).

A composigao da solugdo do solo pode variar com o material de origem do
solo, pH, condicbes de oxirredugao, teor de matéria organica, adigao de fertilizantes,
com o tipo de manejo e com o clima. Em solos com pH proximos a neutralidade os
seguintes ions podem ser encontrados: Ca**, Mg®*, K*, Na*, CI', Si(OH)s4, NH4*, NOs e

I** e H*. HAa também

S0,%. Quando o pH do solo esta acido pode-se encontrar ainda A
outros elementos que sdo encontrados em concentragdes menores como, B, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn (MEURER, 2000).

O suprimento de nutrientes pelo solo e a absorgao pelas plantas ocorrem
através da solugao do solo (MEURER, 2000). A presenca de nutrientes € importante

para garantir a boa qualidade do solo e seu adequado funcionamento. A ciclagem
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natural de nutrientes é a grande responsavel pela manutengdo do bom funcionamento
do solo e do ecossistema como um todo. Essa ciclagem é fundamental para manter o
estoque de nutrientes nos ecossistemas naturais e assim evitar a perda da fertilidade
natural do solo (GUILHERME, 2005).

3.3 - Fertilidade do Solo

A fertilidade do solo é definida como a capacidade que o mesmo tem de
prover os nutrientes essenciais em quantidades adequadas e balanceadas para o
crescimento e o desenvolvimento normal das plantas (GUILHERME, 2005). Isto é
importante porque o maximo potencial das colheitas n&o é atingido se a escassez de
nutrientes acontece em um dado momento durante o ciclo de crescimento
(KINCHELOE, 2008).

A baixa fertilidade dos solos pode ter causas naturais ou antropogénicas.
Como causas naturais, a génese do solo e o intemperismo sao os principais fatores,
principalmente de regides tropicais e subtropicais, onde a remogao de nutrientes do
solo é acelerada pelas altas temperaturas e precipitagdes pluviométricas. Como causas
antropogénicas pode-se citar a erosdo e a exaustdo de nutrientes do solo provocada
por sua retirada pelas culturas em niveis maiores que as condi¢ées via adubacgao
(GUILHERME, 2005).

3.3.1 - Nutrientes e Fertilizantes

Existem trés meios que contribuem com elementos para a composicao
das plantas: o ar, a agua e o solo. O carbono (C), o hidrogénio (H) e o oxigénio (O)
podem ser obtidos da agua e do ar. Ja os outros elementos essenciais sem os quais as
plantas n&do poderiam viver sdo obtidos do solo (MALAVOLTA, 1981). Os elementos
essenciais sao classificados de acordo com a quantidade necessaria para as plantas, e
podem ser classificados em (MALAVOLTA, 1994):
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e Macronutrientes (aqueles necessarios em maiores quantidades): sdo o
nitrogénio, o fésforo, o potassio, o enxofre, o calcio e o0 magnésio.

e Micronutrientes (aqueles necessarios em menores quantidades): sao o
ferro, o0 manganés, o cobre, o zinco, o molibdénio, o boro, o cloro, o

cobalto, o niquel, o sédio, o selénio, o silicio e o zinco.

Quando no solo ha falta desses elementos, torna-se necessaria, entdo, a
aplicacdo de uma fertilizacdo que garantira os niveis adequados dos micronutrientes e
macronutrientes para o crescimento e desenvolvimento dos cultivos. Os nutrientes
poderao ser adicionados ao solo nas formas de adubos minerais ou organicos (BRADY,
1983).

Os fertilizantes minerais sao divididos de acordo com o principal nutriente
que contém, sendo classificados em adubos nitrogenados, fosfatados, potassicos,
calcicos e magnesianos, com enxofre e com micronutrientes (MALAVOLTA, 2000). Os
adubos orgéanicos tém sido muito utilizados, pois além de fornecerem nutrientes,
também sao ricos em matéria organica, que melhora as condi¢des fisicas, quimicas e
biolégicas do solo (MALAVOLTA, 1981; VAN RAIlJ, 1991). Os residuos organicos séo
residuos de origem animal (estercos), urbana (lodo de esgoto e lixo urbano) e vegetal
(restos de culturas, adubos verdes). Dentro dos residuos de origem vegetal podem-se
destacar também residuos agroindustriais como a torta de filtro, o bagago e a vinhaga
(UFSM, 2007).

3.3.2 - A Vinhacga

Os principais produtos da industria sucroalcooleira sao o acgucar cristal e o
bioetanol, que sdo obtidos apds a fermentacdo e destilacdo da cana-de-agucar
(América do Sul) ou da beterraba (Europa) (GEMTOS et al., 1999). Os principais
subprodutos ou residuos desta industria sdo o bagaco (residuo solido) e a vinhaga
(residuo liquido). Para cada tonelada de cana-de-agucar obtém-se 12 litros de alcool,
94 kg de acgucar, 250 kg de bagaco e 156 litros de vinhaca (GUNKEL et al., 2007).

Portanto, para cada litro de alcool produzido gera-se em média 13 litros de vinhaca.
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De acordo com a Unido da Industria de Cana-de-Agucar — UNICA (2008),
a safra 2008/09 sera a maior da histéria. Na Regido Centro-Sul do Brasil, onde se
concentra 86% da producgdo nacional, a cana moida vai chegar a 498,1 milhdes de
toneladas, sendo que 42% serado utilizados para a producédo de agucar e 58% para a
producéo de alcool. Estima-se que havera uma produgao total de alcool de 24,3 bilhdes
de litros, logo serdo produzidos 312 bilhdes de litros de vinhaga.

A cana-de-agucar quando chega a usina € lavada e moida nas moendas
para extracdao do caldo de cana, que € uma solugdo impura que contém sacarose em
solugéao, glicose, levulose e material nitrogenado. Este liquido passa por um processo
de clarificagdo, concentragdo, cristalizacdo e centrifugacdo, obtendo-se apds todas
essas etapas o agucar e o mel. Em seguida, o mel passa por um novo processo de
cozimento a vacuo para a obtencdo de agucar de segunda ou melago, que depois de
diluido da origem ao mosto de melago, o qual sofre um processo de fermentacdo. Da
fermentacdo do mosto resulta um liquido denominado vinho. Apds a recuperacao do
fermento por centrifugagao, o vinho € levado a destilacédo nas colunas de destilagao,
resultando na produgéao de alcool hidratado e vinhaga (FREIRE e CORTEZ, 2000).

A composigdo quimica da vinhaga depende de alguns fatores, como a
natureza e a composi¢cao da matéria prima, do método de fermentagao adotado, do tipo
de levedura e do aparelho de destilagdo utilizado, entre outros (GLORIA e ORLANDO-
FILHO, 1983). De maneira geral a vinhaga € rica em potassio e matéria organica, mas
também possui quantidades razoaveis de nitrogénio, enxofre, calcio e magnésio (LUZ,
2006). Por essa razao a vinhaga possui alto valor fertilizante, podendo ser utilizada
como adubo organico e substituir total ou parcialmente a adubagao mineral (ORLANDO
FILHO, 1983). A vinhaga de beterraba também possui elevados valores de sodio, o que
nao é desejavel, pois causa dos danos ao solo (salinizagdo) e as plantas (GEMTOS et
al., 1999). A vinhaga também possui alto valor poluente, ja que apresenta elevados
indices de demanda bioquimica de oxigénio (DBO), variando de 12.000 a 20.000
mg L. Essa carga poluidora se deve ao fato da vinhaga ser rica em matéria organica
coloidal, que retira a maior parte do oxigénio disponivel na agua para a sua oxidagao e
transformacado em compostos estaveis (ORLANDO FILHO, 1983; FREIRE e CORTEZ,
2000).
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O uso da vinhaga altera algumas caracteristicas do solo. Pode causar o
aumento da carga de matéria organica do solo e, por conseguinte, causar o aumento do
pH, da disponibilidade de nutrientes, do poder de retencao de cations e da populagao
microbiana. Além disso, o uso de vinhaca pode melhorar a estrutura fisica do solo e
diminuir a disponibilidade de nitrogénio (GLORIA e ORLANDO-FILHO, 1983) .

CAMARGO et al. (1983) estudaram algumas alteracbes nas
caracteristicas quimicas e fisicas de um solo que recebeu vinhaca de cana-de-agucar
por longo tempo. Os autores verificaram que houve aumento no teor de potassio e
lixiviagao preferencial deste elemento, além do aumento da CTC e dos teores de alguns
micronutrientes como Zn, Fe, Mn e Cu. Também foi observado um aumento no pH, na
condutividade elétrica, no teor de carbono organico e de nitrogénio do solo. Como
resultado do aumento da carga de matéria organica, houve maior agregacéo do solo
que recebeu vinhaga.

Em um estudo em casa de vegetacdo com doses crescentes de vinhaga
de cana-de-agucar adicionadas ao solo, PEREIRA et al. (1992) observaram que houve
reducdo no teor de aluminio do solo com as doses de vinhaca. Também foram
observados aumentos no pH, carbono organico, fosforo, potassio e da CTC do solo,
com as doses crescentes de vinhaca.

TEJADA e GONZALEZ (2005) investigaram por trés anos os efeitos da
adicdo de vinhacga de beterraba nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas de um
solo utilizado para a producédo de trigo. Os autores observaram que utilizando doses
baixas de vinhaca (3 e 6 t ha) houve aumento no teor de carbono organico, nitrato,
CTC e biomassa microbiana do solo, além do aumento do teor de nitrogénio nas
plantas. Quando utilizaram doses mais elevadas de vinhaga (10, 20 e 40 t ha™) a
biomassa microbiana do solo diminuiu, bem como o teor de nitrogénio das plantas,
afetando assim a qualidade e a produtividade do trigo.

MADEJON et al. (2001) utilizaram vinhaga de beterraba em conjunto com
outros materiais organicos para o condicionamento do solo (Cambissolo). Os autores
observaram que n&o houve variagdo no pH do solo com o uso da vinhaca, mas
observaram que houve aumento no teor de matéria orgéanica, nitrogénio total, CTC e
uma pequena elevagao na salinidade do solo. GEMTOS et al. (1999) estudando dois

tipos de solo, um de caracteristica argilosa e outro de caracteristica arenosa, também
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nao observaram mudangas no pH do solo, bem como no teor de matéria organica,
fésforo, ferro e cobre em ambos os solos estudados. Por outro lado, os autores
observaram aumentos nos teores de potassio, sédio e manganés também em ambos os
solos. Estudando as caracteristicas do perfil do solo (0 a 120 cm) apds a adigao de
vinhaga BARKOCZI et al. (2007) observaram que o teor de potassio ndo variou com a
profundidade, ao contrario do sddio, que aumentou principalmente na profundidade de
0 a 60 cm tornando o solo salino.

Por ser rica em potassio e outros minerais importantes para nutricdo das
plantas, alguns pesquisadores estudaram a possibilidade da vinhaga ser utilizada,
principalmente como fonte de potassio na substituigdo da adubacdo mineral. PAULA et
al. (1992) avaliaram os efeitos da adubagcdo com vinhaga de cana-de-agucar em
relacdo a adubacdo com cloreto de potassio (KCl) na produgdo e na qualidade da
cebola. A vinhaga aumentou os teores de potassio no solo e nas folhas, causando um
aumento significativo na producao de cebola (aproximadamente 100%) em relagéo ao
tratamento testemunha, e semelhante ao tratamento com adubacdo mineral, que
empregou KCI.

Os efeitos da utilizacdo da vinhaca como fonte de potassio em
substituicdo ao KCI na producdo e na qualidade do abacaxi, bem como as
caracteristicas quimicas do solo, foram avaliadas por PAULA et al. (1999). Foram
observados efeitos significativos da vinhaga sobre a produgdo (aumento de 70% em
relacdo a testemunha) e o peso médio dos frutos. Também houve aumento dos teores
foliares de potassio e dos teores de potassio, calcio e magnésio no solo com o aumento
das doses de vinhaca.

Como observado anteriormente, a vinhaca promove uma melhoria nas
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas do solo. H4 um aumento da populagao
microbiana, do pH, do teor de matéria organica e da CTC do solo (FREIRE e CORTEZ,
2000). Porém, quando a vinhaga € utilizada para melhorar a fertilidade do solo, deve-se
observar se as quantidades utilizadas nao ultrapassam a capacidade de troca de
cations (CTC) do solo.

De acordo com a norma técnica CETESB P4.231 de 2005, que define os
critérios e procedimentos para aplicacdo de vinhaga em solo agricola, a area a ser

utilizada para a aplicagdo da vinhaga deve atender a algumas condi¢des, como nao
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estar contida em Areas de Preservacdo Permanente ou de reserva legal, e afastada no
minimo em cinquenta metros dessas areas, afastada também de area de protecédo de
pocos. Nos tanques de armazenamento de vinhaga deverao ser instalados pocgos de
monitoramento de agua, que devera ser coletada e monitorada em relagdo a alguns
parametros como pH, aluminio, ferro, nitrato, nitrito, potassio, calcio, entre outros
(Norma CETESB P4.231, 2005).

Ainda de acordo com essa norma, a dosagem de aplicagdo de vinhaga
para fins de fertilidade deve ser calculada considerando a profundidade e fertilidade do
solo, a concentracdo de potassio na vinhaca e a extragdo média desse elemento pela
cultura. A concentracdo maxima de potassio ndo podera exceder 5% da CTC. A

equacéo utilizada para a determinagcado da dosagem é:
m? de vinhaca ha™ = [(0,05 x CTC — ks) x 3744 + 185] / kvi

Onde:

0,05 =5% da CTC;

CTC = Capacidade de Troca Catiénica, expressa em cmol. dm™ a pH 7,0;

ks = concentragdo de potassio no solo, expresso em cmo, dm>, a
profundidade de 0,80 m;

3744 = constante para transformar os resultados expresso em cmol, dm™
para kg de potassio;

185 = kg de K0 extraido pela cultura da cana-de-agucar por ha, por corte;

kvi = concentragao de potassio na vinhaga, expressa em kg de K,0O m>.

Quando nao ha o controle correto para a utilizagdo da vinhaga no solo
podem ocorrer processos como a lixiviagdo, que pode contribuir para a poluicdo de
aguas subterréneas e superficiais, causando eutrofizagdo de rios e lagos,
principalmente pelo acumulo de nitrato e fosfato (MEURER, 2000). A lixiviagdo, que é a
perda de nutrientes do solo, afeta a produtividade das culturas e representa um
desperdicio de insumos agricolas de custo elevado. O processo de lixiviagado depende

das caracteristicas do solo, como a capacidade de adsor¢cao (BRADY, 1983).
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O nitrato € um ion fracamente adsorvido no solo, por isso percola com
mais facilidade. O fosfato estd mais fortemente adsorvido na fase soélida do solo.
Entretanto, em solos arenosos com baixos teores de argila o fosfato pode percolar no
perfil do solo causando danos a qualidade de aguas subterraneas (MEURER, 2000).

VELLOSO et al. (1982), em estudo com colunas de solo de caracteristica
arenosa onde foram adicionadas doses crescentes de vinhaga (0, 50 100, 150, 200 e
400 m® ha™), verificaram que os teores de nitrato decresciam e os de aménio cresciam
com o aumento das doses. Os autores atribuem o decréscimo de nitrato no lixiviado a
perdas por denitrificagdo, sendo desvantajoso do ponto de vista de nutrigdo de plantas
e vantajoso do ponto de vista ambiental.

Segundo LEAL et al. (1982), a aplicacédo de vinhaga ao solo poderia
acarretar perdas de fosforo por lixiviagdo se os outros nutrientes presentes na vinhaca
competissem pelos mesmos sitios de adsorgdo. Estes autores estudaram a lixiviagéo
de fosfato apds a adicdo de vinhaga em colunas de solo com e sem adicdo de adubos
nitrogenados e fosfatados (NP). Observaram que no solo sem NP a adigdo de doses
crescentes de vinhacga nao afetou o teor de fosfato nos efluentes e no solo com NP, os
teores de fosfato nos efluentes diminuiram a medida que se aumentavam as doses de
vinhaga.

A vinhacga, por possuir excesso de potassio, poderia levar a lixiviagao
desse nutriente. NUNES et al. (1982), avaliando colunas de solo onde se adicionaram
doses crescentes de vinhaga, estudaram a lixiviagdo de potassio, calcio e magnésio. Os
autores observaram que os incrementos das doses de vinhaca levaram a acréscimos
dos teores de potassio, calcio e magnésio nos efluentes. Ja BRITO et al. (2005),
também estudando colunas de solo onde se adicionaram doses crescentes de vinhaca
e com tempos de incubagao diferentes (40 e 60 dias), observaram que somente na
coluna incubada por 40 dias houve aumento no teor de potassio no lixiviado. O teor de
potassio no lixiviado do vaso incubados por 60 dias, assim como os teores de calcio,
magneésio e sodio nos dois periodos de incubagido, diminuiram com as doses de

vinhaca.
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3.4 - Alfafa

A alfafa é uma forrageira perene originaria do sudoeste da Asia. E
conhecida como “rainha das forrageiras” por ser rica em proteinas, calcio, fosforo e em
vitaminas A e E. Por possuir alta palatabilidade os animais a consomem mais, e com
isso ha um aumento na produgao de carne e de leite (MOREIRA et al., 2007).

O potassio € o elemento mais requerido pela alfafa (RASSINI, 1998).
Assim, na producao da alfafa é necessario atencdo especial a adubagao potassica. A
deficiéncia deste nutriente afeta o crescimento vegetativo e com isso a sua produgéao
(MOREIRA et al., 2007). Os adubos potassicos mais utilizados séo cloreto de potassio e
sulfato de potassio (LUCHESE et al., 2001). Mas como citado anteriormente, a vinhaca,
por possuir elevada quantidade deste nutriente, pode substituir 0 uso desses adubos
minerais, alternativa que foi avaliada nesta dissertacao.

3.5 - Agricultura de Precisao

As analises quimicas do solo e das plantas sdo ferramentas indispensaveis
que o agricultor pode utilizar para combater problemas relacionados com a baixa
fertilidade, pois através dos resultados dessas analises pode ser realizada a
recomendacao sobre uma correta adubacao, evitando-se desperdicio e uso inadequado
de adubos e corretivos.

O processo de analise quimica possui uma série de etapas a serem
cumpridas para a producao de resultados confiaveis. Inevitavelmente, na maioria das
determinacgdes fisico-quimicas, se faz necessario realizar procedimentos como a
amostragem e o pré-tratamento das amostras, etapas extremamente laboriosas onde
se cometem mais erros e mais tempo é gasto (KRUG, 2008). Particularmente, o
processo de analise de solos para fins de fertiidade € ainda mais critico, pois os
resultados devem refletir os teores de minerais que estariam disponiveis para o cultivo.
Por isso, os passos de um procedimento de pré-tratamento deverdo ser sempre

considerados cuidadosamente.
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Existem na literatura varios artigos que descrevem métodos para
determinacao de parametros inerentes a analise de extratos de solos. Uma vez obtidos
esses extratos, determina-se o pH com o emprego de eletrodos de vidro integrados em
sistemas de fluxo (EDMONDS e COUTIS, 1983), ou empregando estag¢des robotizadas
(TORRES et al., 1993; BRENES et al.,, 1995; BALLESTEROS et al., 1997). Também
podem ser encontrados na literatura sistemas similares para a determinagéo de nitrato
(MILHAM et al., 1970; RUZICKA et al., 1977; ITO et al., 1996).

FERREIRA et al. (1996) desenvolveram um sistema de analise em fluxo
com deteccado potenciométrica para determinagdo de nitrogénio total em extratos de
solo e PULGARIN e NARANJO (2005) utilizaram eletrodos ion seletivos para
determinar ions nitrato e ions aménio. CHEN et al. (1998) propds o uso de sensores de
cobalto como detectores potenciométricos integrados a sistemas de analise em fluxo
para a determinagcédo de fosfato. KIM et al. (2006) avaliaram eletrodos ion seletivos de
membrana liquida na determinagcdo de nitrato e potassio em diferentes extratores de
solos. KIM et al. (2007) analisaram simultaneamente nitrato, potassio e fosforo em
extratos de solos utilizando eletrodos ion seletivos.

Esses procedimentos nao eliminam as etapas de tratamento prévio da
amostra, permitindo apenas automatizar o processo final de medida. O ideal seria
eliminar essas etapas ja que elas sdo as mais problematicas, no caso de analises de
solos isso é possivel através da analise in situ, que é a analise direta no solo, em tempo
real.

