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Apresentacao

Os enormes desafios da sustentabilidade ambiental dos sistemas produtivos requerem
alternativas inovadoras e vidveis também dos pontos de vistas econémico e social. Para isto a
abordagem necessariamente passa pela incorporacao de novos métodos e técnicas em um
grande esforco de pesquisa e desenvolvimento visando a geracdo de inovacbes a serem
incorporadas pelo setor produtivo. Ha grande ocorréncia de residuos agricolas, agroindustriais
e urbanos especialmente na regidao Centro-Sul do Pais, dada a elevada concentracao
populacional, com producao de residuos em grande quantidade, e em grande parte com
alternativas de descarte nao sustentaveis. A Embrapa vem se dedicando a estas demandas por
solucdoes em problemas ambientais de forma estratégica em suas linhas de pesquisa, sendo
esta publicacdo uma demonstracdo de como se podem propor alternativas aos residuos
agricolas, agroindustriais, e urbanos, seja na caracterizacao, aproveitamento, ou na geracao
de novos produtos de forma sustentavel. A lista de temas e técnicas de abordagem a cada
problema é extensa, com propostas para incorporacao de novos métodos de reciclagem de
residuos, geracao de novos usos e aplicacoes, efeitos de processos de reciclagem no solo, uso
de efluentes de lagoas de tratamento de esgoto e do préprio lodo de esgoto urbanos,
caracterizacao fisico-quimica dos solos e das plantas, considerando-se também aquelas
relacionadas a produtos nao alimenticios, como cana-de-aclUcar, florestas plantadas,
oleaginosas para biodiesel entre outros. Além disso, também sao avaliados métodos de
compostagem combinando residuos com diferentes composicoes com o objetivo de gerar
materiais com niveis de fertilidade minimos. Também sado considerados os dejetos de bovinos,
frangos e suinos, palhas e bagaco de cana-de-acucar, vinhaca, residuos de corte de florestas
plantadas e de madeiras, poda de arvores, penas de frangos, com enfoque para uso como
combustiveis renovaveis e de novos materiais. Acreditamos que os textos apresentados neste
livro possam colaborar significativamente no conhecimento do assunto, visando cada vez mais
o desenvolvimento da agropecuaria, com foco no respeito aos recursos naturais existentes no
Pais, tema este cada vez mais demandado pela sociedade brasileira e mundial.

Luiz Henrique Capparelli Mattoso
Chefe Geral
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Prefacio

O avanco da sociedade brasileira na agricultura, pecuéria e agroindustria tem fortalecido a
economia, gerando emprego, renda e divisas para o Brasil. Um dos aspectos atuais do
desenvolvimento econdmico é garantir a sustentabilidade na producao de bens e servicos,
compatibilizando e permitindo um equilibrio quanto aos aspectos ambientais, sociais e
econdbmicos da producao agricola e agroindustrial. Neste cenario, a Embrapa vem
desenvolvendo pesquisas que contribuem com solucdes para residuos agricolas,
agroindustriais e urbanos.

No projeto de pesquisa da rede Agrorecicla propds-se a incorporacao de novos métodos de
reciclagem de residuos e da geracao de novos usos e aplicacdes (no conceito internacional de
biorrefinarias). Para tal, diversos objetivos foram tratados visando desde o desenvolvimento de
metodologias de andlise de materiais e produtos, até aplicacdo de residuos da atividade
agropecuaria para melhoria de atributos do solo, como fertilizante ou condicionador; melhoria
de novos materiais (polimeros reforcados com fibras vegetais, por exemplo); bem como a
geracdao de energia renovavel a partir da biomassa (celulose para producdo de etanol de
segunda geracao e biogas).

Entretanto, sabemos que existe ainda uma série de desafios relevantes dos pontos de vistas
cientifico e especialmente tecnolégico a serem superados.

A rede de pesquisa Agrorecicla conta com a organizacao de Workshops periédicos, sendo o
material apresentado neste livro uma coletanea do que foi apresentado no evento que ocorreu
nos dias 28 e 29 de outubro de 2010. Nas préximas paginas o leitor podera se deparar com um
relato de resultados obtidos na rede agrorecicla até o momento.

Débora Marcondes Bastos Pereira Milori
Coordenadora da Rede Agrorecicla
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PROCESSO HUMIFERT: FABRICACAO DE COMPOSTOS FERTILIZANTES
ORGANO-FOSFATADOS ATRAVES DE ROCHA FOSFATICA E RESIDUOS
ORGANICOS

Aline Carneiro SILVEROL' e Maria Cristina Motta de TOLEDO '?

(1) Programa de Pés Graduacdao em Geoquimica e Geotectdnica, Instituto de Geociéncias, USP, Sao
Paulo, SP.
(2) Escola de Artes, Ciéncias e Humanidades, USP, Sao Paulo, SP.

Resumo - O processo Humifert de producéo de fertilizantes organo-fosfatados constitui-se em uma alternativa de
fabricacao de fertilizantes, pois utiliza materiais organicos descartados e materiais fosfaticos variados, incluindo
aqueles considerados inadequados aos processos industriais atualmente em uso, seja por seus baixos teores ou
dificil beneficiamento. O material organico pode provir de residuos de origem urbana e/ou agricola, favorecendo e
ampliando o uso desse tipo de material.

Palavras-chave: apatita, fésforo, matéria organica, fertilizantes alternativos.

Introducéo

O fésforo (P) € um elemento insubstituivel e essencial para todos os organismos vivos e para a
viabilidade da producéao agricola (CONDRON, 2004; HANRAHAN et al. 2005; SANNIGRAHI et
al. 2006; TAKIGUCHI et al. 2007; OELKERS e VALSAMI-JONES, 2008; VACCARI, 2009). A
rocha fosfatica é uma das Unicas fontes econdmicas de P devido a presenca do mineral apatita
[Ca,(PO,),(F, CI, OH)I, principal portador de P, para a producao de fertilizantes e outros
insumos quimicos.

No Brasil, a fabricacao de fertilizantes utiliza predominantemente rochas igneas ou materiais
gerados por seu intemperismo, que respondem pela maior parte da producao (Angico dos Dias
— BA; Catalao | - GO; Tapira e Araxa — MG; Jacupiranga e Juquia — SP); pequena parte da
producdo provém de jazidas sedimentares (Patos de Minas — MG e Irecé — BA). Outros locais
apresentam-se em fase de pesquisa de reservas ou de viabilidade de producao (Maicuru — PA,;
Santa Quitéria e Itatira — CE; Alhandra — PB; Abreu Lima e lgarassu — PE; Patrocinio - MG;
Anitapolis — SC; Iperé — SP e Arraias — TO).

A producéao de fertilizantes fosfatados no Brasil baseia-se, principalmente, no tratamento
sulfurico de concentrados de apatita, que requerem teores de aproximadamente 34-37% de
P,O, e baixos teores de SiO,, Fe,0, e Al,O,. Ao final do processo é gerado um grande volume de
rejeitos, como o fosfogesso, que é um co-produto oriundo da neutralizacao do acido sulfurico
com o calcéario (SUMNER, 2000).

Entretanto, grande parte do minério brasileiro possui muitos problemas de beneficiamento; a
maioria do minério utilizado, com excecao de Jacupiranga (SP), que explota a rocha sa, é
residual, formado por alteracao intempérica, que promove alteracdes nos graos de apatita e
geracao de fosfatos secundarios e oxihidroxidos de ferro, todos fatores de dificuldades no
beneficiamento. A situacao é agravada pelas normas brasileiras de fertilizantes, que, além de
demandarem concentrados de alta solubilidade (inadequados ao clima tropical, em que a alta
pluviosidade facilita a solubilizacdao do P, que é intensamente lixiviado e/ou fixado pelos
minerais, sem aproveitamento pelas plantas), exigem certo grau de pureza, o que é inécuo,
pois had impurezas que nao prejudicam a eficiéncia agrondmica, mas necessitam de
tratamentos caros e complexos para separacao e eliminacao do produto final, ocasionando em
perdas de P durante o processo de beneficiamento, gerando desperdicio de rocha fosfatica.
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Diversos estudos apontam uma realidade preocupante, visto que as reservas globais de P séo
finitas e nao renovaveis, e que este recurso poderad desaparecer em menos de 50 anos
(CORDELL et al. 2009; GILBERT, 2009; VACCARI, 2009). Considerando esse quadro, e
devido a importancia do P na sociedade, é crescente a preocupacao com a melhor utilizacao de
suas fontes.

Por outro lado, com o crescimento da populacao mundial, aumenta a necessidade de produzir
mais alimentos. Além disso, com os problemas ambientais relacionados ao aquecimento
global, o incentivo e a producao de biocombustiveis tém aumentado rapidamente, também
aumentando a demanda por fertilizantes.

O crescimento da populagao também gera acréscimo substancial na geracao de residuos
urbanos, especialmente lodo de esgoto doméstico, justificando a necessidade do estudo de
novas alternativas de aproveitamento dos materiais fosfaticos e, adicionalmente, ampliacao
do uso dos residuos gerados.

O processo Humifert de producado de fertilizantes (STERNICHA, 1988) organo-fosfatados
constitui uma alternativa de fabricacdo de fertilizantes, utilizando materiais orgéanicos
descartados e materiais fosfaticos variados, incluindo aqueles considerados inadequados aos
processos industriais atualmente em uso, seja por seus baixos teores ou dificil beneficiamento.
O material organico pode provir de residuos de origem urbana e/ou agricola, favorecendo e
ampliando o uso desse tipo de material.

Além disso, os compostos Humifert podem apresentar caracteristicas mais apropriadas ao
clima tropical, com liberacao mais lenta de P,O, e, ainda, acrescentando matéria organica nos
solos, melhorando suas caracteristicas fisico-quimicas e possibilitando um aumento de
produtividade.

O processo Humifert baseia-se no ataque da mistura rocha fosfatica mais material organico por
acido nitrico nascente, formado a partir do contato da umidade presente na mistura com os
6xidos nitricos produzidos pelo reator através da oxidacdo da amonia por catalizadores de telas
de platina. O acido nitrico nascente ataca a apatita, liberando o P para a fase orgénica; e
também ataca a matéria organica, degradando-a e transformando-a.

As pesquisas relacionadas ao processo Humifert iniciaram-se na Franca na década de 80
(AMOROS, 1987; ROUQUET, 1989; BIDEGAIN, 1995; SOUZA, 1998) e, no Brasil, a partir de
2004, com a construcdo de um reator em escala de bancada, no Instituto de Geociéncias da
Universidade de Sao Paulo. Foi produzida uma série de compostos no reator brasileiro,
caracterizados por diversas técnicas analiticas e avaliados com relacdao a sua eficiéncia
agrondmica (SILVEROL et al. 2007; BENEDITO et al. 2010). Entretanto, os resultados obtidos
mostraram que o processo ataca a rocha fosfatica, tornando o P mais sollivel e disponivel; no
entanto, o ataque ainda nao era satisfatoério, j4 que os compostos ainda apresentavam graos
residuais de apatita e baixa solubilidade em agua.

Na tentativa de tornar as reacdes mais eficientes, foram realizadas uma série de modificacdes
(RODRIGUES, [2010]) com o objetivo de obter compostos Humifert com maior solubilidade de
P.

Assim, os objetivos principais deste trabalho, que fazem parte de uma tese de doutorado
(SILVEROL, 2007) foram a fabricacao de fertilizantes organo-fosfatados a partir de um minério
fosfatico e de dois tipos de lodo de esgoto doméstico (biossdlido), antes e depois das
alteracdes realizadas no reator, para avaliar se as mudancas promoveram alteracdes na
solubilidade dos compostos.

Materiais e métodos

Os compostos foram fabricados a partir do minério fosfatico de Angico dos Dias, BA e dois
tipos de lodo de esgoto, um ndo compostado e outro compostado, proveniente da estacao de
tratamento de esgoto de Jundiai, SP, gerando dois tipos de mistura: ADLS (Angico dos Dias
mais lodo de esgoto ndo compostado) e ADLC (Angico dos Dias mais lodo de esgoto
compostado).
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A producado dos compostos consistiu em duas etapas: (Etapa 1) antes das modificacdes do
reator e (Etapa 2) depois das modificacées, gerando 4 conjuntos de compostos,
respectivamente, ADLS1 e ADLC1,e ADLS2 e ADLC2.

Os compostos foram fabricados em periodos de tempo de exposicao crescentes no reator (O,
2,4,6,8, 10 e 12h), com o objetivo de investigar o comportamento do fésforo e da matéria
organica e suas associacdes e, ainda, a solubilidade do P nos compostos antes das
modificacdes no reator.

A solubilidade do P foi determinada de acordo com metodologia sugerida por Brasil (2007),
através do P,O, soltvel em citrato neutro de aménio (CNA + H,0), P,O, soltvel em acido citrico

a 2% e P,0, solivel em agua.

Resultados e discussao

Para o primeiro conjunto de compostos, fabricados antes das modificacbes do reator, os
resultados obtidos mostraram que os compostos com lodo ndo compostado (ADLS1) (Figura
1) e com lodo compostado (ADLC1) (Figura 2) apresentaram valores semelhantes com relacao
a solubilidade, para todos os extratores utilizados. Os valores mais significativos de
solubilidade para os compostos produzidos na primeira etapa foram obtidos no extrator CNA,
mostrando que houve uma solubilizacdo do P, tanto para ADLS1 quanto para ADLC1.
Entretanto, o lodo compostado apresentou valores um pouco superiores quando comparados
com o lodo ndo compostado. Essa diferenca pode ser atribuida a natureza do material organico,
ja que ADLC foi fabricado com um material compostado, que é mais rico em &cidos organicos,
que podem ter potencializado o ataque acido, liberando mais P.

ADLS1
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CNA 2.09 2.15 2.61 2.62 2.36 3.50 3.06

W Acidocitrico|  0.63 0.75 0.75 0.81 0.72 0.88 0.82

Figural - Solubilidade de P nos extratores dgua, citrato neutro de aménio e acido citrico para os
compostos ADLS1, expressaem % P,0O..
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Figura 2 - Solubilidade de P nos extratores dgua, citrato neutro de aménio e acido citrico para
os compostos ADLC1, expressaem % P,0,.
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Ja os resultados obtidos para os compostos produzidos na segunda etapa, apds as
modificacbes no reator, apresentaram mudancas e avancos importantes com relacado a
disponibilidade do P.

Os compostos produzidos com o lodo de esgoto compostado (ADLC2) (Figura 3) apresentaram
resultados um pouco superiores do que os compostos com lodo ndo compostado (Figura 4).
Além disso, os melhores resultados com relacao a solubilidade foram obtidos no extrator acido
citrico 2%, ao contrario do que ocorreu com os compostos produzidos na primeira etapa, para
0s quais os resultados mais expressivos foram obtidos com o extrator CNA.

ADLC2
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400 +—
3.00
2.00
1.00
0.00

%P205

Oh 2h 4h 6h 8h 10h 12h
Wagua 0.10 0.22 0.32 0.08 0.40 0.67 0.16
ECNA 1.87 2.12 2.47 1.50 241 2.86 1.88

acidocitrico| 4.33 3.27 3.96 3.04 4.46 4.48 3.31

Titulo do Eixo

Figura 3 - Solubilidade de P nos extratores agua, citrato neutro de amonio e acido citrico para
os compostos ADLC2, expressaem % P,0,.
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Oh 2h 4h Gh 8h 10h 12h
Hagua 0.11 0.09 0.14 0.30 0.41 0.57 0.55
mCNA 1.26 1.48 2.50 193 2.53 2.38 2.63
acidocitrico| 2,17 2.41 3.34 2.49 3.15 3.30 3.24
Titulo do Eixo

Figura 4 - Solubilidade de P nos extratores dgua, citrato neutro de aménio e acido citrico para
os compostos ADLS2, expressaem % P,0,.

Para o processo Humifert, esses resultados indicam um importante avanco, ja que o P extraido
no extrator acido citrico 2% representa melhor o P mais disponivel as plantas que o P extraido
em CNA. Ainda, podemos destacar que houve um importante aumento do P extraido em agua,
ou seja, o P prontamente disponivel as plantas, tanto para os compostos ADLC2 e ADLS2,
quando comparados com os compostos produzidos na primeira etapa (ADLC1 e ADLS1), antes
das modificacdes no reator. Isso mostra que as modificacdes realizadas no reator
apresentaram efeitos positivos, possivelmente tornando as reacdes mais eficientes.

Conclusodes
Os resultados obtidos através da anélise de solubilidade do P mostraram que as modificacoes

realizadas no reator Humifert causaram importantes mudancas na solubilidade dos compostos
quando comparados com a mistura inicial (Oh).
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Os compostos obtidos na segunda etapa de producdo (ADLS2 e ADLC2), ou seja, apés as
modificacOes, apresentaram melhores resultados de solubilidade em agua e em &cido citrico
2%, e valores menores para citrato neutro de amoénio (CNA), quando comparados com o0s
compostos produzidos na primeira etapa (ADLS1 e ADLC1). Esses resultados sugerem que o
ataque pode ter sido mais eficiente apés as modificacbes, aumentando o rendimento das
reacoes e, conseqlientemente, intensificando o ataque da mistura.
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Resumo - Dezenove tipos de palhas de milho foram avaliados por ensaios mecanicos. Através destes ensaios foram
medidas as seguintes propriedades: Mdédulo Elastico, Tensdo na Ruptura e Deformacao na Ruptura, sendo tais
propriedades determinadas tanto na orientacdo longitudinal quanto transversal das palhas de milho. Foi definida
uma metodologia para tratar os dados obtidos nos ensaios mecanicos a fim de se evitar que estes fossem
superestimadas ou subestimadas. O Médulo Elastico e a Tensao na Ruptura medidos na orientacao longitudinal das
fibras foram maiores que na orientacao transversal, mostrando anisotropia mecanica das palhas avaliadas.
Palavras-chave: Palha de milho, propriedades mecénicas, Mddulo Elastico, Tensdo na Ruptura, Deformacdo na
Ruptura

Introducao

O milho é hoje o terceiro grao mais consumido no mundo, perdendo apenas para o arroz e para
o trigo. O Brasil é o terceiro maior produtor mundial deste grao, ficando atras de EUA e China.
Ap6s a colheita, muitos dos residuos agricolas, como os caules e palhas, sdo deixados no solo
para se decomporem e com isso, agem como adubo natural. Porém o potencial de uso destes
materiais é enorme, sobretudo nas areas energética (TOLMASQUIM, 2003), téxtil (REDDY e
YANG, 2005) e de materiais compdsitos (HUDA e YANG, 2008).

Atualmente o maior uso destes materiais é na fabricacao de artesanatos (EMATER-DF, 2006).
Este trabalho tem como objetivo maior a avaliacdo de propriedades mecanicas das palhas de
milho, para que estas possam vir a ajudar na identificacdo da melhor palha para uso em
artesanato.

Materiais e métodos

Ao todo, foram avaliados dezenove cultivares de palhas de milho do banco de
germoplasma da Embrapa Milho e Sorgo.

Dois tipos de corpos de prova foram preparados: com as fibras na direcao longitudinal e
transversal a direcao do ensaio. As amostras foram preparadas manualmente na
geometria 9cm x 1cm, com lixas de geometria 2cm x 2cm coladas em cada uma das
extremidades. A geometria efetiva da palha de milho, entdo, foi de 5cm x 1cm.,
conforme ilustra aimagem a seguir (Figura 1):
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S N

Figura 1 - Amostras na orientacao longitudinal das fibras

Os testes de tracdao foram conduzidos numa maquina universal de ensaio mecanico marca
EMIC modelo DL3000 com garras manuais e célula de carga de 50 Kgf. A velocidade do ensaio
foi de 5 mm/min. Ao todo, foram avaliados dez corpos de prova de cada cultivar de palha de
milho e os dados obtidos dos ensaios foram: Moddulo Eldstico, Tensdao na Ruptura e
Deformacao na Ruptura.

Na direcao transversal, a Deformacao na Ruptura e o Mdédulo Elastico necessitaram correcéao,
pois nesta direcao as fibras se apresentam grudadas umas sobre as outras (fendmeno
chamado neste trabalho de sanfonamento). No inicio do ensaio, a elongacao da amostra nao é
aplicada diretamente as fibras, mas é utilizada para o desdobramento das fibras que estdo
grudadas umas nas outras, e por isso um ajuste é necessario. A Figura 2 mostra o
comportamento tipico das amostras que apresentam o fenémeno do sanfonamento:

25 1
- 2-
g 154
% NN
1 o
/ VYN
05 - \ \
D L L] L L L L L L]
0,00% 1,00% 2,00% 300% 4,00% 500% 6,00% 700% 800%
Strain (%)

Figura 2 — Esquema do fendmeno do sanfonamento. O ponto em que a linha vermelha toca o
eixo x representa o final do fenémeno.

As consideracoes para o tratamento dos dados obtidos foram as seguintes:

- Para as amostras que nao apresentaram o fendmeno, o Mddulo Elastico foi obtido para
deformacoes de até 1%, usando a zona com maior inclinacao dentro deste intervalo.

- Para as amostras que apresentaram o fenémeno, o tratamento matematico consistiu
primeiramente na identificacao da regido na curva em que o fenémeno aconteceu (pelo relativo
baixo nivel de tensdo comparado ao resto da curva). Apds a identificacao, tracou-se uma reta
tangente a regido do grafico com a maior inclinagdo. O ponto em que esta reta toca o eixo x
representa a deformacado que sera descontada da deformacao final e a inclinacao da reta
tangente serd o Médulo Elastico da amostra (Figura 3).
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Figura 3 - Tratamento matematico para as amostras que apresentaram o fendmeno do

sanfonamento.

Resultados e discussao

Abaixo sdao mostradas as tabelas com os dados obtidos a partir dos ensaios. Uma analise
estatistica foi feita para obter-se a média, desvio padrao, erro padrao da média e valores de
maximo e minimo para cada tipo de palha de milho testada. Todos os dados obtidos foram
plotados em graficos onde as propriedades na longitudinal e transversal sdo comparadas. A
linha x = y representa a regidao no grafico onde as propriedades nos dois sentidos das fibras
apresentam o mesmo valor (Figuras 4 a 9).
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Figura 4 — Tratamento estatistico descritivo do Médulo Eldstico para amostras testadas na

longitudinal (L) e transversal (T).
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Figura 5 — Grafico comparando o Mdédulo Eldstico medido na longitudinal (eixo x) e na
transversal (eixo y).
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Figura 6 — Tratamento estatistico descritivo da Tensao na Ruptura para amostras testadas na
longitudinal (L) e transversal (T).
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transversal (eixo y).
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Figura 8 — Tratamento estatistico descritivo da Deformacdo na Ruptura para amostras
testadas nalongitudinal (L) e transversal (T).
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Figura 9 — Gréafico comparando a Deformacao na Ruptura medida na longitudinal (eixo x) e
na transversal (eixo y).

Pode-se observar que o Médulo Elastico e a Tensao na Ruptura apresentam valores maiores na
direcao longitudinal das fibras, mas a Deformacado na Ruptura apresenta seus pontos no
grafico préximos aregidao onde x = y, mostrando resultados parecidos em ambas as diregoes.
Quanto as correcoes matematicas, se estas nao tivessem sido feitas, os valores de Mdédulo
Elastico na direcdo transversal das palhas seriam subestimados e os valores de Deformacéao na
Ruptura seriam superestimados. Isto acontece devido ao fendmeno do sanfonamento.

Conclusoes

Uma metodologia foi definida para melhor avaliacdo dos dados de Moddulo Elastico e
Deformacao na Ruptura obtidos, para que erros associados ao fendbmeno do sanfonamento
fossem evitados.

Foi verificado no médulo Eldstico e Tensao na Ruptura anisotropia mecanica para as palhas
testadas. Pela soma das médias em ambas as direcdes, percebeu-se que o médulo Elastico na
direcao longitudinal das palhas é quase nove vezes maior que para a direcao transversal, e a
Tensao naruptura é mais de sete vezes maior na direcao longitudinal.
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Resumo - Nos ultimos anos, a pratica de uso de lodo de esgoto (LE) como condicionador de solos em sistemas agro
florestais tem se mostrado uma alternativa ambiental, evitando sua disposicdo em aterros. O presente estudo avalia
o comportamento do C (teor e grau de humificacdo de matéria organica de solo (MOS)) em areas sob adicao de LE,
comparando com areas nao acondicionadas, em dois campos experimentais, analisando sobre seu uso
sustentavel como ferramenta de mitigacdo de gases de efeito estufa e sequestro de carbono. Os dados obtidos
demonstram comportamentos inversos entre os parametros analisados em ambas as fazendas, denotando a
necessidade de continuidade de experimentos de campo.

Palavras-chave: Matéria Orgénica de Solo (MOS), Lodo de Esgoto (LE), Teor de Carbono, Andlise Elementar,
Fluorescéncia Induzida por Laser (FIL)

Introducao

De acordo com dados do Painel Intergovernamental de Mudancas Climaticas (IPCC), nos
Gltimos anos a emissao de gases do efeito estufa, na sua maior parte CO,, tem aumentado em
cerca de 70%, conseqliente a acdo antropogénica, sendo em grande parte relacionada a
manejos agricolas incorretos, agravando dessa maneira o cenério de aquecimento global. O
solo, dependendo do tipo de manejo empregado, tem funcao tanto de fonte emissora quanto
sumidouro de CO, atmosférico (SINGH et al., 2009). Segundo Kukal et al. (2009), atividades
agricolas exercem profunda influéncia no conteddo de carbono organico do solo, tanto em
longo quanto em curto prazo.

Plantas terrestres fixam diéxido de carbono (CO,) na forma de compostos organicos através do
mecanismo de fotossintese, também conhecido, em nivel de ecossistema, como producao
primaria bruta (do inglés gross primary production, “GPP” ), no que diz respeito ao fluxo de
carbono. O GPP terrestre representa o maior fluxo global de carbono, sendo responsavel por
algumas atribuicdes tais como respiracao e crescimento (BEER et al., 2010).

Ainda, de acordo com os mesmos, juntamente com o processo de respiracdo, o GPP
representa um dos principais mecanismos de controle da troca de CO, entre solo e atmosfera,
propiciando a capacidade de compensacao do montante de diéxido de carbono emitido pelas
atividades antropogénicas

Em complemento, Suddick et al. (2010), afirmam que praticas de manejo influenciam tanto a
entrada de C organico no solo, através de adicao de condicionadores organicos (input), quanto
a saida de C (output), por sua decomposicido, e, consequente, emissao para atmosfera na
forma de CO,. Contudo, no momento em que o output torna-se maior que o input, existird uma
maior emissao de CO, e seguinte declinio no contelddo de matéria organica do solo.

Algumas praticas de uso do solo tém oferecido a possibilidade de reducao de emisséao e
sequliestro de CO, (BARRETO et al., 2009). Assim, tem crescido o interesse do homem na
capacidade apresentada pelos solos e sistemas agricolas em seqliestro de carbono em
compostos organicos, como ferramenta de mitigacdo e reducdo da emissaode CO, para
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atmosfera (BUSSE et al., 2009).

O uso de lodo de esgoto como condicionador de solo e fonte de macro e micro nutrientes tem
se mostrado uma técnica promissora como reutilizacao deste passivo (FERNANDEZ et al.,
2009). Segundo os mesmos, tal material é rico em carbono orgéanico e representa, dentre
outros atributos, fonte de matéria organica, e, se manejado corretamente, tem a capacidade de
restaurar a fertilidade em solos agricolas degradados sob atividade intensa de plantio de
culturas.

A influéncia do lodo de esgoto junto a fertilidade ocorre por sua acdo em propriedades
quimicas, fisicas e biolégicas do solo; além de ter o potencial de recuperacao de estrutura solo
pelaincorporacdo de material organico (RATHOD et al., 2009).

Assim sendo, tendo em vista seu teor de matéria organica e elementos quimicos, o lodo de
esgoto tem sido estudado como fonte de carbono e nutrientes na agricultura, sendo
considerada uma alternativa de baixo custo para sua disposicdo (PATHAK, et al., 2009; LIMA,
etal., 2009).

Dessa maneira, o proposito deste estudo é avaliar o comportamento de carbono do solo, em
termos de contelddo e grau de humificacdo de MOS, em &reas sob adicdo de LE (em
comparacdo com areas de controle, sem adicdo), analisando sobre beneficios e
sustentabilidade de seu uso em sistemas agro florestais como ferramenta de
acondicionamento de solo e sequestro de carbono atmosférico.

Materiais e métodos

O estudo realizado desenvolve-se em dois campos experimentais, consistindo de duas
fazendas sob plantacao de eucalipto, com perfis de solo diferentes, instaladas em ltatinga,
interior de Sao Paulo e financiadas pela empresa Suzano Papel e Celulose. A primeira fazenda
(Entre Rios) apresenta solo do tipo latossolo vermelho-amarelo distréfico tipico, com teor de
argila variando entre 16 e 20%, enquanto a segunda (Areona) apresenta-se como neossolo
quartzarénico ortico tipico, com teor de argila variando entre 5 e 12%.

O plantio de eucalipto iniciou-se em 2004 na primeira fazenda, ao passo que, na segunda,
iniciou-se em 2008.

Ambas as fazendas receberam aplicacao de lodo na dosagem entre 1500 e 2000 kg/ha, dez
dias antes do inicio das atividades.

As amostras analisadas foram coletadas nas profundidades 0-10 e 10-20 cm, nas duas
fazendas, em triplicata, em areas submetidas e ndo submetidas a adicao de lodo de esgoto.

A identificacdo das amostras, em cada fazenda, foi feita de acordo com a adi¢cao de LE, como
se segue: ER 60 (fazenda Entre Rios com adicao de LE), ER 228 (fazenda Entre Rios sem adicéo
de LE), AN 254 (fazenda Areona com adicdo de LE) e AN 36 (fazenda Areona sem adicao de
LE).

As determinagdes de teor de carbono foram realizadas por andlise elementar e as analises de
FIL (fluorescéncia induzida por laser) foram realizadas de acordo com metodologia de Milori et
al. (2006).

Resultados e discussao

Os dados obtidos demonstram comportamentos inversos entre os parametros
analisados em ambas as fazendas. No caso da fazenda Entre Rios, a adicao de LE
provavelmente aumentou a atividade microbiana no solo pelo incremento de matéria
organica fresca, o que, em um segundo estagio, deve ter desencadeado decréscimo no
teor de C do solo pela degradacao de fracoes mais ldbeis (FONTAINE et al. 2007).

Ainda de acordo com Fontaine et al. (2007), em seu estudo sobre estabilidade de
carbono orgénico no solo, o aumento de matéria organica fresca em profundidade pode
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levar a perda de carbono mais antigo (estabilizado) do solo, o acarreta em decréscimo
do conteudo total de C em funcao do tempo, levando a ocorréncia de priming effect no
solo. Contudo este comportamento observado é alarmante, pois pode trazer limitacdes
a estrutura e fertilidade do solo.

Os resultados obtidos para as amostras da fazenda Areona mostraram um
comportamento inverso ao apresentado pelas amostras da fazenda Entre Rios. Foi
observado que o valor de contetdo de C nas areas sob adicao de LE é maior do que

as areas sem adicao, nas profundidades analisadas.

A caracteristica principal do perfil de solo apresentado nesta fazenda é a maior fracao
de areia e menor fracao de carbono. Dessa maneira, nao é esperada uma interacao
forte entre o LE aplicado e o contelido de matéria orgéanica deste solo. Assim, o maior
conteudo de C verificado nas areas submetidas a adicao de C, provavelmente deve-se
ao acumulo de fracao mais labil de C.

Contudo, de acordo com os dados obtidos, o manejo com adicao de lodo de esgoto na
fazenda Areona promove um melhor acumulo de carbono, em comparacao com o
mesmo manejo na fazenda Entre Rios.

Os resultados obtidos de teor de C para amostras de ambas as fazendas estao
ilustrados pela Figura 1.

2 Fazenda Entre Rios

e - [Osem Anigho ge Lodo
1 Som Adighode Loda
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Profund idades {om)
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2z [CO5em Agiglo de Lodo
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o

e-m g-19 g-1g m-an 120 -

Figural — Valores de teor de C (%C) obtidos para as amostras analisadas

Os resultados de grau de humificacao obtidos para as amostras da fazenda Entre Rios
mostram aumento em torno de 100 % nas areas submetidas a adicao de LE, em
comparacao as areas de controle (sem LE). Uma hipdtese para explicar tal
comportamento é a alteracao de atividade microbiana no solo, pela adicdo de LE,
levando a degradacao de fracdes mais labeis de C, e consequentemente, permanéncia

de fracdes recalcitrantes (menos suscetiveis a degradacao microbiana), e, portanto,
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maior grau de humificacdo (complementando os dados de teor de C para a area).

Ainda, a adicao de LE em si pode agregar fracdes recalcitrantes ao solo, tornando-se
parte integral da MOS (uma vez que LE possui elevado conteido de matéria orgéanica),
levando ao aumento de grau de humificacdo. Os resultados de grau de humificacao
(H;,) obtidos para as amostras analisadas, em ambas as fazendas, sao ilustrados pela
Figura 2.
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Figura 2 — Valores de grau de humificacao (H;,) obtidos para as amostras analisadas

Os resultados de grau de humificacdo obtidos para as amostras da fazenda Areona mostram
decréscimo em torno de 29% nas areas submetidas a adicdo de LE, em comparacao as areas
sem adicao.

Este comportamento pode ser atribuido a um possivel acimulo de fracdes labeis de C no lugar
de fracOes mais recalcitrantes, apds a adicdo de LE. Outra hipdétese para o comportamento
seria o fato de que, como mencionado anteriormente, o solo desta fazenda ser um neossolo
quartzarénico (com uma maior fracao de areia em sua constituicao), ou seja, nao espera-se que
haja caracteristicas de interacao forte entre seu contelido de matéria organicae o LE.

Dessa forma, o resultado de decréscimo nos valores de grau de humificagdo nas areas sob
adicao de LE complementa os valores de teor de C obtidos.

Conclusoes

s

A problematica abordada é contemporénea e desperta interesse tanto nacional quanto
internacional (MAHECHA et al., 2010), uma vez que a quantificacdo e entendimento da
intensidade de mecanismos de interacdao entre atividades agricolas (alem de demais
ecossistemas terrestres) e insumos organicos constituem os maiores desafios no que diz
respeito a compreensao do ciclo global de carbono.
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O acondicionamento de solos com lodo de esgoto pode ser positivo em determinadas
condicoes, e por esta razao, cada caso deve ser estudado a fundo detalhadamente.

Contudo, estudos visando seu uso de forma correta, evitando conseqiiéncias negativas ao
ambiente onde aplicado, tais como contaminacao de solo e perda de contetdo de C, devem ser
continuamente realizados.

Dessa maneira, os estudos de campo devem continuar em ambas fazendas para validar e
confirmar as tendéncias iniciais observadas. Novas alternativas de manejo de solo

em sistemas florestais podem ser obtidas para acondicionamento de solo em condicdes
sustentaveis com beneficios ambientais.
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Resumo - A busca por novas fontes de irrigacdo de culturas em substituicdo a dgua utilizada tem se tornado uma
crescente em diversos paises. No Brasil, pais que tem na agricultura um dos principais pilares de sua economia, tal
busca revela-se de primeira importancia. O presente trabalho avalia a possibilidade do uso de efluente de esgoto
tratado (EET) como fonte de irrigacdo em sistemas agricolas, utilizando campo experimental. Os dados obtidos
demonstram decréscimo de teor de carbono e aumento de grau de humificagdo em amostras de dreas submetidas a
irrigacdo com EET. Os resultados mostraram-se alarmantes, sugerindo a necessidade de continuidade de
experimentos de campo.

Palavras-chave: Matéria Orgénica de Solo (MOS), Efluente de Esgoto Tratado (EET), Teor de Carbono,
Fluorescéncia Induzida por Laser (FIL)

Introducao

A crescente demanda de 4gua nas cidades tem feito o homem buscar diferentes fontes para a
irrigacao de culturas, uma vez que a atividade agricola consume uma grande quantia deste
recurso.

Conforme MONTES et al. (2004) a agua representa um recurso natural limitante do
desenvolvimento, tanto em atividades industriais quanto agricolas e tem tido sua qualidade
avariada pelo mau uso e poluicao, em grande parte gerada pelo descarte direto de efluentes
brutos e tratados em cursos d'agua.

De acordo com levantamento realizado pela SABESP (Companhia de Saneamento Basico do
Estado de Sao Paulo), somente o municipio de Sao Paulo, através de sua ETE (estacdo de
tratamento de esgoto), gera 3.000 L.s" de EET (efluente de esgoto tratado).

Entretanto, dentro da Politica Nacional de Recursos Hidricos ainda nao existe regulamentacao
para o uso de dguas residudrias (como o EET) em quaisquer atividades.

Neste contexto, o uso de EET, industrial ou doméstico, substituindo a d4gua hoje utilizada em
praticas deirrigacao de culturas, tem se mostrado uma medida promissora.

Dessa maneira, o presente estudo tem por objetivo avaliar o comportamento da matéria
organica do solo submetido ou nao airrigacdao com EET, ponderando sobre a sustentabilidade
de seu uso em solos agricolas em substituicao a Agua empregada, como contribuicao inédita de
um amplo projeto tematico.

Materiais e métodos

O estudo realizado é parte de projeto tematico, financiado pela FAPESP e sob coordenacéao do
Prof. Dr. Adolpho Jose Melfi, sobre uso de efluentes de esgoto tratado por meio de processo
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biolégico em solos agricolas. O projeto é constituido por grupo multidisciplinar de pesquisa e
teve inicio em Janeiro de 2003.

O campo experimental foi instalado em local adjacente a estacao de tratamento de esgoto, do
tipo australiano e operada pela Sabesp, na cidade de Lins, interior de Sao Paulo (49°50'W,
22°21'S), constituindo area de cultivo de cana-de-acucar.

As amostras foram coletadas no perfil de 0-10 cm a 80-100 cm, em trés repeticoes por
condicao avaliada, de acordo com a adicdo de EET na seguinte forma: SI — sem irrigacao, 100 —
irrigacdo com EET e umidade de solo na capacidade de campo e 200 - irrigacdo com EET e
umidade de solo 100% acima da capacidade de solo.

As determinacdes de teor de carbono foram realizadas por andlise elementar (NELSON e
SOMMERS, 1996) e as anélises de FIL (fluorescéncia induzida por laser) foram realizadas de
acordo com metodologia de MILORI et al., (2006).

Resultados e discussao

Os resultados de teor de C obtidos para as amostras analisadas demonstram decréscimo de
conteldo nas areas sob adicao de EET, quando em comparacao a area de controle (Sl). O
decréscimo mostrou-se mais pronunciado em amostras correspondentes a condicado de
irrigacao 200 (umidade de solo 100% acima da capacidade de campo), conforme mostra a
Figura 1.

o
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Figural — Valores de teor de C (%C) obtidos para as amostras analisadas

O comportamento apresentado sugere uma possivel diminuicdo do conteldo de C
correspondente a fracao labil, causado pelo provavel aumento de atividade microbiana no solo,
devido a acao do EET junto ao solo.

Estudos prévios realizados sobre o uso de EET como fonte de irrigacdo em sistemas agricolas,
denotam que a aplicacado pode levar a alteracdao na taxa de degradacao da MOS (FALKINER e
SMITH, 1997), podendo ainda vir a causar alteracao no ciclo de carbono no solo.

Contudo, a mesma resposta de diminuicdo de teor de C foi observada, no mesmo campo
experimental, quando da irrigacdo convencional (dgua) (GLOAGUEN, 2006). Dessa forma,
sugere-se que o proprio solo apresente caracteristica intrinseca de perda de C, mostrando-se
mais acentuada pela adicao de EET.

Todavia, o resultado apresentado é alarmante, em se tratando de um solo que apresenta
menos de 1% de C, uma vez que o resultado também pode ser indicio da ocorréncia de priming
effect no local (FONTAINE et al, 2007), levando a perda de C mais antigo (estabilizado) no solo
pela acao microbiana acelerada pelo aumento de disponibilidade de matéria organica fresca
(causada pela adicao do EET).

Os resultados de grau de humificacao obtidos através de fluorescéncia induzida por laser (FIL)
para as amostras analisadas sao ilustrados pela Figura 2.
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Figura 2 — Valores de grau de humificacéo (H,,) obtidos para as amostras analisadas

Os resultados obtidos denotam maiores valores de grau de humificacdo em amostras
referentes as areas submetidas a adicdo de EET, sobretudo a area de condicao 200.

O perfil apresentado complementa os dados de teor de carbono obtidos, uma vez que,
observam-se os maiores reflexos dairrigacdo com EET na condicao 200.

Dessa maneira, pode-se atribuir tal comportamento de aumento de grau de humificacdo a
elevacao de atividade microbiana, de acordo com a condicao deirrigacao, levando a diminuicao
no contelddo de C pela degradacdao de fracdes mais labeis, predominando fracdes mais
recalcitrantes (menos suscetiveis a acao de degradacao microbiana), conforme verificado pela
espectroscopiade FIL, sendo coerente com os resultados anteriores.

Conclusodes

De acordo com os resultados obtidos, pode-se notar que o uso de EET como fonte de irrigacao,
em substituicdo a 4gua, deve ser feito com parciménia, pois pode trazer limitacdes a estrutura
e fertilidade do solo, levando-se em consideracao se tratar de um solo com menos de 1% de
conteudo de C.

Todavia, experimentos de campo devem ser continuados a fim de confirmar e validar as
tendéncias iniciais detectadas, bem como para buscar alternativas de manejos de solos e
culturas para viabilizar a aplicacao de EET em condicdes que sejam sustentaveis.
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Resumo - Esse trabalho teve como objetivo avaliar se a diminuicdo da granulometria dos residuos orgéanicos
acarretaria na diminuicdo do tempo de compostagem. Foram montadas 5 leiras, sendo uma de testemunha e as
outras 4 foram trituradas em um moinho. Foram acompanhadas a Aeracao, pH, Temperatura, Massa, Relacédo C/N,
Umidade das leiras e a Abertura das peneiras utilizadas na moagem. As leiras trituradas atingiram a bioestabilizacao
em menos tempo e o composto apresentou um aspecto (cor e odor) melhor.

Palavras-chave: Residuos Urbanos, Residuos Sélidos Domiciliares, Residuos Organicos, Compostagem

Introducao

De acordo com Frésca (2007, p.115) os Residuos Sélidos Domiciliares (RSD) produzidos pelo
municipio de Sao Carlos possuem, em massa, 59,08% de Matéria Organica. O municipio de
Sao Carlos produz 152 toneladas de RSD por dia (MASSUKADO, 2008, p.152), sendo 59% a
fracdo organica, todos os dias sdo gerados, aproximadamente, 90 toneladas de residuos
organicos. De acordo com Kiehl (2004) a matéria organica demora de 60 a 90 dias para se
bioestabilizar, se considerarmos o tratamento através de métodos de compostagem
tradicionais. E uma quantidade significativa de residuos para um tempo muito extenso de
tratamento.

E necessério buscar formas de diminuir o tempo de realizacdo da compostagem para assim
viabilizar a compostagem da fracdo organica dos RSD em escala Municipal.

E preciso encontrar formas de melhorar o processo de compostagem em escala municipal de
forma a obter um composto de boa qualidade em menos tempo. Nesse trabalho, referente ao
processo FAPESP PIPEn°®Q7/51771-6 da Alianca Orgéanica Solucdes Ambientais Ltda.,
estudamos as variacoes do tempo do processo de compostagem através do controle da
granulometria da fracdo organica dos RSD a ser compostada.

Materiais e métodos

Os RSD utilizados foram provenientes de estabelecimento alimenticio da cidade de Sao Carlos,
havendo certa predominadncia de cascas de laranja. Nas atividades desenvolvidas foi
investigado o uso de moinho de facas na trituracao da fracao organica dos RSD com a intencao
de diminuir a granulometria do material a ser compostado e assim diminuir o tempo de
decomposicao da matéria organica. Para controlar a granulometria dos residuos triturados foi
estudado o emprego de peneiras de diferentes granulometrias: 5 mm, 10 mm e 20 mm
acopladas ao moinho.

Foram montadas cinco leiras de compostagem: LA (testemunha), LB, LC, LD e LE. A leira
testemunha (LA) nao foi triturada.

As fotos das leiras no inicio e final do processo estao apresentadas na Tabela 2.

Foram observadas as varidveis envolvidas no processo de compostagem (Aeracao,
Temperatura, Umidade, Relacao C/N, Granulometria, pH e Massa):

Aeracdo e revolvimento: A aeracado das leiras de compostagem foi realizada trés vezes por
semana através de revolvimento manual com o auxilio de enxadas e pas.
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Temperatura: O acompanhamento da variacao da temperatura foi realizado através da medicao
com termOmetro digital em cinco pontos amostrais em cada leira. Esses pontos de medicao
foram distribuidos de maneira a ter-se uma temperatura média em cada leira, sendo quatro
medicoes ao redor da pilha e uma no centro. As medicdes de temperatura foram realizadas trés
vezes por semana sempre antes do revolvimento das leiras.

Umidade: A umidade foi controlada, empiricamente, através da adicdo de agua, a qual era
realizada apds o revolvimento.

Relacdo C/N: Foi realizada uma analise da relacdo C/N de cada leira apds dois meses do inicio
do processo. As analises foram realizadas no Laboratério de Hidraulica e Saneamento do
Departamento de Hidradulica a Saneamento da USP campus Sao Carlos.

Granulometria: As andlises granulométricas foram realizadas no laboratério de Geotecnia da
USP campus Sao Carlos.

Moagem: A operacdao de moagem foi realizada em um moinho granulador para plastico. Esta
maquina tem acoplada uma peneira por onde passa o produto da moagem que pode ser
substituida por outra com didmetro dos furos diferente, como os residuos eram muito Umidos
no inicio do processo foi utilizado como primeira trituracdo o moinho sem peneiras e depois foi
utilizada uma peneira com furo de didmetro de 10 mm, evitando assim que os residuos
emplastrassem na peneira.

pH: As medicdes de pH foram realizadas no Laboratério de Hidraulica e Saneamento da USP
campus Sao Carlos

Massa: A massa das leiras foi determinada no inicio do processo de compostagem. A pesagem
foirealizada com balanca eletronica.

Resultados e discussao

Os gréaficos com a variacao da temperatura das leiras sdo apresentados abaixo
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A linha pontilhada nos graficos representa o dia em que a leira foi triturada, o texto representa
qual granulometria da peneira que foi utilizada.

Podemos observar que, apesar de os graficos das leiras apresentarem uma tendéncia parecida
de elevacao da temperatura no comeco do processo e gradual queda com o passar do tempo,
ap6s a trituracdo das leiras, as leiras tiveram um relativo aumento de temperatura,
principalmente apds a segunda trituracdo com a peneira de 10 mm. Ja a leira A (Testemunha)
nao apresentou grandes variacoes na temperatura.

A Tabelal apresenta os resultados das andlises laboratoriais realizados 2 meses apés a
montagem das leiras.

O célculo da relacdo C/N da leira E nao foi realizado em razao de um erro no procedimento de
medicado do valor de Nitrogénio (N). Como a compostagem nas leiras D e E tiveram inicio no
mesmo dia e com o mesmo material, presumiremos que a relacao C/N das duas leiras era
semelhante.

Apés dois meses da montagem das leiras, foram realizados os testes laboratoriais. De acordo
com Kiehl (2004), o tempo ideal para o composto ser considerado bioestabilizado é de 30 a 60
dias, quando a relacao C/N estd préoxima a 18/1 e o tempo ideal para o composto estar
humificado é de 90 a 120 dias, quando a relacdo C/N esta entre 8/1 a 12/1. As andlises das
leiras foram feitas, aproximadamente, 60 dias apds o inicio do processo. Podemos ver nos
resultados na que aleira A (Testemunha) apresentou uma relacdo C/N (22/1) bem maior em
relacdo as outras leiras, podendo ser considerado um composto bioestabilizado, mesmo que
visualmente ainda podiamos distinguir a matéria organica como bagacos de cana-de-acucar e
laranja (Tabela 2).

O composto das leiras B, C, D apresentaram, em 60 dias, uma relacdao C/N de 12/1 o que
indicaria um composto humificado.

Os resultados de pH de todas as leiras ja caracterizavam que o processo de compostagem ja
estava acabado, apesar de, como ja dito anteriormente, visualmente a Leira A (Testemunha)
ainda apresentava materiais pouco modificados.

Tabela 1: Resultados das analises laboratoriais realizadas em 19/11/2008

Analise/Amostra Leira A | Leira B | Leira C | Leira D | Leira E
Umidade (%) 28,75 22,33 | 22,27 | 23,97 24,82
pH 8,88 9,01 9,30 8,86 9,30

Sélidos Totais (%) 71,265 | 77,67 | 77,73 | 76,03 | 75,18

Solidos Fixos (%) 46,21 73,44 | 70,76 | 57,02 | 61,20

Solidos Volateis (%) | 53,79 | 26,56 | 29,24 | 42,98 | 38,80

Matéria Organica (%) | 53,79 | 26,56 29,24 42,98 | 38,80

Carbono Total (%) 28,88 14,75 | 16,24 | 23,88 | 21,56

Nitrogénio Total (%) 1,32 1,25 1,43 1,99 -

Relacado C/N 22,59 11,78 | 11,38 | 12,03 -
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Tabela 2: Fotos das leiras no inicio e final do processo no patio de compostagem localizado na
Horta Municipal de Sao Carlos, SP
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Conclusoes

Pode-se concluir que, se controlados alguns dos fatores que influenciam a compostagem,
como umidade, aeracao, relacao C/N e pH, é possivel se trabalhar a granulometria da matéria
organica para se atingir mais rapidamente a bioestabilizacdo do composto, sem comprometer a
qualidade do composto.

Visualmente, ficou claro que por meio do controle granulométrico o composto se torna
bioestabilizado em um periodo muito menor e apresenta um aspecto (cor e odor) melhor.

O método de andlise da relacdo C/N utilizado nao foi muito eficiente na leira A (Testemunha),
pois ela nao foi triturada e, assim, o material presente nela ndo era homogéneo, dificultando a
obtencado de uma amostra que representasse bem aleira. Podemos dizer, entdao, que o
resultado das analises laboratoriais (Relacdo C/N e pH) realizadas foi otimista, ja que
visualmente era possivel distinguir o material originario do composto, como bagacos de laranja
e cana-de-acucar.

O composto produzido é muito mais homogéneo que o feito por processos tradicionais de
compostagem. A granulometria do composto pode ser determinada pelo processo de moagem
e assim o composto produzido pode ser utilizado para outros fins.
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Resumo - Objetivou-se avaliar o efeito da aplicacdo de lodo de esgoto, com ou sem adubo nitrogenado e, ou,
fosfatado, sobre os teores de nitrogénio total no solo até 46 meses ap6s aplicacdo do residuo. Em dezembro de
2004 foi estabelecido um experimento de campo com quatro doses de lodo de esgoto (0; 7,7; 15,1 e 23,1 tha”,
base seca, equivalentes a0, 50, 100 e 150% do recomendado, com base no critério do N), nitrogénio (0; 46,9; 95,1
e 142 kg ha', equivalentes a 0, 33, 67 e 100% do N recomendado) e fésforo (0; 27,7; 53,6 e 84 kg ha’,
equivalentes a O, 33, 67 e 100% do P20s recomendado), em esquema fatorial 4x4x4, com duas repeticées. Os
teores de N total aumentaram com as doses de lodo e de fertilizante nitrogenado, com maior acimulo na camada de
0-10cm.

Palavras-chave: Lodo de esgoto; nitrogénio; reciclagem de residuos urbanos

Introducao

O tratamento do esgoto gera um residuo chamado lodo de esgoto. Para as ETEs a disposicao
do lodo é um dos problemas mais criticos devido aos custos elevados de gerenciamento.

Nos dltimos anos, a aplicacao de lodo de esgoto no cultivo do eucalipto vem se posicionando
como uma alternativa viavel para a disposicao desse residuo. Estudos realizados para observar
o efeito do lodo de esgoto sobre a ciclagem de nutrientes, as concentragcdes de nutrientes na
fitomassa e na serapilheira e as alteracdes na fertilidade do solo mostraram efeitos positivos
tanto nas caracteristicas fisicas e quimicas dos solos como nas caracteristicas agronémicas
das espécies cultivadas.

Nesse contexto, a hipotese de trabalho é que a aplicacao de lodo de esgoto poderia melhorar a
disponibilidade dos nutrientes no solo, potencializando o aporte de nutrientes as plantas, bem
como o seu desenvolvimento.

O objetivo deste trabalho foi avaliar, com ou sem adicdo de nitrogénio e fésforo mineral, os
teores de N total do solo, em funcao da aplicacdao do lodo de esgoto, até 34 meses apds sua
aplicacao no solo.

Material e métodos

O experimento foi instalado em dezembro de 2004, em area de 3,2 ha, na fazenda Entre Rios,
da empresa Suzano Bahia Sul Papel e Celulose S.A., localizada no municipio de Angatuba (SP).
Para caracterizacao do solo da area experimental, em outubro de 2004, foi realizada a
amostragem de solo utilizando-se trado tipo sonda, nas camadas 0-20 e 20-40 cm de
profundidade, obtendo-se trés amostras compostas por cada uma das profundidades, a partir
de 10 subamostras. Os teores de N total no solo foram: 430 e 340 mg kg ' de N, nas camadas
de 0-20 e 20-40 cm de profundidade, respectivamente.
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Resultados e discussao

Aos 4 meses apds plantio, os teores de N-total do solo ndo mostraram diferencas significativas
devida aos fatores doses de lodo, de nitrogénio e de fésforo, observando-se valores médios de
0,50 a 0,63 g kg ' para a camada 0-10 cm, de 0,39 e 0,43 g kg' para 10-20cm e de 0,30 e
0,36 g kg' para 20-40 cm de profundidade, em funcdo das doses de lodo de esgoto. No
entanto o modelo estatistico nao propiciou ajuste de equacao, uma vez que os valores dos
coeficientes de determinacao foram baixos, como no caso do efeito linear da aplicacao de lodo
para a profundidade 0-10 cm (R* = 0,37), e 10-20 cm e quadréatico na profundidade 20-40 cm.
Aos 34 meses apds o plantio, de maneira geral, o fator doses de lodo foi o que causou maior
variacdo nos teores de N-total em todas as profundidades analisadas (0-10; 10-20 e 20-40
cm), seguido pelo fator doses de nitrogénio.
Os teores de N-total, na profundidade de O a 10 cm, variaram de 0,13 a 0,40; de 0,23 a 0,67;
de 0,26a 0,76 ede 0,37 a0,78 g kg, para as doses de lodo 0; 7,7; 15,4 e 23,1 t ha" de lodo
de esgoto, respectivamente. Os teores de N-total na camada de O-10 cm variaram de 0,15 a
0,76;de0,15a0,76;de0,13a0,65ede 0,20a0,81 emgkg’, respectivamente, em funcdo
do adubo nitrogenado. Com relacdo ao adubo fosfatado os teores para a camada 0-10 cm,
variaram de 0,13 a 0,68; de 0,22 a 0,75, de 0,15 a 0,76 e de 0,15 a 0,78 g kg,
respectivamente.
Dentre os fatores estudados aos 34 meses, doses de lodo foram o que causou maior variacao
nos teores de N-total na camada O-10 cm, seguido pelo fator dose de N, conforme observado
por Boeira e Maximiliano (2009), Boeira e Souza (2007). O modelo de superficie de resposta
que melhor se ajustou aos dados foi: Nt0-10 = 0,332 + 0,0154L - 0,0025N + 0,000013N2
+ 0,000012NP - 0,000011P2; R2 = 0,57 e p<0,0001. Para as doses de lodo, houve efeito
dos parametros de primeira ordem (p<0,0001), para as doses de N, houve efeito dos
parametros de primeira ordem (p<0,0016) e de segunda ordem (p<0,0111), enquanto para
as doses de P houve efeito somente dos parametros de segunda ordem (p<0,0911).
Também aos 34 meses, os teores de N-total, na profundidade de 10-20 cm do solo, variaram
de 0,09 a2 0,36; de 0,15 a0,54; de 0,22 a 0,85 ede 0,29 a 0,57 em g kg, para as doses de
lodo 0; 7,7; 15,4 e 23,1 t ha', respectivamente. Para as doses de adubo mineral nitrogenado
0; 46,9; 95,1 e 142 kg ha', os teores de N-total variaram de 0,15 a 0,50; de 0,09 a 0,43; de
0,11 a 0,82 ede 0,13 a 0,85 em g kg, respectivamente. Com relacdo as doses de adubo
mineral fosfatado O; 28; 55,9 e 84 kg ha', os teores de N-total variaram de 0,13 a 0,85; de
0,11 a0,82,de 0,12 a 0,62 ede 0,11 a 0,58 em g kg', respectivamente, corroborando os
resultados encontrados por Gongalves et al. (2001) e por Oliveira (2000).
Dentre os fatores estudados, o fator doses de lodo foi o que propiciou maior variacao nos
teores de N-total, seguido pelo fator doses de N. O modelo de superficie de resposta que
melhor se ajustou aos dados foi: Nt10-20 = 0,148 + 0,024L - 0,000068L2 + 0,000041NL;
2 =0,43 e p<0,0001. Para as doses de lodo, houve efeito significativo dos parametros de
primeira ordem (p <0,0001), e de segunda ordem (p <0,0002)
Os teores de N-total na profundidade 20-40 cm do solo variaram de 0,09 a 0,32; de 0,19 a
0,33;de 0,12a 0,47 e de 0,30 a 0,44 em g kg, para as doses de lodo 0; 7,7; 15,4 e 23,1 t
ha', respectivamente. Para as doses de adubo mineral nitrogenado 0; 46,9; 95,1 e 142 kgha’,
na forma de uréia, os teores de N-total variaramde 0,12a 0,44;de 0,09a0,43;de 0,09a0,47
e de 0,09a 0,40 em g kg™, respectivamente. Com relacdo as doses de adubo mineral fosfatado
0; 28; 55,9 e 84 kg ha', na forma de superfosfato triplo, os teores de N-total variaram de 0,09
a0,47;de0,11a0,44,de0,09a0,44 ede 0,09a0,44 em gkg’, respectivamente.
Dentre os fatores estudados, dose de lodo foi o que propiciou maior variacao nos teores de N-
total, seguido pelo fator doses de N. O modelo de superficie de resposta que melhor se ajustou
aos dados foi: N-total 20-40 = 0,224 + 0,0065L - 0,00065N +0,000035NL ; R2 = 0,562 e
p<0,0001. Para as doses de lodo, houve efeito dos pardmetros de primeira ordem
(p<0,0420), e de segunda ordem (p<0,1048).
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Conclusées

A aplicacao do lodo de esgoto, com base no critério do nitrogénio, promove aumentos nos
teores de N-total do solo, nacamadade O a 10 cm de profundidade.
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Resumo - Através da espectroscopia de fluorescéncia e fluorescéncia induzida por laser (FIL) de bancada e portatil
estudou-se as alteracdes na matéria organica de solos submetidos e ndo submetidos a aplicacdo de aguas
residudrias. As correlagdes entre os indices de humificacdo obtidos por fluorescéncia e FIL portatil foram altas e
significativas mostrando que a metodologia proposta tem um grande potencial de aplicacao para anélises de solos.
A correlacdo entre os sistemas portétil e de bancada foi superior a 98%, concluindo-se que o equipamento portatil
atingiu as expectativas, gerando resultados confidveis da estabilidade do C, possuindo a portabilidade necesséria
para ser utilizado futuramente em campo.

Palavras-chave: matéria organica, grau de humificacao, aguas residuérias, fluorescéncia e fluorescéncia induzida
por laser.

Introducao

Em todo o mundo existe uma crescente competicado pelo uso de dgua entre diversos setores da
sociedade. No Brasil, a agricultura consome cerca de 60% da agua doce total (CHRISTOFIDIS,
2001). Diferentes alternativas foram utilizadas pelas sociedades contemporaneas para
solucionar ou minimizar a falta deste recurso, porém o uso de aguas residudrias provenientes
de sistemas de tratamento de esgoto por processos biolédgicos tem-se mostrado uma das
solucOes mais interessantes. A matéria organica do solo (MOS) consiste de uma mistura de
produtos animais e vegetais em varios estagios de decomposicao, resultantes da degradacao
quimica, biolégica, e da atividade sintética dos microrganismos (STEVENSON, 1994).

Os componentes mais recalcitrantes da matéria organica do solo (MOS), as substancias
humicas (SH), constituem o maior reservatério de carbono organico na Terra e tem um papel
importante tanto na fertilidade quanto na estabilizacdo de agregados do solo.

A espectroscopia de fluorescéncia por luz UV-Visivel fornece informacdes que podem ser
usadas para diferenciar e classificar a matéria organica (MO) natural de acordo com a sua
origem, génese e natureza, também para identificar estruturas moleculares e funcionalidades,
sendo sensivel a presenca de metais pesados e contaminantes organicos

A fluorescéncia induzida por laser (FIL) aplicada a solos é uma nova metodologia, que tem se
mostrado eficiente na analise da MO de solos, fornecendo resultados de uma maneira agil,
limpa, e em condicdes préoximas das naturais (MILORI et al., 20086).

O equipamento portatil para a deteccao e andlise da MO de solos, que faz uso de
espectroscopia de FIL, é constituido por um laser de diodo emitindo em 405 nm, acoplado a um
cabo 6ptico responsdavel por conduzir a luz laser e excitar a amostra de solo inteiro. A emissao
da amostra é entdo decomposta através de uma grade de difracdo fixa e detectada por um
conjunto de fotodiodos previamente calibrados. Desta forma, obtém-se o espectro de emissao
que sera enviado para um computador.

O solo em estudo trata-se de um Argissolo Vermelho Distréfico Latossélico, de textura, média
argilosa, cultivado com capim-Bermuda Tifton 85 submetido a diferentes tratamentos com e
sem aplicacao de aguas residuarias, coletado no municipio de Lins, no estado de Sao Paulo.
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O objetivo deste trabalho foi caracterizar a MO de solos agricolas submetidos ou nao a
aplicacdo de aguas residudrias através da espectroscopia de fluorescéncia, fluorescéncia
induzida por laser de bancada e portatil.

Materiais e métodos

O solo estudado é um Argissolo Vermelho Distréfico Latossoélico, cultivado com capim-
Bermuda Tifton 85, submetido a diferentes tratamentos: Sl-sem irrigacdo e sem fertilizacao
nitrogenada mineral (FNM); W100-irrigacdo com agua de consumo e 100% (520 Kg'ha" ano™)
da dose recomendada de FNM para o capim Tifton - 85; EO-irrigacdao com efluente e 0% (0 Kg
ha' ano') da FNM; E33-irrigacdo com efluente e 33% (171,6 Kg ha' ano') da FNM; E66-
irrigacdo com efluente e 66% (343,2 Kg ha' ano') da FNM; E100-irrigacdo com efluente e
100% 520 Kgha'ano') da FNM.

Para obtencao do acido humico (AH) foi realizada a extracdao e fracionamento dos
componentes himicos do solo, utilizando o procedimento padrao sugerido pela International
Humic Substances Society (IHSS).

Cada amostra de AH foi dissolvida em uma solucdo de bicarbonato de sédio (NaHCO®) 0,05
mol L' com concentracdo de 20 mgL". O pH final das solucdes ficou em torno de 8,0. Apds a
preparacao das solucoes, os espectros de fluorescéncia foram obtidos nos modos de emissao
e varredura sincronizada, segundo as metodologias proposta por Milori et al. (2002), Zsolnay
etal. (1999) e Kalbitz et al. (1999).

A determinacao da porcentagem de carbono orgénico total (COT) foi realizada em triplicata
para as amostras de solo inteiro.

Foram realizadas medidas tanto no espectrometro de LIFS de bancada como no portatil.

Tanto para o sistema LIFS de bancada como para o portatil, as amostras de solo foram secas ao
ar, moidas e peneiradas em malha de 212 ym. Antes de serem submetidas a espectroscopia de
LIFS as amostras foram colocadas em uma janela de quartzo, a fim de facilitar a colocacao das
mesmas no sistema utilizado para analise.

Resultados e discussao

A andlise espectroscoépica dos AH permitiu a obtencao de indices de humificacao pela técnica
de fluorescéncia utilizando as metodologias de Milori (A,.), Zsolnay (A,/A,) e Kalbitz (l,4/15,.).
As correlacdes entre as metodologias utilizadas estao apresentadas na Figura 1.

As trés metodologias empregadas, Zsolnay, Milori e Kalbitz, apresentaram correlacdes acima
de 95%.
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Figura 1 - Correlacao entre as metodologias utilizadas de Milori (A ;) x Kalbitz (l,4/15,4).
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Os valores obtidos de COT sao mostrados na Figura 2. O resultado final foi obtido a partir da
média aritmética de experimentos realizados em triplicata.
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Figura 2 - Dados dos teores de carbono para as amostras de solo inteiro determinadas pelo
método de COT.

Como pode ser observado na Figura 2, houve uma reducao na quantidade de COT com a
profundidade do solo. No experimento com &guas residuarias, nao houve variacoes
significativas nos teores de carbono dos solos irrigados em relacdo ao solo sem irrigacao,
observando apenas um ligeiro decréscimo nos teores de carbono das camadas superficiais do
solo.

Os efluentes podem alterar a taxa de decomposicao da MO do solo, ocasionando diminuicao
nos teores de carbono, devido, o fato da taxa de mineralizacao ser altamente dependente do
potencial de 4gua no solo.

Assim, airrigacao com efluente, tem o potencial de modificar os processos de ciclagem do N e
também do C, pelo fato de aumentar a 4gua no solo para teores que estimulam a atividade de
decomposicdo da matéria organica.

Os resultados do grau de humificacao obtido através da técnica de FIL das amostras de solo
nas diferentes profundidades dos tratamentos analisados estao representados na Figura 3.
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Figura 3 - Valores de H, orrsr. ODtIdOS para todas as amostras de solo inteiro de Argissolo
Vermelho no perfil da amostragem.

Os resultados obtidos pela espectroscopia de FIL de bancada e portatil aplicada aos solos
inteiros mostraram um incremento no grau de humificacdo da matéria organica com a

profundidade do solo.
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De uma maneira geral, a irrigacdo com aguas residudrias durante um periodo de aplicacao de
aproximadamente quatro anos nao afetou de maneira significativa a MOS, exceto para o
tratamento E33 onde foi observado um significativo aumento do grau de humificacao da
matéria organica.