A analise in situ esta relacionada com a Agricultura de Precisao, que é o
conjunto de tecnologias capaz de auxiliar o produtor rural a identificar as estratégias a
serem adotadas para aumentar a eficiéncia no gerenciamento da agricultura,
maximizando a rentabilidade das colheitas e tornando o agronegdcio mais competitivo
(STRAUCH, 2003). Os objetivos principais da agricultura de precisdo sdo maximizar os
lucros e minimizar os danos ambientais através da aplicacdo adequada de insumos
(TSCHIEDEL e FERREIRA, 2002; ADAMCHUK et al., 2004; ADAMCHUK et al., 2005).
Para isso € necessario identificar as variabilidades existentes dentro de uma mesma
area, utilizando-se de trés novas tecnologias que sdo o sensoriamento remoto, o

sistema de informacgdes geograficas (SIG), o sistema de posicionamento global (GPS).
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O emprego de sensoriamento remoto possibilita ganhos em relagdo aos
procedimentos de analise de solos empregados atualmente, ja que simplifica a analise
na medida em que elimina o tratamento prévio das amostras, transmitindo informacdes
em tempo real dos processos que ocorrem no solo.

A utilizacdo de sensores de contato direto estd no inicio de seu
desenvolvimento. Ha alguns exemplos na literatura de sensores desenvolvidos para a
analise direta de solo utilizando sensores quimicos, como o trabalho de ARTIGAS et al.
(2003), que desenvolveram um sensor serigrafado para determinagao de nitrato in situ
em solos. LEMOS et al. (2004a) desenvolveram um sistema de analise de solos
baseado na utilizagdo de sensores ions seletivos e sensores de temperatura para
determinagao de nitrato (NO3’), ions potassio (K*) (LEMOS et al., 2004b), ions calcio e o
pH (LEMOS et al., 2007), e fosfato (LEMOS, et al., 2008).

Os sensores tém sido muito utilizados devido a sua robustez, tamanho
reduzido, versatilidade e baixo custo de producédo. Sao dispositivos de funcionamento
simples se comparado a outras técnicas analiticas, como a cromatografia ou a
espectroscopia, além de possibiltarem a analise em tempo real (MADOU e
MORRISON, 1989).

3.6 - Sensores quimicos

Sensores sao dispositivos que fornecem informagédo continua sobre um
ambiente (STRADIOTTO et al., 2003) e com minima manipulagado do sistema estudado
(LOWNSOHN et al., 2006). Um sensor quimico fornece respostas relacionadas
diretamente a quantidade de uma espécie presente em um sistema (STRADIOTTO et
al., 2003).

Os sensores quimicos podem ser divididos em trés partes (Figura 3.1). A
primeira corresponde ao elemento de reconhecimento, encarregado de gerar um sinal
primario como consequéncia da interagao seletiva com o analito presente na amostra. A
natureza do sinal pode apresentar as mais diversas formas (elétrica, massica, otica,
térmica etc.). Os materiais receptores podem ser divididos em dois blocos: os materiais

sintéticos (reagentes seletivos, ionéforos e macromoléculas) e os materiais biolégicos
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(imunoglobulinas, enzimas, tecidos vegetais e animais e material genético). A segunda
parte corresponde ao transdutor, que se encarrega de transformar o sinal primario em
um sinal fisico mensuravel, geralmente de dominio elétrico. E na terceira parte, o sinal
elétrico obtido é amplificado e processado (LEMOS et al., 2004a). De acordo com a
IUPAC (HULANICKI et al., 1991), os sensores quimicos podem ser classificados de
acordo com o principio de funcionamento do transdutor em opticos, eletroquimicos,

piezelétricos, magnéticos, termométricos e radiométricos.

Sensor Quimico

——
<—-—-

T AP s
D D

Amostra >

Geragéo da informagéo na Transformagéo Aquisicao
forma elétrica, dtica, térmica da informagéo Amplificagéo
ou méssica. em elétrica. Tratamento do sinal

FIGURA 3.1: Funcionamento de um sensor quimico: R: elemento de reconhecimento;
T: transdutor elétrico; A: aquisicdo e amplificacdo do sinal; P: processamento do sinal
(LEMOS et al., 2004a).

Existem trés tipos principais de sensores eletroquimicos:
potenciométricos, amperométricos e condutométricos (STRADIOTTO et al., 2003). Nos
sensores potenciométricos, a determinacao é feita a partir da medida da diferenca de
potencial entre o eletrodo indicador (sensor potenciométrico) e um eletrodo de
referéncia, ambos imersos na solu¢ao do analito. O potencial do eletrodo de referéncia
é constante, ndo sendo afetado pela solugcdo que esta sendo analisada, enquanto que
no eletrodo indicador o potencial varia de acordo com a atividade da espécie que esta

sendo analisada. Os sensores amperométricos baseiam-se no potencial aplicado entre
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um eletrodo de referéncia e o eletrodo indicador (sensor amperomeétrico) para causar a
oxidacao ou a reducdo de uma espécie eletroativa. Ja os sensores condutométricos
medem a condutividade elétrica de uma solugdo, que traduz a maior ou menor

facilidade com que uma solugdo conduz a corrente elétrica (SKOOG et al., 2002).

3.6.1 - Eletrodos ion-seletivos (ISE)

Os eletrodos ion-seletivos (ISE) s&o uma classe de sensores
potenciométricos que determinam a atividade de uma espécie iGnica na presenga de
outros ions (interferentes) (TORRES et al., 2006). Os eletrodos ion-seletivos mais
utilizados s&o os que empregam uma membrana seletiva para a realizacdo da medida e
podem ser classificados de acordo com o tipo de membrana empregada. Podem ser
divididos em eletrodos de membrana de vidro, eletrodos de membrana sdlida e em
eletrodos de membrana liquida (STRADIOTTO et al., 2003).

e Eletrodo de Membrana de Vidro: sdo estruturas baseadas em SiO,, NaO-
e Al,O3. S&o eletrodos seletivos aos ions: H*, Na“,Li*, NH,", K*, Ca,", F', NO3” (SKOOG
et al., 2002; STRADIOTTO et al., 2003).

e Eletrodos de Membrana Sdlida: sao eletrodos cuja membrana é composta
por sais inorganicos pouco soluveis em agua como LaF3, Ag,S e CuS. Podem ser ainda
subdivididos em eletrodos de membrana sdlida homogénea, quando possuem o
material ativo compactado, e heterogénea, quando possuem o material ativo embutido
em uma matriz inativa como PVC, borracha de silicone, etc (SKOOG, et al., 2002).

e Eletrodos de Membrana Liquida ou Polimérica: as membranas sao
formadas de liquidos imisciveis que se ligam seletivamente a determinados ions
(SKOOG et al, 2002).
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3.6.2 - Eletrodos de Membrana Liquida em Matriz de PVC

Estes eletrodos utilizam substancias orgéanicas liquidas ou solidas
(trocadores catidnicos, anidnicos ou neutros), dissolvidos ou ndo em um liquido
imiscivel em agua. Essas membranas sdo utilizadas em determinagdes
potenciométricas de cations polivalentes e alguns anions (SKOOG et al., 2002; WANG,
2001).

Os eletrodos ion seletivos a base de membranas poliméricas sao os
sensores quimicos mais versateis e tém aplicacdes descritas na literatura para mais de
60 analitos diferentes (BUHLMANN et al., 1998). Como exemplo pode ser citado o
eletrodo baseado em valinomicina em matriz de PVC, eletrodo ion-seletivo mais
utilizado em analises clinicas para a determinagdo de potassio (FERNANDES et al.,
2001).

Uma membrana polimérica € composta essencialmente por um material
eletroativo (iondforo), um solvente mediador ou plastificante e uma matriz polimérica. O
ionéforo € o componente mais importante da membrana ion-seletiva, pois é ele que se
liga seletivamente ao ion primario (ion de interesse), diferenciando-o dos outros ions
presentes na amostra (ions interferentes). O iondforo deve ser soluvel no solvente
mediador e insolivel em agua (CACERES, 2001). Existem trés tipos de ionéforos:
catibnicos, anidnicos e neutros (HARVEY, 2000).

Os plastificantes sdo importantes porque reduzem a viscosidade,
proporcionam homogeneidade a membrana e asseguram uma relativa mobilidade dos
ions na membrana. Deve ser compativel com todos os componentes da membrana. Os
plastificantes mais usados sao o bis(2-etilexil) sebacato (DOS, apolar) e o o-
nitrofeniloctil éter (0o-NPOE, polar) (TORRES et al., 2006).

A matriz polimérica deve fornecer estabilidade mecanica a membrana. Ela
deve ser inerte e ndo reagir com o ion de interesse durante a analise (TORRES et al.,
2006). Também deve ser soluvel em um solvente volatil que depois de evaporado forme
uma membrana homogénea. Depois da formagdo da membrana, a temperatura de
transicdo vitrea do polimero formado deve ser maior que a temperatura ambiente
(CACERES, 2001).
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A matriz polimérica mais utilizada é o PVC, cuja temperatura de transi¢cao
vitrea € de 81 °C (MOODY et al., 1978). Outros polimeros como metilmetacrilato-
decilmetacrilato (MMA-DMA), polietileno co-acetato de vinila (EVA) (TORRES et al.,
2006), borracha de silicone e poliuretano também podem ser utilizados no preparo da
membrana. Ja o polimetilmetacrilato (temperatura de transi¢cao vitrea 105 °C) pode ser
utilizado no preparo de membranas para eletrodos de fio encoberto (coated-wire
electrodes) (MOODY et al., 1978).



Capitulo 4

Materiais e Métodos
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4 - Materiais e Métodos

4.1 — Amostras

As amostras utilizadas durante o desenvolvimento deste trabalho foram
solos sem e com adigdo de vinhaga, amostras de tecido vegetal (alfafa) e amostras de
agua. Essas amostras foram obtidas a partir da montagem de um experimento com

vasos em casa de vegetacao na Embrapa Pecuaria Sudeste.

4.2 — Reagentes e Solugodes

Para todos os experimentos, foram utilizados reagentes de grau analitico e

agua desionizada para o preparo das solugoes.

4.3 — Caracterizagao da vinhacga

De acordo com a Norma Técnica Cetesb P4.231 (2005), a vinhaga
utilizada em aplicacbes de solos agricolas deve ser caracterizada quanto a alguns
parametros. Para conhecimento do material estudado, foram realizadas as
determinagdes de nitrogénio total (Kjeldahl), nitrato, aménio, matéria organica, macro e

micronutrientes na vinhaca utilizada nos experimentos.

4.3.1 — Determinagao de Nitrogénio total (Kjeldahl), nitrato e aménio

A técnica de decomposigao por via umida, seguida por destilagdo a vapor
e titulacdo para a quantificagdo do nitrogénio amoniacal (N-NH,") foi proposta por
Kjeldahl em 1883, tem sido utilizada para a determinacdo de Nyoa em diferentes
materiais (YASUHARA e NOKIHARA, 2001). O método de Kjeldahl é baseado na
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conversdo do N a ion aménio (NH;") por digestdo da amostra com &cido sulfdrico
concentrado na presenga de KySO4 (para elevar o ponto de ebulicdo do acido),
contendo catalisadores como o CuSOy4, que aceleram a oxidagdo da matéria organica
em N-NH;". Como este &€ uma espécie ibnica, ndo ha problemas de perda por
volatilizagdo. A mistura é alcalinizada com NaOH aquoso e o NH;" é convertido a NHj,
que é destilado por arraste a vapor, complexado em acido bérico com indicador misto e
titulado com solugéo padronizada de H,SO4 ou HCI (MALAVOLTA et al., 1989).

Para determinacdo das fracoes NO3 e NO, presentes na amostras,
adiciona-se liga de Devarda (reagente que contém cobre, aluminio e zinco, na
proporgéo de 50:45:5). Dessa maneira, ocorre a redugdo do NO3; e NO,” a NH,", pela
oxidacao da liga de Devarda em meio alcalino que pode ser determinada seguindo o

procedimento mencionado acima.

4.3.2 — Decomposicao Acida (macro e micronutrientes)

A digestao da vinhaga foi assistida por microondas (Multiwave, Anton Paar
GmbH — Graz, Austria), em frascos de PTFE.

Os elementos foram determinados em espectrometro de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) com viséo radial (VISTA RL, Varian,
Mulgrave, Australia). As condigdes de operagdo do equipamento foram poténcia de
1,05 kW e vazado de nebulizagdo de 0,6 L min™'. Utilizou-se sistema de introdugdo de
amostra com nebulizador com ranhura em V e cdmara de nebulizagdo Sturman Master,
a altura de observacdao da tocha foi de 8 mm. Os elementos determinados e o
comprimento de onda escolhido foram: Al (396,152 nm), Ba (455,403 nm), Ca (396,847
nm), Cu (327,395 nm), Fe (238,204 nm), K (766,491 nm), Mg (279,553 nm), Mn
(257,610 nm), Na (589,592 nm), P (213,618 nm), Pb, (220,353 nm), S (181,972 nm),
Si (251,611 nm), Sr (407,771 nm), V (292,401) e Zn (213,857 nm).
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4.3.3 — Determinacao da matéria organica

O teor de matéria organica foi determinado por incineragdo em mufla a
550 °C. Os teores sdo encontrados por diferenga de pesagem (método gravimétrico)
entre a massa de um cadinho vazio e a massa de um cadinho com o residuo
(NOGUEIRA e SOUZA, 2005).

4.4 — Metodologias de analise de Solo

Antes da montagem do experimento em casa de vegetagdo, o solo
utilizado foi caracterizado quimicamente para verificagdo da necessidade de adubagao
corretiva. Realizou-se também a analise fisica.

Dois tipos de solos com caracteristicas texturais distintas foram estudados
o Latossolo Vermelho Amarelo distréfico, LVAd - argiloso (377 g kg™ de argila) e o
Neossolo Quartzarénico, RQ - arenoso (166 g kg ™' de argila).

Nos experimentos com vinhaca, estudou-se as variaveis quimicas como
Ca, Mg, K, P, Al, nitrato, amodnio, H+Al (acidez total), pH, MO (matéria organica), CTC,
V (saturagao por bases), S (soma das bases) e m (saturagdo por aluminio) de dois tipos
de solo que receberam variados tratamentos, dentre eles, a testemunha, dois
tratamento com adubos minerais (KCl e K;SO4) e outro tratamento em que o solo

recebeu doses de vinhaca. Em todos eles houve cultivo de alfafa.

4.4.1 — Determinagao de aménio e nitrato

O procedimento mais especifico e sensivel para determinagdo da
concentragdo de nitrogénio em fluidos bioldgicos, aguas naturais e domésticas e
extratos de solo baseia-se na formagdao de uma intensa coloracdo proveniente do
complexo azul de indofenol entre o ion amonio e compostos fendlicos na presenca de

um agente oxidante como o hipoclorito, primeiramente publicado por Berthelot
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(KEMPERS e KOK, 1989). O mecanismo de reagao € complexo e a sensibilidade da
reacao é dependente do pH, da temperatura, da ordem de adicdo e da concentracao
dos reagentes (NOGUEIRA et al., 1996).

As etapas da reacgao incluem a formacdo da monocloramina a partir da
amoénia e de cloro, a qual, com o salicilato, forma o fenol amino-substituido 5-
aminosalicilato (5-amino-2-hidrobenzoato); posteriormente, apds a oxidagao, complexa-
se com salicilato para formar um indofenol altamente conjugado de coloragao azul
intensa. O nitroprussiato estabiliza a monocloramina a altos valores de pH necessarios
para a formacao do indofenol, aumenta a taxa de formag¢ao do 5-aminosalicilato e esta
envolvido na oxidagao do ultimo antes do acoplamento com o salicilato para formar o
indofenol. O nitroprussiato também previne que a amoénia se volatilize durante a reagao
pela incorporagao desta ao ligante (KEMPERS e KOK, 1989).

Apos a extracdo de NHs* e NO3s™ com solugdo de KCI 1 mol L™, utilizou-se
um sistema de analise em fluxo (FIA), desenvolvido por LEMOS et al. (2002), que se
baseia na reacéo de Berthelot.

O sistema em fluxo utilizado, era composto por um injetor comutador de
acrilico modelo 1:3 para introducdo da amostra, bomba peristaltica de rotacdo variavel
(Ismaltec, modelo IPC 8), provida de tubos de Tygon com diferentes didmetros internos
para o bombeamento das solugdes, tubos de polietileno (0,8 mm di) para condugéo do
fluxo, coluna redutora de zinco: confeccionada a partir de um tubo Tygon® (2 mm d. i.)
preenchido com zinco metalico (20 mesh) e espuma de poliuretana nas extremidades,
para redugcdo de NO3" a NHs), unidade de difusdo gasosa (ALLTECH, modelo 370)
com 25,4 cm de comprimento por 11,4 cm de altura e 18,5 cm de largura para difuséo
da NHj3g) e duas bobinas de reagéo para promover maior contato entre as solugdes. A
deteccdo da concentragdo de NH;* e NOs foi realizada por um espectrofotémetro de

absorgao molecular (UV-VIS) FEMTO, modelo 423, no comprimento de onda 660 nm.
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44.2 - Extracdo e determinacdao de potassio, fésforo, calcio e

magnésio

A extracdo dos nutrientes nos solo € feita com uma mistura de resina
catidnica e anidnica. O método se baseia na transferéncia dos nutrientes do solo para a
resina em meio aquoso, com subsequente separagédo da resina e do solo e extragao
dos elementos quimicos com solucéo acida de cloreto de amoénio.

O potassio foi determinado por fotometria de chama (VAN RAIJ et al.,
2001) empregando-se um fotémetro Micronal, modelo B262 e o comprimento de onda é
766,491 nm.

O célcio e o magnésio foram determinados em espectrofotometro de
absorcao atdomica (SpectrAA — 800, Varian, Mulgrave, Australia). A chama foi produzida
por fluxos de ar e de acetileno com vazdes de 13,5 e 2,0 L min-1, respectivamente. As
determinagdes de calcio e magnésio foram realizadas utilizando Iampada de catodo oco
(Varian) operando em comprimentos de onda de 422,7 nm para o calcio e a 285,2 nm
para 0 magnésio.

Os teores de fosforo presentes nas solugdes extraidas pela resina de
troca ibnica foram determinados pelo método azul de molibdénio. Este método é um
dos mais recomendados para a determinacdo de fésforo (ESTELA e CERDA, 2005) e
consiste na condensagado dos ions ortofosfato e molibdato em solugdo acida para
formagao do acido molibdofosférico (Equacéo 1) que, por redugao (estado de oxidagao
+6 para +5) produz um complexo de coloragdo azul, cuja composicdo € incerta
(Equacao 2). A intensidade da cor azul é proporcional a quantidade de fosfato
inicialmente incorporada ao heteropoliacido (BASSETT et al., 1981) Os agentes

redutores mais empregados sédo acido ascorbico e cloreto estanoso.

PO,* + 12 MoO4* + 27 H* = H3PO4(MoOs)s2 + 12 H,O  (Eq. 1)
H3PO4(MoO3)42 + agente redutor — azul de molibdénio  (Eq. 2)
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4.4.3 — Determinacgao do pH, acidez total e aluminio trocavel

O pH do solo é determinado através da colocagdo de uma suspensao de
solo em contato direto com um eletrodo de vidro e da leitura do resultado em uma
escala de 0 a 14 (LOPES, 1989).

O pH em CaCl, ¢ uma determinacdo mais precisa do que o pH
determinado em agua, pois este sofre influéncia de sais presentes no solo (VAN RAIJ et
al., 2001).

A acidez total constitui-se de duas partes: a acidez trocavel, representada
pelos fons AI**, e a residual, representada por H ndo dissociado. Na analise de rotina,
determina-se o pH em suspensdo de cloreto de calcio e em seguida, adiciona-se a
solugdo tampdo SMP (Shoemaker, Mclean & Pratt) e |é-se novamente o pH de
equilibrio da suspensdo, denominado de pHsmp, que permite a estimativa de H+Al (VAN
RAIlJ, et al., 2001).

O aluminio trocavel é extraido com KCI, pois este extrator permite a
determinagao direta do aluminio por titulagdo com hidréxido de sodio (VAN RALJ et al.,
2001).

4.4.4 — Determinagao da matéria organica

A determinacdo da matéria organica baseia-se na oxidagdo do carbono
organico a CO; por ions dicromato, em meio fortemente acido e o dicromato reduzido é
considerado equivalente ao carbono organico na amostra. A oxidagao do carbono da-se
pela reacao:

2Cr07;% + 3C° + 16H" —, 4Cr¥ + 3CO, + 8H,0

O método colorimétrico se baseia na medida de intensidade da coloragao
verde do fon Cr® resultante da oxidagdo do ion cromato pelo carbono organico
(QUAGGIO & RAIJ, 1979).
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4.5 — Metodologias de analise de plantas

4.5.1 — Digestao Nitrico-Percloérica

Existem varios métodos de decomposicdo de material vegetal, sendo os
mais utilizados os métodos de decomposi¢ao por via umida. Este método baseia-se no
aquecimento da amostra na presengca de um acido mineral oxidante, de mistura de
acidos oxidantes ou mistura de um acido oxidante com perdxido de hidrogénio. Essas
misturas sao utilizadas porque diferentes propriedades podem ser combinadas. Apds
aquecimento, as amostras sdo oxidadas deixando os elementos a serem determinados
na solugdo acida em formas inorganicas simples e apropriadas para analise (KRUG,
2008).