Na Figura 4 temos uma comparacao entre o grau de humificacdo avaliado por FIL portatil
utilizando amostras de solo inteiro e por fluorescéncia convencional utilizando AH em solucéo e
indices de humificacao ja estabelecidos na literatura.

Em todos os casos os indices de humificacdo refletem de maneira satisfatéria as
caracteristicas da MO e as correlacdes obtidas foram altas e significativas mostrando que a
metodologia proposta tem um grande potencial de aplicacdo para analises de solos.

Para a validacdo do sistema de FIL portatil as amostras de solo inteiro analisadas foram
previamente avaliadas por um espectrometro de FIL de bancada.

Na Figura 5 temos uma comparacao entre o grau de humificacao avaliado por FIL portatil e de
bancada.
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Figura 4 - Correlacao entre o grau de humificacdo determinado por FIL portatil (H., rorrsr) € @
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Figura 5 - Correlacao entre o grau de humificacao determinado por FIL portatil (Hg, rorra70) € POT
FIL de bancada (H,,)

Os resultados obtidos a partir destas analises apresentaram uma alta e significativa correlacao
em torno de 98% entre o espectrometro de FIL portatil e o de bancada, mostrando que a
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metodologia proposta tem um grande potencial de aplicacao para analises de solos.
Conclusodes

Nao houve variacoes significativas nos teores de carbono dos solos irrigados com aguas
residuarias em relacao ao solo sem irrigacao, observando-se apenas um ligeiro decréscimo nos
teores de carbono das camadas superficiais do solo.

As trés metodologias de fluorescéncia empregadas, Zsolnay, Milori e Kalbitz, apresentaram
correlacoes acimade 95%.

Os resultados obtidos pela espectroscopia de FIL de bancada e portéatil aplicada aos solos
inteiros mostraram um incremento no grau de humificacdo da matéria organica com a
profundidade do solo e que a irrigacdo com aguas residudrias durante um periodo de aplicacao
de aproximadamente quatro anos nao afetou de maneira significativa a MOS.

.A correlacao entre os sistemas portatil e de bancada foi superior a 98%, concluindo-se que o
equipamento portatil atingiu as expectativas, gerando resultados confidveis da estabilidade do
C, possuindo a portabilidade necesséria para ser utilizado futuramente em campo.
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Resumo - A quantificacao de carbono do solo em condicdes de campo é um tema importante para estudos do ciclo
de carbono relacionado as mudancas climaticas globais. O objetivo deste trabalho foi calibrar um sistema LIBS para
realizar medidas quantitativas de carbono em solos tropicais com o minimo de preparo de amostra, o mais préximo
possivel do seu estado natural. A linha de emissao atdmica de C utilizada foi em 193,03 nm. Os resultados obtidos
com o método LIBS proposto, utilizando amostras naturais de solo para calibracdo, foram concordantes com os
obtidos por TOC (correlacédo 0,85), com erro médio de 0,1 %.

Palavras-chave: LIBS, solo inteiro, quantificacdo de carbono e andlise de solos.

Introducao

Os solos representam um importante componente no ciclo biogeoquimico do carbono,
armazenando cerca de quatro vezes mais carbono que a biomassa vegetal e quase trés vezes
mais que a atmosfera (CLIMATE..., 2001). Por isso os solos podem atuar como fonte ou dreno
de carbono para a atmosfera, dependendo das condicdes naturais e, sobretudo, do tipo de
manejo adotado.

A quantificacdo de carbono do solo em condicbes de campo € um tema importante para
estudos do ciclo de carbono relacionado as mudancas climaticas globais. Além disso, a
quantidade de carbono total no solo esta diretamente ligada a capacidade de retencao de agua,
fertilidade entre outras propriedades relevantes.

Os métodos utilizados para determinacao de carbono em amostras de solos sdo baseados na
destruicdo da matéria organica para conversao de todo o carbono da amostraem CO,, o qual é
medido direta ou indiretamente. Essa oxidacao pode ser feita por via seca ou via imida.
Utilizando-se a espectroscopia de emissao dptica com plasma induzido por laser (LIBS) pode-se
fazer andlise elementar qualitativas sem necessidade de tratamento prévio da amostra e em
curtos periodos de tempo enquanto métodos convencionais de analise como “combustao
seca”, requerem longos periodos de tempo para preparacao das amostras e longos periodos de
tempo para as analises.

A técnica LIBS - Laser Induced Breakdown Spectroscopy é uma técnica espectroanalitica que
emprega um laser pulsado de alta irradiancia, da ordem de GW.cm?, o qual focalizado sobre a
superficie da amostra promove uma microamostragem por ablacado e subseqiiente excitacao
dos dtomos presentes em um microplasma induzido durante a ablacao. O termo “breakdown”
refere-se a um fendmeno coletivo relacionado a ruptura dielétrica das ligacoes moleculares do
material, que ocorre anteriormente a formacao do plasma e envolve propriedades da amostra,
tais como elasticidade e compressibilidade (SANTOS JUNIOR et al., 2006).
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O microplasma formado atinge temperaturas da ordem de 10000 K. Atomos, ions e
fragmentos de moléculas, que foram excitados no microplasma, durante a relaxacdo emitem
radiacao em comprimentos de onda caracteristicos o que possibilita a descricao qualitativa dos
componentes da amostra.

A utilizacdo de pequenas massas de amostras (tipicamente 1g), bem como a possibilidade de
realizar determinacdoes rapidas (0,5 min) de forma direta e /in situ sao caracteristicas que
colocam LIBS no alvo dos interesses analiticos atuais (SANTOS JUNIOR et al., 2006). Outra
caracteristica atraente da técnica é a possibilidade de fazer medidas a distancia utilizando-se
sondas e/ou telescépios, ja que a distancia focal entre o laser incidente e amostra pode variar
grandemente, possibilitando maior seguranca ao analista em ambientes de alta periculosidade
e em locais geralmente impeditivos para outras técnicas analiticas (BULAJIC et al., 2002;
SALLE et al., 2005; DELUCIA et al., 2005; POTTS et al., 2003).

O objetivo deste trabalho foi calibrar um sistema LIBS para realizar medidas quantitativas de
carbono em solos tropicais com o minimo de preparo de amostra, o mais préximo possivel do
seu estado natural. Para tanto, foram utilizadas amostras de solo do Cerrado brasileiro
(Argisoil) com concentracdes inferiores a 1%.

Materiais e métodos

O solo analisado é um Argissolo Vermelho submetido a diferentes tratamentos: Sl-sem
irrigacao e sem fertilizacao nitrogenada mineral (FNM); W100-irrigacao com agua de consumo
e 100% (520 Kg ha" ano') da dose recomendada de FNM para o capim Tifton - 85; EO-irrigacéo
com efluente e 0% (0 Kg ha" ano™”) da FNM; E33-irrigacdo com efluente e 33% (171,6 Kg ha”
ano') da FNM; E66-irrigacdo com efluente e 66% (343,2 Kg ha' ano') da FNM; E100-
irrigacdo com efluente e 100% 520 Kg ha' ano™') da FNM.

Depois de coletadas, as amostras de solos passaram por uma limpeza manual cuidadosa para
retirar as raizes, restos de folhas. A seguir as amostras foram secas a temperatura ambiente e
passadas em peneira de malha de 212 ym para a obtencédo da fracdao da chamada terra fina
secaaoar.

Para obtencdao de amostras mais homogéneas um procedimento de moagem criogénica foi
utilizado. Ap6és a moagem, foram feitas pastilhas com massa de aproximadamente 0,5 g de
todas as amostras de solo utilizando-se uma prensa hidraulica aplicando-se uma carga de 14
ton.

Para se determinar a quantidade total de carbono nas amostras de solo foi utilizado um
aparelho de combustao seca da Shimadzu (TOC-V) acoplado ao médulo para amostragem de
solidos.

Os espectros de emissao das amostras foram obtidos utilizando um sistema LIBS de bancada
da Ocean Optics, modelo LIBS2500plus. Para cada amostra foram feitas 60 medidas, sendo
que cada uma correspondia ao acumulo de 10 tiros utilizando o laser com energia de 50 mJ.
Cadauma dessas 60 medidas foi feita em area diferente da pastilha.

O carbono apresenta duas linhas de emissao intensas visualizadas nos espectros LIBS das
amostras de solos: 193,03 e 247,80 nm (CREMERS et al., 2001; EBINGER et al., 2003). A
linha em 247,80 nm sofre interferéncia espectral de intensas linhas de ferro de dificil resolucao
(EBINGER et al., 2003). Como os solos tropicais, em particular os Latossolos sao solos ricos
em ferro, nesse trabalho optou-se por monitorar alinhaem 193,03 nm.

A regiao de trabalho, selecionada em funcao da linha de carbono, foi a faixa de 190 a 203 nm.
Todavia a linha 193,03 nm sofre também interferéncia espectral de uma linha de Al atébmico
(193,16 nm) de intensidade muito préxima a da linha do C monitorada. Para solucionar essa
interferéncia o espectro foi normalizado pela intensidade de uma linha de Al atbmico em
193,53 nm, cuja intensidade dada pela base de dados do “National Institute of Standards and
Technology (NIST)”, € muito semelhante a da linha interferente.

As amostras utilizadas paragerar acurvade calibracdo foram as dos tratamentos EO, E33,
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E66, E100 e as amostras dos tratamentos S| e W100 foram utilizadas para validar os
modelos..

Resultados e discussao

Neste trabalho, além das flutuacdes do sinal de fundo, a regido de interesse apresentava uma
inclinacao positiva devida (Figura 1), provavelmente, a resposta do detector. Desta forma, dois
tratamentos do sinal foram realizados: correcao do sinal de fundo (offset) e correcédo da linha
de base.

Na Figura 1 é mostrado o espectro médio obtido para a amostra de solo Sl na profundidade de
0-10 cm obtido utilizando-se a energia maxima do laser (50 mJ) e acimulo de 10 tiros.
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Figura 1 - Espectro obtido para o tratamento Sl na profundidade 0-10 cm.

Pela Figura 1 é possivel visualizar o grande nimero de linhas de emissao que sao obtidas em um
espectro de amostra de solo. O elevado numero de linhas de emissdao observado é
caracteristico e reflete a grande diversidade elementar de sua composicao. Para facilitar a
visualizacao do pico de carbono em 193,03 nm, foi somente utilizada a faixa espectral de 190
a203 nm.

Na Figura 2 é mostrada a correlacdo entre as intensidades obtidas por LIBS e o carbono
organico tote
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Figura 2 - Regressao linear obtida com os tratamentos EO, E33, E66 e E100.

51



Caracterizacado, Aproveitamento e Geracao de Novos Produtos
de Residuos Agricolas, Agroindustriais e Urbanos

A equacao obtida por essa curva foi Intensidade = 0,93559 + 1,45777 (%C), e o coeficiente
de correlacao foi 0,85. O modelo ajustado foi utilizado para determinacao de

carbono nas amostras dos tratamentos SI e W100. Na tabela 1 sao mostradas as
concentracoes obtidas pelo método proposto comparados ao valor de referéncia (determinado
por TOC).

Considerando que a suposicao foi aceita, pois a probabilidade do coeficiente de correlacao ser
zero foi muito baixa (o P-valor, P < 0,0001), tem-se gue o modelo pode ser aplicado para se
estimar a quantidade de carbono nas amostras de solo. Foram utilizadas as amostras dos
tratamentos Sl e W100 para validar o método, como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3 - Validacao da andlise de regressao linear simples dos dados obtidos com LIBS para
amostras dos tratamentos Sl e W100 utilizando energia do laser em 50 mJ e acimulo de 10
tiros.

Conclusées

O método proposto utilizando a técnica LIBS para quantificacdo do teor de carbono em
amostras de solo apresenta vantagens sobre os métodos convencionais, por ser um método
limpo e répido, dispensando as etapas prévias de oxidacdao do carbono para posterior
quantificacao. Além disso, quantidades reduzidas de amostras sdo necessarias para analise.
Os resultados obtidos com o método LIBS proposto, utilizando amostras naturais de solo para
calibracdo, foram concordantes com os obtidos por TOC (correlacdo 0,85), com erro médio de
0,1%.
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Resumo - Estudou-se através da espectroscopia de fluorescéncia no modo matriz excitacdo-emissado (3D) as
alteragGes nos acidos himicos extraidos do solo submetidos ou nao a aplicacdo de dguas residuérias. Os resultados
obtidos demonstraram que a irrigacao com aguas residudrias promoveu um aumento na concentracao de estruturas
fluorescentes em geral, privilegiando a concentracao de estruturas mais complexas ou humificadas na superficie,
possivelmente acarretado por um aumento na atividade microbiana e conseqliente degradacao da matéria orgéanica
do solo.

Palavras-chave: acido humico, fluorescéncia no modo matriz excitacdo-emissdo, &guas residuarias e matéria
organica.

Introducao

Em todo o mundo, devido a sua escassez, existe uma crescente competicdo pelo uso de dgua
entre diversos setores da sociedade. O consumo de 4gua na agricultura é grande em relacao a
outros tipos de uso, podendo afetar a disponibilidade deste recurso para a populacao urbana se
este nao for bem administrado. No Brasil, a agricultura consome cerca de 61% da 4gua doce
total (CHRISTOFIDIS, 2001). Portanto, é desejavel uma realocacao dos recursos hidricos
usados na agricultura para outros setores.

Entre as diferentes alternativas utilizadas pelas sociedades contemporaneas para solucionar ou
minimizar este problema, visando a utilizacao racional e eficiente desse precioso recurso
natural, o reuso de dguas residudrias € uma opcao viavel econdmica e ambientalmente correta.
Um ponto importante que favorece a utilizacao de efluente de esgoto tratado (EET) nairrigacéo
de culturas é o fato do solo, juntamente com as plantas, atuar como “filtro vivo”, absorvendo e
retendo nutrientes e poluentes.

A matéria organica do solo (MOS) consiste de uma mistura de produtos animais e vegetais em
varios estagios de decomposicao, resultantes da degradacao quimica, biolégica, e da atividade
sintética dos microrganismos. A matéria organica (MO) inclui todos os constituintes organicos
do solo, inclusive tecidos de plantas e animais nao decompostos, seus produtos de
decomposicao parcial e a biomassa do solo (STEVENSON, 1994; SCHNITZER, 1982).

Os componentes mais recalcitrantes da MOS, as substancias humicas (SH), constituem o
maior reservatorio de carbono organico na Terra e tem um papel importante tanto na fertilidade
quanto na estabilizacado de agregados do solo.

As SH, por sua vez, sdao macromoléculas ou estruturas supramoleculares, com massa
molecular e estruturas varidveis. Possuem caracteristicas fisicas e quimicas nao bem definidas
e que podem ser divididos em acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e huminas, com base
nas suas caracteristicas de solubilidade (STEVENSON, 1994).

A espectroscopia de fluorescéncia por luz UV-Visivel fornece informacdes que podem ser
usadas para diferenciar e classificar MO natural de acordo com a sua origem, génese e
natureza, também para identificar estruturas moleculares e funcionalidades, sendo sensivel a
presenca de metais pesados e contaminantes organicos.
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Espectroscopia tridimensional de matrizes de fluorescéncia de excitacdao-emissao (MEE) ou do
inglés Excitation-Emission Matrix (EEM), sdo geradas pela obtencao de espectros de excitacao
e de espectros de emissao de uma amostra. Os espectros de excitacao sdo produzidos pela
medida da intensidade de luminescéncia mantendo-se constante o comprimento de onda de
emissao e varrendo-se o de excitacdo. Espectros de emissao sdo obtidos de forma contréria,
mas através do mesmo principio, mantendo-se a excitacao constante e varrendo-se o modo de
emissao (TREVISAN, 2003).

A modalidade de MEE baseia-se na obtencdo de um espectro tridimensional a partir de varios
espectros individuais de emissdo. Os diferentes laboratérios, que estudam SH por
fluorescéncia, utilizam freqlientemente diferentes valores de comprimentos de onda de
excitacao e de emissao, dificultando uma comparacao entre distintos estudos. Por esta razao,
ainda nao foi bem estabelecida uma “impressao digital” consistente das SH obtidas por
fluorescéncia (SIERRA et al., 2005).

Esta técnica tem sido utilizada, com sucesso, na diferenciacado estrutural de SH extraidas de
solos, com e sem adubacao com rejeitos organicos (lodos) (BERTONCINI et al., 2005; PLAZA
et al., 2006), no estudo das reacdes de metais, como o Cu’*, Zn** e Ni** por SH extraidas de
turfas, compostos e solos (PLAZA et al., 2005; PROVENZANO et al., 2004).

O objetivo do trabalho foi caracterizar os dcidos humicos extraidos do solo submetidos ou nao
a aplicacao de aguas residudrias, utilizando a espectroscopia de fluorescéncia tridimensional.

Materiais e métodos

O solo analisado é um Argissolo Vermelho submetido a diferentes tratamentos: Sl-sem
irrigacao e sem fertilizacdo nitrogenada mineral (FNM); W100-irrigacdo com agua de consumo
e 100% (520 Kg ha"' ano') da dose recomendada de FNM para o capim Tifton - 85; EO-irrigacdo
com efluente e 0% (0 Kg ha' ano™') da FNM; E33-irrigacdo com efluente e 33% (171,6 Kg ha'
ano') da FNM; E66-irrigacdo com efluente e 66% (343,2 Kg ha' ano') da FNM; E100-
irrigacdo com efluente e 100% 520 Kg ha" ano™') da FNM.

O material analisado (AH) foi extraido segundo metodologia de extracdo de AH, sugerida pela
Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS).

Os AH foram dissolvidos em uma solucéo de bicarbonato de sédio (NaHCO, ) 0,05 mol L com
concentracdo de 20 mg L e o pH igual a 8 (MILORI et al., 2002). Essa concentracdo foi
utilizada para minimizar o efeito de reabsorcdo de fluorescéncia e reduzir interacao entre
moléculas. Apds o preparo das solucoes, os espectros de fluorescéncia no modo excitacao-
emissado (3D) foram medidos utilizando-se o espectrometro de luminescéncia Perkin Elmer
modelo LS-50B. A abertura das fendas de entrada e de saida foi 10 nm e a velocidade de
varredura foi de 500 nm/min.

Os espectros de excitacao-emissao (3D) foram adquiridos no intervalo de varredura entre 240
a 700 nm para emissao e 220 a 510 nm para excitacdo. Foram obtidos sem filtro, com um
incremento de excitacdo de 10 nm totalizando 30 varreduras.

O indice R,, obtido através da MEE foi baseado no céalculo da razado entre a intensidade maxima
de fluorescéncia relativa situada no centro das curvas de nivel (470 nm) e a intensidade de
fluorescéncia relativa (IFR) da ultima curva de nivel (320 nm), dos pares de comprimentos de
onda excitacao-emissdo (PCEE) do maximo do pico principal da regido caracteristica para
avaliacdo do grau de humificacao.

Resultados e discussao

Os espectros de fluorescéncia tridimensionais no modo matriz excitacao-emissao (ou
curvas de nivel) dos AH estao representados nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1 - Espectro de fluorescéncia no modo matriz excitacao-emissao (EEM) obtidos para os
AH na camadade 0-10 cm: (a) W10O0 - irrigacdo com dgua de consumo e 100% da FNM; e (b)
E100-irrigacao com efluente e 100% da FNM.
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Figura 2 - Espectro de fluorescéncia no modo matriz excitacao-emissao (EEM) obtidos para os
AH na camada de 80-100 cm: (a) W10O0 - irrigacdo com adgua de consumo e 100% da FNM; e
(b) E100-irrigacdao com efluente e 100% da FNM.

Comparando-se os tratamentos W100 e E100, observou-se que a irrigacdo com &guas
residuarias leva a um aumento significativo na intensidade de emissao de fluorescéncia em
todas as profundidades (~30%).

Os resultados do indice R3p obtido através da MEE das amostras de AH extraidos do solo
submetidos ou ndo a aplicacao de dguas residudrias estao representados na Figura 3.
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I 10-20cm

D
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Figura 3 - Valores do indice R,, obtidos para os AH extraidos dos solos submetidos e nao
submetidos a aplicacdo de aguas residuarias e submetidos a aplicacdo de agua de consumo
pela MEE.
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Pela relacao entre os picos (R,;), mostrada na Figura 3, a irrigacdo com &aguas residudrias
modifica as estruturas nas camadas superficiais, promovendo um aumento de estruturas mais
complexas cuja excitacdo é em 470 nm. Portanto, a irrigacdo com aguas residudrias acarreta
um aumento na concentracao de estruturas fluorescentes em geral, e privilegia a concentracao
de estruturas mais complexas ou humificadas na superficie.

A irrigacdo com aguas residuarias leva a um aumento mais significativo da atividade
microbiana e conseqiiente degradacado da matéria organica do solo, aumentando a quantidade
e o grau de humificacao dos AH do solo. Embora, também ocorra o deslocamento de
substancias himicas soltveis em funcao da irrigacao, os acidos humicos parecem ficar mais
retidos nas camadas superficiais, provavelmente em funcédo da formacao de complexos de MO
e argila originados pela presenca mais abundante de metais nas aguas residudrias, e este é o
efeito dominante neste processo.

Conclusoes

Os espectros tridimensionais mostraram que a fluorescéncia dos AH de um mesmo tratamento
aumenta com a profundidade. Ambas as excitacdes em 470 e 320 nm levam a um méaximo de
emissdao em 530 nm, entretanto a excitacdo em 470 nm, mais relacionada com estruturas
complexas, tem uma contribuicdo bem mais significativa para a fluorescéncia.

Comparando-se os tratamentos W100 e E100, observou-se que a irrigacdao com Aaguas
residuarias promoveu um aumento na concentracao de estruturas fluorescentes em geral,
possivelmente acarretado por um aumento na atividade microbiana e conseqliente degradacao
da matéria organica do solo.

Mudancas estruturais também foram observadas pela espectroscopia 3D através da razéo
entre os maximos de excitacdao em 470 e 320 nm. Os AH dos solos irrigados com aguas
residudrias mostraram alteracOes estruturais muito mais significativas do que os solos
irrigados com agua de consumo.
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Resumo - Atualmente a grande demanda por reciclagem tem conduzindo estudos sobre o uso de lodo de esgoto
como fertilizante para o solo. No entanto, este tipo de pratica deve ser feita com cuidado, pois o lodo de esgoto pode
conter contaminantes, os quais podem ser incorporados no solo e, conseqlientemente, na producéo agricola.
Assim, o desenvolvimento de técnicas analiticas capazes de fornecer respostas rapidas é essencial para avaliacao
da aplicacao de lodo em solos agricolas. Nesse contexto a presente proposta consiste no desenvolvimento de um
método analitico para determinacao de elementos contaminantes em amostras de solos submetidas a aplicacédo de
lodo de esgoto. Para isso, espectrometria de emissédo éptica com plasma induzido por laser (LIBS) sera avaliada
devido suas intrinsecas caracteristicas de portabilidade, rapidez e sustentabilidade.

Palavras-chave:Lodo de esgoto, solo, contaminantes, LIBS, MLP

Introducao

O lodo de esgoto é rico em matéria organica e nutrientes para as plantas, por isso como
alternativa de reciclagem ¢é amplamente recomendada a aplicacdo do lodo para
condicionamento e ou fertilizacao do solo. Entretanto, o lodo de esgoto apresenta, em sua
composicao, diversos poluentes como, metais pesados e organismos patogénicos. Dessa
forma, a préatica de sua reutilizacao para fins agricolas deve ser ponderada. Um dos cuidados na
reutilizacdo para a agricultura consiste no acompanhamento periédico das modificagdes
ocorridas no solo apés a aplicacao desse material (WANG et al., 2003).

A avaliacao dos contaminantes inorganicos é fundamental para evitar que metais pesados,
potencialmente tdéxicos, provenientes do lodo, possam ser absorvidos pelas plantas. Uma
alternativa para a avaliacdo multielementar de contaminantes inorganicos é a utilizacao da
técnica de espectroscopia de emissao dptica com plasma induzido por laser (LIBS). LIBS é uma
técnica multielementar simultdnea que permite a andlise direta do solo dispensando
complicadas etapas de preparo da amostra. A técnica tem como principio basico a coleta de
emissao 6ptica dos componentes da amostra em estado excitado, apds a formacao de um
microplasma induzido pela incidéncia de um pulso de laser (GAUDIUSO et al, 2010).

LIBS é empregada com sucesso para andlise qualitativa de diferentes tipos de amostras,
entretanto, os métodos quantitativos ainda demandam esforcos investigativos. Devido a
concomitante presenca dos componentes da matriz na etapa de excitacao, a dificuldade de
estabelecimento de padrbes analiticos para calibracdo de métodos LIBS é bastante elevada.
Alguns autores verificaram que em determinados casos o efeito de matriz pode ser superado
utilizando técnicas de calibracao multivariada (DOUCET et al., 2008; SIRVEN et al., 2006;
LAVILLE et al. 2007). Nesse contexto, a presente proposta teve por objetivo avaliar a
utilizacdo de redes neurais artificiais para calibracdo de LIBS visando a determinacao
quantitativa de possiveis contaminantes em amostras de solo sobre a aplicacdo de lodo de
esgoto.
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Materiais e métodos

Foi utilizado um conjunto constituido por 28 amostras de dois tipos de solos tropicais,
classificado como LVef (ex Latossolo Roxo) e LVd (ex Latossolo Vermelho escuro), os quais
apresentam caracteristicas de textura diferentes. As amostras foram coletadas em uma area
experimental, submetida a aplicacdo de lodo de esgoto em quantidades diferentes. Apds a
coleta as amostras foram secas a temperatura ambiente e passadas por uma peneirade 5 mm.
Um método analitico validado utilizando a técnica de espectroscopia de emissao 6ptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) foi aplicado para a determinacao das concentracoes
de referéncia dos analitos : Ba, Co, Cu, Mn, Ni, V e Zn. Uma etapa de preparo das amostras
envolvendo dissolucao com acidos concentrados e energia microondas foi necessaria para
adequar a forma da amostra a técnica de anélise.

Para o desenvolvimento do método LIBS o conjunto de 28 amostras foi aleatoriamente dividido
em 2 subconjuntos, sendo um conjunto denominado calibracdo (composto por 19 amostras) e
outro, validacdo (composto por 9 amostras). As amostras foram submetidas a uma pressao de
10 ton para obtencéao de pastilhas, sendo preparadas 3 pastilhas de cada amostra do conjunto
de calibracao e 2 do conjunto de validacao.

Vinte espectros LIBS foram capturados em cada pastilha, sendo cada espectro referente a dois
pulsos de laser acumulados. Um pulso prévio sempre foi utilizado para limpeza da superficie da
pastilha, antes da captura dos espectros. Apds a captura, os espectros foram individualmente
corrigidos para regularizacdao da linha base. Uma média dos espectros foi feita em cada
pastilha, e em seguida mais uma média foi calculada com as pastilhas da mesma amostra.
Dessa forma, medidas em triplicatas foram obtidas para os padrdes de calibracao e duplicatas
para as amostras de validacao.

Uma rede neural artificial do tipo MultiLayer Perceptron (MLP) foi treinada para cada analito,
utilizando as amostras do conjunto de calibracao. As varidveis de entrada fornecidas para o
processo de treinamento/aprendizagem da MLP foram as intensidades de diferentes linhas de
emissdao dos analitos extraidas dos espectros e as suas respectivas concentracdes de
referéncia, previamente determinadas. Apds o treinamento, e conseqliente geracao do modelo
de calibracado as amostras de validacao foram preditas.

Resultados e discussao

Atualmente os estudos sobre sustentabilidade, que envolvem determinacdes elementares em
solos demandam métodos limpos e confidveis de andlise. Os métodos tradicionais utilizados
para determinar elementos no solo sdo desenvolvidos através de técnicas como
espectroscopia de absorcao atdmica (AAS) ou de espectroscopia de emissao 6tica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Por essas técnicas, as amostras de solo devem ser
convertidas ao estado liquido através de decomposicao acida, altas temperaturas e, as vezes
altas pressoes (SENESI et al., 2009).

Considerando as interessantes caracteristicas analiticas da técnica LIBS, especialmente no
tocante a possibilidade de andlise direta, um método para determinacdo multielementar em
solo sob aplicacado de lodo de esgoto foi estudado.

Uma MLP para cada analito foi treinada com amostras do conjunto de calibracdo e os modelos
matematicos obtidos apds o treinamento foram aplicados para as predicées das concentracoes
nas amostras do conjunto de validacdo. Na Figura 1 sao mostrados os resultados das
concentracdes determinadas para cada analito utilizando LIBS-MLP e os valores de referéncia.
Conforme pode ser observado as concentracdes determinadas por LIBS-MLP sao
concordantes com aquelas determinadas pelo método de referéncia. Os coeficientes de
correlacao calculados para a comparacao dos resultados foram todos superiores a 98% (0,99
paraBa, 0,99 para Cu, 0,99 para Co, 0,99 paraMn, 0,98 paraNi, 0,99 paraV e 0,98 para Zn).
Os erros médios absolutos calculados para as predicoes nas amostras de validacao foram:
5,8% para Ba, 5,5% para Cu, 12% para Co, 7,0% para Mn, 13% para Ni, 3,5% para V and
12% para Zn.
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Considerando as amostras dos dois tipos de solos avaliados, ndo foram observadas variacoes
significativas dos erros. Esses resultados indicam que o método de calibracao utilizando MLP
supera os efeitos de matriz, comumente presentes nos espectros LIBS, e que portanto
apresenta grande potencial para aplicacao com diferentes tipos de solos.
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Figura 1 — Comparacao das concentracoes das amostras de validacao determinadas por LIBS-
MLP e por ICP OES.

Conclusées

A utilizacdo de MLP para a calibracdo da técnica LIBS permitiu o desenvolvimento de um
método analitico simples, rapido, de baixo custo e altamente sustentavel para aplicacdo na
determinacao multielementar de contaminantes em amostras de solos. A aplicacao do método
em amostras submetidas a adicdo de lodo de esgoto apresentou resultados similares aos
obtidos com método de referéncia utilizando ICP OES.
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Resumo - O aproveitamento de coprodutos gerados pela agroindUstria faz-se necessério tanto pela correta
destinacdo ambiental, como pela sua transformacao em produtos de maior valor agregado. Misturas de bagaco de
cevada de cervejarias (0 a 30%) e amido de mandioca foram processadas por extrusdo e termomoldadas em filmes
flexiveis, sendo suas propriedades mecanicas, 6ticas e de superficie determinadas. A adicao de cevada nos filmes
levou ao aumento da espessura média e da opacidade, entretanto, o alongamento foi reduzido. O filme com 20% de
cevada apresentou o melhor desempenho.

Palavras-chave:extrusao termoplastica, filmes flexiveis, bagaco de cevada, amido de mandioca

Introducéao

A cada dia que passa a busca por materiais alternativos e de fontes renovéaveis é crescente,
uma vez que, as embalagens produzidas com pléastico sintético se tornaram um problema
ambiental pela deposicao inadequada nos aterros sanitarios apds a utilizacdao das mesmas.
Além da conscientizacao por parte da populacao para que se tenha a reciclagem dos materiais
de embalagem, o desenvolvimento de novos materiais a partir de biopolimeros e de compdsitos
agroindustriais que apresentem caracteristicas semelhantes aos polimeros sintéticos é um
desafio.

No processo de fabricacdo de cerveja gera-se consideradvel quantidade de coprodutos. O
bagaco de cevada apresenta-se na forma de casca ou de farelo, com umidade ao redor de 80%
e sendo rico em proteina, além de possuir alto teor de fibra bruta (fibra insoltvel) (GRUPO
CABRERA, 2010), que ao serem adicionados na matriz polimérica podem contribuir como
carga reforcando as propriedades mecéanicas de filmes flexiveis, além de agregar valor a este
coproduto agroindustrial.

O objetivo deste trabalho foi elaborar filmes flexiveis de amido de mandioca adicionados de
bagaco de cevada por extrusao termoplastica afim de se avaliar as propriedades mecanicas, de
barreira a luz (opacidade) e superficiais.

Materiais e métodos

Bagaco de cevada com 90% de umidade foi doado por uma inddstria cervejeira e seco em
estufa de circulacao de ar a 80°C, sendo posteriormente moido em um moinho planetario de
bolas Fritsch (ldar-Oberstein, Alemanha) por 60 min, obtendo-se particulados micronizados
com didmetro médio de 20um. Misturas de cevada micronizada e de amido de mandioca
(polvilho doce, Yoki Alimentos, Cambard, PR) nas proporcdes de 0:100, 5:95, 10:90, 20:80,
30:70 foram submetidas ao processamento termomecanico em uma extrusora de dupla rosca
com 3 zonas de aquecimento da marca Clextral, modelo Evolun HT25 (Firminy, Franca),
equipada com uma matriz laminar de 1 mm de espessura e com uma bomba de liquido utilizada
para injetar uma mistura de agua destilada e glicerol (P.A) de 1:1, de forma a plastificar as
misturas.
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O material extrudado em formato de fita, foi cortado em pedacos regulares com bg cada um e
depositado entre duas laminas de Teflon® e termo-prensados em prensa hidraulica manual de
30 ton (GJR Comércio e Usinagem Mecénica Ltda, Sao Carlos, Brasil) a 5 ton de forca por 30
segundos sob temperatura de 95°C (Figura 1A). Posteriormente, o material termoprensado foi
resfriado por 5 minutos em freezer, o que permitiu uma remocao mais facil das laminas de
Teflon® (Figura 1B).