Neste trabalho utilizou-se a mistura nitrico-perclérica, onde o material é
parcialmente oxidado com acido nitrico, sendo o restante oxidado pelo acido perclorico.
A determinacgao dos nutrientes foi realizada em ICP OES. As condicbes de operacgao, e

os comprimentos de onda utilizados sdo os mesmo descritos no item 4.3.2.

4.5.2 — Determinagao de nitrogénio total, nitrato e amoénio

Para a determinagcdo de nitrogénio total da alfafa utilizou-se a método
Kjeldahl ja descrito no item 4.3.1. O nitrato e amdnio foram determinados pela

metodologia descrita no item 4.4.1.

4.6 — Analise do Lixiviado

No lixiviado foram determinados os minerais (macro e micronutrientes)
diretamente por ICP OES nas mesmas condi¢cdes de operacao descritas no item 4.3.2.
Determinou-se também nitrato e aménio utilizando o sistema por injegdo em fluxo

descrito no item 4.4.1, além do pH e da condutividade.
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4.7 — Analise dos resultados

A analise multivariada foi utilizada, pois considera a correlagdo entre
muitas variaveis analisadas simultaneamente, permitindo a retirada de uma quantidade
maior de informacao (SENA et al., 2000).

A analise de componentes principais (PCA) é um método nao
supervisionado de analise multivariada de dados. E um método exploratério porque
ajuda a elaborar hipdteses gerais a partir dos dados coletados, contrastando com
estudos direcionados nos quais hipodteses preévias testadas (SENA et al., 2000).

A matriz de dados é decomposta em escores e pesos. Os escores
descrevem as relagdes entre as amostras e os pesos descrevem a importancia de cada
variavel dentro do modelo (SMOLINSKI et al., 2002).

A analise dos dados foi executada usando o software Pirouette 4.0
(Infometrix, Seattle, WA). O pré-processamento dos dados utilizados neste trabalho foi
o autoescalamento, onde cada variavel é centrada na média e dividida pelo seu desvio

padrao.
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5 - Procedimento Experimental

5.1 - Construgao dos Sensores Potenciométricos

Os sensores potenciométricos empregados foram desenvolvidos pelo
Grupo de Sensores e Biossensores da Universidade Autbnoma de Barcelona
(GSB/UAB). Para sua construc¢ao foi utilizado um “plug” fémea de cobre de 2 mm de
comprimento soldado a uma peca circular de cobre cortada de um fio de cobre, sendo
esse conector inserido em um tubo de PVC com 6 mm de diametro interno e 18 mm de
comprimento e sua extremidade preenchida com a pasta de grafite-epodxi utilizada como
transdutor, a qual foi seca a 70 °C por 24 h. Durante o preenchimento, tomou-se o
cuidado de ndo se encher completamente o espago restante a fim de manter uma
pequena regiao entre a superficie do composito grafite-epoxi e a saida do tubo de PVC,
utilizado para facilitar o depdsito da membrana seletiva. Além disso, essa estratégia
promove uma camada mais espessa de membrana, aumentando a vida util do sensor,
ja que se sabe que ha uma perda por lixiviagdo da membrana no decorrer do uso. A
Figura 5.1 mostra o esquema simplificado de construgéo do sensor e o aspecto final do
mesmo para utilizagéo.

A resina epéxi foi preparada pela mistura de Araldite M (Ciba-Geigy) e do
composto Hardener HR (Ciba-Geigy), numa proporgdo em peso de 5:2,
respectivamente. A essa mistura foi adicionado p6 de grafite (Merck) numa proporgao
em peso de 1:1. Em todos os sensores, a deposicdo da membrana seletiva a base de
PVC foi realizada adicionando-se o coquetel sobre a superficie do transdutor grafite-
epoxi, gota a gota, a cada 15 minutos, para deixar evaporar o solvente e evitar a
formacgao de bolhas. Um filme homogéneo é formado apds a evaporagao do solvente e
0 numero de gotas que se deposita definird a espessura da membrana. Depois de
finalizada a deposi¢ao, deixou-se secar a membrana por 24 horas em contato com o ar
(Figura 5.2).
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D E
FIGURA 5.1: Desenho esquematico da fabricagdo do sensor ISE. (A) Tubo de PVC (6
mm de didmetro interno, 18 mm de comprimento); (B) Conector fémea de 2 mm soldado

A

a uma pecga circular de cobre; (C) Montagem final do sensor; (D) Detalhe da regiao

onde o transdutor grafite-epoxi € depositado; (E) Foto do sensor (LEMOS, 2005).

FIGURA 5.2: Detalhes da etapa de construgdo do eletrodo. Esquerda: deposi¢ao da

membrana gota a gota. Direita: gota de coquetel sensor depositada e deixada em

repouso para evaporagao do solvente (LEMOS, 2005).

5.2 - Preparo das Membranas Poliméricas

Os componentes da membrana sdo pesados em um frasco de vidro, ao
qual se adiciona tetrahidrofurano (THF) (Fluka, Suiga) na propor¢do de 0,05 mL por
cada grama de policloreto de vinila (PVC) (Fluka, Suica) pesado. O THF dissolve e
homogeneiza os diferentes componentes do coquetel sensor. A composi¢ao em peso
tipica de uma membrana polimérica inclui 30 - 33% de PVC, 60 - 65% de plastificante,
0,2 - 7,0% de ionoforo e 0,25 - 0,50% de um aditivo.
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Na Tabela 5.1 estdo descritas as formulacbes das membranas
utilizadas no desenvolvimento do trabalho. Todos os reagentes foram adquiridos da
Fluka (Suica), com excec¢ao dos iondforos para determinagao de fosfato e nitrato e do
aditivo brometo de tetraoctilaménio (TOABr), os quais foram sintetizados no Grupo de
Sensores e Biossensores (GSB) da Universidade Auténoma de Barcelona. As

estruturas quimicas dos ionoéforos utilizados neste trabalho se encontram na Figura 5.3.

TABELA 5.1 - Formulagdes das membranas poliméricas (% em peso).

Analito — Composi¢ao da Membrana

POTASSIO

1,00% Valinomicina (ionéforo)

65,5% bis(2-etilhexil)sebacato (plastificante)

0,50% tetrakis(4-clorofenil)borato de potéssio (aditivo)
33,0% cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
P (H.PO4/HPOy)

1,00% lonoforo de fosfato (Triamina)

65,0% 2-Nitrodifenil éter (plastificante)

0,50% brometo de tetraoctilam®onio (aditivo)

34,5% cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
NITRATO

6,00% Tridodecilmetilam®onio nitrato (ion6foro)

65,0% 2-Nitrofenil octil éter

29,0% cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
AMONIO

1,00% Nonactina (ionéforo)

33,0% cloreto de polivinila (PVC) de alta massa molecular
66,0% Dibutil sebacato (plastificante)

Os tipos de iondforos existentes sdo classificados como ibnicos

(catidnicos e anibnicos) e neutros (HARVEY, 2000).
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Os trocadores aniénicos mais utilizados sdo aminas terciarias de cadeia
longa ou aminas quaternarias (WANG, 2001), como o tridodecilmetilaménio nitrato, e os
trocadores neutros mais utilizados sao anéis macrociclicos de heteroatomos,
normalmente antibioticos (valinomicina, nonactina) e éteres coroa (WANG, 2001;
TORRES et al., 2006).

A seletividade destes iondforos esta relacionada com a forte
complexacdo com o ion primario, e da fraca complexagdo com o ion interferente
(TORRES et al., 2006), como € o caso da valinomicina e nonactina, com uma reagao de
troca ibnica, como € o caso do sal organico utilizado como ionéforo de nitrato

(tridodecilmetilamdnio nitrato) ou ainda por cristalizagao (SKOOG, 2002).
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FIGURA 5.3: Estruturas quimicas dos ionoforos utilizados.
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5.3 - Construgao da Sonda Analitica

Uma sonda foi construida com a incorporagdo dos sensores
eletroquimicos, assim como a instrumentagdo associada necessaria para coletar,
armazenar e processar os dados de forma automatizada. A sonda desenvolvida é
formada por um tubo de PVC de 1 m de comprimento possuindo os sensores fixos a 20
cm em relagao a superficie do solo. Também foi instalado um sensor fisico (LM 35 DZ,
National Instruments) para o monitoramento da temperatura. A instrumentacao
contendo os sistemas de amplificacdo dos sinais gerados pelos sensores e de
transmissao dos dados esta situada em uma pequena caixa na parte superior da sonda.
Nessa caixa estdo os sistemas de controle tanto dos sensores quimicos quanto dos
sensores fisicos de temperatura, também acoplados para o acompanhamento deste
parametro. Os sensores sao acoplados no corpo da sonda e presos em um
rebaixamento feito no tubo de PVC para o perfeito encaixe, de modo que o sensor nao
figue acima do nivel da superficie do tubo, minimizando a abrasdo por arraste
consequente da introducgao e retirada da sonda do solo.

Os sensores foram encaixados no corpo da sonda de acordo com a
configuragdo demonstrada na Figura 5.4, onde se pode observar os sensores
instalados no centro de uma placa de cobre empregada como eletrodo de referéncia. A
utilizagdo da placa de cobre como eletrodo de referéncia se justifica pelo fato de que a
mesma, em contato com o solo, sofre corrosdo e se passiva, formando uma camada de
oxido a qual gera um potencial constante (eletrodo de metal/6xido metalico). Na
verdade a placa de cobre atua como um eletrodo de pseudo-referéncia, pois somente
em contato com o solo o potencial se torna constante. Além disso, 0 mesmo possui uma
grande area superficial se comparado ao eletrodo de trabalho, outra condigcéo
necessaria para a caracterizagao do mesmo como eletrodo de referéncia. (ARTIGAS et
al., 2003; LEMOS et al., 2004b).
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FIGURA 5.4 - Vista frontal do sensor na forma como foi instalado no corpo da sonda
utilizada no trabalho. (A) Placa de cobre (eletrodo de referéncia); (B) Sensor de

temperatura; (C) Sensores ion-seletivos

A instrumentacdo necessaria para a obtengdo dos resultados de modo
completamente automatico foi desenvolvida pelo Dr. André Torre-Neto na Embrapa
Instrumentagcédo Agropecuaria, em Sao Carlos - SP. A transmissdo dos dados € digital,
usando o protocolo de comunicagdo RS-485. O programa de aquisigao foi desenvolvido
utilizando LabVIEW™ (National Instruments), uma linguagem gréafica de programaco.
Active X foi utilizada para produzir e armazenar os dados em forma de planilha
eletronica Excel (Microsoft). Dois conjuntos de dados foram gerados: um conjunto a
cada cinco minutos e o outro gerado pela média dos dados de cada hora. Nas Figuras
55 e 5.6 tem-se a visualizagdo da janela do programa desenvolvido para o
gerenciamento da sonda analitica e da janela da planilha eletrénica responsavel pelo

armazenamento dos dados obtidos, respectivamente.
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FIGURA 5.5 - Janelas do programa utilizado para o gerenciamento da sonda analitica.
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FIGURA 5.6 - Planilha eletrénica responsavel pelo armazenamento dos dados obtidos.
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5.4 - Avaliagao da sonda analitica

Antes da avaliagcdo da sonda diretamente no solo foi realizada uma
avaliagdo da membrana para o estabelecimento das caracteristicas eletroanaliticas de
cada tipo de membrana. A utilizacdo de algoddo embebido com solugdes analiticas nas
concentracdes 1x10° a 1x10™" mol L™ foi efetuada com o propdsito de reproduzir de
maneira aproximada as condi¢des de operagao do eletrodo no solo (LEMOS, 2005).

A avaliacao da sonda no solo incluiu a observacido do comportamento do
perfil dos analitos apds a adicao de vinhaca. Isso foi feito comparando-se os potenciais
obtidos pelos sensores no instante da coleta do solo e a concentragdo dos ions

monitorados apos a analise do solo através de metodologias padrao.

5.5 - Montagem do experimento em casa de vegetacao

O experimento foi realizado em casa de vegetagdo na Embrapa Pecuaria
Sudeste (Sao Carlos — SP), com vasos de PVC medindo 25 cm x 60 cm (didmetro x
altura), providos de coletores para estudos de lixiviagao. Foram utilizados dois tipos de
solos com texturas distintas, classificados como Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
(LVAd) e Neossolo Quartzarénico (RQ). Os vasos foram montados representando o
perfil do solo: 0-20 cm, 20-40 cm e 40-60 cm. O delineamento experimental foi
inteiramente casualizado, com quatro repeticbes — exceto para o tratamento com K,SO4
que foi realizado com trés repeticdes — totalizando 54 vasos.

As analises quimicas e fisicas dos solos utilizados neste trabalho
encontram-se nas tabelas 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5.

Apoés a avaliagédo dos resultados da analise quimica do solo, foi realizada
a aplicagao de calcéario dolomitico na camada de 0-20 cm para elevar a saturagéao por
bases do solo a 80%. Os vasos receberam adubacdo basica (MALAVOLTA, 1980)
antes da adicdo de vinhaga, KCI e K,SO4 com os seguintes nutrientes: 0,5 mg kg™ de B
(acido borico p.a.); 1,5 mg kg™ de Cu (sulfato de cobre p.a.); 5 mg kg™’ de Zn (sulfato de
zinco p.a.); 0,1 mg kg™ de Mo (molibdato de aménio p.a.); 0,01 mg kg™ de Co (sulfato
de cobalto p.a.); 2,5 mg kg™’ de Fe (sulfato de ferro p.a.); 2,5 mg kg™ de Mn (sulfato de
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manganés p.a.); 100 mg dm™ de P (MAP — 48 % de P;Os e 16 % de N). Todos os

fertilizantes foram aplicados ao volume de solo correspondente a camada de 0-20 cm.

TABELA 5.2 — Macronutrientes do solo argiloso (antes da adubagao corretiva).

Perfl pH  pH MO Pena K Ca Mg H+Al A CTC S
(cm) H,0 CaCl, (gdm®) (mgdm?) (mmolc dm™)

0-20 60 54 54,0 150 1,6 62,0 200 46,0 0,0 129,0 84,0
20-40 58 48 28,0 9,0 11 23,0 100 540 1,0 880 340
40-60 59 49 22,0 7,0 07 100 60 430 00 590 17,0

TABELA 5.3 — Macronutrientes do solo arenoso (antes da adubacgao corretiva).

Perfil pH pH MO P resina K Ca Mg H+Al Al CTC S
(cm) H0 CaCl, (gdm®) (mgdm?) (mmolc dm™)
0-20 438 3,8 28 6,0 0,7 4,0 2,0 80,0 19,0 87,0 7,0
20-40 5,0 4,0 13 4,0 04 20 1,0 55,0 16,0 58,0 3,0
40-60 5,1 4,1 10 3,0 03 1,0 1,0 44,0 150 46,0 2,0

TABELA 5.4 — Micronutrientes do solo argiloso e arenoso (antes da adubacéao

corretiva).

Perfil Solo argiloso (mg dm™) Solo arenoso (mg dm™)

(cm) B Cu Fe Mn Zn B Cu Fe Mn Zn
0-20 0,92 4,7 43,0 70,7 2,5 0,42 1,8 120 4.1 0,7
20-40 041 81 24,0 30,3 0,7 0,23 2,1 48 1,4 0,3
40-60 041 94 180 24,2 0,5 0,17 1,8 27 0,9 0,2

TABELA 5.5: Caracteristicas fisicas do solo argiloso e arenoso.

Perfil Solo argiloso (g kg™) Solo arenoso (g kg™)

(cm) Areia Argila Silte Areia Argila Silte
0-20 479 377 144 807 166 27
20-40 415 483 102 760 212 28
40 - 60 201 593 206 715 264 21
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As sondas foram instaladas em quatro vasos, previamente preenchidos

com o solo ja caracterizado (Figura 5.7)

FIGURA 5.7 - Sondas instaladas nos vasos, no experimento montado em casa de

vegetacao.

A seguir foram adicionados a alguns vasos, exceto o0s vasos
correspondentes as testemunhas (dose 0), quatro doses diferentes de vinhaga,
caracterizada previamente em relagdo alguns minerais. Em outros foram adicionados
150 mg Kg™' de K na forma de KCI, e também na forma de K.SO.. As doses de vinhaca
corresponderam a 0, 300, 450, 600 e 750 m*> ha” no LVAd e 0, 150, 300, 450 e 600
m®ha™ no RQ.

Apods vinte dias de incubacgao, foi realizado o plantio de alfafa, cultivar
Crioula, peletizada com Sinorhizobium meliloti. Durante todo o periodo do experimento,
as plantas foram regadas diariamente com volumes de agua suficientes para a
manutencdo da capacidade de campo. As solugdes lixiviadas eram coletadas pelo

dreno fixado na parte inferior dos vasos.
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Foram realizados dois cortes da parte aérea da alfafa quatro centimetros
acima do nivel do solo, quando as plantas apresentavam 10% de florescimento
(NUERNBERG, 1986). As amostras obtidas apos cada corte, depois de secas em
estufa de circulagao forgcada a uma temperatura média de 60 °C, foram pesadas para
avaliagdo da producao de matéria seca, e posteriormente moidas para determinacao de
varios nutrientes apods digestao nitrico-perclorica.

Também foram realizadas duas coletas do solo, que foram caracterizados
utilizando as metodologias padrdo de analise de solo para fins de fertilidade. A partir da
analise do solo coletado foi possivel realizar comparagdes entre o potencial obtido dos

sensores no instante da coleta e a concentragao dos ions monitorados.

5.6 - Caracterizacao da vinhaca utilizada

Para conhecimento do material estudado, foram realizadas as
determinagdes de nitrogénio total (Kjeldahl), nitrato, amonio, matéria organica, macro e

micronutrientes na vinhaca utilizada nos experimentos.

5.6.1 - Determinacao de Nitrogénio total (Kjeldahl)

Utilizou-se 5 mL de vinhaga que foi colocada em um tubo de digestdo de
300 mL. Adicionou-se 1 g de mistura catalisadora (K.SO4 + CuSQ4) € 2,5 mL de H,SO4
concentrado e levou-se o tubo para o bloco digestor a 50°C, aumentando-se a
temperatura gradativamente até 350°C. O final da digestao foi indicado pela coloragéo
verde-clara da solugdo. Apos resfriamento, completou-se o volume para 20 mL. Essa
solugdo foi levada a destilagdo por arraste a vapor. No sistema de destilagdo, foi
colocado na saida do condensador um erlenmeyer de 125 mL, com 10 mL de solugao
de acido borico 2%. Adicionou-se 10 mL de solugdo de NaOH 10 mol L' e
imediatamente iniciou-se a destilacdo. Coletou-se aproximadamente 35 mL de destilado
e titulou-se com solucdo de acido sulfurico a 0,1 mol L' (NOGUEIRA e SOUZA, 2005).

As solugbes utilizadas foram preparadas da seguinte maneira:
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e Mistura catalisadora: preparada na propor¢ao 10:1 em peso dos sais
K2SO4 e CuSOq.

e Acido Boérico 2% (m v'): dissolvendo-se 20 g de acido bérico em 1000 mL
de agua destilada a qual foram adicionados 15 mL de uma solugao alcodlica de verde
de bromocresol a 0,1% m v e 6 mL de solugao alcodlica de vermelho de metilaa 0,1
% mv'.

e NaOH 10 mol L™ dissolveu-se 400 g de NaOH em 1000 mL de agua
desionizada.

e HSO, 0,1 mol L diluiu-se 5,4 mL de acido sulfurico concentrado para

um volume final de 1000 mL com agua desionizada.

5.6.2 - Determinagao de nitrato e aménio

Utilizou-se 5 mL de vinhaga que foi colocada em um baldo de destilagao.
Em seguida adicionou-se uma medida de 6xido de magnésio. A solugao receptora foi
colocada em um erlemnmeyer de 125 mL com 10 mL de acido bdrico. A destilagao é
mantida até que o volume do coletado seja de aproximadamente de 75 mL. Em
seguida, retirou- se o baldo do aparelho, acrescentou-se uma medida de liga de
Devarda e imediatamente recolocou-se o baldo de volta ao aparelho. Um novo
erlenmeyer com 10 mL da solugdo de acido bdrico (indicador) foi colocado para coletar
o0 condensado. A destilagcdo com oOxido de magnésio libera o N amoniacal que é
coletado no acido bérico e é quantificado apds titulacdo com acido sulfurico. Na
segunda etapa, a adigdo de liga de Devarda reduz o nitrato a aménio, que € arrastado
pelo vapor, condensado e coletado no outro erlenmeyer com acido bérico (NOGUEIRA
e SOUZA, 2005).
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5.6.3 - Decomposicdo Acida

Realizou-se a liofilizagdo da vinhaga para a determinagédo da porcentagem
de agua. Em seguida a vinhacga liofilizada foi moida em moinho criogénico e digerida
para a determinacdo de macro e micronutrientes entre outros.

Pesou-se 200 mg de vinhaga moida, os quais foram transferidos para
frascos de PTFE. Adicionou-se 2,0 mL de HNO3 concentrado e 1,0 mL de H,O, 30%
(m v"). A digestdo assistida por microondas foi realizada de acordo com a rampa de
aquecimento apresentada na Tabela 2. Completou-se o volume do digerido para 10 mL.

Os elementos foram determinados em ICP OES.

TABELA 5.6 — Programa de aquecimento utilizado para a decomposi¢cdo da amostra de
vinhaga por radiagdo microondas.

Etapa Poténcia (W) Tempo (min) Descrigao
1 400 3 Pré-aquecimento
2 850 6 Aquecimento
3 1000 10 Aquecimento
4 0 15 Resfriamento

5.6.4 - Determinagao da matéria organica

Um cadinho de porcelana foi previamente seco em estufa a 105 °C, e apos
o mesmo foi pesado (M4). Transferiu-se aproximadamente 1,5 g (Mz) de vinhaga
liofilizada para o cadinho. Em seguida, o cadinho foi colocado em uma mufla a 550 °C
por 3 horas. Apds, retirou-se o cadinho da mufla e transferiu-o para um dessecador
onde foi deixado por uma hora, em seguida o cadinho e o residuo foi pesado (M3). O

calculo realizado para a determinagao da % de matéria organica foi:

[M2 - (M3— M1)/M2] x 100%
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5.7 - Metodologias de analise de Solo

5.7.1 - Determinagio de Amdnio (N-NH,") e Nitrato (N-NO5)

Aproximadamente 5 cm® de solo foram colocados em frascos de vidro.
Ap6s a adicdo de 25 mL de KCI 1,0 mol L™, a mistura foi levada para agitagdo por 30
minutos em agitador horizontal circular. Os extratos obtidos foram filtrados e levados
para determinacdo de nitrato e amdnio pelo método colorimétrico de Berthelot em
sistema de analise em fluxo (FIA) (LEMOS et al., 2002).

O diagrama de fluxos utilizado esta descrito na Figura 5.8. A amostra
obtida a partir da extragdo com KCI 1,0 mol L™ é aspirada para preencher a alca de
amostragem (L = 100 cm, 500 pL), sendo o excesso descartado (D). A porgao
selecionada é introduzida no fluxo transportador (T, solugdo de CuSO4 0,01 %) a 1,7
mL min™. Em seguida recebe uma solugéo de base forte (R1, NaOH 1,5 mol L") a 4,0
mL min” e percorre a bobina By (30 cm) para uma perfeita homogeneizacdo e
convers&o do NHs" em NHs(g) pelo aumento do pH.

O fluxo contendo a NHjzg € transportado através de uma cémara de
difusdo gasosa (C) contendo uma membrana semipermeavel seletiva a gases através
da qual a NHzg) € difundida e recebida em outro fluxo contendo uma solu¢do basica
(Rec, NaOH 0,75 mol L") a 1,7 mL min™" existente na parte superior da camara. A
NHs( difundida recebe o reagente acido salicilico/nitroprussiato (Rz, 0,6 mL min™),
hipoclorito (comercial) (Rs, 0,4 mL min™") e, apés passar pela bobina de reacéo (B, 300
cm, 37°C), a amostra processada atinge a célula de fluxo do espectrofotdmetro (A = 660
nm), apresentando um sinal proporcional ao conteudo total de nitrogénio na amostra.
Os teores de NH;" nas amostras sdo obtidos a partir da relagdo entre valor de

absorbancia x concentragéo.
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FIGURA 5.8 - Diagrama de fluxos para a determinacgédo de N-NH,*. A, amostra, T, fluxo
transportador, By e By, bobinas de reacdo, C, célula de difusdo gasosa, Rec, fluxo
receptor, Ry, Ry e Rj, reagentes, A, detector, A, banho termostatizado, D, descarte
(LEMOS et al., 2002).

As solugdes utilizadas para a determinacdo de N-NH;" nas amostras de

solo foram preparadas da seguinte maneira:

e KCI 1,0 mol L™ dissolveu-se 74,56 g de KCI em 1000 mL de &gua
desionizada.

e CuS040,01% (m v'"): dissolveu-se 0,1 g de CuSO4 em 1000 mL de &gua

desionizada.

e NaOH 1,5 mol L": dissolveu-se 60 g de NaOH em 1000 mL de agua

desionizada.

e NaOH 0,75 mol L dissolveu-se 30 g de NaOH em 1000 mL de agua
desionizada.

e Solucdo de acido salicilico/nitroprussiato em meio de NaOH 0,35 mol L
para preparar 100 mL dessa solugéo pesou-se 5 g de citrato de sédio, 0,5 g de
nitroprussiato de sodio e 2,76 g de acido salicilico. Dissoleu-se tudo em NaOH 0,5 mol

L-1, que foi preparado dissolvendo-se 14 g de NaOH em 1000 mL de agua desionizada.

A determinacao de nitrato € realizada a partir da determinagéo nitrogénio
total nos extratos. A determinagdo do nitrogénio total € realizada pela insercédo de uma

coluna contendo uma substancia redutora — zinco metalico — capaz de reduzir todo N-
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NO3 a NHj(). Para a determinagdo de N-NO3™ (na forma de N-NO3z™ + N-NH,4") o valor
de N-NOs ¢é obtido pela subtracdo do N-NH;" obtido da forma demonstrada
anteriormente.

O diagrama de fluxos utilizado esta descrito na Figura 5.9 € semelhante ao
mostrado na Figura 4.7, com exceg¢ao da adicdo da coluna redutora contendo zinco
metalico antes da bobina de mistura By. O extrato (amostra A) & aspirado para
preencher a alca de amostragem. A porgdo selecionada € introduzida no fluxo
transportador T, recebe a solugdo basica Ry e atravessa a coluna redutora onde o

nitrato é reduzido de acordo com a reacéo:
NO3 +4Zn + 70H — 4Zn022' + NH3(g) +2H,0,
passando pela bobina B4 (30 cm), para uma perfeita homogeneizagéo. Desta etapa em

diante, a NH3z(g) € determinada como descrito no item anterior. Os teores de N total nas

amostras sao obtidos a partir da relagcédo entre valor de absorbancia x concentragao.

FIGURA 5.9 - Diagrama de fluxos para a determinagéo de N total, N-NOs" , amostra, T,
fluxo transportador, Zn, coluna redutora de zinco metalico, B1 e By, bobinas de reacao,
C, célula de difusdo gasosa, Rec, fluxo receptor, Ry, Ry, R3, reagentes, A, detector, A,
banho termostatizado, D, descarte (LEMOS et al., 2002).
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5.7.2 - Extragao de potassio, fosforo, calcio e magnésio com resina de

troca ionica

Para a comparacao com os resultados obtidos pelas sondas analiticas foi
empregada a metodologia da extragdo com resina de troca ibnica para a extracao de

fésforo e potassio dos solos.

Aproximadamente 2,5 cm® de TFSA (terra fina seca ao ar) foram
transferidos para frascos de 80 mL de capacidade, sendo adicionados 25 mL de agua
desionizada e uma bola de vidro. Apds o fechamento dos frascos, agitou-se por 15 min
para desagregar o solo. Retirou-se a bolinha e acrescentou-se 2,5 cm® de resina
trocadora de ions, agitou-se por 16 horas em agitador com movimento circular
horizontal a 220 rpm. ApoOs agitagdo, a mistura foi filtrada em peneira de malha de
poliéster de 0,4 mm de abertura, utilizando um jato de agua desionizada para separar a
resina do solo. A resina da peneira foi transferida para um frasco de 100 mL, usando 50
mL de solugdo NH4CI 0,8 mol L' em HCI 0,2 mol L™. Os frascos foram deixados em
repouso por 30 min para a saida do gas carbdnico, e apds agitados por 60 min a 220
rom. No extrato pronto foram determinados potassio, fésforo, calcio e magnésio (VAN
RAIJ et al., 2001).

Para o preparo de 1000 mL da solugdo de NH4Cl 0,8 mol L™" em HCI 0,2
mol L', dissolveu-se 42,8 g de NH4Cl em agua e acrescentou-se 16,6 mL de HCI

concentrado.

5.7.2.1 - Determinagao de potassio, calcio, magnésio e fésforo

O potassio foi determinado por fotometria de chama (VAN RAIJ et al.,
2001).

Para a determinacdao de Ca e Mg, transferiu-se 1 mL do extrato de solo

para um frasco de 25 mL. Acrescentou-se 10 mL de solugdo contendo 1 g L™ de



Procedimento Experimental 51

lantanio e agitou-se (VAN RAIJ et al., 2001). A leitura foi feita em espectrofotbmetro de

absorcao atébmica.

Os teores de fosforo presentes nas solugdes extraidas pela resina de
troca i6nica foram determinados pelo método azul de molibdénio, com o emprego de

sistema de injegdao em fluxo (ZAGATTO et al., 1981) apresentado na Figura 5.10.

LY

1- Injetor Comutador B1 R2
2- Reator [250cm]

3- Banho de Aquecimento

4- Detector Espectrofotométrico

— 5 &0
ity
P |
:?:L}
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FIGURA 5.10 - Diagrama de fluxos para a determinacdo de P-PO4*. A, amostra, T,
fluxo transportador, B4 bobina de reacdo, R4, Ry, reagentes, A, detector, A, banho
termostatizado, D, descarte (ZAGATTO et al., 1981).

A amostra é aspirada para preencher a alga de amostragem (L = 80 cm,
400 uL), sendo o excesso descartado (D). O volume selecionado € introduzido no fluxo
transportador (solugdo extratora, NH4CI 0,8 mol L' em HCI 0,2 mol L™ a 1,4 mL min™),
recebe uma solugdo de molibdato de aménio diluida (R a 1,7 mL min™') para formar o
complexo (H2MoQ4). O complexo (H2MoO4) recebe um agente redutor (acido ascorbico
1% mv") (Rza 1,7 mL min™) passa por uma bobina de reagao B; (100 cm), para uma
perfeita homogeneizacdo dos reagentes, que estd inserida em um banho
termostatizado a 37°C, utilizado para acelerar a reagdo de reducgdo do Mo*® em Mo*",
produzindo acido fosfomolibdilico (H3[P(Mo3O1¢)]x H20), de coloragdo azul em fungéo
da presenga do molibdénio, cuja intensidade da cor é proporcional a concentragao de
fosfato contida na amostra, € medida espectrofotometricamente, em comprimento de
onda de 700 nm.
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5.7.2.2 - Determinagao do pH

Aproximadamente 10 cm® de TFSA foram transferidos para frasco de 50
mL de capacidade, sendo adicionados 25 mL de CaCl, 0,01 mol L. Apés agitagdo por
10 min a 220 rpm em agitador circular horizontal, a mistura foi deixada em repouso por
30 min. A seguir, o pH foi medido na suspensao (VAN RAIlJ et al., 2001).

Para o preparo da solugdo de CaCl, 0,01 mol ™, dissolveu-se 1,47 g de
CaClz.2H,0 em 1000 mL de agua desionizada.

5.7.2.3 - Determinacao da Acidez Total

Adicionou-se 5 mL de solugdo tampdo SMP a suspensdo utilizada na
determinagéo do pH com CaCl, 0,01 mol L. Em seguida, agitou-se por mais 15 min a
220 rpm. Deixou-se em repouso por 60 min e realizou-se a leitura do pHswp.

A solugdo SMP (Shoemaker, McLean & Pratt) foi preparada transferindo-
se 106,2 g de cloreto de calcio (CaCl,-H20), 6,0 g de cromato de potassio (K2CrQOy), 4,0
g de acetato de calcio [Ca(CH3CO;)2] e 5 mL de trietanolamina para béquer de 500 mL.
Adicionou-se 200 mL de agua destilada. Dissolveu-se separadamente 3,6 g de p-
nitrofenol em cerca de 200 mL em béquer e aqueceu-se. Apos a dissolugao, misturou-
se as duas solugdes em baldo volumétrico de 1 L, completando com agua destilada.

Deixou-se em repouso por um dia e o pH foi ajustado para 7,5.

5.7.2.4 - Determinacao do Al trocavel

Aproximadamente 5 cm® de TFSA foram transferidos para erlenmeyer de
125 mL, adicionou-se 25 mL de KCI 1 mol L e trés gotas de fenolftaleina 0,5 %.
Agitou-se por 5 min em agitador horizontal circular a 220 rpm e filtrou-se em seguida.
Logo apds, titulou-se com solugdo 0,025 mol L' de NaOH até viragem do indicador . A

prova em branco foi titulada da mesma forma para ser descontada nos resultados finais.
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5.7.2.5 - Determinagao da matéria organica do solo

Transferiu-se 1 cm?® de solo para frasco cilindrico de 100 mL. Adicionou-se
10 mL de uma solugao 0,667 mol L™ de Na,Cr;07 em H2S04 5 mol L. Agitou-se durante
10 min a 180 rpm em aparelho de agitagdo com movimento circular horizontal. Apos
repouso de 60 min, adicionou-se 50 mL de agua e deixou-se decantar durante a noite.
No dia seguinte, a determinagdo da matéria organica da vinhaca foi feita em

espectrofotdmetro de absorgdo molecular a 650 nm (VAN RAIJ et al., 2001).

A solucgdo 0,667 mol L' de NaCr,0; em H,S04 5 mol L™ foi preparada
dissolvendo-se 200 g de NaCr;07.2H,0O em cerca de 600 mL de agua desionizada.
Adicionou-se lentamente e com resfriamento 280 mL de H,SO4 concentrado. Apds o

resfriamento da mistura o volume foi completado para 1000 mL.

5.8 - Metodologias de analise de plantas

5.8.1 - Digestao Nitrico-Perclérica

Transferiu-se para um tubo de digestdo 500 mg de amostra de alfafa
previamente seca e moida. Adicionou-se 6,0 mL de mistura HNO3+HCIO,4 (2:4 v/v)
misturou-se bem e deixou-se repousar a temperatura ambiente por aproximadamente 4
h. Colocou-se os tubos no bloco de digestdo e aqueceu-se gradativamente até 120°C.
Essa temperatura foi mantida até cessar totalmente o desprendimento de NO, (vapor
castanho). Aumentou-se a temperatura lentamente até atingir 210°C, temperatura que
foi mantida até que se obtivesse fumos brancos de HCIO; e que o extrato se
apresentasse incolor. Esfriou-se e completou-se o volume para 50,0 mL com agua

desionizada. Os elementos presentes neste extrato foram determinados por ICP OES.
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5.8.2 - Determinacgao de nitrogénio total, nitrato e amoénio

O N total foi determinado pelo método Kjeldahl, ja descrito no item 5.6.1.
Para a determinacdo de nitrato e aménio das plantas, pesou-se 5 g de amostra de
alfafa, que foi transferida para frascos de vidro. Logo apés adicionou-se 25 mL de KCI 1
mol L™, agitou-se por 30 min em agitador horizontal circular, filtrou-se e os extratos
obtidos foram analisados utilizando-se o0 mesmo sistema por injegao em fluxo

empregado na determinagao de nitrato de amonio no solo (item 5.7.1).

5.9 - Analise do lixiviado

Foram realizadas trés coletas do lixiviado. Nestes foram determinados os
minerais (macro e micronutrientes) diretamente por ICP OES, nitrato e amdnio
utilizando o sistema por injecdo em fluxo descrito no item 5.7.1, além do pH e da

condutividade.
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6 - Resultados e Discussao

6.1 - Caracterizacao da Vinhacga

A vinhaga utilizada neste trabalho foi fornecida pela Usina da Serra,
localizada no municipio de Ibaté — SP. Apés liofilizagdo determinou-se que a vinhaga
era constituida de 94,30% de agua. Os teores de alguns elementos, além de outros
parametros quimicos utilizados na caracterizacdo da vinhaga sao apresentados na
Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Caracterizagdo quimica da vinhacga utilizada neste trabalho.

Elementos Concentragdo (mg L)
Aluminio 70,63
Bario 0,670
Calcio 1393
Cobre 0,590
Ferro 60,22
Potassio 5158
Magnésio 650,5
Manganés 7,810
Sadio 1,600
Fosforo 118,2
Chumbo 0,440
Enxofre 1272
Silicio 45,03
Estréncio 4,440
Vanadio 0,120
Zinco 1,270
Nitrogénio Total 126,8
Nitrato 9,490
Ambnio 27,78
pH 3,500
Matéria Organica (%) 4,40

Os solos receberam as seguintes doses de vinhaga em volume: 675,
1350, 2025, 2700 e 3375 mL/vaso. Esses volumes representam, respectivamente, as
seguintes doses em metros cubicos de vinhaga por hectare de solo: 150, 300, 450, 600

e 750 m* ha™'. Para cada tipo de solo estudado, um vaso foi utilizado como testemunha,
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0 qual nao recebeu nenhuma adi¢cdo de vinhaca. A Tabela 6.2 descreve as doses de
vinhaga em fung¢ao das quantidades de alguns nutrientes comumente adicionados na
forma de adubos minerais. Para efeito de comparagédo com os adubos inorgénicos, os
teores de potassio e foésforo presentes na vinhaga usada sdo equivalentes a 6,24 g de

K20 e 0,27 g de P,0s, respectivamente, por litro de vinhaga.

Tabela 6.2: Quantidade de nutrientes correspondentes a cada dose de vinhaga.

Doses de vinhaga N P K Ca Mg
(m® ha™) g
150 85,57 79,80 3,480 940,4 439,1
300 171,1 159,6 6,960 1881 878,2
450 256,1 239,4 10,44 2821 1317
600 342,3 319,2 13,92 3762 1756
750 4279 399,0 17,41 4702 2195

6.2 - Anadlise de Solos in situ: Aplicacao da sonda analitica no
monitoramento de ions em solo tratado com vinhacga e cultivado com

alfafa

O conjunto de dados utilizado na avaliagdo do monitoramento dos
nutrientes N, P e K diretamente em solo tratado com vinhaca possui aproximadamente
1900 horas de dados coletados, que se refere a aproximadamente 85 dias. Apds esse
periodo a coleta de dados foi prejudicada devido a problemas elétricos ocorridos com
as sondas. O solo utilizado nesse experimento foi classificado como Latossolo
Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) de textura argilosa.

Como estabelecido na seg¢do experimental, a avaliagdo da sonda foi
realizada comparando-se os potenciais com os teores dos nutrientes obtidos a partir de
métodos convencionais de analise de solo para fins de fertilidade. Os resultados

apresentados aqui para todos os nutrientes (K, P, NH;" e NO3") referem-se aos dados
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obtidos pela sonda 1 (testemunha — sem adigdo de vinhaga) e pela sonda 4 (adi¢cao de
600 m® ha™ de vinhaga). As avaliagbes dos resultados obtidos para as sondas 2 (300
m® ha™) e 3 (450 m® ha™") ndo serdo apresentadas, pois sdo semelhantes & obtida para

a sonda 4.

6.2.1 — Monitoramento de nitrato

Comparando-se a resposta do sensor utilizado no monitoramento de ions
nitrato no solo com os resultados obtidos a partir do procedimento padréo € possivel
observar na Figura 6.1 a similaridade entre a evolugado do potencial dos sensores e os
teores de nitrato. Isso pode ser confirmado pela diminuigdo do potencial com o aumento
da concentragédo de nitrato. O sinal do sensor seletivo a nitrato possui relagao inversa
com a concentracao desse anion (CATRALL, 1997). Assim, quanto maior o potencial

menor a concentragao do anion, e vice-versa.
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FIGURA 6.1: Comparagao entre os potenciais das sondas 1 (a, Testemunha) e 4 (b,
600 m* ha' de vinhaca) com os resultados obtidos pelo método comparativo para a

determinacao de nitrato.

A adicdo de vinhaga ocorreu cerca de 20 dias apds o inicio do

experimento. Na Figura 6.1.b é possivel se observar que perto dos 30 dias ocorreu uma
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queda do potencial, indicando um aumento na concentragdo de nitrato no solo tratado
com vinhaga proximo a regido do sensor. Essa demora de 10 dias entre a adubacéao
com vinhacga e a resposta do sensor a presencga de nitrato pode ser explicada pelo fato
de que apesar do nitrato ser um ion de facil lixiviacao, ele pode ter ficado retido nas
camadas superiores do solo em fungcdo da baixa umidade. As plantas foram regadas
diariamente, mas a quantidade de agua utilizada pode n&o ter sido suficiente para
causar a movimentacao dos ions nitrato no solo até os 30 dias do experimento.