(B)
Figura 1 — Termomoldagem do filme de amido de mandioca e cevada (A); remocéao do filme do
Teflon® (B).

Os filmes termomoldados foram colocados entre folhas de papel manteiga, sendo
imediatamente acondicionados em dessecador contendo solucdo saturada de cloreto de
magnésio hexahidratado (MgCl..6 H,0) por 7 dias até que atingissem a umidade relativa de
equilibrio de 53%. Este material foi submetido a determinacao da espessura, das propriedades
mecanicas (teste de tracdo e perfuracado), das propriedades o6ticas (opacidade) e das
propriedades de escoamento (medida do angulo de contato). A andlise de espessura foi
realizada em micrémetro digital Fowler IP54 (Newton, EUA), medindo-se a espessura em 3
pontos aleatérios para cada filme, com trés repeticOes para cada amostra. As analises
mecanicas foram realizadas no Texturébmetro TA.XTPlus (Stable Microsystem, Sussex,
England), onde determinou-se o ensaio de tracdo determinando-se os valores da tenséo (o), do
alongamento (¢) e do médulo de elasticidade (E) dos filmes produzidos. A determinacéo da
opacidade dos filmes foi realizada de acordo com a método espectrofotométrico (GONTARD et
al., 1992). A medida do angulo de contato foi determinada utilizando um medidor de angulo de
contato CAM 101 (KSV Instruments, Helsink, Finland) de acordo com a metodologia descrita
por Bengtsson et al. (2003) utilizando uma goticula de 3uL de dgua destilada depositada por
uma seringa sobre o filme a temperatura ambiente de 25°C e umidade relativa de 43%. O
angulo de contato foi medido em ambos os lados da goticula aos 59 s, em triplicata.
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Resultados e discussao

A Tabela 1 apresenta a espessura média dos filmes extrudados e termoprensados adicionados
de 0%, 5%, 10%, 20% e 30% de cevada micronizada.

Tabela 1- Espessura média dos filmes extrudados e termoprensados de cevada e amido de
mandioca.

Filme (Cevada: Amido) Espessura média (um)
0:100 0,150+0,020
5:95 0,141+0,007
10:90 0,161+0,012
20:80 0,162+0,007
30:70 0,184+0,019

Observa-se que a adicao de cevada nos filmes de amido levou ao aumento da espessura média.
Este comportamento foi similar ao encontrado no trabalho de Ferreira et al. (2009) em filmes
de amido de mandioca adicionados de torta de girassol micronizada.

No ensaio de tracéo (Figura 2), observou-se que nas amostras contendo até 20% de cevada
micronizada, houve um aumento consideravel na tensao, sendo duas vezes mais resistente a
ruptura quando comparado ao filme elaborado com 100% de amido de mandioca. No entanto,
o alongamento do filme com 20% de cevada foi reduzido em cerca de 125%. Os filmes com
30% de cevada apresentaram queda acentuada na tensdao com o menor valor de alongamento.
Este comportamento pode ser devido a descontinuidade da matriz amilacea, causada pelas
fibras insollveis da cevada, dispersas no filme.

3.00 1

30% cevada

=====20% cevada

2.50 o
e 10% cevada

= 0% cevada
2.00 A

1.50 9

Tensdo (MPa)

1.00 1

0.50 9

0.00

0 50 100 150 200
Alongamento (%)

Figura 2 - Curva de ensaio de tracdao a 25°C de filmes flexiveis de amido de mandioca
adicionados de cevada micronizada.

Na analise de opacidade podemos observar que com o aumento no percentual de bagaco de
cevada adicionado, houve um aumento de aproximadamente cinco vezes na opacidade dos
filmes obtidos (adicdo de 30% de cevada) quando comparados com os filmes elaborados com
100% de amido (Tabela 2). Resultado similar foi encontrado por Cho e Rhee (2004) em filmes
comestiveis elaborados a partir de diferentes fracdes protéicas de um isolado de soja
plasticizados com glicerol. Estes autores atribuiram o aumento da opacidade a maior
concentracao de antocianinas (pigmentos) presentes nas diferentes fracOes utilizadas. Este
pigmento também é encontrado nos graos de cevada.
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Tabela 2 - Opacidade média dos filmes flexiveis extrudados e termoprensados de cevada e
amido de mandioca.

Filme (Cevada: Amido) Opacidade (nm DO*/um)
0:100 0,581+0,007
5:95 1,094+0,108
10:90 1,096+0,340
Dergidade otica 2,168+0,460
30:70 2,817+0,340

Os valores médios dos angulos de contatos dos filmes extrudados e termoprensados de amido
e cevada estdo apresentados na Tabela 3. Com uma pequena adicdo de cevada (5%), houve
uma consideravel diminuicdo do angulo de contato (50%), indicando aumento da
hidrofilicidade. Visualmente todos os filmes adicionados de cevada apresentaram elevada
rugosidade superficial, o que deve ter contribuido para reducao de seus angulos de contato
indicando um aumento do carater polar desta superficie e/ou aumento de area superficial que a
agua pode se ligar (Figura 3B), o que também foi observado no trabalho de Zhou et al. (2009)
em filmes mistos de amido termoplastico modificado com adicao de poli(alcool vinilico) (PVA).
Estudos adicionais sdo necessarios para se entender os mecanismos de interacao superficial e
de grupos hidroxilicos por meio de técnicas a serem consideradas neste estudo tais como
microscopia de forca atémica (AFM) e microscopia confocal de varredura a laser (CLSM).

Tabela 3 - Angulo de contato médio dos filmes extrudados e termoprensados de cevada e
amido de mandioca.

Filme (Cevada: Amido) Angulo de contato médio
0:100 60,6+2,2
5:95 30,2+2,0
10:90 30,3+1,6
20:80 40,9+2,1
30:70 33,219

(A)
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(B)

Figura 3 - Fotografia digital dos filmes extrudados e termomoldados, nas proporcdes de
cevada:amido de 0:100 (A) e de 30:70 (B).

Conclusodes

A adicao de cevada em filmes de amido de mandioca alteraram as caracteristicas mecanicas,
de superficie e 6ticas.

A adicao de cevada nos filmes de amido levou ao aumento da espessura média, sendo a maior
espessura média encontrada para o filme com 30% de cevada.

O ensaio de tracdo demonstrou que o alongamento foi reduzido com a adicdo de cevada. A
maior tensdo observada foi para o filme elaborado com 20% de cevada.

A opacidade dos filmes aumentou com aincorporacao de cevada.

O angulo de contato dos filmes adicionados de cevada diminuiu em aproximadamente 50%,
quando comparado com o filme elaborado exclusivamente com amido.

Baseado nestas conclusdes, o filme elaborado com 20% de cevada apresentou melhor
propriedade mecanica, 6tica e de superficie quando comparado ao filme produzido somente
com amido de mandioca.
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Resumo - Os nanocristais de celulose foram preparados a partir de residuos agricolas provenientes da producéao de
alcool, importante atividade econémica no estado de Sdo Paulo, bagaco de cana-de-aclcar. Os nanocristais de
celulose foram extraidos por hidrélise acida da fibra de bagaco de cana-de-aclcar. Em seguida, estas foram
caracterizadas por termogravimetria (TG) para avaliar estabilidade térmica, microscopia eletrénica de transmissao
(MET) para avaliar a morfologia e difracdo de raio X (DRX) para avaliar a cristalinidade.
Palavras-chave:agro-residuo, bagaco de cana-de-acucar, celulose, nanocristal.

Introducao

Nas dltimas décadas, a conscientizacdo da importancia da preservacdao do meio ambiente,
resultou em um crescente interesse no uso de materiais que causem menor impacto ambiental
para diferentes aplicacdes (SIQUEIRA et al., 2009). Neste contexto, had o interesse em
reaproveitar residuos agroindustriais na preparacao de novos materiais, por exemplo, o bagaco
de cana-de-acucar. Principalmente, no estado de Sao Paulo, onde se concentram as
tradicionais plantacdes da cultura. A elevada disponibilidade de bagaco de cana-de-aclcar,
aliada a necessidade da producdo de materiais ecologicamente corretos, favorece a utilizacao
deste agro-residuo. A fibra bagaco de cana-de-acticar (FBC) é um residuo com aspecto
aglomerado obtido apds extracao do suco dos talos da planta e é composto pela associacao de
fibra, casca e medula os quais estdao presentes em diferentes proporcdes, forma e tamanho
(RASUL et al., 1999). O bagaco de cana-de-aclUcar normalmente apresenta 50-56% de
celulose, 20-23% hemicelulose, 28-35% de lignina (HOREAU et al., 2006). No entanto, a
obtencao dos nanocristais de celulose a partir de fibras com teor de lignina, acima de 10%,
como é caso bagaco de cana-de-aclcar, envolve uma etapa adicional de remocao da lignina e
hemicelulose, conhecida como deslignificacdo. O presente estudo descreve a obtencao de
nanocristais de celulose de bagaco de cana-de-acucar (NCB) a partir da FBC deslignificada.

Materiais e métodos

FBC foi, previamente, triturada e, em seguida deslignificada para obtencao de celulose. O
processo empregado para deslignificacdo foi realizado em duas etapas: A) as fibras foram
adicionadas a um béquer contendo solucao de hidréxido de sédio (NaOH 5%) e mantida sob
agitacao mecanica por 120 minutos a temperatura ambiente. Em seguida, a fibra foi lavada
com agua destilada, até atingir pH idéntico ao da agua usada na lavagem e secas em estufa de
circulacao de ar (50 °C), até massa constante. B) a fibra pré-tratada foi adicionada a um béquer
contendo a mistura de solucdes de peréxido de hidrogénio (H,0, 24%) e NaOH (4 %) mantida
sob agitacdao mecénica por 120 minutos a 55 °C. Em seguida, efetuou-se o mesmo
procedimento de lavagem e secagem descrita anteriormente. A composi¢cao quimica das fibras
de sisal foi determinada de acordo com as normas: TAPPI T257 om-85 (holocelulose, celulose
e hemicelulose), TAPPI T222 om-88 (lignina). Os nanocristais de bagaco de cana-de-acgucar
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(NCB) foram extraidos via hidrélise acida (DONG et al., 1998; MATHEW e DUFRESNE, 2002)
com H,S0, 60% (m/m). NCB 35, 45 e 50 °C a 45 minutos foram avaliados no processo de
extracdo. 5,0 g de celulose (deslignificada a partir da respectiva fibra) foram misturadas a 100
mL de solucédo de H,S0O, sob agitacdo mecénica (500 rpm). Ao final da hidrélise acida foram
adicionados 500 mL de dgua destilada (em torno de 4 °C) e a suspensao mantida sob agitacao
por mais 30 minutos. Apds, a suspensao foi centrifugada a 12000 rpm a 25°C por 10 minutos
e submetida a dialise sob d4gua corrente em membranas para didlise por 2 dias até atingir pH em
torno de 7. As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) foram feitos em
equipamento marca FEl, modelo TECNAI G2 F20 com aceleracdo de voltagem 200 kV no
modulo STEM, a suspensao foi diluida, depositada sobre um suporte (gride). O comprimento e
o didmetro médio foram determinados, utilizando-se o programa de analise de imagem
(ImagePlus). As andlises de termogravimetria (TG) foram feitas em equipamento TA
Instruments Q500: 9 — 12 mg; 25 — 600 °C; atmosfera de ar sintético; 10 °Cmin”'; 60 mL.min’
'. As andlises de difracdo de raios X (DRX) foram feitas em difratdmetro Shimadzu,
comprimento de onda 1,542 (ka)A, velocidade de 2 © min', 5 — 40° (dngulo de Bragg 26),
poténcia de 40 mA e 40 kV. O indice de cristalinidade foi determinado através da relacao entre
os picos de intensidade maxima (/) e minima (/_,), de acordo com a equacao (SEGAL et al.,

méx

1959): /e, = [, - 1,,)/1,:]x100, leia-se: /.,: indice de cristalinidade;
Resultados e discussao

A FBC original e deslignificada foi caracterizada. Os resultados da caracterizacdo quimica dos
principais componentes presentes na fibra e indice de cristalinidade estao descritos na Tabela
1.

Tabela 1. Composicao da fibra de bagaco de cana-de-acucar.

Teor (%) FBC FBC
Celulose 35+2 812
Holocelulose |55+1 701
Hemicelulose® |71+3 79x1
Lignina 35+2 9+2
Icr 61 70

‘determinado pela diferenga entre teor
holocelulose (celulose + hemicelulose) e celulose.

Pode ser observada que nao foi possivel remover toda a lignina presente na FBC, pode-se
considerar que a remocao de lignina ndao é um processo simples. O /., teve um significativo
aumento para FBC deslignificada quando comparado a original. O aumento da cristalinidade
pode ndo tao significativo quando comparado a FBC original, no entanto, sendo esta
proveniente de um agro-residuo. Apds a etapa de deslignificacao iniciou-se a etapa de extracao
do NCB. Na Figura 1 é mostrada aimagem de MET de NCB_2 obtido em 45 minutos a 45 °C.
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Figura 1 — Imagem de MET do nanocristal (NCB_2).

Pode ser observado que a geometria dos nanocristais se mostrou em formato de hastes finas e
longas. Os valores médios de comprimento e espessura foram 244 + 47 e 7 = 2 nm,
respectivamente. Na Figura 2 é possivel verificar o comportamento térmico das NCB obtidas
em diferentes condicdes de tempo e temperatura
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Figura 2 — Curva TG/DTG dos nanocristais de celulose.
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Pode ser observado pela curva DTG que na faixa de 180 a 400 °C a presenca de picos
sobrepostos, estes podem corresponder a cristais de celulose de diferentes tamanhos que se
decompdoem em diferentes temperaturas. Ainda, outro fato que pode estar influenciando pode
ser a presenca de grupos sulfatos (SO4?) na superficie dos cristais facilitam a decomposicéo
das nanocristais (ROMAN eWINTER, 2004). Na curva DTG de NCB_3 pode ser observado a
presenca de mais picos sobrepostos, confirmando que em elevados tempo exposi¢cao ocorre
maior insercao de grupos sulfato na superficie da nanocristal (ROMAN & WINTER, 2004). Para
esta mesma condicdo é possivel observar que entre 400 a 500 °C a presenca de outra
sobreposicao de picos, € indicativo que grupos sulfatos penetraram no dominio cristalino da
celulose (Ll et al., 2009; SIQUEIRA et al., 2009). Na Tabela 2 é possivel verificar os valores de
/., para as NCB.

Tabela 2 - Valores de /., das NCB.

NCB I,
1 81
2 78
3 70

A cristalinidade, provavelmente, foi afetada devido ao rearranjo que pode ser atribuido ao
ataque acido que promoveu a remocao de dominios amorfos, regidoes pouco densas e
orientadas aleatoriamente ao longo das fibrilas de celulose (LI et al., 2009). A remocao da
regido amorfa promove a clivagem eletrolitica das ligacGes glicosidicas e, conseguente
liberac&o de cristalitos individuais de celulose (PAAKKO et al., 2007). O /.,de NCB_1eNCB 2
foram préximos, indicativo de que menor tempo de hidrélise acida favorecem a remocao da
regido amorfa sem comprometimento das regides cristalinas. No entanto, NCB_3 ocorreu o
contrario devido ao maior tempo de hidrélise que favoreceu o ataque a parte dos dominios
cristalinos da celulose. O valor de Icr para NCB obtidos neste estudo se mostrou coerentes a
encontrados na literatura para outras fontes de agroresiduos. Estas foram obtidas em
condi¢Oes similares de hidrélise acida foram 77 e 77 % para talo de algodao e palha de arroz,
respectivamente. (EL-SAKHAWY e HASSAN, 2007).

Conclusodes

Os resultados mostraram que o uso de fibras de bagaco de cana-de-aclcar sdo uma alternativa
viavel para obtencao de nanocristais de celulose.
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Resumo - O objetivo deste trabalho é a utilizacao de técnicas preliminares de caracterizacdo por meio de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e por andlises térmicas: termogravimetria (TG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), para otimizar o desenvolvimento de compdsitos poliméricos utilizando um polietileno de baixa densidade
(PEBD), como matriz, e fibras de coco (FC), como carga reforcante. Verificou-se que o compdsito PEBD/FC é
possivel de ser processada e podera gerar bons resultados em aplicacdes técnicas especificas.
Palavras-chave:compdésito polimérico com fibra vegetal; técnicas preliminares de caracterizacao; polietileno; fibra
de coco

Introducao

O uso de fibras naturais como carga reforcante para termoplasticos tém despertado interesses
crescentes, principalmente para termoplasticos reciclados, devido ao baixo custo, utilizacao
de recursos naturais brasileiros disponiveis, além de contribuir para a despoluicao ambiental
(BONELLI et al., 2005). A obtencao de novos materiais na forma de compésitos a partir de
poliolefinas recicladas e de fibras vegetais, que atualmente sdao descartados em grandes
quantidades, é possivel, vantajosa e promissora, apresentando impacto positivo sobre o meio
ambiente (ITO etal., 2007).

O presente trabalho tem por objetivos explorar a drea de desenvolvimento de compésitos
poliméricos por meio de utilizacoes de técnicas preliminares de caracterizacao, buscando
encontrar os melhores materiais, otimizando as etapas de tratamento das fibras de coco e das
estratégias de processamento adotadas no desenvolvimento de compdsitos produzidos com
polimeros termoplasticos, neste caso, o polietileno de baixa densidade (PEBD) com fibras de
coco (FC), com e sem a utilizacao de agentes de compatibilizacao interfacial em funcao dos
tratamentos superficiais adotados na preparacao das fibras.

Materiais e métodos

Neste trabalho avaliara a possibilidade da utilizacao do polietileno de baixa densidade (PEBD),
um produto comercial doado pela empresa LAMINOR S. A, com indice de fluidez de
1,0g/10min (190°C/2,16Kg), como matriz do compésito com fibras de coco. Os tipos de
fibras de coco (FC) (CORRADINI et al., 2009) foram escolhidas, previamente, antes da
realizacao deste trabalho. As fibras de coco foram preparadas e tratadas sob trés condicdes: (i)
sem tratamento, (ii) tratada com H20 a temperatura de 70°C por 1 hora e, (iii) tratada com
NaOH 0,1 % a temperaturade 70°C por trés horas.

As andlises microestruturais das fibras com e sem tratamento superficial foram realizadas
utilizando um microscoépio eletronico de varredura (MEV) em um equipamento da Philips
modelo XL30 FEG.
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As curvas de termogravimetria (TG) das fibras e do PEBD foram obtidas em um equipamento da
marca TA Instruments modelo TGA Q500, & razdo de aquecimento de 10°C min"', massa de
amostra em torno de 10mg, porta amostra de platina, da temperatura ambiente a 900°C,
vazdo de ar sintético no forno de 60 mI min' e 40 mI min”' de nitrogénio na balanca.

A curva de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do PEBD foi obtida em um equipamento
da marca Shimadzu modelo DSC60, & razdo de aquecimento de 10°C min"', massa de amostra
em torno de 5,2mg, porta-amostra de aluminio com tampa, na faixa de temperatura -50 a
210°C e vazao de nitrogénio de 50 ml min".

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta o efeito do processo de tratamento nas fibras de coco. Pode ser
nitidamente observada uma camada de cera que se encontra depositada na superficie das
fibras ndo tratada (Figura 1(a) e 1(b)).

Verifica-se uma reducao da camada de cera nas fibras de coco tratadas com H20 (Figura 1(c) e
1(d)). Nas Figuras 1(e) e 1(f), fibras tratada com NaOH, observa-se uma superficie mais limpa e
lisa, indicando que o tratamento com NaOH foi mais eficiente. Neste tratamento quimico com
NaOH 0,1% demonstrou uma condicdo que propicia a remocao das tiloses (ceras), particulas
globulares de aproximadamente 10 um de didametro (SANTOS et al. 2006). Tais particulas sao
materiais ricos em silica (CALADO et al., 2000). A auséncia das tiloses torna-se a superficie
pouco rugosa

As anélises termogravimétricas (Figuras 2 e 3 e Tabela 1) demonstraram que as fibras tratadas
possuem mais estabilidade de inicio de degradacao que as fibras sem tratamento. Isto pode ser
justificado pela extracdo, por meio do tratamento quimico, os materiais (ceras) aderidos a
superficie das fibras. O ambiente influencia pouco o comportamento de degradacao das fibras,
quando comparado com o polietileno.

50 pm
9 UFSCar- DEMa- LCE - THP

(a) (b)
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60 pm

UFSCar - DEMa - LCE - TMP

(e)

Figura 1 - Fotomicrografia das fibra de coco. (a) e (b) Sem tratamento; (c) e (d) Tratadas com

H,O; (e) e (f) Tratadas com NaOH.

(f)

As fibras de coco possuem uma absorcao de umidade em torno de 5% em massa, enquanto o
polietileno ndo apresenta absorcdo de umidade, como podemos observar nos resultados da
Tabela 1. Estas informacdes sao importantes para avaliar o tempo de secagem ideal antes da

etapa de processamento do compdsito PEBD/FC.

Tabela 1 — Resultados das andlises de termogravimetria das fibras e do PEBD.
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Figura 2 — Curvas de termogravimetria obtidas em anéalise em ambiente com ar sintético. (a)
PEBD; (b) sem tratamento; (c) H,O; (d) NaOH.
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Fibra d e coco tratada com NaOH (Nitro génio)
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Figura 3 — Curvas de termogravimetria em ambiente inerte (nitrogénio gasoso). (a) PEBD; (b)
sem tratamento; (c) H,0; (d) NaOH.

A Figura 4 apresenta uma faixa de temperatura com um pico em torno de 126,61 °C,
representando a temperatura de fusao da fase cristalina do PEBD.

O valor da temperatura de fusao caracterizada por DSC e as temperaturas de degradacao (Ton-
set) caracterizada por TG sao parametros fundamentais que precisam ser realizadas antes do
desenvolvimento de quaisquer compdsitos poliméricos com fibras vegetais para definir as
condicoes otimizadas de perfis de temperatura com reducdao de consumo de energia
desnecessaria para o processamento dos compdsitos poliméricos.
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Figura 4 — Curvas de DSC em ambiente inerte do PEBD.
Conclusdes

Concluiu-se por microscopia eletronica de varredura que o tratamento empregado nas fibras
possibilitou arealizacao de uma eficiente limpeza superficial das fibras.

Os resultados de andlises térmicas, mostraram um melhor desempenho das fibras tratadas em
relacdo a temperatura de inicio de degradacéo.

A janela de processabilidade do compésito PEBD/FC pode ser definida em funcado dos
resultados das andlises de TG e DSC sem que ocorra a degradacao do compdsito polimérico.
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O compésito PEBD/FC é possivel de ser processada e poderd gerar bons resultados em
aplicacoOes técnicas especificas.
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Resumo - Neste trabalho foram analisados compostos (material in natura), acidos himicos extraidos destes
compostos e de solos sob adicdo de lodo de esgoto utilizando a ressonancia paramagnética eletronica para
determinacdo da concentracdo de radicais livres organicos. Os resultados obtidos mostraram aumento na
concentracao de radicais livres organicos durante a compostagem, sugerindo aumento no grau de humificacao.
Contudo pesquisas mais detalhadas mostraram que a lignina pode ser a principal fonte destes radicais, ocasionando
interferéncias nas andlises, no que tange a avaliacdo do grau de humificacéo. Para os solos submetidos a adicdo de
lodo observou-se diminuicao na concentracao de radicais livres organicos apdés a adicao do residuo, sendo esta
diminuicdo mais acentuada para a camada onde o mesmo foi incorporado

Palavras-chave:compostagem, RPE, radicais livres organicos, lodo de esgoto

Introducao

O crescimento demografico das cidades tem ocasionado uma série de problemas sociais,
econO6micos e ambientais. Dentre estes, a geracao de residuos, cujo descarte na maioria das
vezes nao tem sido realizado de modo apropriado.

O reaproveitamento e reutilizacao aparecem como alternativas na maioria dos casos viaveis do
ponto de vista ambiental e econdmico, visto que minimizam os gastos com formas mais
onerosas de disposicao final dos residuos, como incineracao, por exemplo. Destacamos aqui a
reciclagem agricola, onde residuos vegetais e lodo de esgoto podem ser reutilizados como
fonte de nutrientes e matéria organica (MO), para as plantas e para o solo. Além de nutrientes e
MO estes residuos apresentam, carboidratos, aminoéacidos, acidos graxos, celulose e lignina,
elementos potencialmente téxicos e microrganismos patogénicos (MELO e MARQUES, 2000).
Dentre os constituintes, destacamos a lignina, um polimero derivado de grupos
fenilpropandides formada a partir de trés precursores basicos: os alcoois p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico (FENGEL e WEGENER, 1984).

Ambos os residuos supracitados quando adicionados ao solo podem acarretar em mudancas
significativas nas caracteristicas da MO do solo, as quais podem ser determinadas por meio de
técnicas espectroscdpicas de andlise.

Dentre as técnicas, temos a espectroscopia de ressonancia paramagnética eletréonica (RPE)
que fornece a concentracao de radicais livres organicos (RLO) a qual pode inferir sobre o grau
de humificacao da MO de compostos e do solo (RIFFALDI e SCHNITZER, 1972; MARTIN-NETO
et al., 1998). Segundo MARTIN-NETO et al. (1998); OLK et al. (2000) e outros, a
concentracao de RLO aumenta na medida em que o processo de humificacao avanca. A RPE é
também uma das poucas técnicas que fornece informacodes estruturais sem artefatos ou
condicoes experimentais restritivas, além de ser uma analise ndo destrutiva. Esta técnica é
sensivel também & fons metalicos paramagnéticos (Fe’*, Cu’*, Mn®*, VO**, Mo®*, Cr’" etc.),
sendo alguns destes, nutrientes das plantas (SENESI, 1990).
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Os objetivos do presente trabalho foram: avaliar a influéncia da lignina na quantificacdao de RLO
durante o monitoramento do processo de compostagem, a partir da andlise dos compostos
(material in natura) e de 4cidos humicos (AH) extraidos destes compostos, e caracterizar por
meio da RPE a MO de dois latossolos submetidos a adicao de lodo de esgoto, em experimentos
de campo de longa duracao.

Materiais e métodos

Os resultados obtidos sdo procedentes das andlises de compostos (material in natura) e AH
extraidos destes compostos e de solos, conforme a metodologia sugerida pela Sociedade
Internacional de Substancias Hamicas (IHSS) (SWIFT, 1996).

Os compostos analisados foram: (1) poda de arvores, (2) poda de arvores + esterco bovino,
(3) poda de arvores + bagaco de laranja triturado. Constituidos por subamostras, coletadas
em pontos aleatérios no interior das leiras de compostagem, misturadas e homogeneizadas. As
coletas foram realizadas nos tempos: O, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 dias de
compostagem. Apds coleta as amostras foram secas em estufa a 60 °C até obter massa
constante e, em seguida, foram trituradas em moinho de rotor vertical com facas (Tipo Willye),
marca Solab, passando por peneirade 0,5 mm (FIALHO et al., 2010).

Os solos estudados foram coletados no 7° ano de um experimento em campo instalado em
areas de monocultura de milho sob sistema de cultivo minimo e adicao de lodo na Faculdade de
Ciéncias Agrérias e Veterinarias da UNESP em Jaboticabal-SP. Os lodos, provenientes da
Estacao de Tratamento de Esgoto da SABESP, em Barueri-SP, foram adicionados nas doses de
2,5 t ha' base seca, nos anos de 1997/98 a 1999/2000 e 20,0 t ha" lodo, base seca, nos
demais anos agricolas, perfazendo uma dose acumulada de 87,5t ha'. As amostras foram
coletadas nas camadas de 0-10; 10-20; 20-40 e 40-60 cm. Os solos analisados séao
classificados conforme o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2006),
como Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distréfico (LVd), solos de
grande ocorréncia no Estado de SP.

As analises por RPE foram realizadas usando poténcia de microondas de 0,2 mW, amplitude de
modulacao de 1Gpp (Gauss pico a pico), frequéncia de modulacdo de 100 kHz, 16 varreduras e
atemperatura ambiente.

Para a obtencao das areas dos sinais foi utilizada a aproximacao / x (AHpp)? (POOLE e FARACH,
1972; MARTIN-NETO et al., 1998), onde / é a intensidade do sinal e Hpp é a largura do sinal,
tomada pico a pico. Para determinacao da concentracéao relativa de RLO utilizou-se o método
do padrdo secundario com um cristal de rubi (SINGER, 1959) e o padrao “strong pitch” da
Bruker com conhecida concentracao de spins.

As analises foram realizadas usando espectrémetro de RPE Bruker-EMX cavidade retangular,
banda X (29,0 GHz), pertencente a Embrapa Instrumentacao Agropecuéria, Sdo Carlos-SP.

Resultados e discussao

As concentracoes dos RLO nos compostos, normalizadas pelo teor de carbono, em funcao do
tempo sado apresentadas na Figura 1. Observa-se incremento nas concentracdes dos RLO em
funcado do tempo de compostagem, sendo o aumento mais pronunciado observado para o
composto 1, sugerindo que esse composto era o mais humificado.

Porém, resultados obtidos por Fialho et al. (2010), por meio do monitoramento da razao
atomica C/N, CTC/C dos compostos, anélise de fluorescéncia dos AH, concentracao dos RLO
dos AH (Figura 2) e acompanhamento da temperatura no decorrer do processo mostraram
gue o composto 1 ndo indicava caracteristicas de material humificado. Segundo Fialho et al.
(2010), os resultados indicaram que o composto 1 nao atingiu a humificacdo. Tem-se como
hipétese que a maior concentracao dos RLO no composto 1 é devido aos RLO da lignina
presente na poda de arvores e 0 aumento nessa concentracdo, durante o periodo avaliado,
ocorreu possivelmente em funcao das alteracdes da lignina e ndo pode ser relacionado ao
processo de humificacdo, como demonstraram os outros parametros avaliados. De acordo
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com CZECHOWSKI et al. (2004) a concentracdo de RLO na lignina é alta e comparavel a
observada em materiais humificados. Nos compostos 2 e 3 havia menos lignina no inicio do
processo, comparando como 1, devido a mistura de outros residuos.
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Figura 1 - Concentracdo de RLO em spins (g C)" (x 10") dos materiais in natura (1) poda de
arvores, (2) poda de arvores + esterco bovino e (3) poda de arvores + bagaco de laranja
triturado em funcéo do tempo de compostagem.

Pode-se observar, também, na Figura 1 menor concentracédo de RLO no composto 3 em relacao
aos demais, no tempo zero de compostagem. Esse comportamento pode ser consequéncia da
baixa concentracado de RLO no bagaco de laranja e ao baixo valor de pH (4,0) da mistura nesse
tempo de compostagem. Segundo CZECHOWSKI et al. (2004) a concentracdo de RLO é
altamente sensivel ao valor do pH.

A Figura 2 apresenta as concentracdes de RLO nos AH normalizadas pelo teor de carbono, em
funcao do tempo de compostagem.
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Figura 2 - Concentracdo de RLO em spins (g C)" (x 10") dos AH extraidos dos compostos 1)
poda de arvores, (2) poda de arvores + esterco bovino e (3) poda de arvores + bagaco de
laranja triturado em funcao do tempo de compostagem.
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Observa-se que em todos os compostos houve aumento dos RLO, sendo obtido os menores
valores para o composto 1. Esse fato pode ser devido @ menor formacdao de AH nesse
composto, por representar um material menos susceptivel ao ataque microbiano, enquanto
que nos demais a mistura de residuos, ricos em polissacarideos e N, favoreceu o processo de
humificacdo, com maior formacao de AH (Figura 2).

Avaliou-se os mesmos parametros, contudo em amostras de AH extraidas de solos sob
aplicacao de residuo (lodo de esgoto).

A Figura 3 apresenta a concentracdo de RLO em AH extraidos de dois solos sob aplicacao de
lodo de esgoto. A partir destes pode-se observar que a incorporacdao de lodo alterou
significativamente a concentracdo de RLO em ambos os solos.

(A) I:|Sem adi¢do de lodo
10 1 !
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Figura 3 - Concentracdo de RLO em spins (g C)" (x 1017) dos AH extraidos do (A) LVef e (B)
LVd sem e com adicao de lodo de esgoto, em diferentes profundidades.

Na Figura 3 observa-se uma reducao de mais de 50% na concentracdo de RLO para os solos
submetidos a adicao de lodo, quando comparada aos solos sem a adicao, essa diminuicao é
mais acentuada nas primeiras camadas do solo e menos acentuada em profundidades maiores,
visto que o residuo foi aplicado e incorporado na camada de 0-10 cm. Resultados similares
foram observados com o emprego de outras técnicas espectroscopicas, como ressonancia
magnética nuclear, fluorescéncia e infravermelho com transformada de Fourier (SANTOS et
al., 2010a; 2010b).

Os resultados de RLO, mostram, concentracao maior desses no LVef se comparado ao LVd,
indicando que o LVef apresenta-se como mais humificado (Figura 3). Parte desse
comportamento pode ser atribuida a diferenca textural apresentada pelos solos, sendo o LVef
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um solo argiloso, com teores maiores de carbono, se comparado ao LVd que apresenta uma
textura arenosa (SANTOS et al., 2010a; 2010b).