A partir de 80 dias de experimento houve aumento do potencial tanto nos
vasos que receberam (Figura 6.1.b), quanto nos vasos que néo receberam adicéo de
vinhaca (Figura 6.1.a), indicando uma diminuicdo da concentracdo do ion no solo,
concordando com as determinagdes de rotina (Figura 6.2). Foram realizadas duas
coletas do solo tratado com varias doses de vinhaga, sendo observado que entre as
duas coletas houve uma reducdo de cerca de 10 vezes nos teores de nitrato. A
diminui¢cdo do teor de nitrato no solo em ambos os vasos (testemunha e tratado com
vinhaga) identificado pelo método padrao e pela sonda pode estar relacionada com o

crescimento da alfafa a partir dessa data.
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FIGURA 6.2: Teores de nitrato nos solos sem (dose 0 m® ha™') e com a adicdo de

vinhaca.
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6.2.2 — Monitoramento de fosforo

O fésforo no solo apresenta-se na forma de anion. Portanto, assim como o
nitrato, o sensor seletivo a fésforo mostra comportamento do sinal potenciométrico
inverso a variagdo da concentragcado. A Figura 6.3 apresenta a evolugdo do potencial
das sondas nos 80 dias de experimento frente a variacdo das concentracdes de fosforo
obtidas pelo método padrdo. Comparando-se os resultados gerados a partir do
procedimento colorimétrico com os potenciais obtidos pelos sensores no momento da
coleta, observa-se que existe similaridade entre os dois métodos para a sonda colocada

no vaso testemunha (Figura 6.3.a). Entretanto, o0 mesmo ndo pode ser inferido para a

sonda 4 (Figura 6.3.b).
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FIGURA 6.3: Comparacéao entre os potenciais das sondas 1 (a, testemunha) e 4 (b, 600

m® ha” de vinhaga) com os resultados obtidos pelo método comparativo para a

determinacao de fosforo.

Na Figura 6.3.a observa-se que no inicio o potencial da sonda situa-se a
aproximadamente 90 mV, enquanto a concentracdo de P é de aproximadamente 50
mg dm™ de solo. O segundo ponto mostra um aumento da concentragdo de P para
aproximadamente 250 mg dm™, enquanto o potencial relacionado a esse ponto caiu

para 75 mV.
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Esses resultados mostram que o sensor possui baixa sensibilidade, uma
vez que o potencial variou apenas 15 mV para uma variagao de 5 vezes a concentracao
de fosforo. Esses resultados estdo de acordo com os encontrados por LEMOS (2005),
que observou que a membrana seletiva a fosforo utilizada sofre modificagcbes em suas
caracteristicas eletroanaliticas de acordo com o pH do solo. Quando aplicada em um
solo com pH em torno de 6, a membrana apresenta sensibilidade em torno de 13 mV
por década de concentragdo, e quando o pH passa a ser maior que 8, a membrana
apresenta sensibilidade de aproximadamente 37 mV por década de concentracao.

No solo o fésforo ocorre quase que exclusivamente como ortofosfatos
derivados do H3PO,4, combinados em compostos de calcio, ferro, aluminio e na matéria
organica (CARDOSO, 1992). Essas formas derivadas sofrem influéncia do pH. A pH 6
ha minoria da espécie HPO,> frente a H,PO4 a qual se apresenta em torno de 90%.
Quando o pH esta proximo de 8 ocorre o inverso, existindo cerca de 90% do fosforo na
forma de HPO,* (BRADY, 1983; VAN RAIJ, 1991). Como a membrana foi desenvolvida
para a espécie HPO,*, a pH 6 o sensor aparentemente esta enxergando a espécie
H.PO4, apresentando baixa sensibilidade. Quando o pH esta proximo a 8 ocorre o
inverso, existindo cerca de 90% das espécies de fésforo na forma de HPO4*,
resultando num aumento consideravel da sensibilidade.

A baixa sensibilidade do sensor em solos com pH abaixo de 6 pode
auxiliar no entendimento dos resultados obtidos para a sonda 4. Essa sonda recebeu a
maior dose de vinhaga, cujo pH € aproximadamente 3,5. Assim, € possivel que a adigao

desse composto altamente acido tenha prejudicado o monitoramento do P no solo.

6.2.3 — Monitoramento de potassio

Observa-se que tanto para o experimento testemunha (Figura 6.4.a)
quanto para o experimento com a adicdo de 600 m*® ha™' de vinhaca (Figura 6.4.b),
houve concordancia entre os procedimentos de medida. Diferentemente dos anions, o

sinal do sensor seletivo a potassio possui relagao direta com a concentragdo desse
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cation no solo (CATRALL, 1997). Assim, quando a concentragdo de potassio no solo

aumenta o potencial do sensor também aumenta.

E (mV)

K (mmolc dm™)
K (mmolc dm™)

e Sonda

11 ® Comparativo
r o Comparativo
35 4 T T T 0.5 o

-20 \ \ \
0 2 40 60 8 0 20 40 60 80 100

Tempo (dias) Tempo (dias)

(@) (b)

Figura 6.4: Comparacgao entre os potenciais das sondas 1 (a, testemunha) e 4 (b, 600

e Sonda

m® ha’' de vinhaga) com os resultados obtidos pelo método comparativo para a

determinacgéo de potassio.

Na Figura 6.4.a, observa-se uma baixa concentracdo de potassio
disponivel no solo no inicio do experimento, acompanhado por um potencial constante.
Apos 40 dias houve aumento no potencial, indicando uma maior concentracdo de
potassio na regido do sensor, a qual é confirmada pela analise padrao. Embora esse
solo ndo tenha recebido adigdo de nenhuma fonte de potassio, o aumento na
disponibilidade deste nutriente ocorreu provavelmente devido a disponibilizagdo dos
ions potassio que estavam retidos no solo. Provavelmente esse potassio foi utilizado
pela alfafa no seu crescimento, ja que apos 70 dias de experimento observa-se uma
diminuicdo do potencial, indicando diminuicdo da concentracédo de potassio no solo.

A Figura 6.4.b também mostra que a sonda acompanhou de maneira
correta a variagao dos teores de potassio pela comparagdo com os resultados obtidos
pelo método padrdo. O potencial sofre um aumento de mais de 100 mV a partir do
vigésimo dia do experimento devido a adigdo crescente de vinhaga iniciada neste dia.

Aos 60 dias ocorreu uma estabilizagcdo e em seguida um decréscimo nos teores de
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potassio, o qual também foi observado pelo sensor no vaso testemunha. Esse
decréscimo, como discutido anteriormente, pode estar relacionado com a absorg¢ao de
potassio pela alfafa, ja que sua deficiéncia na planta causa problemas no crescimento e
na produtividade (MOREIRA et al., 2007).

6.2.4 — Monitoramento de Amonio

Durante o monitoramento do ion aménio, quando os dados dos potenciais
dos sensores ion seletivos foram comparados com os resultados obtidos pelo método
convencional, observou-se uma discrepancia entre os dois métodos. Enquanto os
potenciais das sondas aumentavam indicando um aumento da concentracdo de aménio
no decorrer do experimento, os resultados das analises comparativas indicavam o
contrario. Comparando-se os perfis obtidos para o monitoramento de aménio com
aqueles obtidos para o potassio, observou-se que 0s mesmos eram muito semelhantes
entre si (Figura 6.5 e 6.6). Esse comportamento similar indica uma possivel

interferéncia do potassio sobre a deteccao do amdnio no solo.
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FIGURA 6.5: Evolucdo do potencial da sonda 2 (300 m® ha’' de vinhaca). (a)

Monitoramento do ion amdnio. (b) Monitoramento do ion potassio.
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FIGURA 6.6: Evolucdo do potencial da sonda 3 (450 m® ha’' de vinhaca). (a)

Monitoramento do ion amdnio. (b) Monitoramento do ion potassio.

Para verificar se a hipotese da interferéncia do ion potassio era
verdadeira, uma andlise de componentes principais foi realizada utilizando-se os
valores de potenciais obtidos pelos sensores. Na analise PCA (Figura 6.7), os
potenciais obtidos de cada sensor (K, P, NH;" e NO3) em cada sonda foram
classificados quanto a adubagdo com vinhaga. Na Figura 6.7 os pontos vermelhos
representam os potenciais obtidos pelos sensores instalados nos vasos que receberam
adicdo de vinhaca, enquanto os pontos de cor mais escura estdo relacionados aos
potenciais dos sensores colocados nos vasos testemunhas. O pré processamento dos
dados utilizado neste caso foi o centrado na média.

A andlise por componentes principais demonstrou que apenas duas
componentes sao necessarias para explicar 90% da variabilidade total dos dados. A
primeira componente é responsavel por 74%, enquanto que a segunda é responsavel
por 16% da informacéao total. Os potenciais obtidos pelas sondas referentes aos solos
que nao receberam vinhaga estdo representados no grupo 1 (Figura 6.7) e os
potenciais dos sensores obtidos nos solos que receberam vinhaga representados no
grupo 2 (Figura 6.7).

Analisando-se os resultados obtidos, o solo testemunha possui maiores
valores de potencial relacionados aos sensores seletivos a fésforo e nitrato. Dessa

forma, poder-se-ia concluir que a adicdo de vinhaga contribui para a diminuicdo dos
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potenciais gerados pelo sensor de fosforo e de nitrato, ou seja, contribui para um
aumento do teor de fosforo e de nitrato no solo. Entretanto, em relagdo ao sensor de
fésforo essa conclusdo ndo pode ser tomada, dado que o monitoramento do fésforo
pela sonda nao foi coerente e prejudicado pela adicdo da vinhaga. Ja a diminui¢do do

potencial para o nitrato pode ser confirmado observando-se a Figura 6.1.b.

Factor2
*\03
*y
Factor1
Factor3
*\H4

(a) (b)
FIGURA 6.7: Grafico da primeira versus a segunda componente principal; (a) escores e

(b) pesos para os potenciais obtidos pela sonda. (1) sem vinhaga, (2) com vinhaga

Por outro lado, os resultados apresentados na Figura 6.7 mostram que o
solo que recebeu vinhaca possui maiores valores de potenciais para os sensores
seletivos a K" e NH,*. Assim, de acordo com a andlise PCA, a adicdo de vinhaga causa
um aumento nos teores de potassio e aménio. O aumento do teor de potassio pode ser
confirmado pela comparagao dos resultados obtidos pela metodologia padréo para o
vaso testemunha (Figuras 6.4.a) e apos adigao de vinhaga (Figuras 6.4.b). Entretanto, o
aumento do teor de aménio indicado pela analise PCA ndo ocorre, confirmando
realmente a interferéncia do potassio no monitoramento do aménio.

Outra analise PCA (Figura 6.8) foi realizada utilizando somente os
resultados das analises laboratoriais comparativas, que também foram classificados em
relacdo a adubacdo com vinhaga, para avaliar a verdadeira influéncia do tratamento

com vinhaga sobre a variacdo dos teores dos nutrientes no solo.
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FIGURA 6.8: Grafico da primeira versus a segunda componente principal; (a) escores e

(b) pesos para as concentragdes dos nutrientes obtidas pelas metodologias padréo. (1)

sem vinhaga, (2) com vinhaca.

A analise de componentes principais para as concentragcdes dos nutrientes
mostrou que a melhor separagdo entre os tratamentos ocorreu pela segunda
componente (fator 2, Figura 6.8.a), a qual descreve 23% da variabilidade total dos
dados. A primeira componente principal descreve 63%, enquanto a terceira e quarta
componentes explicam juntas 13% da informacéo total.

A andlise da Figura 6.8 mostra que o solo sem adi¢gdo de vinhaga (grupo
1) esta localizado na regiao de escores negativos na segunda componente, enquanto o
solo que recebeu tratamento com vinhaga (grupo 2) esta localizado na regido dos
escores positivos nessa componente. A variavel K foi a que apresentou maior influéncia
na constru¢do da segunda componente principal, dada por seu alto peso. Assim, pode-
se concluir que o solo que recebeu vinhaga € caracterizado por possuir elevada
concentracao de potassio. Este solo também pode ser caracterizado por possuir uma
pequena variagao no teor de nitrato se comparado ao solo que nao foi tratado com
vinhaga, além de baixas concentragdes de fosforo e amoénio.

Quando se compara o resultado das duas andlises de componentes
realizadas (com potenciais e com as analises comparativas), observa-se que ambas

apresentam o mesmo comportamento para a evolugao do potassio e do nitrato no solo
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durante o experimento, indicando boa concordancia entre as metodologias. Como péde
ser visto o solo tratado com vinhaca foi caracterizado pelo aumento dos teores de
potassio e pequena variacdo dos teores de nitrato, o que foi observado também pelo
monitoramento potenciométrico desses nutrientes. Esses resultados mostram que as
sondas foram eficientes no acompanhamento desses nutrientes no solo. Entretanto,
quando se trata do monitoramento do aménio e do fésforo, as duas metodologias
discordam claramente, uma vez que ambas indicam comportamentos contrarios quanto
a evolugdo desses nutrientes ao longo do tratamento com vinhaga. Enquanto o
monitoramento potenciométrico indica um aumento dos teores de aménio e fosforo, as
andlises comparativas mostram o contrario. Dessa maneira, péde-se comprovar a
ineficiéncia do monitoramento potenciométrico do fésforo, que, como discutido
anteriormente, pode ter sofrido alguma influéncia da vinhaga, cuja acidez é elevada. Por
outro lado, também se comprovou que esta ocorrendo interferéncia do excesso de
potassio no monitoramento do aménio com os sensores potenciométricos.

A interferéncia do K na determinacdo de NH;" por eletrodos de membrana
liquida que utilizam o ionéforo nonactina ja é conhecida. ROVER et al. (1996) quando
do desenvolvimento de um eletrodo tubular seletivo a ions amdnio utilizando nonactina,
estudaram os possiveis interferentes deste eletrodo utilizando o Método das Solugdes
Misturadas, e encontraram um coeficiente de seletividade potenciométrico para o
potassio de 1,3x10™", indicando grande interferéncia dos ions potassio sobre o eletrodo
preparado.

O coeficiente de seletividade (Kap) € uma medida da contribuicdo do ion
interferente (b) ao potencial medido, e quanto menor for seu valor, mais seletivo ao ion
primario (a) sera o eletrodo (ROVER et al., 1996). Quando K, > 1, o eletrodo responde
mais seletivamente ao ion interferente do que ao ion primario. Quando K, < 1, 0
eletrodo responde mais seletivamente ao ion primario, do que ao ion interferente
(UMEZAWA et al., 2000).

A seletividade esta relacionada diretamente com o iondforo, pois esta
baseada na relacao entre as dimensodes do ion de interesse e do sitio de ligagdo. Neste
caso, a interferéncia do potassio sobre o amoénio se da pelo fato de ambos possuirem
raios iénicos semelhantes (1,43 A — NH;" e 1,33 A — K*), permitindo assim, que sejam

complexados pelo ionéforo competitivamente. A nonactina responde tanto ao ion
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primario, aménio, quanto ao interferente, o potassio, interferéncia maximizada pelo fato

de o potassio estar presente em teores elevados.

6.3 — Efeito da vinhaca nas caracteristicas quimicas do solo, das

plantas e do lixiviado

Nesta parte do trabalho estudou-se a influéncia do tratamento com
diferentes tipos de adubagéo sobre algumas variaveis quimicas em dois tipos de solo
(um argiloso e outro arenoso), onde em ambos houve cultivo de alfafa. Entre as
variaveis quimicas estudadas estao os teores de Ca, Mg, K, P, Al, nitrato, aménio e MO
(matéria organica). Também foram avaliados o pH, a acidez total (H+Al), a capacidade
de troca catidnica (CTC), a saturagdo por bases (V), a soma das bases (S) e a
saturagao por aluminio (m).

Com relagédo a adubagao, em cada solo estudado foram empregados dois
tipos diferentes de tratamento, sendo o primeiro feito com adubos minerais (KCl e
K>SO4) e 0 segundo com doses crescentes de vinhaga. Além desses dois tratamentos,
um vaso adicional foi utilizado como testemunha.

Além da influéncia sobre o solo, também foi avaliada a influéncia dos
diferentes tipos de adubacgéo sobre algumas caracteristicas quimicas relativas a alfafa
cultivada nos dois tipos de solo e também encontradas na solucdo do solo lixiviada,
entre elas os teores de alguns nutrientes como: Ca, Mg, K, P, Na, Al, Cu, Mn, Fe, Zn,
Ba, V (vanadio), Sr, nitrogénio total (NT), nitrato e aménio. Adicionalmente, para as
amostras do lixiviado foram medidas as concentragdes de enxofre (S), além de medidas
do pH e da condutividade.

Foram realizadas duas coletas do solo, duas coletas das plantas e trés
coletas do lixiviado, totalizando 356 amostras. O numero de parametros estudados
também foi elevado, sendo 14 variaveis estudadas no solo, 16 nas plantas e 19 no
lixiviado. Devido ao numero muito grande de resultados obtidos para cada matriz (solo,

planta e lixiviado), optou-se por se utilizar analise multivariada.
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6.3.1 — Efeito da vinhaga no solo

Os resultados sdo mostrados na Figura 6.9 através dos graficos de
escores e pesos da primeira versus a terceira componente principal, as quais fornecem
a melhor visualizagdo da separagédo entre os grupos de amostras. As trés primeiras
componentes principais explicam 78% da variabilidade total dos dados. A primeira
componente € responsavel por 42%, a segunda por 26%, enquanto que a terceira é

responsavel por 10% da informacao total.
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FIGURA 6.9: Grafico da primeira versus a terceira componente principal, (a) escores e
(b) pesos para as variaveis quimicas de amostras dos dois tipos de solo que receberam
adubos minerais e vinhaga. (1) adubacdo mineral + testemunha, (2) adubagdo com

vinhaca.

Houve a separacdo em dois grupos na primeira componente principal
(fator 1, Figura 6.9.a). O grupo denominado (1) com escores negativos nessa
componente € composto pelo solo tratado com adubos minerais (pontos de cor verde) e
testemunha (pontos de cor marrom), enquanto o grupo 2 € composto pelo solo tratado
com vinhaga (pontos de cor vermelha). A partir dos resultados mostrados na Figura 6.9
observa-se que essa separacao independe do tipo de solo utilizado. Adicionalmente,
conclui-se que a adubacdo mineral ndo influenciou na variagdo dos parametros

estudados em comparagao com o solo utilizado como testemunha.
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Os perfis dos pesos na primeira componente mostram valores negativos
para as variaveis H+Al, Al e m (saturagdo por aluminio), indicando que o solo que
recebeu adubagao mineral e o solo testemunha podem ser caracterizados por possuir
maiores valores dessas variaveis. Por outro lado, o tratamento com vinhaga causa uma
reducdo dos valores dessas variaveis no solo. As variaveis K, pH, V, S, CTC, Mg e Ca
apresentam valores positivos, mostrando que o tratamento com vinhaga causa um
aumento significativo nos valores dessas variaveis em relagao a adubagao mineral e a
testemunha. Ja as variaveis MO e nitrato sofrem um ligeiro aumento nos seus teores
ap6s o tratamento com vinhaga, enquanto o aménio e fésforo ndo se mostraram
influenciadas pelo tratamento empregado, dados os valores de pesos aproximadamente
nulos.

O aumento no teor de K no solo causado pela adicdo de vinhaga é
esperado ja que a mesma possui uma elevada concentracdo deste nutriente. Em seus
estudos CAMARGO et al. (1983) verificaram aumento no teor de K e no pH do solo que
recebeu vinhaca. O aumento do pH do solo com o uso de vinhaga também foi
observado nos nossos resultados. Da mesma forma, o aumento nas concentragdes de
Ca e Mg também é consequéncia dos seus elevados teores na vinhaga. O mesmo
comportamento também foi observado por PAULA et al. (1999) em solo tratado com
vinhaga cultivado com abacaxi. Consequentemente, os solos tratados com vinhaca
apresentaram elevadas CTC e S, ja que as mesmas sao determinadas a partir da soma
de Ca?*, Mg* e K* (VAN RAIJ et al., 2001). Além disso, os elevados valores desses
nutrientes contribuiram para o aumento de V, o qual é obtido pela razdo entre S e a
CTC.