Conclusées

Dos resultados obtidos com os compostos (material /in natura) pode-se concluir que houve
aumento na concentracao dos RLO durante o processo de compostagem, em todas as leiras
analisadas, porém no material in natura 1 observou-se um aumento mais significativo que nos
demais, sugerindo que esse composto seria o0 mais humificado. Esse fato foi contraditério em
relacdo ao processo de humificacdo dessa leira, avaliado por outras ferramentas analiticas. O
estudo mais detalhado desse composto permitiu constatar que a lignina é a principal fonte dos
RLO. Assim, a determinacao desses radicais livres em material in natura, que contenha alto
teor de lignina, como poda de arvores, ou grande variacdo de pH, como no caso do composto
3, ndo é um bom indicador para monitorar o processo de humificacdo na compostagem. Para a
anélise por RPE deve-se fazer a extracdo da fracdo AH dos compostos a serem analisados
(FIALHO et al., 2010).

A adicao de lodo de esgoto aos solos diminuiu a concentracdo de RLO, consequentemente o
grau de humificacdo da MO. Essa diminuicdo foi mais significativa na superficie do solo,
camada onde o residuo foi aplicado e incorporado. Tais resultados corroboram com os obtidos
por meio de outras técnicas espectroscépicas, como fluorescéncia, ressonancia magnética
nuclear e infravermelho com transformada de Fourier (SANTOS et al., 2010ab).
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Resumo - Neste trabalho foram caracterizados dois latossolos submetidos a adicoes sucessivas de lodo de esgoto
utilizando determinacdo do carbono orgéanico total, espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser,
espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado, espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear e fluorescéncia de luz UV-Visivel. Os resultados obtidos mostraram aumento nos teores de carbono total
dos solos ap6s a aplicacao do residuo, sugerindo a importancia do lodo como fonte de matéria orgéanica para os
solos. O aumento nos teores totais de elementos potencialmente tdéxicos decorrente de aplicacdes sucessivas do
residuo ao solo nao comprometem a viabilidade dessa pratica agricola visto que nao ultrapassaram os limites
permitidos pela legislacao vigente. Resultados obtidos por meio das técnicas espectroscépicas para as amostras de
solos e acidos himicos extraidos dos solos mostraram diminuicdo no grau de humificacao ap6s a adicao de lodo,
sendo esta diminuicdo mais acentuada para as camada superficiais, decorrentes da adicao do residuo pouco
humificado.

Palavras-chave:espectroscopia, elementos potencialmente téxicos, grau de humificacao.

Introducao

Em regides agricolas préximas dos grandes centros urbanos e onde had o uso intensivo de
recursos naturais, em especial do solo, a reciclagem para fins agricolas de lodo de esgoto
aparece como alternativa promissora do ponto de vista ambiental e econémico, visto que
minimiza os gastos com formas mais onerosas de disposicdo final deste residuo, como
incineracao, por exemplo. Contudo, além de ser uma importante fonte de nutrientes e matéria
organica (MQ) para o solo e para as plantas este residuo apresenta elementos potencialmente
téxicos e microrganismos patogénicos (MELO e MARQUES, 2000), o que pode comprometer a
viabilidade desta pratica. Com isso, técnicas fisico-quimicas e espectroscépicas tém sido
empregadas na caracterizacdo de solos e AH extraidos de solos sob aplicacao de lodo de
esgoto, dentre estas técnicas destacamos neste trabalho, carbono orgéanico total (TOC),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de fluorescéncia de
luz UV-Visivel, espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (FIL) e espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Estas podem fornecer
informacdes importantes a cerca das caracteristicas da MO e dos teores de elementos
potencialmente téxicos dos solos apds sucessivas aplicacoes de lodo de esgoto. Assim, os
objetivos do presente trabalho foram: caracterizacdo da MO e determinacdo dos teores totais
de elementos potencialmente téxicos de dois latossolos submetidos a adicdao de lodo de
esgoto, em experimentos de campo de longa duracao por meio de técnicas fisico-quimicas e
espectroscdpicas.

Materiais e métodos
Osresultados obtidos sdo procedentes das analises de amostras de solosinteiros e acidos
hdimicos (AH) extraidos destes solos, conforme a metodologia sugerida pela Sociedade

Internacional de Substancias Himicas (IHSS) (SWIFT, 1996). Asamostrasde solo foram
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coletadas no 1°, 7°, 8°, 10° e 11° ano do experimento em campo, instalado em 1997 em solos
submetidos a adicdo de lodo de esgoto, localizados na area experimental da Faculdade de
Ciéncias Agrarias e Veterinéarias da Universidade Estadual Paulista, UNESP, em Jaboticabal, SP
sob a coordenacdo do Prof. Dr. Wanderley José de Melo. Os solos sao classificados em
Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distréfico (LVd), conforme o
Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos (EMBRAPA, 2006) . Até o 8° ano do experimento
em campo, foi adicionado aos solos lodo proveniente da Estacdao de Tratamento de Esgoto da
SABESP (Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo) localizada em Barueri-SP,
constituido por uma mistura de lodo industrial e doméstico. A partir do 9° ano do experimento
em campo, foi adicionado lodo proveniente da Estacdo de Tratamento de Esgoto da SABESP
localizada em Franca-SP, constituido por lodo de esgoto predominantemente doméstico. Os
solos foram submetidos a quatro tratamentos distintos, ou seja: T1: testemunha, sem adicao
de lodo de esgoto e sem fertilizacdo mineral no ano agricola de 1997/98, e submetido a
fertilizacao mineral com base na andlise do solo terra nos anos agricolas seguintes; T2: com
adicdo de 5 tha' de lodo de esgoto em base seca; T3: com adicdo de 10 tha' de lodo de esgoto
em base seca e T4: com adicdo de 2,5 t ha' de lodo de esgoto nos anos agricolas 1997/98 a
1999/00 e 20,0 t ha' nos demais anos agricolas.

Medidas dos teores de carbono total (Cy) para as amostras de solo foram realizadas no aparelho
TOC Analyser, modelo TOC-V, da marca Shimadzu, acoplado ao “Solid Sample Module”,
modelo SSM-5000 A, da marca Shimadzu, do LQA, do IQSC-USP, Sao Carlos-SP.
Experimentos de RMN de '3C foram realizados, a fim de se obter informacdes sobre o grau de
aromaticidade dos AH (STEVENSON, 1994). Foi utilizado um espectréometro marca Varian
modelo Unity Inova 400 com campo magnético de 9,4 Tesla, pertencente a Embrapa
Instrumentacao Agropecudria, Sdo Carlos-SP.

Os espectros de fluorescéncia de luz UV-Visivel das amostras de AH em solucao foram obtidos
em trés modos: emissao, excitacdo e excitacdo com varredurada sincronizada, segundo as
metodologias propostas (ZSOLNAY et al., 1999; MILORI et al., 2002; KALBITZ et al., 1999).
As medidas em solucao foram realizadas em espectrémetro de fluorescéncia (Perkin-Elmer LS
50), pertencente a Embrapa Instrumentacao Agropecuaria, Sdo Carlos-SP.

As medidas de FIL foram realizadas com as pastilhas de solo, sendo a excitacao das
amostras de solo realizada com um laser de argbénio. A partir dos resultados
experimentais, foi calculado o grau de humificacao (H; ) das amostras de solo. A
proposta de calculo deste indice de humificacdo é a razao entre o valor da area do
espectro de emissao de fluorescéncia (ACF) e o valor de Ct presente na amostra de solo
(MILORI et al., 2006).

As amostras de solos foram digeridas segundo uma adaptacao da metodologia
sugerida por Vieira et al. (2005). A quantificacao dos teores de Ba, Cr, Cu, Ni e Zn foi
realizada num espectrometro de emissao 6ptica em plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) com configuracao radial (VISTA RL, Varian, Mulgrave, Australia).

Resultados e discussao

O valor do Cr determinado por TOC dos solos e o grau de aromaticidade e alifaticidade
determinado por RMN de "3C dos AH extraidos dos solos apds 7 anos consecutivos sob
aplicacao de lodo de esgoto sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores obtidos por analises quimicas e espectroscépicas dos solos e AH extraidos
dos solos no 7° ano do experimento em campo.

Solos Profundidade Cr Arom. | Alif.
(cm) (%) () | (%)
LVef 0-10 1,8 25 75
LVef 10-20 1,8 27 73
LVef 20-40 1,4 26 74
LVef 40-60 1,0 23 77
LVef+L 0-10 2,0 26 74
LVef+L 10-20 1,8 25 75
LVef+L 20-40 1,6 26 74
LVef+L 40-60 1,1 25 75
Lvd 0-10 1,3 25 76
Lvd 10-20 1,1 23 77
Lvd 20-40 1,0 21 79
Lvd 40-60 0,7 26 74
LVd+L 0-10 1,5 21 79
LVd+L 10-20 1,3 20 80
LVd+L 20-40 1,2 23 77
LVd+L 40-60 0,9 26 74
Lodo - - 11 89

Lvef e LVd (sem adicdo de lodo de esgoto),
+ L refere-se aos mesmos solos tratados com lodo de esgoto (T4).

Os resultados obtidos mostraram maiores teores de Cr (11%) para os solos submetidos a
adicao de lodo de esgoto se comparados aos solos testemunhas. Esse resultado evidencia a
importancia do uso desse residuo como fonte de MO, visto a sua alta concentracdao de
carbono.

O grau de aromaticidade diminuiu apés a aplicacao de lodo de esgoto ao solo na profundidade
de 10-20 cm. Esse comportamento foi devido a incorporacdao de compostos alifaticos
provenientes do lodo de esgoto. Esses resultados sdo consistentes com os obtidos por RMN de
13C do AH extraido do lodo de esgoto onde o grau de aromaticidade e alifaticidade foram 11 e
89%, respectivamente (SANTOS et al., 2010b).
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Figura 1 - Valores de H;, para as amostras de solo inteiro (A) LVef e (B) LVd, sob os tratamentos
(T1) sem e (T4) com adicao de lodo de esgoto.

Os resultados obtidos por FIL mostraram um incremento no H,, em profundidade para todos os
tratamentos. Contudo, nos solos que receberam lodo de esgoto foi observado, diminuicdo no
H.. com a adicao de lodo ao solo. Resultados similares foram observados por fluorescéncia de
luz UV-Visivel (Tabela 2) (SANTOS et al., 2010a). Esta diminuicdo do grau de humificacao
pode ser atribuida a incorporacao de compostos menos humificados procedentes do lodo de
esgoto (GONZALEZ-PEREZ, 2004).

Tabela 2 - Valores obtidos por espectroscopia de luz UV-Visivel de AH extraidos dos solos no
7° ano do experimento em campo.

Solos Prof. | AV A" | Aus” | Leo/lroo”
@ | (0% | (10}
LVef 0-10 206 286 1,44+ 0,39
LVef 10-20 21£2 20+4 1,30£0,14
LVef 20-40 25+3 4+6 1,49+0,18
LVef 40-60 31+2 7311 1,57+0,12
Lvef+L | 0-10 16£1 27£2 1,17 £0,02
LVef+L | 10-20 171 30+4 1,22 £0,07
LVvef+L | 20-40 203 365 1,37+£0,17
LVef+L | 40-60 23+1 54+3 1,53 +0,06
Lvd 0-10 34+2 6216 1,55+0,07
Lvd 10-20 33+4 5616 1,56 £0,13
Lvd 20-40 43+1 89+1 1,66 £ 0,01
Lvd 40-60 42+1 89+ 1 1,69 £ 0,02
Lvd+L 0-10 171 3742 1,34 +0,02
Lvd+L | 10-20 19+1 3612 1,32+0,01
Lvd+L | 2040 31+1 73+1 1,59+ 0,02
LVd+L | 40-60 42+1 86x5 1,71 £0,04
Lodo - 5+1 6x2 0,64 0,03
"Zsolnay et al. (1999); “Milori et al. (2002); “Kalbitz et al. (1999)

Na Tabela 3 sdo mostrados os teores totais de Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em ug g
determinados para solos submetidos & adicdo de 20 t ha" lodo de esgoto durante 11 anos
consecutivos.
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Tabela 3 - Teores de Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em ug g" determinados para solos submetidos a
adicdo de 20 t ha' lodo de esgoto durante 11 anos consecutivos.

Teores totais de elementos para os
Elementos solos submetidos a adi¢dao de lodo
de esgoto durante 11 anos (ug )
LVef Lvd
Ba 23342 44,3 £0,2
Cd LOD* LOD*
Cr 138 +2 104 +9
Cu 220+ 3 29,0 £0,3
*< 0, MNiug L’ 51+4 7,5+0,2
Pb 0,025 + 0,002 0,019 + 0,001
Zn 254+ 4 114+ 6

A aplicacao do lodo de esgoto ao solo durante 11 anos consecutivos resultou em aumento
significativo dos teores totais de elementos potencialmente téxicos para os solos (dados nao
mostrados) (SANTOS, 2010). Contudo, estes apresentaram teores abaixo dos valores
estabelecidos pela norma P4230 da CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental, do estado de Sao Paulo), mesmo para o tratamento T4, viabilizando
ambientalmente o emprego deste residuo ao solo.

Conclusoes

Os resultados obtidos permitiram concluirmos que o lodo de esgoto incorporado ao solo
proporcionou alteracées na composicao, estrutura e quimica da MO dos solos, sendo estas
decorrentes da adicdo de um residuo com altos teores de MO e pouco humificado ao solo, grau
de aromaticidade e alifaticidade em tornode 11 e 89%, respectivamente.

A diminuicdao do grau de humificacdao dos solos e AH extraidos destes apds 7 anos
consecutivos de adicoes de lodo foram em torno de 14 e 27% para o LVef e LVd,
respectivamente.

A adicao de lodo de esgoto aos solos apesar de promover aumentos nos teores de elementos
potencialmente téxicos, estes se encontram abaixo dos limites estabelecidos pela legislacao,
viabilizando assim essa pratica agricola.

Agradecimentos
FAPESP, CNPq, FINEP, CAPES, EMBRAPA.
Referéncias

EMBRAPA. Sistema brasileiro de classificacdo de solos. 2. ed. Rio de Janeiro: Embrapa Solos,
2006. 306 p.

GONZALEZ-PEREZ, M.; MARTIN-NETO, L.; SAAB, S. C.; NOVOTNY, E. H.; MILORI, D. M. B.
P.; BAGNATO, V. S.; COLNAGO, L. A.; MELO, W. J.; KNICKER, H. Characterization of humic
acids from a Brazilian Oxisol under different tillage systems by EPR, °C NMR, FTIR and
fluorescence spectroscopy. Geoderma, Amsterdam, v. 118, p. 181-190, 2004.

KALBITZ, K.; GEYER, W.; GEYER, S. Spectroscopic properties of dissolved humic substances -
a reflection of land use history in a fen area. Biogeochemistry, Dordrecht, v. 47, p. 219-238,
1999.

MELO, W. J.; MARQUES, M. O. Potencial do lodo de esgoto como fonte de nutrientes para as
plantas. In: BETTIOL, W.; CAMARGO, O. A. Impacto ambiental do uso agricola do lodo de
esgoto. Jaguaritina: EMBRAPA, 2000.

91



Caracterizacado, Aproveitamento e Geracao de Novos Produtos
de Residuos Agricolas, Agroindustriais e Urbanos

MILORI, D. M. B. P.; GALETI, H. V. A.; MARTIN-NETO, L.; DIEKOW, J.; GONZALEZ-PEREZ,
M.; BAYER, C.; SALTON, J. Organic matter study of whole soil sample using laser-induced
fluorescence spectroscopy. Soil Science Society of America Journal, Madison, v. 70, p. 57-
63, 2006.

MILORI, D. M. B. P; MARTIN-NETO, L.; BAYER, C.; MIELNICZUK, J.; BAGNATO, V. S.
Humification degree of soil humic acids determined by fluorescence spectroscopy. Soil
Science, Baltimore, v. 167, n. 11, p. 739-749, 2002.

SANTOS, L. M.; MILORI, D. M. B. P.; SIMOES, M. L.; SILVA, W. T. L.; PEREIRA-FILHO, E. R.;
MELO, W. J.; MARTIN-NETO, L. Characterization by Fluorescence of Organic Matter from
Oxisols under Sewage Sludge Applications. Soil Science Society of America Journal, Madison,
v.74,p. 104, 2010a.

SANTOS, L. M.; SIMOES, M. L.; MELO, W. J.; MARTIN-NETO, L.; PEREIRA-FILHO, E. R.
Application of chemometric methods in the evaluation of chemical and spectroscopic data on
organic matter from Oxisols in sewage sludge applications. Geoderma, Amsterdam, v. 155, p.
121-127,2010b.

SWIFT, R. S. Organic matter characterization. In: SPARKS, O. L. (Ed.). Methods of soil analysis
Part 3: Chemical methods. Madison: SSSA, 1996.

STEVENSON, F. J. Humus chemistry: genesis, composition, reactions. 2. ed. New York: John
Willey, 1994. 496 p.

VIEIRA, E. C.; KAMOGAWA, M. Y.; LEMOS, S. L.; NOBREGA, J. A. NOGUEIRA, A. R
Decomposicao de amostras de solos assistida por radiacao microondas: estratégia para evitar
a formacao de fluoretos insollveis. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, Campinas, v. 29, p.
547-553, 2005.

ZSOLNAY, A.; BAIGAR, E.; JIMENEZ, M.; STEINWEG, B.; SACCOMANDI, F. Differentiating
with fluorescence spectroscopy the sources of dissolved organic matter in soils subjected to
drying. Chemosphere, Oxford, v. 38, n.1, p. 45-50, 1999.

92



Caracterizacao, Aproveitamento e Geracdo de Novos Produtos
de Residuos Agricolas, Agroindustriais e Urbanos

L

En@a o

Instrumentacdo

Rede

HUMIFICACAO DA MATERIA ORGANICA DE SOLO IRRIGADO COM
EFLUENTE: ESTUDOS COM ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA E TEOR DE
CARBONO VIA UMIDA
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(1) Instituto de Quimica de Sao Carlos, Embrapa Instrumentacao Agropecudria;
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Resumo - E de grande relevancia que a aplicacdo de efluentes tratados no solo seja estudada, em especial visando a
ocorréncia de aspectos positivos do ponto de vista da qualidade e quantidade da matéria organica que é aportada ao
solo, investigando-se fatores como a dose aplicada e o tempo ao qual o solo foi ou vem sendo submetido a adicao de
efluente. Neste trabalho, objetivou-se realizar uma avaliacdo do grau de humificagcao de 4cidos himicos extraidos de
solo. O mesmo foi submetido a irrigacdo com efluente tratado em biodigestor anaerébio empregando-se a
espectroscopia de Fluorescéncia na regido do ultravioleta/visivel segundo duas metodologias propostas na
literatura. Foi realizada, ainda, a quantificacdo da matéria organica do solo por via imida.

Palavras-chave:efluente, solo, fluorescéncia, determinacao de carbono

Introducao

O uso de efluentes provenientes do tratamento de esgotos na agricultura é uma pratica comum
em muitos paises (FONSECA et al., 2007). A principal vantagem na utilizacao de efluentes
consiste fundamentalmente na recuperacao de um recurso de grande importancia para a
agricultura — a agua; além disso, os constituintes desses efluentes sdao produtos que podem
aumentar a fertilidade dos solos. A reutilizacdo de efluentes oferece, ainda, vantagens do
ponto de vista da protecao do ambiente na medida em que proporciona a reducao ou mesmo a
eliminacao da poluicao dos meios hidricos habitualmente receptores desse material.

A adicado de residuos organicos pode provocar importantes alteracdes nos atributos fisicos,
quimicos e microbiolégicos do solo, em decorréncia da adicao de nutrientes (em especial N) e
do aumento do contetido de MO. E imprescindivel, portanto, que essas variacdes sejam
devidamente estudadas e analisadas, de modo a compreender o efeito da adicao de efluentes
tratados no solo (FAUSTINO, 2007).

A anadlise da quantidade de matéria organica via Umida atua como uma técnica rapida e
amplamente empregada, e permite a comparacao entre a quantidade de matéria organica em
solos intactos e irrigados com efluentes tratados.

O uso da fluorescéncia nos estudos das substancias himicas apdia-se na presenca de varias
estruturas fluorescentes intrinsecas a molécula himica e seus precursores, particularmente
aromaticos, fendis e grupos quinona (SENESI et al., 1991). Neste trabalho, objetivou-se
realizar uma avaliacédo do grau de humificacao de 4cidos humicos extraidos de solo.

Materiais e métodos

As amostras foram coletadas em marco/2010 no campo experimental instalado na ETEC Astor
de Mattos Carvalho, do Centro Paula Souza, em Cabralia Paulista/SP. O local apresenta um
Argissolo Vermelho Amarelo, de topografia relativamente plana e bem drenado, sob cultura de
sorgo granifero iniciada no més de outubro de 2009. As amostras correspondem a diferentes
profundidades (0-10, 10-20, 20-40, 40-60, 60-80, 80-100 cm), e foram submetidas a
tratamentos com dosagens distintas de efluente tratado por biodigestor anaerébio instalado no
mesmo local. Tais tratamentos foram denominados PP, TEST, AM, EE, E50 e E100.
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As amostras PP foram coletadas correspondendo a fase do pré-plantio. As demais receberam,
respectivamente, apenas irrigacdo com agua, irrigacdo com 4agua e adubacao mineral
convencional, irrigacdo com efluente em dosagem equivalente, 50% acima e 100% acima da
dosagem recomendada. As amostras CS e CC nao constituem o campo experimental do
cultivo de sorgo, mas foram coletadas na mesma propriedade para comparacdo e
correspondem a solo sob cultivo de citrus sem e com irrigacao do efluente em aplicacdes sem
controle de volume ou dosagem e ocorridas desde a instalacdo do biodigestor, ha dois anos.

O efluente tratado empregado no experimento apresenta valor de pH igual a 7,1; e contém
diversos macro e micronutrientes. O nitrogénio, na forma amoniacal, por exemplo, esta
presente em uma concentracdo médiade 310mg.L". A determinacdo da quantidade da matéria
organica do solo foi conduzida via umida, conforme metodologia sugerida por Nogueira et al.,
(2005). Para as anélises de fluorescéncia de luz UV-Visivel, os acidos humicos, extraidos
segundo método proposto pela Sociedade Internacional de Substancias Hamicas (SWIFT,
1996), foram dissolvidos em solucdo de NaHCO, 0,05 mol L. Os espectros foram obtidos nos
seguintes modos: emissdo e excitacdo com varredura sincronizada. Segundo Kalbitz et al.
(1999), foram obtidos espectros de varredura sincronizada entre 300-520 nm
simultaneamente com excitacao e emissao com filtro aberto e diferenca de comprimento de
onda AN = 55 nm. A determinacao do grau de humificacao foi realizada a partir da razao entre
as intensidades de fluorescénciaem 470 e 377 nm (l,,,/l;,,). Conforme sugerido por MILORI et
al. (2002), foram obtidos espectros de emissdao com excitacdo em 465 nm, intervalo de
varredura entre 480-700 nm e velocidade de varredura de 500 nm min". A determinacéo do
grau de humificacdo para este método foi realizada a partir da area total do espectro de
emissao de fluorescéncia (A,,;). As medidas foram realizadas em cubeta de quartzo, utilizando-
se um espectrobmetro Perkin Elmer LS-50B pertencente a Embrapa Instrumentacao
Agropecudria.

Resultados e discussao

As andlises da quantidade de matéria organica (Figura 1) demonstraram teores mais elevados
para as amostras superficiais. Isso ocorreu conforme esperado, uma vez que o aporte mais
intensificado da matéria organica fresca se dé justamente nessa porcdao do solo. Nao foi
possivel estabelecer uma tendéncia mais intensa para as amostras que receberam aplicacao do
efluente, por tratar-se de um experimento de curta duracado. A diminuicado, entretanto, notada
para algumas amostras que receberam tratamento com efluente em comparacao com a
testemunha pode ter sido ocasionada em decorréncia do efeito priming, o qual consiste no
consumo da matéria organica aportada e estavel devido ao aumento da atividade microbiana
no solo (FONTAINE et al., 2007).

2,5 2,5

2,04

% M.O.
% M.O.

E50 E50

0-10 cm 80-100 cm

Figura 1- Andlise da percentagem de matéria organica presente nas amostras sob diferentes
tratamentos nas profundidades de 0-10 cm e 80-100 cm
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As metodologias empregadas para o estudo do grau de humificagdo por Fluorescéncia
apresentaram elevada correlacdo (R= 0,9574). Os resultados obtidos por essas duas técnicas
(Figuras 2 e 3) indicam que o grau de humificacdo das amostras sob adicao de efluente sofreu
um sensivel aumento - apesar de se tratar de um experimento de curta duracao e essas
tendéncias nao serem propriamente definitivas.

Observou-se, ainda, que as amostras superficiais de CC, de modo geral, revelaram valores de
indice de humificacao inferiores aos demais. Isso se deve, provavelmente, ao efeito da super
dosagem da aplicacao do efluente no solo, levando a intensificacao da atividade microbiana e
provavel ciclagem da matéria organica presente. Estes resultados indicam a necessidade do
desenvolvimento e estabelecimento de niveis maximos toleraveis de aplicacdo de efluentes
tratados na agricultura.
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Figura 2 - Grau de humificacdo das amostras dos diferentes tratamentos pelo calculo de A**®

segundo Milori, nas profundidades de 0-10 e 80-100 cm.
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Figura 3 - Grau de humificacdo das amostras dos diferentes tratamentos pelo calculo da razao
l,;0/155,,, Nas profundidades de 0-10 e 80-100 cm

Conclusoes

A execucao das técnicas estudadas foi satisfatdria, pois permitiu o auxilio na avaliacao dos
possiveis efeitos ocasionados pela aplicacao de efluentes tratados no solo. A aplicacao de
efluente tratado em biodigestor anaerébio fez no geral, com que aumentasse a quantidade da
MOS, sendo o grau de humificacdo deste material significativamente influenciado. Estudos
mais aprofundados sdo, entretanto requeridos, uma vez que o uso controlado de efluente
tratado propicia aspectos positivos no solo, mas o excesso de aplicacdao pode levar a alguns
efeitos indesejaveis como a lixiviacdo de nutrientes para os diferentes corpos d'dgua ou
excesso de mineralizacao da MOS.
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Resumo - Em funcdo do potencial inerente aos compostos organicos tem-se observado sua crescente utilizacdo na
agricultura, especialmente na agricultura familiar e outras exploracdes agricolas de pequena escala, tomando lugar
dos fertilizantes nos sistemas de producao agricola. O objetivo deste trabalho foi avaliar o grau de humificacao de
acidos humicos de solo sob aplicacdo de compostos organicos de origem agroindustrial e urbana por meio da
espectroscopia de fluorescéncia de luz UV-visivel. O estudo do grau de humificacdo mostrou que para todos os
compostos aplicados houve incremento do grau de humificacao com relacdo ao solo sem aplicacdo de composto.
Palavras-chave:Grau de humificacdao; compostagem; espectroscopia de fluorescéncia de luz UV-visivel.

Introducao

A definicdo mais amplamente aceita estabelece que compostagem é a decomposicao
controlada, exotérmica e bioxidativa de materiais de origem organica por microorganismos
autéctones, num ambiente Umido, aquecido e aerébio, com producéo de didxido de carbono,
agua, minerais e uma matéria organica estabilizada, definida como composto (RODRIGUES et
al., 2006). Em funcdo do potencial inerente aos compostos organicos tem-se observado sua
crescente utilizacao na agricultura, especialmente na agricultura familiar e outras exploracdes
agricolas de pequena escala, tomando lugar dos fertilizantes nos sistemas de producao
agricola.

O uso da fluorescéncia nos estudos das substancias humicas (SH) esta apoiado pela presenca
de viérias estruturas fluorescentes intrinsecas a molécula himica e seus precursores,
particularmente aromaticos, fendis e grupos quinona (SENESI et al., 1991). Estruturas
fluorescentes nativas ou incorporadas as SH constituem apenas uma pequena porcao da
macromolécula himica, entretanto, sua variedade e a dependéncia de suas propriedades do
meio de origem, permitem a obtencao de informacdes sobre seu comportamento fluorescente
e sobre a natureza quimica da SH (SENESI e LOFFREDO, 1999). O comportamento
fluorescente médio da molécula é o resultado da soma de todos os espectros individuais dos
diferentes fluor6foros da molécula.

A espectroscopia de fluorescéncia tem sido usada para avaliar o indice de humificacao da
matéria organica do solo (ZSOLNAY et al., 1999; KALBITZ et al., 2000; MILORI et al., 2002).
Para tal, tém sido propostas metodologias utilizando modalidades de emissao e de varredura
sincronizada.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o grau de humificacdo de acidos humicos extraidos de
solos sob aplicacao de compostos organicos de origem agroindustrial e urbana por meio da
espectroscopia de fluorescéncia de luz UV-visivel.

Materiais e métodos

A metodologia consistiu no culltivo de Ocimum Selloi Benth em vasos em casa de vegetacéao
na Fazenda Canchin, Sao Carlos, SP, Brasil. O latossolo vermelho-amarelo (solo arenoso com
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cerca de 62% de areia), foi coletado na Fazenda Canchin em Sao Carlos. O experimento foi
completamente randomizado em um planejamento fatorial de 4x3x3 (quatro tratamentos, em
trés diferentes doses e trés réplicas). Os tratamentos foram: (i) L1 — composto de podas de
arvore; (ii) L2 - composto de podas de arvore + esterco bovino; (iii) L3 - composto de podas de
arvore + bagaco de laranja triturado; (iv) L4 — composto de podas de arvore + torta de filtro
(FIALHO et al., 2010). Os compostos organicos foram aplicados em trés diferentes doses: 5,
15 ou 30 ton ha'. Nestes experimentos, nédo foi feita aplicacdo complementar de fertilizante
mineral. Adicionalmente, com propdsito de comparacdo, foram montados 3 vasos sem
aplicacao de composto (testemunha) e outros 3 vasos tratados com fertilizante comercial
(fertilizante mineral NPK).

As amostras de acido humico foram extraidas dos solos dos vasos, conforme a metodologia
sugerida pela Sociedade Internacional de Substancias Himicas (SWIFT, 1996).

Para as andlises de fluorescéncia de luz UV-visivel, os dcidos humicos extraidos dos solos
foram dissolvidos em solucdo de NaHCO, 0,05 mol L. Segundo Milori et al. (2002), foram
obtidos espectros de emissdao com excitacdao em 465 nm, intervalo de varredura entre 480-
700 nm e velocidade de varredura de 500 nm min™'. A determinacéo do grau de humificaco foi
realizada a partir da area total do espectro de emissao de fluorescéncia (A,;). As medidas
foram realizadas em um espectrometro Perkin Elmer LS-50B pertencente a Embrapa
Instrumentacao Agropecudria.

Resultados e discussao

Os valores obtidos de macro/micronutrientes nos compostos aplicados estdao descritos na
Tabela 1. E notavel a diferenca entre os compostos. A disponibilidade de
macro/micronutrientes é fortemente dependente do material de origem. De acordo com Fialho
etal. (2010), aCTC/C desses compostos sao diferentes (L2 ~ L3> L4>L1), e entdo o processo
de humificacdo libera em partes os nutrientes. No mesmo artigo, os autores, usando varias
andlises espectrais (UV/Vis, FTIR e NMR) descrevem que as amostras L2, L3 e L4 alcancaram
maior grau de humificacdo; entretanto, L1 nao apresentou caracteristicas de composto
humificado, devido a grande quantidade de carbono e falta de outros elementos,
principalmente nitrogénio.

Tabela 1 - Avaliacao de macro e micronutrientes nos compostos.

Composto N P K Ca | Mg | Fe Mn Cu Zn

(g kg") (mg kg™

L1 12,17 /6,3 |8,8 10,2 4,3 |6,0 |232,0 45,0 |155,0

L2 27,3 |89 |8,7 12,3 4,7 |2,0 [110,0 |15,0 |63,0

L3 20,6 |20,2 |8,2 [18,0 4,2 |17,0 |892,0 40,0 |121,0

L4 25,8 |49 88 [10,4 /13,9 |[3,0 |117,0 |[17,0 |54,0

De acordo com Orlov (1998), o maior contelido de acidos himicos pode ser um indicador da
melhoria da qualidade do hiimus do solo, ou 0 aumento da atividade bioldgica, que promove a
sintese de substancias humicas mais condensadas. A Figura 1 apresenta o grau de
humificacao dos acidos humicos extraidos dos solos submetidos aos diferentes tratamentos
segundo a metodologia sugerida por Milori et al. (2002). Pode-se observar um incremento no
grau de humificacdo com o aporte de matéria organica ao solo para todos os tratamentos.
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Figura 1 - indice A465 (grau de humificacdo) obtidos dos espectros de emissdo de

fluorescéncias das amostras de solo, segundo a metodologia sugerida por Milori et al. (2002).