Observa-se que o pH e o Al tem comportamentos inversos, ocorrendo a
diminuicdo na concentragao de Al no solo que recebeu da vinhagca. Esse é um efeito
positivo do uso da vinhaga, pois com o aumento no pH é possivel reduzir ou até mesmo
eliminar os efeitos toxicos do Al trocavel do solo (SOUSA et al., 2007). Por conseguinte,
a acidez ativa e a saturagao por aluminio também diminuem, uma vez que ambas estao
relacionadas as concentragdes de H' e Al**.

Para a melhor visualizacdo dos resultados, cada tipo de solo foi estudado
separadamente em relagdo ao tipo de adubacgdo. A Figura 6.10 mostra os escores e

pesos para o solo argiloso. Trés componentes principais sao necessarias para
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representar 78% da variabilidade total dos dados para o solo argiloso e 88% para o solo
arenoso. Similarmente as analises anteriores, as amostras relacionadas a testemunha
sao descritas por pontos marrons, enquanto que os pontos verdes estdo relacionados
ao solo que recebeu KCI e Ky;SO4 e, por fim o solo que recebeu vinhagca esta
caracterizado por pontos vermelhos.

Como observado para a analise anterior, as variaveis K, pH, V, S, CTC,
Mg e Ca apresentam valores positivos na primeira componente principal (fator 1, Figura
6.10.a), enquanto as variaveis Al, H+Al e m possuem valores negativos nessa
componente. O que muda daquela analise para essa € o comportamento das variaveis
nitrato e MO, que apresentavam pesos levemente positivos, além do aménio e P, com
pesos praticamente nulos na primeira componente. Quando analisadas levando-se em
consideracédo somente a aplicagdo em solo argiloso, essas quatro variaveis nao
apresentaram variagao significativa em seus valores em fungdo da mudanga de
tratamento ou em comparacdo com a testemunha. Ja para o solo arenoso, essas
variaveis sofreram aumento relacionado a adicdo de vinhaga.

O solo argiloso € caracterizado por um teor mais elevado de MO, ja que
em sua composicao esse tipo de solo tem mais MO do que o solo de caracteristica
arenosa. Esse fato contribuiu para a nao influéncia do tratamento com vinhaca sobre
essa variavel no solo argiloso, a qual pode ser confirmada pelos valores médios
encontrados para o teor de matéria organica antes (63 g dm™) e apds o tratamento com
vinhaca (65 g dm™) e com adubo mineral (64 g dm™).

O nitrato e o aménio no solo argiloso também nao sofreram modificagéo
da concentragdo em fungao do tratamento oferecido, como observado na Figura 6.10.b
e também pelos valores médios encontrados na testemunha (128 + 76 mg kg’ de
nitrato e 68 + 61 mg kg™ de aménio), no solo tratado com adubacéo mineral (112 + 56
mg kg”' e 32 + 12 mg kg™’ de aménio) e no solo tratado com vinhaga (162 + 47 mg kg™ e
41 + 23 mg kg™ de aménio). No solo, a matéria organica é uma importante fonte de N,
por isso seu ciclo esta ligado a introducdo de residuos organicos, que ao serem
decompostos liberam nitrato para o solo (LUCHESE et al., 2001). Assim, como
observado na analise PCA para o solo argiloso, ndo houve variagao do teor de matéria
organica no solo, e, consequentemente, os teores de nitrato e amodnio também n&o

variaram.



Resultados e Discussao 72

6 ¢ &, ‘»Ni\ralo
1 0.4 %pomo
*
1 2
. *cTe
*n *k e
N o 02
9 2 S
@ ®
- 3 w * *
H+Al 0 * v
0 0.0
®on
2
0.2 # pH H20
T \ T T w
-8 -0.2 0.0 0.2
Factor1
.
Mg
2 0.6-|
2 N o %% A * o H20
o rs o Nifatd + PH o
] o \Yi
& 8 T *H+aA **s
0 .
. Aménio
0.2-|
*K
1]
+ MO
-0. \ T T
-0.2 0.0 0.2
Factor1 Factor1

(c) (d)
FIGURA 6.10: Grafico de escores e pesos para as variaveis quimicas de amostras do
solo argiloso (a e b) e arenoso (c e d). (1) adubagao mineral + testemunha (pontos

verdes e marrons, respectivamente), (2) adubagao com vinhaga (pontos vermelhos).

Também na Figura 6.10.a, percebe-se que o0 grupo 2 apresenta a
formacado de dois subgrupos, os quais estdo relacionados com a data da coleta. O
grupo destacado em cor rosa corresponde a primeira coleta das amostras. Ja o grupo
de cor azul claro corresponde a segunda coleta. A formagao dos subgrupos ocorreu em
na segunda componente principal (fator 2, Figura 6.10.a), com a primeira coleta
possuindo escores positivos e a segunda coleta, escores negativos nessa componente.
O solo na primeira coleta é caracterizado por possuir elevados teores de K, Ca e Mg, e
consequentemente por valores elevados de CTC, S e V, além de baixos valores de pH.
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Ja a segunda, que esta localizada nos escores negativos, € caracterizada pelo aumento
do pH e diminuigéo dos teores K, Ca, Mg, CTC, Se V.

Para o solo arenoso (Figura 6.10.c) observa-se, diferentemente do solo
argiloso, que o mesmo pode ser caracterizado por possuir teores de matéria organica,
nitrato, aménio e fosforo maiores que o solo testemunha e o solo com adubagao
mineral devido a aplicagéo da vinhaga. Entretanto, essa separagéo s6 ocorre durante o
periodo de tempo relacionado a primeira coleta das amostras (grupo 2, Figura 6.10.c),
diminuindo no decorrer do experimento e tornando-se similar aos teores encontrados
nos solos testemunha e que recebeu adubacao mineral.

Dessa maneira, tanto no solo argiloso quanto no solo arenoso, entre a
primeira e a segunda coleta das amostras tratadas com vinhaga ocorreu uma
diminuigdo na concentracdo dos nutrientes do solo, a qual pode estar relacionada com
a retirada dos nutrientes pela alfafa ou por uma possivel lixiviagdo devido aos elevados

teores de alguns nutrientes presentes na vinhaga.

6.3.2 — Efeito da vinhaga na alfafa

Assim como para o solo, quando se realiza a andlise de componentes
principais para as plantas em relagao ao tipo de solo, ocorre a formagéao de dois grupos,
um das plantas cultivadas em solo argiloso e outros das plantas cultivadas em solo
arenoso. Entdo para se estudar melhor as caracteristicas dessas plantas, foram

realizados estudos separados relativos a cada solo.

6.3.2.1 — Solo argiloso

A anadlise por componentes principais demonstrou que apenas trés
componentes principais sdo requeridas para descrever 70% da variabilidade total dos
dados. A primeira componente € responsavel por 47%, a segunda por 13% e a terceira
explica 10% da informacgao total. Analisando a Figura 6.11, observa-se que a separagao
por tratamento ocorre ao longo da primeira componente principal (fator 1). Nela a alfafa

que foi cultivada no solo que recebeu tratamento com vinhaga tende a apresentar
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escores negativos nessa componente, enquanto a alfafa cultivada nos solos

testemunha e sob efeito da adubac&o mineral apresenta escores positivos.
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FIGURA 6.11: Grafico da primeira versus a segunda componente principal, (a) escores
e (b) pesos para as variaveis quimicas de amostras de plantas cultivadas em solo
argiloso. Testemunha (pontos marrons); adubagcdo mineral (pontos verdes); adubagéao

com vinhaga (pontos vermelhos).

De acordo com a Figura 6.11.b, as plantas cultivadas com vinhaga
apresentaram maiores teores de K, P, Cu, amodnio, nitrato e NT, uma vez que as
mesmas possuem pesos mais negativos na primeira componente principal. Por outro
lado, o tratamento com vinhaga causa uma diminuigdo nos teores de Na, Mg, V, Ca, Sr
e Ba quando comparados as plantas cultivadas no solo testemunha ou com adubacéao
mineral. A adubacdo mineral diferencia-se dos outros tratamentos com relacdo aos
maiores teores de Fe, Al, Zn e Mn.

O aumento nos teores de potassio na alfafa cultivada com vinhacga
concorda com alguns trabalhos descritos na literatura, como o trabalho de PAULA et al.
(1992), que observaram que a vinhaga aumentou os teores de potassio nas folhas de
cebola. PAULA et al. (1999) também encontraram aumentos nos teores de potassio nas
folhas do abacaxi quando este recebeu adubagao com vinhaga. A literatura (TEJADA e

GONZALEZ, 2005) também descreve um aumento do teor de nitrogénio nas folhas do
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trigo cultivado com vinhaga de beterraba. Resultados semelhantes foram encontrados
neste trabalho utilizando-se vinhaca de cana-de-agucar. Entretanto ndo foram
encontradas referéncias sobre a variagdo de outros nutrientes em cultivos que
empregaram adubagédo com vinhaga.

Observa-se que na planta colhida no vaso testemunha ha uma maior
concentragao dos cations Ca e Mg em comparagéo ao teor de K na mesma. Também
se observa que embora os elementos Ca e Mg estejam em grande concentragao na
vinhaca (1393 e 650 mg L™, respectivamente), os mesmos foram encontrados em
baixas concentragbes nas plantas tratadas com vinhaca, se comparadas com as
plantas dos solos submetidos aos outros tratamentos. Assim, pode-se inferir que na
ocorréncia de uma baixa concentracdo de K no solo, a alfafa tende a suprir suas
necessidades com a utilizacdo de outros nutrientes como o Ca e o Mg disponiveis. Ja
na ocorréncia de uma elevada concentragcdo de K no solo, bem como de Ca e Mg,
como ocorre no tratamento com vinhaca, a alfafa tende a utilizar preferencialmente este
nutriente em fungao de outros cations metalicos disponiveis.

Ainda analisando a Figura 6.11, observa-se que existe uma formagao de
dois grupos na segunda componente principal (fator 2), relacionados com a data da
coleta. Assim, os resultados que possuem escores positivos nessa componente estao
relacionados a primeira coleta dos dados, enquanto que os resultados dispostos na
regiao de escores negativos estdo relacionados a segunda coleta. A partir da analise
conjunta dos escores e dos pesos da Figura 6.11, observa-se que para a alfafa
cultivada com vinhaca ha uma diminuicédo dos teores de NT, nitrato e P da primeira para
a segunda coleta. Por outro lado, observa-se um aumento dos teores foliares de Cu e
amonio. O K apresenta apenas uma pequena diminui¢do nos teores foliares ao longo
do experimento, a qual pode estar relacionada com o efeito de diluicdo descrito por
MARSCHNER (1995). Tal resultado provavelmente ocorreu devido ao teor original de
16 cmol, dm™ de K presente na camada de 0-20 cm no solo, ter sido suficiente para
suprir, em grande quantidade, as exigéncias nutricionais da alfafa no primeiro corte.
Como a alfafa é uma cultura que importa quantidades significativas de potassio
(MOREIRA et al., 2007), houve a necessidade no corte subseqliente da planta em ser

suprida por uma fonte externa de K.
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Independente da época de amostragem houve aumento nos teores
foliares da alfafa com a aplicacdo da vinhaca, sendo que exceto a testemunha no
segundo corte, os teores foliares ficaram acima ou dentro a da faixa de 20-22 mg kg™
de potassio, considerada adequada para o cultivo de alfafa (MOREIRA et al., 2007).

Da mesma forma ocorreram variagcbes de uma coleta para outra com
relacdo aos outros tratamentos empregados. Para a adubac&o mineral, ocorreu uma
diminuicao do teor foliar de Al e Fe, além de um aumento dos teores de Mn e Ba. Para
o cultivo realizado no solo testemunha, houve um decréscimo da concentragdo de Na e
Mg, além do aumento dos teores foliares de Ca e Sr.

Para o tratamento com vinhaca observa-se que o teor foliar de NT, K,
nitrato e P diminuem ao longo do experimento, os quais podem estar relacionados a
diminuicdo da disponibilidade dos mesmos observada no solo argiloso também no

decorrer do tratamento.

6.3.2.2 — Solo arenoso

A Figura 6.12 mostra os pesos e escores da primeira versus a segunda
componente principal. Nesta analise, as trés componentes principais explicam 80% da
variabilidade total dos dados, sendo a primeira componente responsavel por 45%, a
segunda 27% e a terceira por 8% das informagdes totais dos dados.

Podem ser observados trés grupos de amostras dispostos ao longo de da
primeira componente (fator 1). O primeiro grupo com escores negativos nessa
componente foi composto pelas plantas cujo solo recebeu adigdo de vinhaga (1). Os
outros dois grupos que se formam ao longo da componente estdo localizados nos
escores positivos e sdo compostos pelas plantas que receberam adubacado mineral (2)
e pelas plantas testemunha (3). O perfil dos pesos na primeira componente apresenta
valores negativos para as variaveis amoénio, nitrato, NT e K e valores altamente
positivos para V, Zn, Mg, Al, Na, Ca, Ba, Mn e Sr. Assim, as amostras de planta
cultivadas em solo com vinhaca podem ser caracterizadas por elevados teores de K,
NT, nitrato e amonio e baixos valores de V, Zn, Mg, Al, Na, Ca, Ba, Mn e Sr. A reciproca

€ verdadeira para as plantas na testemunha. O grupos das plantas com adubagéao
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mineral KCl e K;SO4, apresenta valores médios desses elementos e elevados valores
de FeeP.
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FIGURA 6.12: Grafico de (a) escores e (b) pesos para as variaveis quimicas de
amostras de plantas cultivadas em solo arenoso. (1) adubagdo com vinhaga (pontos

azuis), (2) adubagao mineral (pontos de cor laranja) e (3) testemunha (pontos rosas).

Similarmente ao que ocorreu para as plantas cultivadas com vinhaca no
solo argiloso, observa-se um aumento das concentragcbes do K e dos parametros
relacionados ao N (nitrato, aménio e NT). Entretanto, ndo foram observados aumentos
para os teores de P e Cu, ao contrario do que ocorreu no solo argiloso. Também foram
observadas semelhangas nos comportamentos das variaveis Na, Mg, V, Ca, Sr, Ba e
Mn nos solos argiloso e arenoso para os outros tratamentos, e também do Fe para o
tratamento com adubacgdo mineral. No caso das plantas tratadas com esse tipo de
adubacdo no solo arenoso, observou-se maior teor de P em comparagcdo aos outros

tratamentos.
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6.3.3 — Efeito da vinhaga no lixiviado

A vinhaga por conter grandes quantidades de alguns elementos, pode
também ser uma fonte de contaminacdo de aguas subterrdneas. Para avaliar a
estrutura dos dados do lixiviado foi realizada a analise de componentes principais
classificando o lixiviado quanto ao tipo do solo (argiloso ou arenoso) e quanto ao
tratamento que o solo recebeu (testemunha, mineral ou vinhacga).

A Figura 6.13 mostra os escores e pesos para as amostras do lixiviado
dos solos argiloso e arenoso. Foram requeridas quatro componentes principais para
representar 78% da variabilidade total dos dados.
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FIGURA 6.13: Grafico de (a) escores e (b) pesos para os elementos quimicos
presentes nas amostras do lixiviado do solo argiloso (grupo 1) e do solo arenoso (grupo
1). Testemunha (pontos rosa e marrons); adubacéo mineral (pontos laranja e verdes);
vinhaga (pontos azuis e vermelhos).

Observa-se a formacédo de dois grandes grupos dispostos ao longo da
primeira e da segunda componentes principais. O grupo identificado como 1 (Figura
6.13.a) possui amostras oriundas do solo argiloso. Nesse grupo, as amostras

apresentam, em sua grande maioria, escores negativos na segunda componente
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principal. Por outro lado, o grupo identificado como 2 apresenta amostras com escores
positivo, e sdo oriundas do solo arenoso. Observa-se ainda nitidamente que dentro de
cada grupo ocorre a separagdo pelo tipo de tratamento. A primeira componente
principal (fator 1, Figura 6.13.a) descreve a separagéo pelo tipo de tratamento dentro do
grupo 1, onde as amostras relativas ao solo testemunha (pontos marrons) e ao solo
tratado com adubagdo mineral (pontos verdes) possuem escores negativos, e as
amostras relativas ao tratamento com vinhaga (pontos vermelhos) possuem escores
positivos. Da mesma forma, pode-se inferir que a segunda componente (fator 2, Figura
6.13.a) descreve a separagao pelo tipo de tratamento dentro do grupo 2, onde as
amostras relativas ao solo testemunha (pontos rosa) e ao solo tratado com adubacéo
mineral (pontos laranja) possuem escores negativos, e as amostras relativas ao
tratamento com vinhaga (pontos azuis) possuem escores positivos. Observa-se que
essa tendéncia é recorrente em todas as matrizes estudadas nesse trabalho, indicando
que, em relacdo ao tratamento com vinhaca, a adubagdo mineral nao influencia na
variacado dos parametros quimicos estudados.

O perfil dos pesos na segunda componente indica que o lixiviado do solo
argiloso possui maiores valores de pH se comparados com os valores encontrados para
o lixiviado oriundo do solo arenoso. Isso pode ser facilmente verificado a partir dos
valores médios encontrados para cada tipo de solo. Enquanto o lixiviado do solo
argiloso apresentou pH médio em torno de 7,0 (com algumas amostras apresentando
pH préximo de 8,0), o lixiviado proveniente do solo arenoso apresentou pH médio
préximo de 4,0. Dentro de cada grupo relativo ao tipo de solo observa-se que o pH
aumenta a medida que se muda o tratamento a partir da testemunha em direcdo ao
tratamento com vinhaca. Esse perfil indica que o tratamento com vinhacga alcaliniza de
forma geral o lixiviado gerado em comparagdo com o lixiviado oriundo do solo
testemunha e do tratado com adubacgéo mineral.

A obtencao de lixiviado muito mais acido para o solo arenoso pode estar
relacionada as diferengas de propriedades estruturais entre os solos, além do menor
teor de matéria organica encontrado no solo arenoso. Foi observado durante os
experimentos com adicdo de vinhaca que o material recolhido para o solo arenoso,
além de possuir volume superior comparado ao obtido para o solo argiloso e ser

lixiviado em um tempo mais curto, também se apresentava mais limpido. Dessa forma,
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pode-se inferir que o solo arenoso atuou como um filtro, retendo grande parte da
matéria organica presente na vinhaga. O pH mais acido do lixiviado do solo arenoso
também pode estar relacionado com os maiores teores de Al e aménio encontrados,
ions de carater acido, os quais possuem pesos positivos na segunda componente
principal.

A quantidade de agua adicionada ao solo foi a mesma para todos os
vasos, independente do tipo de solo ou tratamento, mas quando as coletas eram
realizadas observava-se que as quantidades de agua eram discrepantes. No solo
arenoso, por ter baixa capacidade de retengcdo de agua, havia sempre um grande
volume lixiviado, o que nao ocorria no solo argiloso. Assim as concentragdes de
elementos no lixiviado podem ter sofrido a influéncia da quantidade de agua lixiviada,
ocorrendo uma diluigdo nas amostras coletadas nos experimentos realizados com o
solo arenoso, por isso 0s baixos teores observados. Ao mesmo tempo, no solo argiloso,
por permitir a lixiviagdo de um menor volume de agua, esta se apresentou mais
concentrada.

Analisando-se ainda o grafico de pesos, a condutividade apresenta grande
importdncia na formagcdo da primeira componente. Relacionando-se as amostras
através do grafico de escores conclui-se que o tratamento com vinhaga aumenta
comparativamente a condutividade do lixiviado. Adicionalmente, observa-se que a
condutividade do lixiviado solo arenoso € maior que a encontrada para o solo argiloso.
A alta condutividade do lixiviado do solo com vinhaga esta relacionada com os altos
teores elementares encontrados na vinhaga, principalmente de K, Ca e Mg. Entretanto,
quando relacionamos a condutividade com os teores desses elementos encontrados no
lixiviado, observa-se que nao existe correlagdo da condutividade com a concentragao
de K (R? = 0,0903). Por outro lado, o coeficiente de correlagdo encontrado para o Ca foi
de 0,7237 e para o Mg foi de 0,6658. Essa correlagdo do Ca e do Mg com a
condutividade pode estar relacionada com o elevado teor de K presente vinhaga, pois
este pode estar deslocando para a solucdo do solo parte dos ions Ca®* e Mg?",
adsorvido nos sitios de troca, tornando-os mais suscetiveis a lixiviacado (NUNES et al.,
1982).

Com relacao a lixiviacao de N, observa-se que o tratamento realizado com

vinhaga gera uma maior quantidade desse nutriente nos lixiviados. No lixiviado
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proveniente do solo argiloso observa-se uma preferéncia pela lixiviagado do nitrato,
enquanto no lixiviado do solo arenoso, observam-se maiores concentracées de amoénio.
E importante ressaltar que os teores de nitrato e aménio encontrados nos lixiviados s&o
maiores do que os permitidos pela Resolugdo CONAMA 357, que € de 10 mg L™ para
nitrato e 3,7 mg L' para aménio. Mas, devido a ndo homogeneidade de profundidade
do lencol freatico ndo se pode afirmar se a quantidade lixiviada estaria contaminando

OuU nao aguas subterraneas.