Para os tratamentos L2 e L4 constatam-se a diminuicdo do grau de humificagdo com o
aumento da dosagem de composto aplicada. A aplicacdao de compostos organicos apresenta o
potencial para estimular o crescimento populacional e intensificar a atividade de organismos no
solo. Dessa forma, a matéria organica “fresca” adicionada ao solo, é consumida ativando a
degradacao da matéria organica pertencente ao compartimento mais estavel do solo. Porisso a
diminuicdo no grau de humificacdo com o aumento de material organico aportado ao solo. Ja
para os tratamentos L1 e L3 a mesma idéia ndo pode ser inferida. Na Figura 1 pode-se observar
que ambos apresentam um incremento no grau de humificacao com relacao a testemunha
(assim como nos tratamentos L2 e L4), porém com relacdo a dosagem nao podemos observar
uma tendéncia, pois as amostras apresentam seus graus de humificacdao bem préximos entre si
nas trés doses aplicadas.

Conclusébes

Os diferentes compostos organicos aplicados ao solo em questdo proporcionaram um
incremento no grau de humificacdo quando comparados ao solo referéncia. Sendo que para os
tratamentos L2 e L4 o grau de humificacado diminuiu com o aumento da dosagem enquanto que
para os compostos L1 e L3 a dosagem nao influenciou significativamente o grau de
humificacao.
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Resumo - O objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos das doses de lodo de esgoto e de suas interacdes com as
doses de adubos nitrogenados e fosfatados sobre o volume de tronco aos 44 meses apds o plantio. Foram aplicadas
quatro doses de lodo (0; 7,7; 15,4 e 23,1 t ha', base seca), de N (0; 46,9; 95,1 e 142 kg ha") e de P205 (0; 28;
55,9 e 84 kg ha'), em delineamento em blocos casualizados, em esquema fatorial, com duas repeticdes. A
aplicacao de 15,4 t ha-1 de lodo, dose recomendada pelo critério do nitrogénio, péde reduzir o uso de N mineral em
100% e o de P,0, em 66 %, com aumento do volume de tronco em 9%, em relacdo ao adubo NPK convencional, aos
44 meses ap6s o plantio, como efeito direto do lodo sobre o cultivo do eucalipto.

Palavras-chave: Eucaliptus grandis, residuo urbano, superficie de resposta, fertilizantes, producédo de madeira.

Introducao

A sustentabilidade das dareas de reflorestamento estd diretamente relacionada ao balanco
nutricional do ecossistema (POGGIANI et al., 2000). Geralmente, os nutrientes N e P sdo os
mais limitantes para o crescimento dos plantios florestais e a demanda por estes é suprida por
adubos fosfatados e nitrogenados (FISCHER e BINKLEY, 2000). Contudo, os adubos minerais
poderiam ser substituidos por um residuo orgénico, como por exemplo, o lodo de esgoto, que é
gerado nas estacdes de tratamento de esgoto urbano.

O lodo de esgoto apresenta em sua composicdo elementos potencialmente téxicos e, em
funcéao disso, o uso agricola deste residuo deve ser realizado de forma responsavel, de modo a
nao causar danos a saude publica, ao ambiente e, ou, prejuizos financeiros ao agricultor
(POGGIANI et al., 2000).

No Brasil, muitos trabalhos de pesquisa ja relataram o efeito positivo do lodo de esgoto sobre
as areas de reflorestamento (VAZ e GONCALVES, 2002; GUEDES, 2005). Entretanto, a
maioria deles, foram desenvolvidos utilizando doses superiores ao permitido pelos critérios
técnicos da Resolucao Conama n°® 375 (CONAMA, 2006). Além disso, o lodo foi aplicado na
superficie do solo, com ou sem, a adicao de adubos fosfatados e potassicos. Isso dificulta a
avaliacdo do aproveitamento dos nutrientes do lodo e a definicdo de um manejo para sua
aplicacao ao solo com complementacao via adubo mineral.

Dessa forma, os resultados gerados até o momento pelas pesquisas ainda nao permitiram a
elaboracao de recomendacao de adubacado adequada ao uso agrondmico do lodo de esgoto na
cultura de eucalipto. Nesse contexto, foi objetivo do presente trabalho avaliar os efeitos das
doses de lodo de esgoto e de suas interacoes com as doses de adubos nitrogenados e
fosfatados sobre o volume de tronco aos 44 meses apds o plantio.

Materiais e métodos
A area experimento de 3,2 ha foi reformada com mudas clonais de Eucalyptus grandis (clone
grandis puro SPO619) em dezembro de 2004, na fazenda Entre Rios, da Suzano Papel e

Celulose S.A., Angatuba (SP).
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O solo de textura arenosa apresentou na profundidade de 0-20 cm as seguintes propriedades
quimicas: pH em CaCl2 = 3,6; M.O. = 20,2gdm=;N = 0,4 gkg'; S-S04” = 1,2 mg kg"; P-
resina = 6,5 mgdm=3; K, Ca, Mg, H+Al, SBe CTC:0,3; 1,3; 1,0; 40; 2,5 e 42,5 mmolc dm3,
respectivamente; e V = 5,7 % conforme preconizado por Raij et al. (2001). Os elementos Cu,
Fe, Mn, Zn, Ni, Cr, Cd e Pb = 0,4; 91; 1,3; 4,0; 0,03; 0,01; 0,003 e 0,6 mg dm,
respectivamente, foram extraidos com DTPA, de acordo com metodologia descrita pela
Resolucdo Conama n® 375 (CONAMA, 2006), exceto o B = 0,40 mg dm™ que foi extraido
com agua quente (ABREU et al., 1994).

Devido a grande extensao do solo, no presente estudo, havia uma area plana, com Latossolo
Vermelho distréfico, e outra area com declividade inferior a 10%, com Neossolo
Quartzarénico, assim, as parcelas experimentais foram demarcadas de modo que uma
repeticao dos tratamentos fosse aplicada na drea plana e a outra repeticao na drea com declive.
Na instalacao do experimento, o calcario dolomitico (PRNT = 95%) foi aplicado em &rea total
na dose de 1,8 t ha' para se obter uma porcentagem de saturacdo por bases de 45%
(GONCALVES, J.L.; RAIJ; GONCALVES, J.C., 1997).

O lodo de esgoto foi distribuido na superficie do solo, em faixa de 60 cm, nas doses de 0; 7,7;
15,4 e 23,1 t ha' (base seca), correspondendo a O, 50, 100 e 150%, respectivamente, da
dose recomendada pelo critério do nitrogénio de acordo com a resolugdao N° 375, do CONAMA
(CONAMA, 20086). O lodo foi produzido na Estacao de Tratamento de Esgotos de Jundiai, da
Companhia Saneamento de Jundiai (CSJ), e processado pela Opersan Servicos Ambientais
S.C. Ltda, Jundiai (SP). Este residuo foi caracterizado conforme recomendado pela Resolucéao
no 375 (CONAMA, 2006), apresentando umidade de 78 % (m/m) e valor de pH, medido em
agua, de 5,8. Os teores totais (base seca) de C-org, N total, N amoniacal, N nitrato/nitrito, P, K,
Ca, Mg, S, e de Na foram, em g kg', de 322; 30; 2,2; 0,02; 11; 2,8; 19; 2,8; 17; 2,1,
respectivamente, e de As, Ba, Cd, Cu, Cr, Hg, Mo, Ni, Pb, See Zn, emmgkg "', de 4,2; 599; 14;
304;278;1,1;9,8;66; 202; 1,8e 1.869, respectivamente.

Apds o plantio das mudas de eucalipto a 20 cm da faixa de aplicacdo do lodo e sob condicdes
de cultivo minimo, conforme recomendado pela Suzano para producdo comercial, foram
realizadas as aplicacoes dos adubos minerais. Para aplicacdo do adubo nitrogenado,
considerando os devidos arredondamentos, fixaram-se as doses de nitrogénio em O; 46,9;
95,1 e 142 kgha'deN, correspondendo a0, 33, 67 e 100% do recomendado pela Suzano, na
forma de uréia, sendo 1/9 aplicado no plantio e 8/9 em cobertura. Para aplicacao do fertilizante
fosfatado, fixaram-se as doses de fésforo em 0; 28; 55,9 e 84 kg ha' de P,0,, correspondente
a0, 33,67 e 100% do recomendado pela Suzano, na forma de superfosfato triplo, aplicado no
plantio. Os adubos minerais nitrogenados e fosfatados foram aplicados manualmente em meia
coroa ao redor da muda de eucalipto.

Como o potassio é um nutriente escasso no lodo de esgoto (cerca de 1 g kg'), houve a
necessidade de se suprir o nutriente a cultura aplicando-se 188 kg ha" de K»0, correspondendo
a 100% do recomendado pela Suzano, na forma de KCI, em todas as parcelas, sendo 1/7
aplicado no plantio e 6/7 em cobertura.

Os tratos culturais foram conduzidos de acordo com os procedimentos convencionais da
Suzano para a producao comercial de eucalipto.

Os tratamentos foram constituidos pelas quatro doses de lodo de esgoto, quatro doses de
nitrogénio e quatro doses de fésforo, conforme descrito anteriormente. O delineamento foi em
blocos ao acaso, em esquema fatorial 4x4x4, com confundimento dos graus de liberdade da
interacao tripla, duas repeticoes distribuidas em oito blocos (16 tratamentos por bloco),
totalizando 128 parcelas. Cada parcela tinha 42 plantas na area total e 20 plantas na area (til,
com bordadura simples, sendo o espacamento de 3 x 2 m entre as plantas.

A altura e o didmetro na altura do peito (DAP) de dez arvores da area util de cada parcela foram
mensuradas aos 44 meses apds o plantio, para estimar o volume de tronco. O volume
individual dos eucaliptos foi determinado pela Eq.1, obtida por Guedes (2005) em um trabalho
realizado em Itatinga, SP, Brasil, com condicées edafoclimaticas semelhantes ao do presente
trabalho.
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Vol = 1,7x10° x DAP"*""" x HT"***® (1)
As analises de variancia, de regressao simples e multipla, e, essencialmente, dos estudos de

modelagem de superficie de resposta foram feitas com auxilio do programa Sas

(STATISTICAL..., 1989). O modelo completo de superficie de resposta foi descrito pela Eq. 2,
e o nivel de significancia aceito foi de até 20%.

Y =a+bL +cN +dP + eLN + fLP + gPN + hL® +iP* + jN° (2)

Resultados e discussao

O estudo de modelagem de superficie de resposta demonstrou efeitos dos tratamentos sobre o
volume de tronco de eucalipto, aos 44 meses apds o plantio, sendo que os maiores
incrementos foram causados pelas doses de lodo, seguindo pelas doses de fésforo e, por

altimo, pelas doses de nitrogénio. Foram observados efeitos lineares e quadraticos, conforme a
Eqg.3 que corresponde as superficies de resposta mostrada na Figura 1:

Y =140,4 + 2,5L-0,06L* + 0,43P-0,004P* + 0,06N - 0,0009N* (R* = 0,72)

Sem fertilizante nitrogenado

(3)
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Figura 1 - Volume de tronco (m3 ha"') de Eucalyptus grandis em funcdo das doses de lodo de
esgoto (Lodo), de nitrogénio (N) e de fésforo (P,O,) aos 44 meses apds o plantio.

O maior volume de tronco, aos 44 meses apds o plantio, foi obtido nos tratamentos com
aplicacdo de 23,1 t ha' de lodo, quando comparado com o tratamento com adubo mineral NPK
(Figura 1). Este resultado concorda com o dado obtido para o volume méaximo de tronco
estimado pelo modelo estatistico de 179 m*ha”, que foi obtido na condicdo de aplicacdo de 23
t ha' de lodo de esgoto, com a complementacéo, via adubacdo mineral, de 132 kgha' de N e

84 kg ha'de P,0;.
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N3o obstante, considerando-se adose de 15,4 tha"' delodo, sem adicdo de N mineral, ter-se-a
volume méaximo de tronco estimado de 166 m® ha' , aos 44 meses apds o plantio, com
aplicacdo de 28 kg ha" de P,0,, ou seja, a dose de lodo com base no critério do N proporcionou
volume de tronco 9% maior que o tratamento com aplicacao de adubo mineral, com reducéao de
66% da dose de adubo mineral fosfatado recomendado para o eucalipto e 100% do adubo
mineral nitrogenado. Kimberley et al. (2004) verificaram que a aplicacado de lodo de esgoto em
plantacdes de pinus aumentou a produtividade florestal e o retorno econémico compensou
potencialmente a aplicacao e transporte do residuo.

Em funcao dos resultados obtidos e do modelo de superficie de reposta para o volume de
tronco de eucalipto, é sugerida recomendacao de adubacado (Tabela 1) para orientar os
produtores de eucalipto interessados em fazer uso deste residuo urbano em complementacéao a
aplicacao de adubo mineral convencional.

Tabela 1- Sugestao para recomendacao de aplicacdo de adubo mineral nitrogenado e fosfatado
para implantacao de eucalipto, em funcao de dose de lodo de esgoto, com base no critério do
nitrogénio (CONAMA, 2006), considerando solo com teores médios de fésforo e baixos de
potassio e produtividade relativa esperada de 100% equivalente a estimativa de 151 m° ha”,
para eucalipto cultivado por 44 meses sob condicdes convencionais de manejo e de aplicacao
de calcério e adubos minerais contendo N, P e K, conforme recomendacao técnica da Suzano.

“Lodo de N P20s K20 Produtividade
esgoto relativa

estimada

————— e kg ha""” % --mm-
0] 142 84 188 100
33 95 b 188 104
66 7 40 188 108
100 0] 28 188 110

A dose de 100% de lodo de esgoto equivale & taxa de aplicacdo do lodo de esgoto, em t ha', conforme recomendado pelo
CONAMA (20086), que é definida pelo quociente entre a quantidade de nitrogénio recomendada para a cultura, em kg ha’,
conforme recomendacéo técnica da Suzano, e teor estimado de nitrogénio disponivel, em g kg, em base seca. O nitrogénio
disponivel é estimado por equacdo que relaciona o fator de mineralizacdo e os teores de nitrogénio total, amoniacal e nitrico,
do lodo de esgoto (CONAMA, 2006).

Os resultados sao vélidos para solos com teores médios de fésforo e baixos de potdssio
(GONCALVES, et al., 1997) e produtividade relativa esperada de 100% equivalente a
estimativa de 151 m® ha"' para eucalipto cultivado por 44 meses sob condicées convencionais
de manejo e de aplicacdo de calcario e adubo mineral NPK, conforme recomendacéo técnica da
Suzano. Verifica-se que a medida que se emprega dose maior de lodo na implantacao do
eucalipto, até a dose permitida pela legislacao, pelo critério do nitrogénio (CONAMA, 2006),
diminui-se a necessidade de aplicacao dos fertilizantes minerais, nitrogenado em até 100% e
do fosfatado em até 66% (Tabela 1). O teor médio de fésforo do solo refletiu na recomendacéao
da menor dose do adubo fosfatado. Franco et al. (2010), utilizando o mesmo lodo do presente
experimento e considerando solo com teores muito baixos de fésforo e de potassio, sugeriram
recomendacdo para implantacdo do canavial de 10,8 t ha' de lodo, com base no critério do
nitrogénio (CONAMA, 2006), sem adicdo de N mineral e com aplicacdo de 125 kg ha'' de P,0;,
ou seja, a aplicacao do lodo diminuiu a necessidade de fertilizantes minerais em 100% e 30%
para os adubos nitrogenado e fosfatado, respectivamente.
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Conclusobes

A dose de lodo recomendada pelo critério do nitrogénio possibilita reduzir o uso de fertilizantes
minerais nitrogenado e fosfatado, respectivamente, em 100% e 66 %, e, ainda, incrementar o
volume de tronco em 9%, aos 44 meses ap6s o plantio.
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Resumo - A crescente producao de residuos agricolas vem provocando significativos impactos ambientais, pois sua
taxa de geracao é muito maior do que a sua taxa de degradacao. Neste contexto a compostagem mostra-se como
uma alternativa de reaproveitamento, reciclagem e reducao destes residuos gerados pelo homem. No processo de
compostagem ocorrem reagdes bioquimicas para a estabilizacdo do material, estando diretamente associadas a
humificacdo da matéria orgéanica, sendo as substancias himicas seu principal componente. O objetivo do estudo foi
analisar os acidos humicos extraidos de solos sob disposicao de distintos compostos organicos por Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados sugerem possiveis reacdes quimicas
decorrentes da aplicacao de diferentes compostos no solo.

Palavras-chave: matéria organica, acido himico, FTIR.

Introducao

O objetivo de se reciclar residuos organicos ndao se da apenas a recuperacao de elementos
valiosos presentes nos residuos, tais como nitrogénio, fésforo, potassio e elementos tracos;
deve-se levar em consideracao a producao de alimentos, energia e outros beneficios tais como
controle de poluicdo e melhores condicoes de saude publica (POLPRASERT, 1992). Neste
contexto a geracao de residuos agricolas é fonte de grande quantidade de residuos, como
dejetos de animais, restos de culturas, palhas e residuos agroindustriais, os quais, em alguns
casos, provocam sérios problemas de poluicdo. Todavia, quando manipulados
adequadamente, podem suprir, com vantagens, boa parte da demanda de insumos
industrializados sem afetar adversamente os recursos do solo e do ambiente.

As substancias humicas sao o principal componente da matéria organica dos solos, das aguas
e dos sedimentos. Além de influenciar as propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas,
determinando a producao biolégica dos ecossistemas, elas exercem efeito direto sobre o
crescimento e metabolismo das plantas, especialmente sobre o desenvolvimento radicular e
devido a complexidade e heterogeneidade das substancias himicas ainda ndo ha um consenso
na explicacao da composicdao quimica, estrutura, forma e tamanho molecular dessas
substancias, fato que dificulta o melhor entendimento da sua dindmica no meio ambiente
(NARDI, et al., 2002).

A espectroscopia na regidao do Infravermelho médio com Transformada de Fourier é uma
técnica que permite informar sobre a natureza, reatividade e arranjo estrutural de grupos
funcionais contendo oxigénio, a presenca de proteinas e carboidratos, e a eficiéncia do
processo de purificacdo da amostra quanto a contaminantes como argila, metais e sais.

Os espectros de infravermelho podem revelar as interacdes entre grupos organicos, como 0s
carboxilicos e metais pesados, visto que a coordenacao dos grupos funcionais organicos com
metais provoca deslocamento na freqiéncia de absorcao das ligacdes do ion carboxilato, o que
permite a identificacao da natureza (i6nica ou covalente) da ligacao organometalica (VINKLER,
etal., 1976).
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Materiais e métodos

O experimento foi realizado no municipio de Pinhais no estado do Parand, em parceria
EMBRAPA - Instrumentacao Agropecuaria/Pantanal, Universidade Federal do Parana (UFPR) e
o Centro Paranaense de Referéncia em Agroecologia (CPRA). O periodo de duracao dos
ensaios foi de aproximadamente um ano, iniciando a partir do més de abril de 2008. Foram
utilizados quatro compostos organicos estabilizados, que diferem entre si pela natureza dos
residuos organicos submetidos ao processo de compostagem.

Os compostos organicos foram aplicados em cobertura, em trés diferentes doses,
diferenciados por manejo organico convencional e biodindmico. As amostras de solo foram
coletadas de O a 5 metros e foi realizada uma amostragem composta com as trés réplicas de
cada tratamento, de onde se retirou uma subamostra para a extracao dos AH em laboratério,
seguindo a metodologia sugerida pela IHSS. A partir das amostras liofilizadas procedeu-se a
determinacao dos grupos funcionais dos AH.

Para as medidas de FTIR foram prensadas, em 5 toneladas por 2 minutos, pastilhas de 100 mg,
compostos por 1 mg de acidos himicos para cada 400 mg de KBr previamente dessecado em
estufa a 120°C. Os espectros foram obtidos a partir de 32 varreduras no intervalo de 4000 a
400 cm' (infravermelho médio) com resolucdo espectral de 2 cm’' , utilizando um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, FTIR Spectrum 1000, da
Perkin-Elmer.

Resultados e discussao

Com o estudo espectroscdpico realizado foram obtidas as caracteristicas estruturais
detalhadas das moléculas de acido humico, extraidas das amostras de solo submetidos a
distintos tratamentos, pela técnica de FTIR.

A anélise e interpretacao dos espectros e bandas obtidas (Figuras 1, 2, 3 e 4) pela técnica é
baseada nos dados publicados por Stevenson (1994), Silverstein et al. (1994).

T1D1
— T1D2
T1D3
—T5 |

T T T T T T
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cm’

T T T T
4000 3500 3000 2500

Figura 1- Espectros de FTIR dos AH extraidos das amostras T1 e da testemunha T5.
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Figura 2 - Espectros de FTIR dos AH extraidos das amostras T2 e da testemunha T6.
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Figura 3 -Espectros de FTIR dos AH extraidos das amostras T3 e da testemunha T6.
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Figura 4 -Espectros de FTIR dos AH extraidos das amostras T4 e da testemunha T5.
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Vibracoes no estiramento O-H e N-H sao observadas em todos os espectros por uma banda
larga na regido de alta freqliéncia, nos intervalos de 3500 a 3000 cm, revelando sua presenca
abundante nos acidos humicos nesta tipologia de amostras de solo. Nota-se picos mais
pronunciados em T4 e T2 e menores em T1 e T3, T1 e T4 sao provenientes de solos com
adicdo de compostos por manejo biodinamico e T2 e T3 por manejo organico, T3 e T4
diferenciam-se pela adicao de residuos da fruticultura e grimpa.

Vibracdes assimétricas correspondentes ao estiramento C-H de cadeias alifaticas séao
observados entre 2925 - 2930 cm’', caracteristicos do grupo metileno e metil. Estes picos sdo
mais acentuados em T1 e T2, e encontra-se atenuado em T4. Entre 1710 - 1725cm’ abanda
de absorcao revela a presenca de vibracdes assimétricas de estiramento C=0, de cetonas,
quinonas e dos acidos COOH. A presenca do ion carboxilato é observado na banda da regiao
1626 — 1630 cm' , indicando estiramento assimétrico C-O em todos os espectros. Também
nesta mesma banda é possivel ser notado picos devido ao estiramento C=C dos anéis
aromaticos, ao estiramento C =0 e a deformacao N-H das amidas primarias. A deformacéao de
C-H dos —-CH, e —CH, é caracterizada na regido espectral de 1405 — 1450 cm™' , assim como
deformacoes em O-H e C-O-H dos grupos carboxilicos. Foi observado maiores picosem T1 e
T2, porém em T3 nao ha picos significativos nesta banda de absorcao. A banda 1230 - 1248
cm’ também revela a presenca de vibracdes de estiramento de C-O e deformacao de OH dos
COOH. H& picos pronunciados apenas em T1, e nao significativos nos espectros dos
tratamentos restantes. Isto pode ocorrer devido a conversdo de COOH & ions COO'. Foi
observado na regido de absorcdo de 1035 - 1042 cm’ uma grande diferenciacdo na
intensidade dos picos nos diferentes espectros referentes aos acidos humicos dos 4
tratamentos. Esta regido revela a presenca de estiramento C-O de cadeias de polissacarideos e
a impurezas de silicatos, e esta diferenciacao é possivel ser atribuida a degradacao dos
carboidratos. Assim os resultados sugerem possiveis reacdes quimicas que ocorrem no
processo de aplicacao dos diferentes compostos.

Conclusées

O uso da técnica FTIR possibilitou a andlise detalhada da composicao estrutural dos acidos
humicos, e conseqlientemente as variacoes da matéria organica no solo com aplicacdo de
distintos compostos. Portanto o resultado desta pesquisa contribui para uma maior
compreensao da atividade e dindmica das moléculas de acido humico e conseqiientemente da
matéria organica no meio ambiente, aspirando a melhoria na capacidade de suporte de praticas
sustentaveis na agricultura. A fracdao himica nao chegou a ser afetada com a aplicacao dos
compostos, podendo, no entanto, haver diferenca na qualidade do mesmo, o que no caso do
experimento em questao, necessita de analises complementares para confirmacao.
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Resumo - Amostras de solo com e sem aplicacao de efluentes de Fossa Séptica Biodigestora coletadas em Corumba
(MS) sdo submetidas a determinacao de matéria organica, a fim de se comparar o acimulo nos dois tratamentos.
Palavras-chave: matéria orgéanica, efluente, efluente de Fossa Séptica Biodigestora

Introducao

A matéria organica (MO) é um importante constituinte do solo, sendo um componente
fundamental na qualidade dos sistemas agricolas em razao de seu contelddo e sua qualidade
serem os mais importantes fatores que mantém a fertilidade dos solos e a sustentabilidade dos
agroecossistemas (MARTIN-NETO et al., 2004; REEVES, 1997).

A matéria organica pode representar em muitos solos, até menos de 1% do total em massa,
mas por suas caracteristicas quimicas, envolvimento com as atividades bioldgicas,
importancia para a fertilidade do solo e nutricao das plantas, papel na agregacao das particulas
do solo, e reatividade com os demais constituintes endégenos e até exdégenos ao solo (como
pesticidas e metais pesados) tem papel muito relevante.

Os trabalhos cientificos sobre a utilizacdo de esgotos tratados em praticas agricolas tém
demonstrado que sua disposicao no solo adiciona uma série de substancias que podem alterar
suas propriedades fisicas, quimicas, fisico-quimicas e bioldgicas, afetando em geral,
positivamente o desenvolvimento das plantas (MELO et al., 1994; SOUSA et al., 2001;
FONSECA et al., 2005; HUSSAR et al., 2005; NGOLE et al., 2006; FONSECA et al., 2007).
Os residuos de esgotos gerados apds tratamento sdo constituidos essencialmente por matéria
organica de acordo com o tipo de tratamento ao qual foi submetido. Isso significa que sua
disposicao no solo permite a incorporacao de uma quantidade apreciavel de matéria organica
nos horizontes superficiais do solo (FAUSTINO, 2007).

O uso de efluentes provenientes do tratamento de esgotos na agricultura € uma pratica comum
em muitos paises (SAADI et al., 2006; FONSECA et al., 2007). Em paises de clima tropical
como o Brasil, esse tipo de pratica apresenta aspectos positivos em funcado da temperatura a
qual o solo é exposto, o que favorece a uma intensa atividade intempérica, proporcionando
uma rapida mineralizacdao da MO e também disponibilizando nutrientes ao meio. A principal
vantagem na utilizacdao de efluentes reside na recuperacao de um recurso de grande
importancia para a agricultura — a dgua; além disso, os constituintes desses efluentes sao
produtos que podem aumentar a fertilidade dos solos por conter nutrientes essenciais as
plantas. Por outro lado, melhoram também a aptidao agricola dos solos, devido a MO que lhe é
adicionada, com a conseqtliente formacao de himus.

A reutilizacdo de efluentes oferece, ainda, vantagens do ponto de vista da protecdo do
ambiente na medida em que proporciona a reducdo ou mesmo a eliminacao da poluicdo dos
meios hidricos habitualmente receptores desse material. Paralelamente da-se a recarga dos
aquiferos, beneficiada com a melhoria da qualidade da &gua derivada da depuracao
proporcionada aos efluentes através da percolacéo no solo (MIRANDA, 1995).
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AlteracGes nas propriedades fisico-quimicas do solo afetam, de forma acentuada, sua
funcionalidade, pois alteram a circulacdao das solucbes no interior do solo. O pH é uma
propriedade quimica essencial do solo, visto que a concentracdao hidrogeniénica define o
comportamento dos elementos quimicos no solo e também o comportamento dos seres vivos
(fauna e flora). De uma maneira geral, a adicao de residuos organicos provoca um aumento no
valor do pH e também nas cargas negativas do solo (BATAGLIA et al., 1983), sendo que a
existéncia de cargas elétricas condiciona a reatividade fisico-quimica dos constituintes do solo
com os ions que se encontram na solucao do solo ou nos outros constituintes minerais,
polimeros organicos ou minerais, que possuam cargas na superficie (MELFl e MONTES, 2001).

Materiais e métodos

As amostras de solo foram coletadas do lote Dona Adalgisa no Assentamento Mato Grande em
Corumba (MS) antes (T=0) e a apés (T=1) a aplicacao do efluente final da Fossa Séptica
Biodigestora instalada no mesmo local.

Foram instaladas no lote duas unidades experimentais (Figura 1), uma manejando-se capim
para alimentacao animal e outra para producao de biomassa visando seu uso como carvao
vegetal. As unidades possuem dois tratamentos, com (C.E.) e sem (S.E.) efluentes, e trés
repeticoes cada.

AD 10 AD 7 AD 4 AD 1

C.E S.E S.E S.E

AD 11 AD 8 AD b AD 2

S.E C.E S.E C.lE

AD 12 AD 9 AD 6 AD 3

C.lg S.E C.E C.lE
Unidade Experimental 2 | Unidade Experimental 1

Figura 1 — Croqui representativo das duas unidades experimentais no Assentamento Mato
Grande - lote D. Adalgisa (AD) com plantio de capim-elefante e aplicacao de efluentes no solo
(S.E.: sem aplicacao de efluentes; C.E.: com aplicacao).

A determinacao do carbono organico do solo foi realizada segundo a reacao proposta por
Walkley-Black, onde ocorre a reducdo do Cr*° pela matéria organica.

2(Cr,0,)* + 3C° + 16H"—> 4Cr** +3CO, + 8H,0

Para essa reacao foi adicionado em um erlenmeyer de 500 mL 0,5 g de solo seco e peneirado,
em seguida 5 mL de K,Cr,0, 0,167 mol L' e 10 mL de 4cido sulfdrico concentrado. Este
sistema permaneceu em repouso por 30 minutos e entdo foi adicionado 200 mL de agua
destilada e 5 gotas do indicador ferroina. Entdo se procedeu a titulacdo com
Fe(NH,),(S0O,),.6H,0 0,4 mol L" até a viragem para o verde turvo.

A guantificacao da matéria orgéanica foi realizada a partir da determinacao do teor de carbono
organico do solo e sua posterior conversao através do fator de van Bemmelen (1,724) com
base no pressuposto de que a matéria organica do solo contém 58% de carbono orgéanico
(SANTOS, 2006). A féormula utilizada foi:
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MO (%) = (1-T/S) x 10,3

Onde,

T = mLde Fe(NH,),(SO,),.6H,0 gastos naamostra,

S = mLdeFe(NH,),(S0,),.6H,0 gastos no branco e

10,3 =1,0x12/4000x 1,724 x 1000/0,5, sendo:

1,0 = normalidade do K,Cr,0,,

0,5 = massadosoloe

1,724 = fator de van Bemmelen de conversao do carbono em matéria organica.

Resultados e discussao

Nas Figuras abaixo sdo mostradas as porcentagens de matéria organica das amostras das
parcelas 1 e 2 com e sem aplicacao de efluentes nos tempos O e 1 (Figuras 1, 2, 3, 4).

Os solos analisados apresentaram percentuais de MO variando de 0,91 a 3,21.
Comparando os solos adubados, pode-se observar que o solo que recebeu aplicacdo de
efluente apresentou maior teor de MO. Esse aporte proporcionado é importante, pois dessa
forma o efluente se torna mais uma alternativa para a elevacao dos teores de matéria organica.

: I 0-10cm
35 [ 10- 20 cm
I 20-40cm
304
25 -
% MO 20
15

10

0,5 -

0,0 -
AD1 ADZ AD3 AD4 ADS ADG AD7 ADE® ADY9 AD10 AD 11 AD12

Figura 2 — Porcentagem de matéria organica das amostras do lote Dona Adalgisa no tempo O (
sem aplicacdo de efluente).

I 0-10 cm
I 10-20 cm
45 - I 20-40 cm

AD 2 AD 3 ADG6 AD S AD 10 AD12

Figura 3 — Porcentagem de matéria organica das amostras das unidades 1 e 2 do lote Dona
Adalgisa com aplicacao de efluente (C.E.) no tempo 1.
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I 0-10 cm
40 - [ 10-20 cm
I 20-40 cm

3,9 1

% M.O

AD1 AD 4 ADS5 AD7 AD9 AD 11

Figura 4 — Porcentagem de matéria organica das amostras das unidades 1 e 2 do lote Dona
Adalgisa sem aplicacao de efluente (S.E.) notempo 1.

Conclusobes

Observou-se que a maioria das amostras que receberam aplicacao de efluente apresentou
acumulo de carbono em relacdo as amostras que nao receberam o tratamento A reutilizacao do
efluente, além de ser uma alternativa mais adequada sob o aspecto ambiental também é muito
apreciada do ponto de vista agricola, pois este demonstrou ser uma fonte de MO para o solo.
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Resumo - Os residuos de construcéo civil e demolicdo (RCD) sdo graves problemas ambientais, pois representam
mais de 50% do residuo sdélido gerado nos médios e grandes centros urbanos. Por outro lado, a acidez do solo é um
dos principais fatores capazes de reduzir o potencial produtivo dos solos brasileiros, pois provoca a diminuicdo da
disponibilidade de nutrientes para as plantas. Este estudo teve o objetivo de avaliar a viabilidade da utilizacdo do
RCD-R classe A, como corretivo de acidez do solo, tendo como indicador a producdo de matéria seca da alfafa
(Medicago sativa cv. Crioula). Os resultados obtidos sugerem que o RCD-R cinza (origem de concreto) tem potencial
para ser utilizado como corretivo da acidez de solos.

Palavras-chave:residuo de construcao e demolicdo, RCD, reciclagem de RCD, RCD-R, solo, corretivo de acidez

Introducao

Os residuos gerados nas atividades de construcao civil e demolicdo (RCD) constituem-se em
um problema ambiental, pois representam mais de 50% do residuo sélido gerado nos médios e
grandes centros urbanos (GESTAO ambiental..., 2005). A maior parte desses residuos tém
uma disposicao final inadequada, ocasionando sérios impactos ambientais como degradacao
das areas de manancial e protecdao permanente, proliferacdo de agentes transmissores de
doencas, assoreamento de rios e corregos, obstrucao dos sistemas de drenagem, ocupacao de
vias e logradouros publicos, e degradacao da paisagem urbana. Além disso, caso esse material
seja disposto em aterros pode reduzir drasticamente a vida 0til dos mesmos (SANTOS,
2007). Entretanto, tais residuos se bem manejados podem constituir-se em um produto com
valor agregado com possibilidade de uso em diversas areas como na construcao civil (blocos)
ou uso na pavimentacdo ou contencao de encostas. Como esse material é constituido
basicamente de areia, cimento, cal, gesso e argila (ceramica), dentre outros, tem similaridade
com o solo e possui, em principio, possibilidade de disposicdo e incorporacdo no solo sem
danos ou alteracdes significativas na sua funcao.

A acidez do solo é um dos principais fatores capazes de reduzir o potencial produtivo dos solos
brasileiros, pois promove a liberacao de elementos téxicos para as plantas (Al) e diminui a
disponibilidade de nutrientes para as mesmas (LOPES et al., 1991). Segundo Ramos et al.
(2006), grande parte dos solos de cerrado apresenta pH-H,O baixo (< 5,5), alta concentracéao
de AI’" e baixos teores de Ca’* e Mg”’", abrangendo a camada superficial (0-20 cm) e
subsuperficial (> 20 cm). As conseqliéncias sao os prejuizos causados pelo baixo rendimento
produtivo das culturas. Portanto, a correcao da acidez do solo (calagem) é uma das praticas
que mais contribui para o aumento da eficiéncia dos adubos e consequentemente, da
produtividade e da rentabilidade agropecuaria (LOPES et al., 1991).

Dessa forma, este estudo teve como objetivo a avaliacao da viabilidade da aplicacdo do RCD-R
classe A como corretivo de acidez do solo, tendo como indicador a producao de matéria seca
da alfafa.
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Material e métodos

O residuo utilizado foi fornecido pela Usina de Reciclagem da Prohab do municipio de Sao
Carlos, SP, constituindo-se de um residuo de construcao e demolicao reciclado (RCD-R) classe
A proveniente de concretos (material cinza). O material coletado foi moido e separado por
peneiras em duas fracdes granulométricas, denominadas de cinza fino-CF (abaixo de 500 ym)
e cinza grosso-CG (entre 500 pm e 2 mm), conforme ilustrado na Figura 1.

Os residuos foram misturados em doses de 0, 10, 20 e 40 %, base de massa (m/m), a um
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico acido e de baixa fertilidade, e acondicionados em vasos
de 10 litros, para o cultivo da alfafa (Medicago sativa cv. Crioula) em casa de vegetacao (Figura
2). Os vasos foram irrigados por lamina d *~ dgua procurando manter a umidade do solo préximo
da capacidade de campo. Trinta e cinco dias apés a montagem dos vasos foi realizada a
primeira amostragem dos solos na camada 5-10 cm para analise quimica, cujos resultados sao
apresentados na Tabela 1.

O plantio foi realizado 140 dias apés a montagem dos vasos, semeando-se dez sementes por
vaso. Nesse momento foi também feita adubacdo balanceada com P, K e micronutrientes
incorporados ao solo. Quando as mudas apresentavam aproximadamente 5 cm de altura,
foram selecionadas as cinco melhores mudas de cada vaso para permanecerem, sendo
retiradas as demais.

Cem dias ap6s a semeadura foi realizado o primeiro corte quando as plantas apresentavam
aproximadamente 10% de florescimento para avaliacdes da producdo de matéria seca (MS).
Nesta data foi feita a segunda amostragem dos solos dos vasos para analise quimica, cujos
resultados sao apresentados na Tabela 2. Depois disso, foram realizados mais quatro cortes da
alfafa sempre quando as plantas apresentavam aproximadamente 10% de florescimento. A
altura padronizada para os cortes foi de 5 cm do solo.

O delineamento experimental utilizado foi o de blocos ao acaso em esquema fatorial 2 X 4 + 2,
com trés repeticdes. Os tratamentos constaram, portanto, dos dois materiais (CF e CG), com
as quatro doses e dois tratamentos adicionais com calagem em dois niveis de saturacao de
bases, V% =60¢e V% =80.

CF CG

Figura 1 - Materiais CF e CG produzidos pela usina de reciclagem da Prohab.
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Figura 2 - Plantio da alfafa em vasos na casa de vegetacdo com adicdao dos materiais CF e CG
no solo.

Resultados e discussao

A andlise quimica inicial do material CG mostrou um poder de neutralizacao (PN) de 71,6 %,
poder relativo de neutralizacao total (PRNT) de 44,4 % e porcentagem de CaO + MgO de 39,1
% , enquadrando-o dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo brasileira para comercializacao
de calcérios agricolas (BRASIL, 2004).

Os resultados das anélises de pH-CaCl;, H+ Al e CTC dos solos nos 9 tratamentos, referentes
as duas amostragens realizadas sao listados nas Tabelas 1 e 2 e a Figura 3 apresenta os
resultados da producédo de matéria seca (MS) de 5 cortes da alfafa em funcado das doses dos
materiais CF e CG.

Comparando-se os resultados da primeira com os da segunda amostragem dos solos,
separadas por um intervalo de sete meses, podemos verificar que o pH-CaCl, sofreu uma
pequena reducao no sentido da neutralizacao para os tratamentos com os materiais CF e CG.
Nesta mesma comparacao, verifica-se que a concentracao de ions H+ Al cresceu e a CTC
diminuiu no sentido de se aproximar dos valores do solo natural. Isto indica que esta ocorrendo
um consumo desses corretivos ao longo do tempo.

Tabela 1 - Valores de pH-CaCl,, concentracdo de ions H+ Al e CTC para os tratamentos
utilizados referentes a primeira amostragem na camada 5-10 cm dos solos dos vasos.

Tratamento pH H+Al CTC
mmolc/dm’ | mmolc/dm’

Solo natural 4,7 29 40
CF - dose 10% 7,6 7 314
CF - dose 20% 7,9 6 418
CF - dose 40% 8 5 628
CG - dose 10% 7,8 7 362
CG - dose 20% 7,9 6 505
CG - dose 40% 8,1 6 875
V% = 60 5,9 21 53
V% = 80 6,2 18 64
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Tabela 2 - Valores de pH-CaCl,, concentracdo de ions H+ Al e CTC para os tratamentos
utilizados referentes a segunda amostragem na camada 5-10 cm dos solos dos vasos.

Tratamento pH H+Al CTC
mmolc/dm’ | mmole/dm’
Solo natural 4.9 37 68
CF - dose 10% 7,3 11 256
CF - dose 20% 7,6 9 302
CF - dose 40% 7,6 7 409
CG - dose 10% 7,4 8 266
CG - dose 20% 7,5 7 318
CG - dose 40% 7,7 8 559
V% = 60 5,8 27 75
V% = 80 6,2 21 76
100
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Figura 3 - Resultados do total de producédo de matéria seca (por vaso) de 5 cortes da alfafa em
funcao das doses dos materiais CG e CF.

Tomando por base os resultados da segunda amostragem dos solos verifica-se que em todos
os tratamentos com os materiais CF e CG, obteve-se a neutralizacdo do pH do solo que,
originalmente, era acido (pH = 4,9), passando a ligeiramente alcalino, situando-se na faixa de
7,3a7,7 de acordo com a dose aplicada.

Considerando ainda os resultados da segunda amostragem dos solos, observa-se que a
concentracdo de ions H+Al, que era de 37 mmolc/dm® para o solo natural, sofreu uma
significativa queda para todos os tratamentos com os materiais CF e CG, ficando na faixa de 7
a 11 mmolc/dm’.

A CTC do solo natural que era de 68 mmolc/dm3 sofreu um significativo aumento de modo
crescente com as doses de RCD-R aplicadas. Considerando as mesmas doses, as CTCs dos
tratamentos com o material CG atingiram valores superiores aos obtidos com o material CF,
sendo 4, 5 e 37% maiores que estes, para as doses 10, 20 e 40%, respectivamente.

O desempenho dos materiais CF e CG em neutralizar pH, reduzir H+ Al e elevar CTC foi
superior ao da calagem convencional nos dois niveis de saturacao por bases V% = 60 e 80
paratodas as doses utilizadas.

Os efeitos observados de elevacao do pH e da CTC do solo com a aplicacao de RCD-R estao
coerentes com o descrito por Ramalho e Pires (2009) que também observaram estes mesmos
efeitos em um estudo de caracterizacdao quimica de RCD-R e de compostos obtidos
adicionando-o ao solo em diversas doses.
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Com relacao aos resultados de producao de matéria seca (MS) da alfafa apresentados na Figura
3, verificamos que, para todas as doses dos dois materiais (CF e CG), a MS foi superior a do
solo natural, chegando a ser 71 % maior que esta para o tratamento com 20% do material CG.
As MS de todas as doses do material CG também foram superiores a MS do tratamento com
calagem convencional no nivel V% =80, chegando a ser 19% maior que esta para o
tratamento com 20% do material CG.

Em todos os tratamentos, os desempenhos em MS do material CG foram superiores aos do CF,
sendo 11, 18 e 25% maiores que estes, para as doses 10, 20 e 40%, respectivamente. Este
fato esta coerente com os resultados obtidos para CTC do solo desses tratamentos.

O fato do desempenho do material CG ter sido superior ao do material CF é muito interessante
por dois motivos: primeiro que o CG é mais barato que o CF, pois foi obtido por peneiramento
direto do material produzido pela usina de reciclagem, enquanto que a obtencado do material CF
requereu uma moagem adicional, consumindo mais tempo e energia. Em segundo lugar, como
o material CG possui granulometria mais grossa, terd menor reatividade no solo, tendo
portanto, maior tempo de permanéncia.

Para a dose de 40%, tanto de CF como de CG, observamos um declinio da MS, provavelmente
relacionado ao pH mais alto neste caso.

A regressao quadratica aplicada aos gréaficos da Figura 3 sugere que existe uma dose 6tima
(MS maxima) que, no caso do material CG seria a dose de 26% o que resultaria numa MS
maxima de 95g por vaso.

Conclusoes

Os resultados da analise quimica dos solos mostraram que os materiais CF e CG, nas doses
utilizadas, sao eficientes em neutralizar a acidez, elevar a CTC e reduzir a concentracao dos
ions H + Al do solo.

Os resultados da producao de matéria seca de 5 cortes da alfafa mostraram que a
produtividade das plantas é superior com a adicdo dos materiais CF e CG em todas as doses
utilizadas em relacdo a produtividade com o solo natural. No caso do material CG, o
desempenho é melhor que o do tratamento com calagem convencional (V% =80). Em termos
de MS, o desempenho do material CG é superior ao do material CF.

Estes resultados sugerem que o RCD-R cinza (origem de concreto), em especial o material CG,
tem potencial para ser utilizado como corretivo da acidez de solos.
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Resumo - Os residuos de construcao civil e demolicao (RCD) sao graves problemas ambientais, pois representam
mais de 50% do residuo sélido gerado nos médios e grandes centros urbanos. Por outro lado, solos arenosos séo
encontrados em quase todo o territério nacional e apresentam baixa capacidade de retencdo de agua e grandes
perdas de nutrientes por percolacdo que proporcionam baixas produtividades agricolas. Este estudo teve o objetivo
de avaliar a viabilidade da utilizacdo do RCD-R classe A de origem ceramica (chamote) como condicionador para
melhoria da capacidade de retencao de d4gua do solo. Os resultados obtidos sugerem que este RCD-R tem potencial
para ser utilizado como condicionador de solos.

Palavras-chave:residuo de construcdo e demolicdo reciclados, RCD-R, reciclagem, chamote, capacidade de
retencao de dgua, condicionador de solo

Introducao

Os residuos de construcao civil e de demolicao (RCD) sao graves problemas ambientais, pois
representam mais de 50% do residuo sélido gerado nos médios e grandes centros urbanos
(GESTAO ambiental..., 2005), sendo que a maior parte deste residuo acaba tendo uma
disposicao final irregular, ocasionando sérios impactos ambientais como degradacao das areas
de manancial e protecao permanente, proliferacao de agentes transmissores de doencas,
assoreamento de rios e corregos, obstrucao dos sistemas de drenagem, ocupacao de vias e
logradouros publicos, e degradacao da paisagem urbana. Além disso, caso esse material seja
disposto em aterros pode reduzir drasticamente a vida (til dos mesmos (SANTOS, 2007).

Por outro lado, solos arenosos sdo encontrados em quase todo o territério nacional e
apresentam algumas caracteristicas desfavoraveis como a baixa capacidade de retencao de
agua e grandes perdas de nutrientes por percolacao que proporcionam baixas produtividades
agricolas dessas areas (SIVAPALAN, 20086), principalmente em regiées com ocorréncia de
chuvas irregulares ou sem acesso ao manejo de irrigacao (PRADO, 1998).

Este estudo teve como objetivo a avaliacdo da viabilidade da aplicacdo do RCD-R de origem
ceramica (chamote) como condicionador para melhoria da capacidade de retencao de dgua do
solo.

Material e métodos

O residuo utilizado foi proveniente de materiais cerdmicos (telhas e tijolos - material vermelho
ou chamote), produzido pela usina de reciclagem da Prohab no municipio de Sao Carlos - SP.
Foram realizados dois experimentos:
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Experimento 1 - O chamote foi moido e peneirado em malha de 2mm. Foi avaliada a capacidade
de retencao de 4gua de um Neossolo Quartzarénico értico (areia: 86%, silte: 6%, argila: 8%)
com adicdo desse chamote nas doses 0% (testemunha), 10, 20, 30 e 100% base de massa
(m/m) além de um tratamento adicional com um Nitossolo Vermelho eutroférrico (areia: 18%,
silte: 16%, argila: 66%) sem adicdo do RCD-R. Foram utilizados anéis volumétricos de aco
com 5cm de didmetro e 5¢cm de altura os quais foram preenchidos com os solos, em cada uma
das doses mencionadas, em triplicata (Figura 1). Os solos dos anéis foram saturados com agua
destilada por 48 horas, pesados e colocados para secar em estufa a 40°C. A partir da
saturacao, a umidade dos solos e misturas foi medida diariamente a fim de levantar as curvas
de umidade em funcao do tempo de secagem do Neossolo Quartzarénico értico (solo arenoso),
suas misturas com as varias doses de chamote e do Nitossolo Vermelho eutroférrico (solo
argiloso).
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Figura 1 - Montagem experimental utilizada com os anéis volumétricos preenchidos com os
solos e misturas com o chamote.

Experimento 2 — O chamote produzido pela usina de reciclagem foi moido e separado por
peneiras em duas fragcdes granulométricas, denominadas de vermelho fino-VF (abaixo de 500
um) e vermelho grosso-VG (entre 500 um e 2 mm), conforme ilustrado na Figura 2. Utilizou-se
um latossolo vermelho-amarelo textura média (areia: 64 %, silte: 5%, argila: 31%) para o
cultivo da alfafa (Medicago sativa cv. Crioula) em vasos, e em casa de vegetacao (Figura 3). O
delineamento experimental utilizado foi o de blocos ao acaso em esquema fatorial 2 X 4 X 2,
com trés repeticées. Os tratamentos constaram dos dois materiais (VF e VG), com quatro
doses de cada material: O, 10, 20 e 40% base de massa (m/m), e duas freqliéncias de
irrigacao: diaria, mantendo a umidade do solo préximo da capacidade de campo (sem stress
hidrico) e a cada dois dias com a mesma lamina de agua (com stress hidrico), sendo que esta
Gltima foi realizada apenas com a dose de 20%.
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Figura 2 - Materiais VF e VG produzidos pela usina de reciclagem da Prohab.
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Figura 3 - Plantio da alfafa em vasos na casa de vegetacdo com os materiais VF e VG.

No inicio do experimento as plantas receberam adubacao balanceada com P, K e
micronutrientes. Foram realizados cinco cortes, sendo que cada um ocorreu sempre que as
plantas apresentavam aproximadamente 10% de florescimento para avaliagcées da producéao
de matéria seca (MS).

Resultados e discussao

Os resultados do experimento 1 sdo apresentados na forma de curvas de umidade em funcéao
do tempo de secagem dos solos dos anéis, mostradas na Figura 4.
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Figura 4 - Curvas de umidade em funcao do tempo de secagem para o Neossolo Quartzarénico
ortico (solo arenoso), suas misturas com as varias doses de chamote moido e do Nitossolo
Vermelho eutroférrico (solo argiloso).

Estes resultados mostraram que a adicdo de RCD-R vermelho (chamote) contribuiu
significativamente para o aumento da capacidade de retencdo de &agua do Neossolo
Quartzarénico o6rtico (solo arenoso), de modo crescente com as doses aplicadas quando
comparados ao tratamento testemunha. No entanto, a capacidade de retencao de agua do
tratamento 100 % foi inferior a do Nitossolo Vermelho eutroférrico (solo argiloso).

A Figura 5 mostra os resultados do experimento 2 por meio de um grafico da MS de cinco
cortes da alfafa em funcao das doses dos materiais VF e VG aplicadas, para os tratamentos
com irrigacao diaria (sem stress hidrico).
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Figura 5 - Resultados do total da MS (por vaso) de cinco cortes de alfafa em funcao das doses
dos materiais VF e VG, para a freqliéncia de irrigacao didria (sem stress hidrico).

A Figura 6 mostra o resultado da MS de cinco cortes de alfafa para a dose de 20% dos

materiais VF e VG, para a fregliéncia de irrigacao a cada dois dias (com stress hidrico).
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Figura 6 - Resultados do total da MS (por vaso) de cinco cortes de alfafa para a dose de 20%
dos materiais VF e VG para a freqiiéncia de irrigacdo acada dois dias (com stress hidrico).

Os resultados da MS dos cinco cortes da alfafa para os tratamentos com irrigacao diaria (sem
stress hidrico) mostraram que a dose de 10% ja foi suficiente para dar um ganho da ordem de
18% na MS da alfafa, saindo do valor de 74,59 e indo para o patamar de 88g. Talvez doses
inferiores a 10% ja apresentem ganhos dessa ordem, mas isso ainda precisa ser investigado.
Observamos que doses maiores nao trouxeram ganhos adicionais, mas mantiveram
aproximadamente o mesmo patamar de MS, tanto para o material VF como para o material VG,
com uma pequena vantagem para este Ultimo. Isto parece contradizer os resultados do
Experimento 1 onde tinhamos observado que doses crescentes de chamote, na faixa de zero a
100%, se refletiam em aumentos crescentes da capacidade de retencdao de agua do solo.
Entretanto, como neste caso a umidade do solo era mantida préxima da capacidade de campo
com irrigacoes diarias, o efeito de doses maiores do chamote nao foi perceptivel.

Os resultados da MS para os tratamentos com irrigacdo a cada dois dias (com stress hidrico)
mostraram que os dois materiais (VF e VG) proporcionaram um ganho da ordem de 41%
elevando a MS do valor de 37,5g para o patamar de 53g. Observamos que este ganho
percentual é maior que o dobro dos 18% do caso sem stress hidrico o que mostra que o efeito
deste condicionador é mais evidente na situacao de stress, como era esperado. Por outro lado,
embora o ganho percentual de MS proporcionado pelo chamote seja maior na situacao de
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stress hidrico, o patamar de valores absolutos de MS alcancados sem stress hidrico é muito
superior aos valores de MS na situacao de stress. Este fato deve-se a grande sensibilidade que
a alfafa tem ao stress hidrico. De acordo com Rassini (2001), a alfafa é uma forrageira que
precisa de elevadas quantidades de &gua mesmo se comparada com espécies C4 como milho e
sorgo, tendo necessidades hidricas entre 800 e 1600 mm por periodo de crescimento. Ainda
segundo Rassini (2001), sdo necessarios de 600 a 900 kg de 4gua.kg' de matéria seca de
forragem produzida.

Tanto na situacao de stress hidrico como na sua auséncia, observa-se que o material VG tem o
desempenho um pouco superior ao do VF. Isto deve-se ao fato que a distribuicao de tamanho
de poros do material VG privilegia poros intra-agregados (microporos) por ter agregados
maiores, enquanto que esta mesma distribuicdo para o material VF privilegia poros inter-
agregados (macroporos) por ter agregados menores. Segundo Amaro Filho et al. (2008), a
retencao de dgua no solo é realizada, principalmente, pelos microporos o que explica o melhor
desempenho do material VG em relacao ao VF. Isto é muito interessante porque o material VG
é mais barato que o VF, pois foi obtido por peneiramento direto do material produzido pela
usina de reciclagem, enquanto que a obtencao do material VF requereu moagem e
peneiramento adicionais, consumindo mais tempo e energia.

Conclusoes

Os resultados do experimento 1 mostraram que os materiais VF e VG contribuem
significativamente para o aumento da capacidade de retencao de agua de solos arenosos.

Os resultados do experimento 2 mostraram que a utilizacdo dos materiais VF e VG como
condicionadores de solo para plantio de alfafa contribui para uma significativa elevacao da MS,
tanto na situacdo de stress como na auséncia de stress hidrico, por elevar a capacidade de
retencao de dgua tornando-a disponivel em maior quantidade para as plantas.

Estes resultados sugerem que o RCD-R vermelho origem ceramica (chamote), em especial o
material VG, tem potencial para ser utilizado como condicionador de solos.
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Resumo - Serd apresentado neste trabalho o aprimoramento do sensor portatil de analise de solos e residuos, que faz
uso de espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (FIL). Este sinal de emissdo é proporcional ao grau de
humificacdo do solo, sendo este um parametro importante em pesquisas agricolas e ambientais. O sistema de FIL
portatil demandava a preparacdo das amostras em pastilhas de solo, o que representa uma limitacdo para um
equipamento com potencial de aplicacdo em condicdes de campo. Modificacdes foram realizadas no sistema de
coleta de sinal visando a andlise de amostras de solo em pd. Para avaliar o desempenho do equipamento apds este
aprimoramento, foram medidas amostras de solo em pé e pastilhado. O coeficiente de correlacdo das medidas
realizadas com os dois tipos de preparo de amostra foi alto, em torno de 93% (P < 0,0001). Sendo assim, o
aprimoramento do sistema viabiliza sua aplicacdao em condicées de campo reduzindo o tempo de obtencao dos
resultados.

Palavras-chave:fluorescéncia induzida por laser, portatil, matéria organica do solo, residuo e solos.

Introducao

A quantidade e natureza dos componentes organicos do solo sdo resultantes de varios fatores,
como por exemplo: as propriedades do solo, o clima e o tipo de manejo, a origem dos residuos
vegetais e animais, entre outros.

A matéria organica do solo (MOS) consiste de uma mistura de produtos animais e vegetais em
varios estagios de decomposicao, resultantes da degradacao quimica, biolégica, e da atividade
sintética dos microrganismos. A matéria organica (MO) inclui todos os constituintes organicos
do solo, inclusive tecidos de plantas e animais ndao decompostos, seus produtos de
decomposicao parcial e a biomassa do solo (STEVENSON, 1994; SCHNITZER, 1982).

A MOS ¢, portanto, o componente-chave de qualquer ecossistema terrestre, e qualquer
variacao na abundéancia e composicao desta perfaz importantes efeitos na dindmica que ocorre
entre os sistemas de armazenamento de carbono. Na busca de melhores condicOes para o
cultivo do solo, areposicdao da MO é um passo de extrema importancia (SANTOS, 2008).

O equipamento portatil para analise da MOS e residuos (Figura 1), faz uso de espectroscopia de
fluorescéncia induzida por laser. E constituido por um laser de diodo emitindo em 405 nm com
potencia maxima de 50 mW, acoplado a um cabo éptico composto por seis fibras épticas que
excitam a amostra e uma fibra dptica central que coleta o sinal de fluorescéncia do solo. A
fluorescéncia e a reflectancia da amostra sao conduzidas até um miniespectrémetro de alta
sensibilidade. Antes de atingir o miniespectrometro, o sinal é filtrado para atenuar o sinal de
reflectancia.

A emissao da amostra é entdo decomposta através de uma grade de difracao fixa e detectada
por um conjunto de fotodiodos previamente calibrados. Desta forma, obtém-se o espectro de
emissdao que serd enviado para um computador. Este fard o controle, a aquisicdo e o
tratamento dos dados por meio de um software de aquisicao de dados. Mede-se entao a area
abaixo da curva dos espectros, que é proporcional ao grau de humificacao da MOS do solo.

A espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (FIL) aplicada a solos é uma nova
metodologia, que tem se mostrado eficiente na andlise da MOS, composicdao quimica de
residuos presentes neste, fornecendo resultados sem o processo de fracionamento quimico,
permitindo a andlise da MOS préxima das condi¢cdes naturais. (MILORI et al., 2006).
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Figura 1 — Sistema de FIL portatil com excitacdo em 405 nm (direita): 1 — chave de energia
laser; 2 — caixa de controle laser; 3 — saida para o cabo 6ptico; 4 — ponta emissora/coletora do
cabo 6ptico.

O solo em estudo é proveniente da Amazoénia brasileira e areas de deserto, dos Andes e
Amazobnia peruana.

O objetivo deste trabalho foi aprimorar e otimizar o equipamento portatil para a anélise de
matéria organica de solos, que faz uso de espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser,
visando diminuir o tempo de preparo de amostras de solo, e atribuir ao sistema caracteristicas
de portabilidade almejadas para futuras aplicacées em

campo como sensor voltado para agricultura de precisao.

Materiais e métodos

Amostra de solo: as amostras de solos sdo provenientes de regides do Sul do Peru em
diferentes altitudes, profundidades e manejos. Englobam-se areas de vales, em regides ao
nivel do mar e altitudes maiores (2000 m), areas da Amazénia Peruana, com mata nativa e
cultivada com café sombreado e areas dos Andes (3900 m de altitude), com rotacdo de
culturas e turfas. As amostras de solo foram coletadas em diferentes profundidades (0-2.5,
2.5-5, 10-20, 20-30 e 30-50 cm). Todas foram secas ao ar, moidas e peneiradas em malha de
250 um (SEGNINI et al., [2010]).

As pastilhas foram produzidas através de um molde de aco (1cm de didmetro e 2mm de
espessura) e aplicacao de pressao de 4 toneladas. Para cada amostra de solo foram preparadas
duas pastilhas.

As medidas com o FIL portatil utilizaram as seguintes condicdes: intervalo de varredura entre
475 e 800 nm, tempo de integracao de 400 ms, boxcar 3 e trés médias para cada medida. As
amostras em pastilhas foram medidas em ambos os lados, resultando em quatro espectros
representado cada amostra. As amostras de solo em p6 foram medidas em triplicata.

Para cada amostra de solo nos diferentes preparos, foi calculado o valor médio da area sob
cada curva de emissao daregidao compreendida entre 475 a 800 nm.

Resultados e discussao

Um espectro tipico de emissao obtido pelo sistema de fluorescéncia induzida por laser portéatil
esta representado na Figura 2.
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Figura 2 - Espectro de emissdo de MO de solo pantanoso estudado.

A curva de correlacao para as medidas realizadas com os dois tipos de preparo de amostra esta
mostrada na Figura 3. O comportamento foi linear e o coeficiente de correlacdo em torno de
93% (P < 0,0001).
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Figura 3 — Correlacdo entre as areas obtidas entre solo em p6 e solo pastilhado, utilizando a
espectroscopia de FIL portatil.

Os primeiros resultados obtidos mostraram que o aprimoramento do sistema foi bem sucedido
e aumentou a potencialidade do protdtipo para a aplicacao em condicoes de campo.

Conclusoes
Tendo em vista a boa correlacao entre os dois preparos de amostras, conclui-se que a andlise
direta de solos em pé atinge as expectativas, diminuindo assim o tempo de preparo das

amostras, e incrementando mais caracteristicas de portabilidade ao equipamento de
espectroscopiade FIL.
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Resumo - Tecnologias de aproveitamento de residuos podem ser monitoradas mundialmente via pedidos de patente.
Aliado a ferramentas como bases de patentes e softwares bibliométricos, o emprego de residuos foi enfoque do
presente trabalho. A protecdo de produtos e processos que utilizam residuos estd em crescimento no mundo, é
liderada por paises populosos e industrializados ou sem espaco suficiente para descarte, e os setores tecnoldgicos
mais empregados incluem a producéao de fertilizantes e o tratamento de dguas residudrias, esgotos, lamas e lodos. A
combinacdo das 2 ferramentas permitiu a andlise de um grande ndimero de documentos no entendimento do
conhecimento e protecao tecnolégica em reuso e reciclagem de residuos.

Palavras-chave:propriedade industrial, documento de patente, estratégia de busca

Introducao

Pelo monitoramento tecnolégico de pedidos de patente mundiais é possivel ter um
mapeamento da fronteira do conhecimento de areas tecnoldégicas com estratégica protecao
patentaria. Ferramentas como bases de patentes mundiais e softwares bibliométricos sao
usadas narecuperacao e tratamento de um grande volume de documentos ao mesmo tempo, o
que torna eficiente a composicdo do estado da técnica de projetos de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo, ou mesmo a selecao de documentos em busca de anterioridade
para patenteamento de novos resultados. Entre as variadas vantagens da pratica de
monitoramento tecnolégico em bases de patentes estdo: evitar pesquisas e esforcos de mao
de obra e recursos em duplicata; determinar a patenteabilidade de produtos e processos
resultantes de projetos cientificos; evitar a contrafacado dos direitos patentéarios de terceiros;
explorar tecnologias de pedidos de patentes ja em dominio publico; aprender com as atividades
inovadoras e direcdes futuras de competidores; melhorar o planejamento negocial como
licenciamento e aquisicdo de tecnologias, e parcerias tecnoldgicas; identificar tendéncias
chave em setores tecnoldgicos especificos e de interesse publico, para provimento de base em
politicas de planejamento (WIPO, 2009). O presente trabalho exemplifica o uso de base de
patente mundial na recuperacao de pedidos de patente de tecnologias relativas a residuos
agricolas, agroindustriais e urbanos, e o tratamento dos documentos obtidos em software
bibliométrico com o intuito de caracterizar os esforcos mundiais em protecao deste tipo de
conhecimento.

Materiais e métodos

A base de patentes Derwent Innovations Index (DII) foi selecionada pela cobertura mundial de
publicacdes de pedidos de patentes em sua colecao. A estratégia de busca foi construida de
forma ampla, com uso do campo tépicos. As palavras-chave selecionadas foram
transformadas em radicais associados a wildcards com o objetivo de recuperar variantes
destas palavras com significado préoximo. Foram usados também os operadores and para
recuperar resumos com ambas as palavras entre este operador, e or para a recuperacao de um
ou outro termo entre este Ultimo. A estratégia usada foi a seguinte: ts = (residu * or waste) and
ts =(recycl* or reus*) and ts = (agricultur* or agroindustr* or urban). O intervalo de tempo do
levantamento foi de 1967 a2010. Os documentos recuperados na busca foram exportados
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em arquivo txt, contendo todos os campos oferecidos pela base DIl. Com o software
bibliométrico Vantage Point (VP), versdo 5.0 10506 (Search Technology, Inc.), os
documentos reunidos em arquivo txt foram analisados de forma a avaliar campos principais de
informacao do documento de patente, como o ano e pais de depdsito, nome dos depositantes,
setores tecnoldgicos representados pela classificacdo internacional de patentes - CIP
(GONTOW et al., 2005), e palavras-chave presentes no resumo. As planilhas porduzidas no
Vantage Point foram transferidas ao Excel para a representacao grafica.

Resultados e discussao

A estratégia de busca na base DIl resultou na recuperacdo de 1253 documentos. Com o
software VP, foi feita a producao de listas por ordenamento de maior n® de documentos por
campo de informacdo. A Figura 1 tem reunidos os 10 paises com maior n°® de pedidos na
presente busca. O Brasil ocupa o 10° lugar nesta lista, liderada pelo Japao, Estados Unidos e
China (paises altamente populosos, industrializados ou com pouco espaco disponivel para
descarte de residuos).
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Figura 1 - Dez paises com maior n° de pedidos de patente em residuos agricolas,

agroindustriais e urbanos na busca realizada.

Ha tendéncia de crescimento em protecao de tecnologias relativas ao uso de residuos (Figura
2), como demonstrado pelos documentos obtidos na busca quanto ao ano do depdsito dos
pedidos. Embora com baixo nimero de pedidos, esta tendéncia também é observada no Brasil
(Figura 3).

Os dez depositantes com maior n°® de pedidos de patentes na busca (Figura 4) tém
relativamente poucas tecnologias protegidas, se em comparacdo ao n° total de documentos;
estes depositantes sdo responsaveis por 5 a 8 depdsitos no periodo de estudo, exceto a
empresa que é primeira no ranking, Mascoma Corp., com 14 pedidos de protecao nos paises
Estados Unidos, Canadéa e Coréiado Sul.
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Figura 2 — N° de documentos por ano de depésito dos pedidos mundiais de patente em residuos
na busca realizada.
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Figura 3 — N° de documentos por ano de depésito dos pedidos de patente em residuos no Brasil
na busca realizada.

N° de documentos

Figura 4 - Depositantes com maior n°® de pedidos de patente em residuos na busca realizada.