6.3.4 — Sistema Solo — Planta — Lixiviado

Algumas variaveis avaliadas eram comuns a todos os compartimentos
estudados, como Ca, Mg, K, nitrato e aménio. Entdo foi realizada avaliagdo com um
conjunto de amostras do solo, da planta e do lixiviado na tentativa de verificar em qual
desses meios os nutrientes podem ser encontrados em maiores quantidades. O P,
embora seja uma variavel comum aos compartimentos, nao foi discutido, pois os
resultados encontrados por ICP OES para as amostras de agua estavam abaixo do
limite de deteccdo da técnica (< 0,39 mg L ™).

A Figura 6.14 mostra os escores e o0s pesos relacionados a primeira
versus a segunda componente principal. Neste caso, apenas duas componentes
principais explicam a maior parte da informagédo contida no conjunto de dados (70%).
Nesse caso, a primeira componente € responsavel por 47%, enquanto a segunda
descreve 23% da variabilidade total dos dados. Ao longo da primeira componente (fator
1), pode-se distinguir a formagao de trés regides. A regido 1, com escores negativos na
primeira componente principal, € composto pelas amostras de solo. A regido 2 contém
as amostras de agua (lixiviado), as quais possuem valores aproximadamente nulos
dessa componente. Ja a regido 3 é composta das amostras de plantas, cujos escores
sdo mais positivos. A segunda componente principal € responsavel por formar
subgrupos dentro das regides descritas anteriormente. Estes subgrupos estao
relacionados ao tipo de solo empregado. Assim, as amostras localizadas nos escores
mais positivos estdo relacionadas com o solo argiloso, enquanto as amostras

localizadas nos escores mais negativos estdo relacionadas ao solo arenoso. Para as
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amostras de agua nao se observa separagdo relativa ao tipo de solo definida por
nenhuma componente.

O perfil dos pesos revelou valores negativos para as variaveis Ca e Mg e
valores positivos para as variaveis amoénio, K e nitrato na primeira componente.
Consequentemente, pode-se comprovar a preferéncia da alfafa pela utilizagdo de K em
relacdo ao Ca e ao Mg, ainda que o K esteja em elevada concentragdo na vinhacga. Se
nao houvesse essa preferéncia, teriamos observado outro arranjo no grafico de pesos,
com o potassio presente na fase solo ou no lixiviado.

Dessa forma, grandes quantidades de Ca e Mg podem ser encontradas
preferencialmente no solo. A presenga desses cations no solo pode estar relacionada
com o teor de matéria orgénica. Observa-se ainda na regiao 1, que as amostras de solo
estdo separadas na segunda componente principal (fator 2). Verifica-se entdo o
aumento da concentragdo desses nutrientes no solo argiloso em comparagdo com o
solo arenoso. No solo arenoso, como observado anteriormente, parte do Ca e Mg foram
lixiviados, aumentando a condutividade do lixiviado.

Em relacdo as outras matrizes, o N encontra-se preferencialmente nas
plantas. Isso pode estar relacionado com a presenca de K, o qual aumenta a nodulagao
(numero de tamanho dos nodulos) e a fixacdo de N pela alfafa (COLLINS et al., 1986).
Também se observa que ha uma diferenca nitida na distribuicdo do K entre as plantas
relativas ao solo em que foram cultivadas. Pelo peso da variavel K na segunda
componente principal, observa-se que a alfafa cultivada no solo argiloso possui mais K
e nitrato na sua composicdo. No solo arenoso percebe-se que a alfafa apresenta uma
quantidade muito menor de K e maior de aménio.

A alfafa cultivada no solo arenoso apresentou problemas de crescimento e
sintomas visiveis de deficiéncia de potassio (MOREIRA et al., 2007) como mostrado na
Figura 6.15. A deficiéncia em K pode ser explicada pelo fato do mesmo ter ficado retido
no solo e nao ter sido disponibilizado para a planta. Isso foi confirmado apds a
visualizagao da analise PCA somente com os dados do solo arenoso (Figura 6.16).

Nessa analise, verifica-se pela primeira componente principal (fator 1,
Figura 6.16.b) que o K ficou retido no solo, além dos cations Ca e Mg. Também se

observa como na analise anterior, a presenca de N na planta.
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FIGURA 6.14: Grafico de (a) escores e (b) pesos para o sistema solo — planta —

lixiviado tratado com vinhaga. Solo argiloso: pontos marrons — solo; pontos vermelhos

lixiviado; pontos verdes — alfafa. Solo arenoso: pontos rosa — solo; pontos azuis —

lixiviado; pontos laranja — alfafa.



Resultados e Discussao

84

FIGURA 6.15: Alfafa cultivada em solo arenoso apresentando deficiéncia em potassio.
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FIGURA 6.16: Grafico de escores (a) e pesos (b) para o sistema solo arenoso (pontos

marrons) — planta (pontos verdes) — lixiviado (pontos vermelhos).

6.4 — Efeito da vinhaga na producao de matéria seca (MS) da alfafa

O potassio é fornecido as plantas nas formas de cloreto de potassio e
sulfato de potassio (LUCHESE et al., 2001). A utilizacdo da vinhaga como fonte de

potassio reduziria custos de producgdo, ja que € um residuo produzido em grande
quantidade.
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A vinhaca tem sido muito utilizada nas plantacbes de cana-de-agucar,
porém outras culturas podem ser cultivadas proximas a usinas e beneficiar-se desse
subproduto, como € o caso da alfafa. Nesta parte do trabalho avaliou-se o uso da
vinhagca como fonte de potassio na producgéo de alfafa no solo de caracteristica argilosa
e também no solo de caracteristica arenosa. Os dados foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA), teste F, e regressao a 5 % de significancia.

A producdo de matéria seca foi influenciada tanto pelos tratamentos
quanto pelo tipo de solo.

No solo argiloso (Figura 6.17), a adubagdo com K;SO4 produziu mais MS
do que a adubagao com KCI. Em relacéo a testemunha, os tratamentos com adigcéo de
150 mg kg' de K;SO, ou KCI, apresentaram aumentos de 54 % e 18 %,
respectivamente. A adubagado com vinhaga aumentou significativamente a producao de
massa seca. Quando comparada & testemunha, a adigdo de 750 m* ha™' de vinhaga
produziu incremento de 86 % na MS. Quando comparado aos outros tratamentos, 300
m® ha’' de vinhaca ja apresentou resultados superiores ao tratamento com KCI,
enquanto somente a partir da adicdo de 600 m® ha™' de vinhaga a produgado foi maior
que o tratamento com K,SO4, quando apresentou aumento de 20 % no teor de MS.

Esse aumento na produgdo de alfafa no solo argiloso quando adubado
com vinhaga comparado com a adubacgao mineral era visivel, e esta ilustrado na Figura
6.18 e na Figura 6.19 que mostra as raizes de um vaso que recebeu adi¢do de vinhaga
e outro que ndo recebeu tratamento (testemunha).

No solo arenoso, houve aumento na producdo de MS com aplicagao de
KCI, K2SO4 e vinhaga (Figura 6.20). Com relagdo aos tratamentos com vinhaca, a
produgdo aumentou 236 % e 334 % quando foram adicionados ao solo 150 m® ha™ e
600 m® ha™, respectivamente. Em termos comparativos, nesse tipo de solo com alto
teor de areia, a produgcdao de MS total com a adubacdo com K;SO4 foi maior que a

adubacdo com KCI, porém inferiores as doses superiores a 150 m>ha™' de vinhaga.
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FIGURA 6.17: Producdo de matéria seca de alfafa cultivada em solo argiloso e

adubada com vinhaga, KCI e K;SO,.

FIGURA 6.18: Efeito da vinhaga na producdo de alfafa. Da esquerda para direita:

adubacdo com 750 m® ha™! de vinhaga, adubagdo com KCI e testemunha.
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FIGURA 6.19: Perfil das

testemunha.
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FIGURA 6.20: Producédo de matéria seca de alfafa cultivada em solo arenoso e

adubada com vinhaga, KCl e K;SO4.
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7 — Conclusoes

As sondas com o0s sensores ion seletivos empregadas para analises de
solo in situ permitiram o monitoramento dos ions nitrato e potassio com eficiéncia. O
comportamento dos sensores apresentou concordancia com os resultados obtidos
pelos procedimentos analiticos convencionais, mostrando a viabilidade do uso das
sondas no monitoramento do solo.

Para os sensores de fosforo, foram observadas similaridades entre o
comportamento do sensor e o método colorimétrico utilizado para comparagdo somente
para o solo testemunha. Esse fato pode ter ocorrido devido ao pequeno numero de
amostras utilizadas para comparagao e a possivel sensibilidade da membrana sensora
a vinhacga adicionada ao solo, o que pode ter afetado a estrutura da membrana.

A presencga de ions potassio em excesso originados da vinhaga interferiu
na resposta do sensor de amoénio. A nonactina respondeu tanto ao ion ambnio como ao
ion potassio.

Ambos os solos tratados com vinhaca apresentaram aumento nos teores
de potassio, calcio e magnésio, também apresentaram aumentos na CTC, na saturagéo
por bases e no pH, e ambos apresentaram diminuicdo do teor de aluminio, na acidez
total e na saturagdo por aluminio, indicando que a vinhaga pode reduzir os efeitos
toxicos causados pelo aluminio.

Também foi observado que entre uma coleta e outra houve reducéo dos
teores dos nutrientes do solo, indicando uma possivel lixiviagdo ou a retirada dos
nutrientes pela planta.

A utilizacao da vinhaca como adubo para a alfafa se mostrou promissora,
haja vista que houve aumento de potassio nos teores foliares da alfafa cultivada nos
dois tipos de solo e que o aumento na producédo de matéria seca quando adubada com
a vinhaga foi comparativamente superior aos tratamentos com KCl e K;SO,, fontes
comumente utilizadas na adubacdo. Desse modo, a vinhaga pode substituir com
vantagens a utilizagdao de adubos minerais no cultivo da alfafa e com isso reduzir os
custos com adubacao.

A vinhaca, nas doses utilizadas, pode ser considerada fonte de

contaminagao de aguas subterraneas, ja que os teores de nitrato e aménio encontrados
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no lixiviado de ambos os solos estudados foram superiores aos permitidos pela

Resolucdo CONAMA 357, o que também pode ser confirmado pela elevada
condutividade do lixiviado.
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TABELA 1: Resultados das analises do solo argiloso — tratamentos com vinhacga, KCl e K;SOy,.

tratamento coleta pH DP MO DP P DP K DP 1 Ca DP Mg DP Al DP
mg kg’

0 1 5,05 0,13 64750 7847,50 252,75 153,52 72,34 3,91 1437,87 497,75 227,93 80,25 22,49 519
300 1 565 0,26 63000 5944,18 188,00 61,94 2358,83 1098,21 1868,73 569,97 294,78 144,64 4,50 8,99
450 1 598 0,10 72250 6500,00 125,00 76,38 3083,19 1752,79 2089,17 390,44 395,07 25,30 0,00 0,00
600 1 6,08 0,25 59750 6396,61 225,00 112,40 3198,54 1773,29 1788,57 250,50 364,68 22,179 0,00 0,00
750 1 6,18 0,10 65500 9469,25 119,25 58,04 3807,56 1024,74 1968,93 417,61 331,25 101,89 0,00 0,00
KCI 1 5,08 0,38 63750 2629,96 218,00 159,38 536,67 283,62 1683,36 267,37 212,73 21,05 6,75 8,61

K>SO, 1 520 0,10 65666 7637,63 207,67 25,70 318,03 192,93 1850,36 491,83 283,64 37,14 14,99 5,19

0 2 5,38 0,21 62500 11090,54 4550 43,59 66,47 54,74 1518,03 354,50 212,73 40,32 2,25 4,50
300 2 5,80 0,14 58750 5560,28 67,50 29,96 312,82 89,74 1798,59 216,69 331,25 46,95 0,00 0,00
450 2 5,73 0,10 705000 10598,74 65,25 81,20 363,65 167,94 1683,36 191,52 267,43 73,61 0,00 0,00
600 2 5,88 0,10 64750 6020,80 118,75 102,67 323,57 166,40 1698,39 191,08 419,38 70,53 225 4,50
750 2 6,10 0,08 63750 1258,31 26,00 6,48 343,12 203,04 1908,81 670,74 461,93 18542 225 4,50
KCI 2 528 0,46 59750 3593,98 20,00 2,58 78,20 37,91 1588,17 303,65 224,89 63,16 8,99 7,34

K>SO, 2 550 0,177 64000 7549,83 30,67 10,41 39,10 0,00 1716,76 273,55 206,65 43,83 0,00 0,00
DP = desvio padrao
tratamento coleta H+AI DP CTC DP S DP V DP m DP N-NOs DP N-NH," DP
mmol, dm™ % LT I —

0 1 55,50 14,06 148,00 30,81 92,50 31,03 61,00 13,11 2,75 1,50 128,14 75,93 60,56 67,99
300 1 27,75 7,80 205,50 51,31 177,75 57,27 85,25 7,37 0,25 0,50 136,54 84,55 36,22 17,89
450 1 24,00 3,74 239,25 40,65 216,00 39,10 90,00 2,16 0,00 0,00 89,50 54,45 27,06 14,08
600 1 21,75 2,06 223,00 48,73 201,25 49,76 89,75 3,40 0,00 0,00 105,55 70,04 37,60 12,90
750 1 17,75 2,50 240,75 51,10 223,00 49,96 92,25 1,50 0,00 0,00 117,76 15,99 28,05 1,61
KCI 1 41,00 18,46 155,75 28,39 115,50 19,60 74,25 8,62 0,75 0,96 168,92 71,08 35,47 28,08

K>SOy 1 40,00 6,24 164,00 19,08 124,00 21,93 75,00 5,57 1,67 0,58 155,05 23,66 45,66 17,90

0 2 41,00 2,58 136,00 17,80 95,00 20,31 69,50 5,45 0,25 0,50 9,37 11,89 2,11 2,97
300 2 30,50 3,79 155,50 15,02 125,00 13,98 80,50 2,38 0,00 0,00 15,74 13,53 3,03 4,27
450 2 31,25 3,40 146,25 16,19 115,00 15,38 78,50 2,89 0,00 0,00 26,05 5,21 2,72 3,52
600 2 35,00 13,24 162,50 15,46 127,50 4,80 78,75 5,68 0,00 0,00 15,33 15,04 3,03 4,28
750 2 2400 3,56 165,75 50,03 145,25 52,28 84,50 4,80 0,00 0,00 9,22 7,29 0,91 0,19
KCI 2 47,00 18,71 147,00 6,06 99,75 20,06 68,00 13,14 1,00 1,41 5,82 7,25 0,37 0,26

K>SO, 2 41,67 4,73 145,33 6,81 103,67 10,07 71,33 4,62 0,00 0,00 2,76 2,60 0,49 0,12

DP = desvio padrao
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TABELA 2: Resultados das analises do solo arenoso — tratamentos com vinhaga, KCl e K;SOy4.

tratamento coleta pH DP MO DP P DP K DP ; Ca DP Mg DP Al DP
mg kg’

0 1 4,75 0,13 29000 1414,21 383,50 66,56 64,52 19,55 681,36 166,06 234,00 40,16 31,48 5,19
300 1 598 0,39 33250 3593,98 398,50 82,33 2061,65 947,43 1267,53 395,21 291,74 8596 0,00 0,00
450 1 570 0,23 32750 3304,04 363,50 40,83 1619,80 314,30 906,81 88,68 246,16 30,39 0,00 0,00
600 1 588 0,17 34250 1892,97 308,75 8,96 1967,81 164,18 1177,35 107,76 276,55 92,78 0,00 0,00
750 1 588 0,24 32000 2943,92 336,50 17,77 1998,11 283,01 1177,35 120,66 218,81 32,92 0,00 0,00
KCI 1 498 0,34 27750 1707,83 350,50 71,44 173,03 53,17 706,41 219,15 22793 2506 15,74 11,32

K>SO, 1 497 0,38 29333 4725,82 417,33 19,55 250,25 47,57 741,48 20,04 206,65 24,31 20,99 10,39

0 2 5,33 0,22 27750 2061,55 10,00 1,63 30,30 9,78 576,15 62,04 167,15 30,39 225 4,50
300 2 590 0,29 29500 1000,00 34,50 10,08 144,68 105,07 776,55 234,49 22489 7847 0,00 0,00
450 2 545 0,40 26750 2217,36 25,75 2,99 161,30 24,60 546,09 147,60 167,15 46,95 450 8,99
600 2 563 0,43 26250 500,00 24,75 2,36 185,73 25,24 801,60 200,40 234,00 83,85 0,00 0,00
750 2 563 0,41 26250 2362,91 46,50 7,05 219,95 18,72 646,29 185,39 158,03 29,78 0,00 0,00
KCI 2 5,33 0,22 29000 2943,92 13,25 4,27 30,30 9,78 601,20 116,85 176,26 41,52 225 4,50

K>SO, 2 533 0,42 28667 3055,05 33,00 8,72 35,19 0,00 601,20 100,20 174,24 30,59 3,00 5,19
DP = desvio padrao
tratamento coleta H+AI DP CTC DP S DP \Y DP m DP  N-NOj DP N-NH," DP
mmol, dm™ % el —

0 1 4125 250 96,25 8,38 55,00 1046 56,75 6,40 6,00 245 130,25 26,04 42,19 15,36
300 1 18,25 3,86 158,50 45,49 139,75 49,20 87,00 5,83 0,00 0,00 90,83 16,64 28,13 12,18
450 1 2225 299 129,25 9,32 106,50 9,98 82,50 2,38 0,00 0,00 7045 26,24 38,44 15,52
600 1 18,75 2,50 150,75 13,72 131,75 13,74 87,50 1,91 0,00 0,00 126,09 37,45 33,31 7,49
750 1 18,75 2,99 146,50 7,19 127,75 10,44 87,50 2,65 0,00 0,00 53,84 1941 3573 7,38
KCI 1 35,75 7,09 93,75 5,68 58,50 12,79 61,75 10,08 3,00 216 86,63 48,05 36,13 8,43

K,SO, 1 35,33 6,43 95,67 8,39 60,67 1,53 63,33 4,16 3,67 1,563 86,42 23,98 20,54 2,46

0 2 29,50 252 72,75 4,35 43,25 4,99 59,25 4,65 0,75 1,50 417 2,78 6,11 1,61
300 2 18,00 2,94 79,25 14,24 60,50 17,06 76,25 6,95 0,00 0,00 2,09 1,39 6,11 1,61
450 2 25,00 6,38 70,00 6,83 45,00 11,52 63,75 10,90 1,25 2,50 2,78 3,93 7,50 2,27
600 2 22,75 6,24 86,75 19,75 63,75 16,44 73,00 6,68 0,00 0,00 2,09 2,66 5,42 1,39
750 2 23,00 6,06 73,75 7,27 50,75 11,50 68,50 9,95 0,00 0,00 1,39 1,61 6,81 1,39
KCI 2 24,75 7,76 70,00 11,60 45,25 8,77 64,50 8,89 0,50 1,00 2,09 1,39 5,42 1,39

K>SO, 2 28,33 5,51 73,33 6,81 45,33 4,62 61,67 5,51 0,67 1,15 0,93 1,61 5,65 1,61

DP = desvio padrao
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TABELA 3: Resultados das analises da alfafa (solo argiloso) — tratamentos com vinhaca, KCl e K;SOs,.

tratamento coleta Ca DP K DP Mg DP Na DP P DP Ntotal DP Al DP Ba DP
g kg’ LU I —

0 1 14,74 282 2542 747 432 069 0,29 126,53 191 0,14 41,19 2,65 8299 32,60 14,76 3,42
300 1 11,79 1,29 40,62 3,40 3,14 0,20 0,06 282 255 049 4048 5,68 100,78 33,58 956 2,07
450 1 12,18 2,08 46,07 3,39 289 068 004 3124 239 0,76 4531 3,45 106,95 27,83 7,55 3,30
600 1 1296 0,88 4429 470 3,44 0,33 0,05 11,75 254 043 4463 264 51,30 3369 740 1,50
750 1 11,91 1,83 4539 200 292 0,28 0,05 847 233 0,26 4364 1,01 6399 461 7,06 1,16
KCI 1 14,34 281 33,24 554 333 037 018 8959 199 032 4063 261 639 7,02 13,54 2,96

K2SO4 1 13,56 145 2136 537 3,72 05 014 4584 1,78 0,19 38,51 0,46 106,44 68,45 13,99 1,86

0 2 2573 232 767 183 729 1,09 0,13 4810 1,39 0,17 2416 243 37,22 - 30,78 2,79
300 2 16,17 1,48 28,68 349 342 0,22 0,03 9,66 1,77 0,37 26,63 2,69 46,04 10,29 23,92 244
450 2 15,18 1,45 33,18 2,15 2,87 0,24 0,03 3,17 1,86 0,45 28,35 2,70 60,50 19,60 21,11 4,03
600 2 16,91 3,78 28,84 1249 3,73 063 0,08 9565 1,74 036 27,75 1,78 56,47 1584 2297 5,05
750 2 16,15 2,85 31,24 352 3,03 0,58 0,03 3,29 1,60 0,22 27,86 2,28 5418 19,37 18,45 5,29
KCI 2 20,76 3,17 22,70 10,70 391 060 0,09 4984 151 0,24 2543 260 69,65 39,36 2362 3,52

K>SO, 2 19,78 064 680 051 551 067 007 2869 150 0,20 23,31 192 65,79 1564 28,39 2,10
DP = desvio padrao
tratamento  coleta Cu DP Fe DP Mn DP Sr DP 1 \Y DP Zn DP NOs DP NH, DP
mg kg’

0 1 498 0,72 73,03 12,36 94,02 24,88 62,06 13,11 1912 4,67 20,59 2,32 34452 86,96 77,94 2547
300 1 577 093 9990 3641 8895 864 4337 798 1133 1,14 21,82 3,20 426,15 232,8 70,59 28,16
450 1 557 1,89 72,89 2363 6513 16,40 47,97 12,23 10,57 3,98 19,12 546 933,34 2376 74,26 7,35
600 1 6,51 045 143,06 1111 7466 555 52,77 555 10,09 3,32 22,07 3,33 837,44 237,0 66,91 22,06
750 1 6,08 0,69 77,15 748 88,32 3243 46,03 9,18 10,66 0,84 20,57 1,48 804,67 96,05 77,94 20,80
KCI 1 492 0,89 78,07 263 122,04 44,32 62,55 16,16 12,51 1,92 21,23 490 60566 209,7 59,56 7,35

K2SO4 1 463 061 126,67 86,72 105,58 17,38 54,17 11,89 1569 221 1999 1,68 356,67 119,0 73,04 8,49

0 2 6,23 0,66 63,90 9,30 159,99 40,77 127,0 16,26 28,67 4,95 22,09 5,18 56,97 49,16 86,03 18,50
300 2 6,63 153 97,14 48,73 223,33 1226 71,41 440 1465 357 2054 2,03 2094 2859 97,06 8,49
450 2 729 1,47 7488 10,25 130,86 22,10 69,71 6,89 1244 246 17,76 3,88 9594 92,08 97,06 2547
600 2 7,22 1,01 75,06 9,62 187,74 38,18 79,18 17,81 18,27 3,67 21,01 1,84 11491 104,2 108,17 22,06
750 2 7,04 0,82 7942 547 189,34 82,66 71,28 1355 12,73 242 22,17 565 33,15 166,8 144,8 43,91
KCI 2 6,49 091 64,64 9,84 156,82 31,40 94,66 23,08 17,78 3,23 21,98 490 8859 57,74 1044 12,01

K>SO, 2 704 119 70,01 12,09 343,42 1251 9574 553 28,17 3,36 19,60 0,84 49,77 20,67 82,84 16,98
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TABELA 4: Resultados das analises da alfafa (solo arenoso) — tratamentos com vinhaca, KCI e K;SO4.

tratamento coleta Ca DP K DP Mg DP Na DP P DP Ntotal DP Al DP Ba DP
g kg’ L I —

0 1 26,29 2,78 414 055 1246 098 0,23 81,05 399 0,34 18,554 1,04 208,46 134,00 11,33 0,74
300 1 14,79 1,83 2732 290 432 042 0,07 1152 2,74 046 22,70 5,00 10572 1142 5,06 0,80
450 1 12,55 191 2197 039 343 0,38 0,04 1094 244 0,10 1923 1,49 79,34 5,90 527 1,08
600 1 13,89 069 2965 8,75 365 0,26 005 1239 3,10 0,64 2553 4,26 102,53 37,27 490 1,17
750 1 14,76 090 2467 190 3,72 031 0,04 2030 257 042 23,06 3,29 8354 2069 4,33 0,36
KCI 1 19,29 054 985 134 747 039 019 3245 319 0,67 18,76 1,05 137,00 2577 6,77 1,28

K2SO4 1 18,20 2,01 795 387 571 128 0,09 2636 260 0,75 1932 737 177,71 8157 567 1,13
0 2 19,61 - 8,78 - 9,14 - 0,11 - 4,85 - 39,47 4,51 289,89 - 6,74 -
300 2 9,30 1,32 2524 855 411 0,75 0,03 0,01 360 043 36,11 2,10 118,85 108,27 4,55 1,26
450 2 11,62 4,92 30,74 13,75 5,15 2224 0,07 0,04 440 198 34,18 3,57 81,01 4238 362 1,34
600 2 9,799 052 2267 4,06 397 041 0,05 0,01 3,16 0,52 33,73 1,01 86,34 4595 3,09 1,68
750 2 10,65 0,74 25,04 579 442 0,15 0,06 0,03 329 0,19 34,05 2,08 3536 16,26 4,13 1,34
KCI 2 15,58 2,51 14,57 254 6,82 045 0,17 0,18 5,03 091 3485 0,52 123,09 86,48 3,99 0,92
K>SO, 2 1548 1,43 10,03 3,29 574 1,17 0,07 004 393 0,31 38,17 6,89 74,11 8512 4,03 0,76
DP = desvio padrao
tratamento  coleta Cu DP Fe DP Mn DP Sr DP 1 \Y DP Zn DP NOs DP NH," DP
mg kg’

0 1 8,09 0,76 117,34 50,05 132,7 1550 48,35 1,83 41,09 11,06 73,23 5,1 107,6 60,29 147,1 35,01
300 1 6,73 130 96,69 2442 4199 829 2668 265 2054 275 2161 3,8 136,8 42,07 99,3 56,80
450 1 554 0,65 6522 1244 40,39 7,06 22,71 4,49 1568 233 20,11 29 47,7 17,20 58,8 8,49
600 1 716 051 97,57 20,01 3784 6,33 2587 2,73 16,55 1,89 24,73 5.2 146,8 112,0 66,2 12,01
750 1 6,67 040 86,25 2323 36,24 522 28,06 3,06 17,55 1,66 2129 26 2004 1726 58,8 8,49
KCI 1 6,01 0,56 90,71 510 80,98 22,57 3146 487 3841 153 4515 11,5 1191 51,08 84,6 14,08

K2SO4 1 493 2,04 78,02 4924 70,74 6,97 2363 4,10 26,92 6,44 40,14 119 1052 40,37 99,5 16,98

0 2 10,5 - 166,71 - 69,38 - 28,77 - 53,51 - 48,64 - 2146 1053 506,1 408,2
300 2 828 0,83 121,49 32,78 2313 7,67 1290 210 2097 6,82 26,21 84 3715 96,99 573,3 183,3
450 2 10,3 3,56 119,86 41,27 39,74 1595 16,72 8,34 28,75 13,31 36,57 16,0 1614 97,50 292,0 296,4
600 2 8,15 1,34 110,08 20,51 30,26 4,11 17,67 1,89 22,09 3,18 28,62 4,1 376,8 89,65 6585 77,84
750 2 866 0,179 89,08 10,90 32,23 296 20,82 221 26,70 213 3190 3,3 359,9 64,37 684,11 2122
KCI 2 101 1,11 123,74 3452 37,16 6,43 18,77 287 3814 572 5207 11,4 4205 1252 7614 3126

K>SO, 2 9,08 260 87,57 32,42 49,51 9,46 18,70 0,14 35,58 6,83 - - 166,6 24,04 157,6 83,76

104

DP = desvio padrao



Apéndices

TABELA 5: Resultados das analises do lixiviado (solo argiloso) — tratamentos com vinhaga, KCl e K;SO4.

tratamento coleta pH DP CE DP NO;5 DP NH," DP K DP Ca DP Mg DP
——————— uS cm’ mg kg’

0 1 6,88 0,48 1358,75 41554 336,84 18550 1,27 1,80 27,00 6,80 94,45 30,23 27,11 4,88
300 1 6,63 0,25 1400,75 897,60 223,02 235,19 39,60 49,72 59,58 48,47 90,76 92,09 67,14 57,78
450 1 6,38 0,63 2762,50 943,87 144,88 62,62 1,44 1,01 202,47 137,69 244,32 125,61 265,35 197,82
600 1 6,38 0,25 3646,67 508,17 136,91 70,94 1,68 1,52 316,25 78,51 194,32 151,71 339,92 238,51
750 1 6,63 0,25 368250 634,58 12882 39,73 7,22 6,95 356,25 173,57 283,26 11533 547,65 370,45
KCI 1 6,63 0,25 839,25 528,19 93,38 27,70 1,55 1,20 20,65 7,20 115,07 87,98 28,75 8,55

K>SO, 1 6,50 0,00 1290,00 127,28 73,18 14,05 8,64 5,89 19,65 9,73 61,71 17,58 29,51 1,08

0 2 5,84 1,89 175750 639,92 87,51 24,07 0,93 0,71 20,15 6,29 110,53 34,42 27,89 7,09
300 2 7,21 0,55 2315,00 855,59 38,23 18,41 15,59 1941 117,22 116,07 146,47 116,28 156,62 167,67
450 2 7,14 0,63 3896,67 368,56 84,58 36,61 0,69 0,19 284,24 101,45 360,01 106,39 499,30 222,14
600 2 7,12 0,33 444750 618,46 14847 72,23 1,86 2,05 44596 86,75 253,49 158,73 588,10 355,68
750 2 7,35 0,18 504750 377,13 178,68 31,59 3,81 3,70 52555 127,27 289,06 13588 850,98 479,42
KCI 2 6,44 1,32 1840,00 645,86 126,31 48,13 0,87 1,31 32,73 7,13 152,64 90,36 34,29 9,01

KoSOy4 2 6,43 1,69 137567 743,64 93,64 61,51 4,90 3,58 19,49 10,26 66,97 39,15 27,49 6,96

0 3 7,60 0,57 298,50 91,03 0,14 0,24 1,66 2,23 0,98 0,75 27,62 3,72 10,06 1,68
300 3 8,02 - 1210,00 - - - - - 157,90 - 92,02 - 136,90 -
450 3 7,48 - 1890,00 - - - - - 274,13 - 98,34 - 222,90 -

600 3 6,44 1,19 5800,00 2050,29 0,00 0,00 696,95 193,45 346,56 133,67 122520 545,74
750 3 - - - - - - - - - - - - - -

KCI 3 7,98 0,47 409,33 95,44 0,70 1,22 0,70 1,22 3,05 3,59 33,18 9,07 9,42 3,91
K>SO, 3 7,93 0,18 328,50 184,55 - - - - 0,98 0,83 21,47 9,91 10,70 3,23

DP = desvio padrao
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TABELA 5 (contin): Resultados das analises do lixiviado (solo argiloso) — tratamentos com vinhaga, KCl e K;SO4.

tratamento coleta Al DP S DP Sr DP V 1 DP Zn DP Mn DP Ba DP
mg kg
0 1 - - 4,43 1,66 0,67 0,24 0,75 0,27 - - 10,48 4,03 0,41 0,21
300 1 0,41 0,48 15,64 11,83 0,57 0,52 0,56 0,39 0,23 0,15 12,12 6,48 0,32 0,23
450 1 0,26 0,25 20,40 31,39 1,45 0,63 0,96 0,25 - - 10,52 3,83 1,03 0,66
600 1 0,69 - 17,32 16,73 1,16 0,82 0,76 0,43 0,04 0,04 12,10 11,70 0,66 0,30
750 1 2,92 1,43 35,98 51,70 1,70 0,75 1,17 0,23 0,03 0,01 25,98 14,78 0,84 0,49
KCI 1 - - 3,40 0,62 0,74 0,52 0,60 0,23 0,02 - 8,56 4,80 0,39 0,22
K,S0O, 1 0,59 - 4,56 0,98 0,42 0,14 0,59 0,32 0,10 - 14,57 6,01 0,26 0,08
0 2 0,65 - 4,58 1,28 0,83 0,33 1,26 1,06 0,04 - 10,24 5,35 0,49 0,27
300 2 0,64 0,11 16,51 8,25 0,95 0,73 0,94 0,58 0,07 0,05 22,43 8,02 0,50 0,28
450 2 0,28 29,35 20,43 2,06 0,76 1,08 0,21 0,07 - 13,94 10,20 0,70 0,79
600 2 1,81 1,88 54,62 10,30 1,77 0,57 0,90 0,55 0,09 - 12,28 9,28 0,22 0,05
750 2 2,54 - 61,51 39,10 1,55 0,67 1,10 0,27 0,15 - 19,09 12,48 0,27 0,08
KCI 2 - - 415 1,05 0,94 0,51 0,79 0,23 0,04 - 78,06 82,52 0,49 0,25
K>SOy, 2 0,15 - 5,87 3,27 0,48 0,29 0,73 0,46 - - 50,95 63,35 0,28 0,16
0 3 - - 10,77 5,58 0,16 0,02 0,19 0,02 - - 4,98 3,63 0,03 0,02
300 3 - - 83,27 - 0,54 0,00 0,56 0,00 - - 0,32 0,00 0,04 0,00
450 3 - - 101,00 - 0,56 - 0,44 - - - 2,87 - 0,17 -
600 3 - - 44474 222,45 1,65 0,59 1,44 0,73 0,13 - 12,78 10,01 0,24 0,04
750 3 - - - - - - - - - - - - - -
KCI 3 - - 18,24 5,72 0,20 0,05 0,22 0,08 - - 3,22 2,24 0,02 0,02
K2S0O, 3 - - 13,86 4,33 0,12 0,06 0,22 0,13 - - 3,75 0,17 0,01 0,00

DP = desvio padrao
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TABELA 6: Resultados das analises do lixiviado (solo arenoso) — tratamentos com vinhaca, KCl e K,SO,.

tratamento coleta pH DP CE DP NO;5 DP NH," DP K DP Ca DP Mg DP
——————— uS cm’ mg kg’

0 1 3,72 0,13 1147,50 447,69 89,78 54,33 6,03 2,66 4,45 2,74 57,88 22,56 7,22 2,97
300 1 3,69 0,09 2810,00 978,88 113,94 51,13 10,24 3,85 16,45 20,20 124,74 15,17 22,75 25,88
450 1 3,78 0,10 2405,00 535,32 74,42 18,70 10,39 3,87 7,94 295 109,46 21,42 10,81 3,51
600 1 3,47 0,13 3930,00 14,14 72,31 2,71 17,13 6,60 62,30 70,88 190,33 59,87 71,94 71,79
750 1 3,90 0,13 5270,00 538,83 92,28 34,94 13,74 4,05 549,55 143,92 342,68 66,11 644,35 202,69
KCI 1 3,79 0,10 1142,00 382,94 57,26 21,89 7,46 3,55 5,08 2,28 66,39 36,12 9,52 2,25

K>SO, 1 3,67 0,16 1245,00 505,64 85,89 27,53 8,65 5,19 4,20 1,32 45,21 26,09 8,13 5,15

0 2 4,14 0,15 814,75 230,52 59,56 23,80 3,38 2,20 1,84 1,25 43,09 12,54 2,96 2,17
300 2 4,00 0,08 2222,50 753,85 76,64 39,09 14,97 9,53 65,19 112,65 107,20 57,26 65,19 112,65
450 2 4,15 0,16 2027,50 324,38 66,16 34,00 18,72 9,50 18,53 7,76 102,78 29,95 14,54 11,76
600 2 4,68 0,87 2474,50 1025,16 55,76 37,69 22,80 569 152,85 28,14 111,65 48,80 116,04 87,44
750 2 4,44 0,08 2446,67 1805,39 71,35 21,50 20,86 5,52 415,63 168,90 186,70 2548 334,78 243,25
KCI 2 4,38 0,20 989,33 47,43 31,88 9,43 6,19 4,55 1,71 1,49 4548 13,86 124,53 212,72

KoSOy4 2 4,15 0,25 962,67 248,85 48,75 15,63 5,52 3,24 3,21 1,00 48,14 17,90 2,71 1,32

0 3 4,25 0,17 139,75 39,06 11,56 4,05 - - 1,28 1,17 6,47 2,45 2,57 1,24
300 3 3,99 0,05 473,00 233,58 40,71 13,67 20,72 28,87 136,94 193,24 76,93 82,61 35,36 2,41
450 3 4,29 0,26 686,25 159,41 14,32 6,25 16,28 16,04 59,36 20,84 40,80 17,77 70,00 20,92
600 3 3,97 0,17 1566,67 226,79 23,05 7,07 22,39 10,38 210,12 80,59 9528 17,22 216,87 65,69
750 3 417 0,28 1783,49 1338,88 18,58 9,35 30,86 9,73 459,85 126,26 134,08 46,33 496,79 157,69
KCI 3 4,52 0,25 162,23 103,10 7,24 6,87 1,43 2,86 2,06 1,68 9,36 8,22 5,18 3,69

K>SO, 3 4,72 0,87 207,40 174,06 15,31 10,69 - - 2,36 2,39 9,65 6,16 6,01 3,35

DP = desvio padrao
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Apéndices

TABELA 6 (contin): Resultados das analises do lixiviado (solo arenoso) — tratamentos com vinhaca , KCl e K;SOs,.

tratamento coleta Al DP S DP Sr DP V 1 DP Zn DP Mn DP Ba DP
mg kg

0 1 16,68 16,91 - - 0,31 0,09 0,09 0,11 1,88 2,45 3,13 1,35 0,62 0,29
300 1 32,84 10,86 2,35 - 0,44 0,08 0,05 - 2,14 1,17 2,74 0,97 1,04 0,25
450 1 22,34 19,99 1,74 0,11 0,44 0,07 0,63 0,01 1,11 1,84 3,73 2,03 0,76 0,20
600 1 30,78 21,92 1,61 1,27 0,60 0,28 0,94 - 0,28 0,23 3,80 2,97 0,97 0,42
750 1 14,20 8,94 163,73 21,84 0,67 0,10 0,86 0,27 0,45 0,16 1,64 0,46 0,19 0,06
KCI 1 8,35 7,23 - - 0,38 0,19 0,07 0,05 0,17 0,11 3,86 0,67 0,64 0,55
K>S0, 1 13,70 19,14 0,79 0,45 0,24 0,12 0,07 0,04 0,22 0,16 3,31 0,94 0,37 0,25
0 2 9,22 5,31 - - 0,15 0,03 0,06 - 0,14 0,06 1,02 0,26 0,35 0,09
300 2 16,51 9,18 14,01 18,80 0,32 0,14 0,13 0,06 0,14 0,03 1,96 0,60 0,49 0,25
450 2 12,40 13,12 0,39 0,07 0,31 0,08 0,28 0,13 0,32 0,45 2,07 0,55 0,61 0,28
600 2 9,09 7,44 38,21 39,90 0,31 0,13 0,43 0,33 0,36 0,34 1,31 0,54 0,32 0,23
750 2 4,39 2,71 79,69 34,00 0,42 0,07 0,64 0,17 0,06 0,04 1,27 0,44 0,14 0,02
KCI 2 2,12 1,25 - - 0,20 0,10 0,13 0,09 0,13 0,03 1,98 1,11 0,38 0,13
K2S0O, 2 9,04 12,69 - - 0,19 0,08 0,13 0,02 0,05 0,04 1,77 0,18 0,33 0,16
0 3 1,87 0,92 - - 0,02 0,00 0,01 0,00 0,08 0,06 0,05 0,02 0,05 0,01
300 3 10,80 5,95 34,02 55,22 0,19 0,17 0,21 0,28 0,20 0,03 1,15 1,04 0,22 0,12
450 3 3,14 2,42 20,79 7,18 0,12 0,06 0,12 0,11 0,25 0,24 0,99 0,82 0,18 0,02
600 3 4,74 3,22 62,00 16,77 0,27 0,05 0,35 0,18 0,15 0,18 1,60 1,16 0,14 0,03
750 3 5,07 2,98 112,44 39,02 0,33 0,14 0,55 0,23 0,15 0,11 1,42 0,69 0,15 0,02
KCI 3 0,66 0,58 - - 0,04 0,03 0,02 0,01 0,10 0,06 0,26 0,25 0,09 0,09
K5,S0, 3 2,64 4,20 - - 0,04 0,02 0,02 0,00 0,11 0,11 0,18 0,13 0,07 0,07

DP = desvio padrao
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