As dez classificacoes internacionais de patentes mais empregadas entre os documentos
recuperados sao apresentadas na Figura 5. A descricdo destas classificacdes (Tabela 1)
representa os setores tecnolégicos mais empregados no desenvolvimento de produtos e
processos relativos ao uso de residuos. Entre os setores mais representados, estao aqueles
dedicados a transformacao de lixo sélido e outras operacoes de eliminacao de residuos sélidos,
producdo de compostos organicos e fertilizantes com refugos domésticos e a partir de
excrementos, além de etapas industriais de producdo de compostos, tratamento de aguas
residudrias, esgotos, lamas e lodos.

B09B-005/00
CO05F-003/00
CO02F-003/30
C12P-007/02
CO05F-017/00
C02F-011/02
C02F-011/00
CO02F-011/04
CO05F-009/00
B09B-003/00

CIP

0 50 100 150 200

N° de documentos

Figura 5 — Dez Classificacdes Internacionais de Patentes (CIP) mais usadas nos pedidos de
patentes em residuos na busca realizada.
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Tabela 1- Caracterizacdo de setores tecnolégicos mais recorrentes entre os pedidos de
patentes, via descricao da Classificacao Internacional de Patentes.

CiP Setor tecnolégico

BO9B-003/00 | Destruicao/transf. de lixo sélido em
algoutil/inofensivo

COBF-009/00 | Fertilizantes feitos c. refugos
domésticos/de cidades

CO2F-011/04 | Tratam. anaerdbico de lamas/lodos e
producao de metano

CO2F-011/00 | Tratamento de lamas e lodos; Seus
dispositivos

CO2F-011/02 | Tratamento biolégico de lamas e Lodos

COBF-017/00 | Prep. de fertilizantes; etapa de prep.
industrial do composto

C12P-007/02 | Prep. de compostos organicos c.
oxigénio e grupo hidroxila

CO2F-003/30 | Trat. biolégico de agua, aguas resid.,
esgotos;processos aeréb. e anaerdb.

CObBF-003/00 | Fertilizantes feitos de excremento
humano ou de animais

B0O9B-005/00 | Outras operacdes de eliminacao de
residuos solidos

Com o uso do software VP, foi possivel contabilizar, dentre os 1253 documentos, aqueles que
citam palavras-chave de interesse nos resumos, assim possibilitando a triagem e amostragem
de pedidos de patente em assuntos especificos dentro do tema residuos. Como exemplos, os
pedidos de patente que tém citado no resumo o radical “agricultur” (de agricultural, agriculture)
somam 988 documentos, enquanto com o radical “agroind” (de agroindustrial, agroindustry),
foram recuperados apenas 3 publicacoes de pedidos de patente. Mais exemplos sao ilustrados
na Tabela 2.

Tabela 2 - Uso do software Vantage Point para selecao/triagem de documentos de patente por
palavras-chave no resumo.

N° de
documentos

Palavras no resumo
Agriculture/agricultural 988
Agroindustry/agroindustrial 3
Urban 294
Wastewater 83
Fertilizer/fertilizing... 231
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Com a estratégia de busca empregada, nota-se maiores esforcos em desenvolvimento de
tecnologias de aplicacao ou reuso de residuos aplicados a agricultura, seguidos de tecnologias
que abordam o emprego de residuos urbanos, enquanto ha ainda caréncia de desenvolvimento
de tecnologias para o aproveitamento de residuos agroindustriais.

Conclusodes

Com o monitoramento tecnolégico de pedidos de patente em base mundial, aliado ao
tratamento bibliométrico dos documentos recuperados via software, foi possivel obter
informacdes que caracterizam historicamente a protecdo do conhecimento que envolve o
reuso e reciclagem de residuos. Paises altamente populosos e industrializados ou com
problema de espaco para o descarte de residuos lideram no n° de tecnologias protegidas. Ha
tendéncia de crescimento do desenvolvimento e protecdo patentaria no assunto. Setores
tecnolégicos aos quais pertencem tais tecnologias foram caracterizados via a classificacao
internacional de patentes. A combinacao das 2 ferramentas permite a recuperacao e analise de
um grande numero de documentos no intuito de entender o avanco da fronteira do
conhecimento em reuso e reciclagem de residuos.
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Resumo - O amido de milho é capaz de ser transformado em um material polimérico biodegradavel. Contudo, em
virtude de suas baixas propriedades mecénicas, faz-se necessario incrementa-lo com reforcos que aumentem as
propriedades mecéanicas e mantenha as caracteristicas biodegradaveis. A fibra do bagaco da cana-de-aclcar tem
apresentado bons resultados quando utilizada como reforco para o amido aumentando suas propriedades
mecanicas. Em concentracées de 10% e 20% dos aumentos de cana de aclcar mais de 50% e 300%,
respectivamente, a resisténcia a tracdo e 7% e 21% na deformacéo na ruptura, quando comparado com o amido
termoplastico puro. A concentracao de 30% foi descartada por motivos técnicos.

Palavras-chave:TPS, fibras naturais, biodegradavel

Introducéao

O consumo de novos produtos e materiais tem crescido de modo acelerado, muitas vezes sem
a devida precaucao. Isto tem acarretado ao mundo sérios problemas ambientais relacionados a
poluicao e a falta de espaco para armazenamento dos descartes humanos. Este problema é tao
sério que tem sido feito grandes esforcos para tentar soluciona-los, como novos métodos de
tratamentos de residuos e desenvolvimento de novos materiais que causem menos impactos
ambientais.

Um destes novos materiais é o amido termoplastico (TPS) (CORRADINI et al., 2007), que
possui caracteristicas biodegradaveis, cuja formulacéao consiste, principalmente, de amido de
milho.

Entretanto, como suas propriedades mecanicas sao reduzidas, necessita-se reforca-lo com
cargas (MANRICH, 2008) sem que se perca as caracteristicas biodegradaveis, o que nos leva a
buscar reforcos fibrosos naturais (HERRERA-FRANCO e VALADEZ-GONZALEZ, 2005). Sendo
encontrado na fibra de bagaco de cana uma excelente alternativa.

Neste trabalho, foi estudado o comportamento da fibra de bagaco de cana como reforco no
TPS, avaliando as propriedades reolégicas (BRETAS e D'AVILA, 2005) e mecanicas dos
compésitos formados

Materiais e métodos

Materiais:

O amido de milho foi gentilmente cedido pela Corn Products e a fibra do bagaco de cana pela
Edra Ecossistemas. Utilizou-se glicerol e o acido esteéarico grau analitico na preparacao dos
amidos termoplasticos.

Métodos:

Reometria de Torque:

Os testes de reometria foram realizados do Reébmetro de torque da HAAKE Thermo Electron
Corporation.

Para um melhor entendimento do comportamento reolégico dos compédsitos (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS), foram realizados previamente ensaios com amido
puro em diferentes rotacoes, 50, 100, 150 e 200RPM, o que permitiu identificar a rotacao
que promovesse a melhor mistura do TPS sem haver degradacao. Entao, realizaram-se ensaios
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incorporando fibra do bagaco da cana ao amido, permitindo identificar o comportamento do
compésito quando submetido a forcas cisalhantes, semelhantes a uma extrusora.

A formulacao do TPS consiste nas seguintes proporcées em peso: Amido de milho, 60%;
glicerol, 26%; agua, 13,5%; acido estedarico, 0,5%. E as proporcdes de fibra estudadas, em
massa, foramde 10, 20 e 30%.

Ensaio de Tracéo:

Os ensaios de tracao foram realizados seguindo a norma ASTM D 638-90 (CALLISTER, [20--])
no equipamento de ensaios universal EMIC a uma taxa de 5bmm/min. com célula de carga
50kgf’, com corpos de provas obtidos pela prensagem uniaxial.

Resultados e discussao

Reometria de Torque:
A Figura 1 refere-se a curva de Torque em funcao do tempo do amido puro para diferentes
rotacoes.
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Figura 1 — Curva de Torque contra o tempo em diferentes rotacdes.

O tempo do ensaio foi de 6 minutos para evitar degradacao, a rotacao que promoveu a melhor
mistura foi a de 200rpm e a temperatura escolhida foi de 150°C. Contudo, nota-se que a queda
do torque, que era o esperado, revelando um comportamento pseudoplastico, ndao ocorreu, o
gue indica um comportamento dilatante para o TPS.

A partir destas determinacdes, incorporaram-se diferentes teores de fibra.

A Figura 2 refere-se a curva de torque em funcao do tempo para o compdsito TPS/fibra.
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Figura 2 — Curva de Torque contra o tempo para diferentes concentracdes de fibrano TPS.
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Apesar da concentracado de 30% tenha sido preparada, o volume de fibra mostrou-se muito
elevado, o que poderia dificultar o processamento em extrusora, além disto, o torque
apresentou um valor mais elevado que as demais misturas e durante a prensagem para a
obtencao dos corpos de prova, foi impossivel destaca-lo do molde mantendo sua integridade

fisica e suas propriedades.

Ensaio de Tracgo:

As Tabelas de 1 a 3 representam a andlise estatistica do ensaio de tracdo dos compadsitos,

seguindo anorma ASTM D 638-90.

Tabela 1 — Ensaio de tracao do amido puro.

N° do Médulo Resisténcia | Tensdo | Deformacio
Corpo De a Tracao de na
De Elasticidade (MPa) Ruptura, Ruptura,
prova (MPa) (MPa) (%)
1 2,68 0,49 0,46 33,8
2 3,59 0,56 0,54 28,89
3 3,09 0,39 0,37 25,29
4 2.85 0,43 0,42 29,15
Média 3,05 0,47 0,45 29,28
Desvio 0,40 0,07 0,07 3.49
Padrao
Desvio
Padrio 0,20 0,04 0,04 1,74
da média

Os resultados mostram um aumento em todas as propriedades mecanicas.

Tabela 2 — Ensaio de tracdo do compdsito contendo 10% de fibra.

N° do Moédulo Resisténcia Tensao Deformacio
Corpo De a Tracéo de na Ruptura,
De Elasticidade (MPa) Ruptura, (%)
prova (MPa) (MPa)
1 5,33 0,52 0,51 14,97
2 4,16 0,83 0,81 41,77
3 4,82 0,86 0.84 30,02
4 432 0,79 0,78 38,55
Média 4,66 0,75 0,74 31,33
Desvio 0,53 0.16 0,15 11,98
Padrao
Desvio
e 026 0,08 0,08 5.99
da
média

Os resultados mostram um aumento em todas as propriedades mecéanicas.
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Tabela 3 — Ensaio de tracdo do compdsito contendo 20% de fibra.

N°do Modulo Resisténcia Tensao Deformacao
Corpo De a Tracdo de na Ruptura,
De Elasticidade (MPa) Ruptura, (%)
prova (MPa) (MPa)
1 6,73 0,89 0,87 33,29
2 8,27 1,11 1,07 38,98
3 12,02 1,344 1,32 32,15
4 10,76 1,25 1,19 38,31
Média 9,44 1,15 1,11 35,68
l',’esvf" 2,39 0,20 0,19 3,46
adrao
Desvio
Pag;a" 1,19 0,10 0,09 1,73
média

Os valores obtidos comprovam a eficacia da fibra de bagaco de cana como reforco. Nota-se
que o aumento do teor de fibra aumentou as propriedades mecanicas.

Conclusoes

Os materiais a base de TPS apresentaram melhores propriedades mecanicas, quando
reforcados com fibra de bagaco de cana-de-acucar. Contudo, o processamento deste
compositos deve ser feita com cuidado, pois o0 amido de milho é muito sensivel as variacdes de
umidade. Além disso, a janela de temperatura para o processamento é estreita, uma vez que o
amido funde entre 140°C e 150°C porém sofre inicio de degradacao térmica jaem 180°C.
Convém citar que o volume de fibras interfere no processo de extrusao e injecao do compésito,
portanto, sua porcentagem no compdésito deve se adequar aos parametros do equipamento a
ser utilizado.
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Resumo -No contexto atual das interacdes entre as mudancas climaticas globais e a agricultura no Brasil podem ser
apresentadas algumas contribuicdes para o nao agravamento do efeito estufa e a minimizacdo dos impactos das
mudancas climaticas. A agricultura pode ser uma aliada importante para a mitigacdo da concentracdo de gas
carboénico (CO,) da atmosfera. Pela fotossintese pode-se converter o CO, da atmosfera em massa vegetal e, além
disso, por meio de um manejo adequado desta massa pode-se reter parte do carbono no solo caracterizando um
“sequiestro de carbono” da atmosfera pelo solo. Desta forma este estudo avaliou o grau de humificacao de solos
submetidos a adicdo de biossdlido em areas com cultivo de Eucalipto, procurando relacionar o potencial de
sequlestro de carbono do solo sob este tipo de tratamento.

Palavras-chave:biossélido, solo, fluorescéncia induzida por laser.

Introducao

Alternativas viaveis para a mitigacao das emissdes de CO, pela agricultura seria a possibilidade
de sequiestro de C pelo solo por meio de acdes de reflorestamento, recuperacao de areas
degradadas, sistemas de integracao lavoura-pecuéria (NICOLOSO, 2005), como a utilizacao
de pastagens de gramineas da espécie Brachiaria (BOLINDER et al., 1999; BODDEY et al.,
2001) e o uso de praticas conservacionistas de manejo, como o sistema de plantio direto (PD)
(BAYER et al., 2006; LAL, 2004) ou até mesmo pelo uso de lodo de esgoto em plantacdes de
eucalipto (SCHALCH et al., 2008).

Dentre as alternativas para a disposicao final desse residuo, o uso agricola mostra-se bastante
vidvel, pois o biossélido contém matéria organica e nutrientes que exercem papel importante
na producao agricola e na manutencao da fertilidade do solo (MELO et al., 1997), apesar das
eventuais restricoes relacionadas a presenca de metais pesados e contaminantes.

A Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (FIL) aplicada a solos é uma nova
metodologia que tem se mostrado eficiente na determinacdo do grau de humificacdo da
matéria organica de solos, fornecendo resultados de forma simples, radpida e sem a
necessidade de fracionamento quimico, permitindo estudar a matéria organica do solo em
condicoes préximas das naturais. Além disso, pode ser aplicada a amostras de solo com alto
teor de 6xidos de ferro, como os Latossolos (MILORI et al., 2006).

O objetivo deste trabalho foi avaliar o grau de humificacdao de solos submetidos a adicado de
biossdélido em areas com cultivo de Eucalipto, procurando relacionar o potencial de seqliestro
de carbono do solo sob este tipo de tratamento.

Materiais e métodos

As amostras de solos foram coletadas no 2° e 6° ano de um experimento em campo, instalado,
em areas submetidas e ndo a adicao de biossélido. Os solos foram coletados em plantios
clonais comerciais de Eucaliptus grandis, nas profundidades O a 10cm e 10 a 20cm, com trés
repeticoes por talhdo, nas fazendas Entre Rios (Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico,
A moderado, textura média leve, teor de argilade 16 a 20%) e Areona (Neossolo Quartzarénico
Ortico tipico, A moderado, fase cerrado, relevo plano, teor de argila de 5 a 12%), no municipio

de Itatinga, SP.
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O experimento consistiu na coleta de amostras de solos submetidos a tratamentos distintos,
sendo: AN 36 (plantio em 2008 e, é uma area que nao ocorrera aplicacao de biossélido); AN
254 (plantio em 2008 e area com aplicacdo de 2 t ha' de biossdélido); ER 228 (plantio em 2004
e, é uma area que nao ocorrera aplicacao de biossdélido); e ER 60 (plantio em 2004 e area com
aplicacdo de 2 tha" de biossélido)

Apds a coleta as amostras de solo foram secas ao ar e peneiradas a 0,5 mm. A determinacéao do
teor de carbono foram realizadas por um analisador elementar Carlo Erba EA-1110.

Para as pastilhas de solo as amostras foram trituradas e pastilhadas, com a prensagem em uma
forma de aco (8 ton) nas dimensdes de 1 cm de didmetro, 2 mm de espessura e
aproximadamente 0,5 g de massa. A utilizacdo de pastilhas de solo deve-se a sua fécil
manipulacao em laboratério e a superficie plana das suas faces, ideal para a anélise de FIL. Os
espectros de emissao de FIL foram obtidos com as pastilhas supramencionadas, sendo que a
excitacao das amostras de solo foi feita com um laser de argénio sintonizado na linha de 458
nm com uma poténcia de 300 mW. A fluorescéncia emitida foi coletada com uma lente
convergente com foco sobre um monocromador da marca CVI (1200 g/mm e “blaze” em 500
nm). A deteccao foi realizada com uma fotomultiplicadora Hamamatsu com pico de resposta
espectral em 530 nm. O sinal da fotomultiplicadora foi amplificado e retificado por um
amplificador “lock-in” e, em seguida, enviado para um sistema de aquisicao controlado por um
computador. A resolucao espectral deste sistema para fluorescéncia de solos é em torno de 4
nm. A partir dos resultados experimentais, foi calculado o grau de humificacdo (H,) das
amostras de solo. A proposta de calculo deste indice de humificacao é a razao entre o valor da
area do espectro de emissao de fluorescéncia (ACF) e o valor de carbono total (CT) presente na
amostra de solo (MILORI et al., 2006), de acordo com a equacao:

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra que na camada superficial de 0-10 cm a unidade produtiva AN 254, que
recebeu biossélido teve um aumento na % C, se comparada a area que nao recebeu o
tratamento com o biossélido (AN 36).

Ainda nessa profundidade, amostras retiradas da unidade produtiva ER, mostraram que houve
uma diminuicdo da %C no local onde foi feita a aplicacdo de biossélido. J& na camada
subsuperficial de 10-20 cm a unidade produtiva AN 254, que recebeu biossélido teve um
aumento na % C, se comparada a area que nao recebeu o tratamento com o biossélido ( AN
36) conforme visto na Figura 1.
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Figural: Andlise da porcentagem de carbono presente nas amostras sob diferentes
tratamentos nas profundidades de O-10cm e 10-20cm
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Ainda nessa profundidade, amostras retiradas da unidade produtiva ER, mostraram que houve
uma diminuicdo da %C no local onde foi feita a aplicacao de biossélido.

A Figura 1 mostra que através das anélises do teor de carbono para as amostras das diferentes
condicoes analisadas apresentaram queda nas profundidades consideradas, sendo
sensivelmente mais pronunciada em areas sujeitas a aplicacao de biossélido, principalmente na
condicdo ER 228, que apresenta Latossolo Vermelho, com teor de argila de 16 a 20%. A
condicdo observada neste estudo é entdo confirmada por Guggenberger et al. (1995), que
observam que solos arenosos geralmente apresentam menor contelido de matéria organica
gue solos ricos em silte ou argila, uma vez que a matéria organica associada a areia nao estéa
protegida em complexos organo-minerais. Na presenca de silte ou argila ocorre a formacao
desses complexos, os quais contribuem para uma maior estabilizacdo do material organico,
tornando-o menos susceptivel a variacoes de umidade e temperatura. Esta diminuicao pode ser
atribuida a degradacdo do carbono da fracao labil, causada pelo aumento da atividade
microbianarelacionada a acao do biossélido no solo.

De acordo com Falkiner e Smith (1997), a utilizacdo de biossélido pode alterar a taxa de
degradacdo da matéria organica, causando uma diminuicdo no teor de carbono do solo. Os
autores também lembram que ele pode causar uma alteracao no processo de ciclagem de
carbono no solo. A situacado citada é preocupante, pois representa, entre outros fatores, a
perda de matéria organica do solo, que podem causar limitacdes na fertilidade do solo e da
estrutura e, possivel perda de carbono. Esta perda pode ocasionar incremento de CO, na
atmosfera, causando aumento na concentracdo de gases de efeito estufa, contribuindo
negativamente para o cenario de aquecimento global.

As analises da porcentagem de carbono demonstraram sensiveis valores maiores para as
camadas superficias. No tratamento ER 228 foi observado teores mais elevados para as
amostras de 0-10 cm e 10-20 cm. Essa area experimental teve o plantio de Eucalipto em 2004,
apresentando um tempo significativo para aporte de material organico ao solo e possiveis
transformacao desse material.

Avaliando esse tratamento da Fazenda experimental Entre Rios, observa-se uma diminuicao da
porcentagem de nas profundidades estudadas e em relacao a aplicacao de biossélido. A
diminuicao observada na area experimental entre unidades produtivas que receberam (ER 60) e
nao receberam (ER 228) biossélido pode ter sido ocasionada pelo efeito primming, o qual
consiste no consumo da matéria organica aportada e estavel devido ao aumento da atividade
microbiana no solo (FONTAINE et al., 2007).

Os dados obtidos por espectroscopia de FIL, mostrou na Figura 2 que sdo complementares aos
dados de teor de carbono obtido.
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Figura 2: Grau de humificacao (H;,). Os resultados graficos obtidos por fluorescéncia induzida
por laser para amostras de solo submetido a diferentes tipos de tratamento.
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As amostras das areas com aplicacao de biossélido apresentaram maior grau de humificacao
em comparacao com as amostras coletadas nas areas nao tratadas. Assim, maiores efeitos da
aplicacao do biossoélido foram observadas nas amostras de AN 36 para ambas profundidades,
apresentando-se mais significativa para a profundidade de 10 — 20 cm. A aplicacado de
biossélido pode alterar a degradagcdao da matéria organica devido ao aumento na atividade
microbiana do solo e, conseqlientemente, maior degradacao da fracao labil do carbono no solo,
mantendo-se a fracdo mais recalcitrante. Esta fracdo mais recalcitrante leva a um aumento no
grau de humificacdo da matéria organica, como detectado pelo FIL.

Conclusoes

A adicdo de biossélido resultou no aumento dos teores de carbono para os dois solos
estudados e na diminuicdo do grau de humificacdo na profundidade de 10-20 cm. Essa
diminuicao pode ser atribuida a incorporacao de compostos menos humificados procedentes
do biossélido. Através dos resultados obtidos observou-se que a camada superficial do solo
submetido ao plantio de Eucalipto grandis apresenta menor humificagdao quando comparado a
camada superficial dos tratamentos. Isso ocorre em funcdo do maior aporte de matéria
organica fresca que é conferido ao biossélido. As condicées de plantio e de aplicacao de
biossélido, entre outros compostos e efluentes organicos no solo requerem mais estudos, pois
este estudo evidencia que a perda de matéria organica do solo pode ocasionar incremento de
CO, na atmosfera, causando aumento na concentracao de gases de efeito estufa, contribuindo
negativamente para o cenario de aquecimento global.
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Resumo -O bagaco de cana é um produto de baixo custo, de matérias-primas abundantes no Brasil e um substrato
potencial para producao de etanol de 2 ? geracao.

Devido a sua baixa digestibilidade, esta biomassa precisa de pré-tratamentos que permitam a obtencao de elevadas
taxas de converséao biolégica. O presente trabalho objetiva a comparacéo dos efeitos na microestrutura do bagaco
de cana submetido a vérios pré-tratamentos fisico-quimicos (acido, alcalino e sua combinacao). O pré-tratamento
combinado resultou na maior concentracao de celulose (46.6% to 85.8%). As micrografias mostraram uma perda
estrutural de células com a exposicdo parcial da celulose e a remocao de lignina. O grau de cristalinidade
incrementou-se com o tratamento alcalino indicando a perda dos componentes amorfos o a formacao de celulose
microcristalina.

Palavras-chave:pré-tratamentos, bagaco de cana-de-acucar, técnicas espectroscépicas caracterizacao.

Introducao

A biomassa lignocelulésica, abundante na natureza, constitui-se hoje como a maior fonte
potencial de biocombustiveis de 2% geracdo (SEABRA et al., 2010). Com este objectivo, os
seus componentes estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) devem ser separados através
de um pré-tratamento, hidrolisados visando a producao de acucares e finalmente fermentados
para produzir etanol combustivel (CARDONA et al., 2010). A etapa inicial de pré-tratamento
exibe uma série de alternativas de acordo com a biomassa utilizada. Durante o processo
existem varios fatores mecanisticos e estruturais relevantes para sua eficiencia final. Dentro
dos fatores estruturais podem se mencionar o grau de cristalinidade, a estrutura microporosa e
a area superficial disponivel, os quais necesitam ser estudados para seu melhor entendimento e
a industrializacao do etanol lignocelulésico (ZHANG e LYND, 2004). Assim, este trabalho teve
como objetivo a avaliacao dos efeitos dos pré-tratamentos basico, acido e sua combinacao no
bagaco de cana-de-acucar (BC), abundante subproduto da industria sucroalcoleira no Brasil.
Neste sentido, foram estudados aspectos como a composicao, a microestrutura e a morfologia
derivados da aplicacdo de técnicas como raios X, espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) visando a
elucidacao da qualidade e o potencial das matérias pré-tratadas na conversao enzimatica.

Materiais e Métodos

Nos experimentos de pré-tratamento foram utilizadas amostras de 50 g de BC com uma
granulometria de 1Tmm, amostras que foram submetidas a tratamento com solucdes de
NaOH, H,SO, com uma concentracdode 2% (m/v) em uma proporcdaode 1:5 (v/w). Os pré-
tratamentos foram realizados em autoclave a 121°C por 30 min. Para aplicacao do pré-
tratamento combinado as amostras de BC foram submetidas a acao da solucao éacida a
temperatura ambiente durante 24 horas, apds as quais foram lavadas com abundante 4gua
destilada até pHb5, o tratamento complementar com solucéo basica foirealizado nas mesmas
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condicoes dos pré-tratamentos na autoclave.

Apés todos os pré-tratamentos, a fracao soélida foi lavada com agua até nao apresentar
coloracdo amarelada no efluente da lavagem. Os substratos foram secos em estufa a 60°C
durante 5 horas.

A composicdo quimica foi analisada através da metodologia sugerida por Goering e Van Soest
(1970) e Silva (1998). Os espectros de infravermelho foram adquiridos no intervalo de 4000 e
400 cm’' usando um disco de KBr com teor de 1% de cada amostra pré-tratada devidamente
pulverizada. O indice de cristalinidade (Crl) que é correlacionado com o teor de celulose
cristalina foi calculado a partir dos espectros de raios X de acordo com o metodologia sugerida
por Segal et al. (1959). Finalmente os efeitos na morfologia foram monitorados por MEV das
amostras de BC pré-tratados submetidas ao recobrimento de Au/Pt.

Resultados e Discucao
A Tabela 1 mostra os resultados do rendimento méssico, a composicao em relacao a celulose,
hemicelulose e lignina e o indice de cristalinidade (Crl) de cada uma dos BC derivados de cada

pré-tratamento.

Tabela 1- Composicao quimicarelative e Crl dos BC in natura e pré-tratados.

Componente BC Pré-tratamento
(%) Alcalino | Acido | Combinado
Rendimento - 60,56 52 43,23

Extractivos | 2,44 - -
Celulose [46,62| 66,44 | 68,62 86,67

Hemicelulose |26,51| 25,48 | 2,29 5,40

Lignina 21,7 | 4,42 2598 3,67
Cinzas 2,51 1,87 1,22 1,99
Crl 58,18 69,90 |69,28 73,99

a

Em geral, todos os pré-tratamentos concentraram a cellulose devido a remocao da
hemicelulose e/ou lignina. O método alcalino atingiu uma solubilizacado da lignina de 80%.
Como relatado na literatura o principal efeito do NaOH é a deslignificacao ocasionada pela
reducdo das ligacoes cruzadas de éster da lignina, resultando também em uma eliminacao
parcial da celulose e hemicelulose. Por outro lado, os reagentes acidos visam a solubilizacao da
fracdo da hemicelulose nas suas principais fracoes, xilose e xilooligosacarideos. Um
decréscimo de 92% do contelido de hemicelulose apés o pré-tratamento acido confirma esta
premissa. O pré-tratamento combinado derivou na reducdo nos teores de lignina e
hemicelulose nas proporcoes de 83% e 80%, respectivamente.

Complementando estas informacoes, o Crl na Tabela 1 foi calculado a partir dos espectros de
Raios X, relacionando a fracao cristalina da celulose com sua fracao amorfa.

Assim, a massiva remocao dos componentes amorfos sugere a natureza recalcitrante e
cristalina da celulose apds os pré-tratamentos.
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Figura 1 - Espectros de infravermelho das amostras de BC in natura e pré-tratados.

A Figura 1 mostra os espectros de infravermelho dos BC in natura e pré-tratados. As lineas
verticais em vermelho, azul e verde indicam as posicdes das bandas caracteristicas da
hemicelulose, lignina e celulose respectivamente (ZHAO et al., 2008).

A regido entre 1200 e 1000 cm” é correlacionada com os varios grupos funcionais dos
carboidratos (celulose e hemicelulose). A sobreposicdo de bandas é atribuida a estiramentos
C-0-H de alcoois primérios e secundérios a 1064 cm”, estiramento de ligacdes glicosidicas
C-0-Ca1160cm” e vibracées aromaticasaC-O-Ca1100cm’.

Jaabandaa910cm’, dominada principalmente pelas ligacées B-(1 —4) glicosidicas, tornou-se
mais aparente apds tratamentos quimicos, confirmando a concentracao da celulose (ZHANG e
LYND, 2004).

Por outro lado, sinais registrados a 1725 cm™ sdo atribuidos a estiramentos C=0 (vibracdes
devidas a 4&cidos carboxilicos e cetonas) das polioses, podendo se verificar seu
desaparecimento, dada sua maior susceptibilidade fisico-quimica (KUMAR et al., 2009).
Finalmente, bandas representativas de compostos fenélicos entre 1610 e 1516 cm’', também
foram reduzidas em maior proporcao nos tratamento alcalinos e combinados confirmando a
solubilizacao da lignina (ALVIRA et al., 2010). A pesar disso, a sua recalcitrancia pode ser
derivada de alguns compostos aromaticos derivados retidos no material remanescente
(HENDRIX e ZEEMAN, 2009).

No tangente as mudancas estruturais, as micrografias de MEV (Figuras 2A, 2B, 2C, 2D)
revelaram ume perda geral de células vegetais (tecido epidérmico e parenquimatoso). A Figura
1, correspondente ao BC in natura (Figura 2A) evidencia uma estrutura fragmentada derivada
das operacoes prévias de moenda e lavagem utilizadas do processamento industrial original.
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C) D)
Figura 2 - Micrografias das amostras de BC in natura e pré-tratados A) BC in natura 500x. B) BC
tratado com &acido 1000x. C)BC tratado com alcali 1000x e D)BC tratado com &acido/alcali
2000x.

A Figura 2B mostra os efeitos produzidos no BC quando submetido ao pré-tratamento acido, a
remocao de hemicelulose e celulose é corroborada nas micrografias pela perda de grande parte
das células de parénquima (células de formato achatado e floculoso) ao redor das fibras
celulésicas. A mudanca na morfologia superficial foi também relacionada com a diminuicao das
ligacbes H das microfibrilas, favorecendo uma aparéncia fibrilar destorcida e compactada
(HENDRIX e ZEEMAN, 2008; YU et al., 2008). O pré-tratamento alcalino (Figura 2C) causou
uma maior exposicdo da celulose microfibrilar derivada da solubilizacdo da lignina e
hemicelulose. Finalmente o pré-tratamento combinado (Figura 2D) gerou uma polpa celuldsica
na forma de agregados amorfos corroborando a extensiva solubilizacdo dos componentes que
fornecem resisténcia e rigidez estrutural a biomassa vegetal.

A informacao previa obtida pela MEV deve ser correlacionada com outras técnicas analiticas
visando um maior entendimento das mudancas fisiolégicas e morfoldgicas dos efeitos do pré-
tratamento.

Conclusoes

Os resultados mostraram em geral a remocao da lignina e hemicelulose dependente ao tipo de
pré-tratamento aplicado. A pesar disso, fatores como o tipo de grupos funcionais na biomassa
remanescente, o indice de cristalinidade e a porosidade microestrutural mostraram-se
relevantes na avaliacao da digestibilidade do bagaco de cana-de-agucar visando seu uso como
substrato enzimatico.
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Resumo -A producdo de enzimas por meio de processos de fermentacéao sdélida tem apresentado renovado interesse
nos ultimos anos, principalmente agora que se quer produzi-las de forma eficiente e vidvel economicamente para a
producdo de Etanol de Segunda Geracao. Entretanto, a auséncia de instrumentos que permitam uma padronizacédo
sobre o estudo de cada um desses processos dificulta uma generalizacdao sobre muitos resultados publicados na
area. Neste trabalho é apresentado um sistema automatizado que pode auxiliar na padronizacao de varios métodos e
processos de producao de enzimas por meio de fermentacao sélida.

Palavras-chave:instrumentacao, automacao, fermentacao, sélida, enzima, processo

Introducao

Um Processo de Fermentacao Sélida (PFS) refere-se ao crescimento de microrganismos sem a
presenca de liquido livre (CANNEL e MOO-YOUNG, 1980) envolvendo interacdes
heterogéneas de biomassa microbiana com substrato sélido umedecido. A biomassa
microbiana dentro da matriz do substrato, ou sobre a superficie, consome o substrato e secreta
metabdlitos e enzimas. Como nao ha transporte convectivo em sélidos sao necessarios
gradientes de concentracdo para suprir os substratos e remover os produtos de interesse.
Entretanto, gradientes de concentragcdao causam diferencas locais na atividade metabdlica
podendo estimular ou reprimir a producédo de enzimas (RAHARDJO et al., 2006). Embora os
PFS tenham levado a poucas novas producdes (por exemplo, pectinases) eles tém um futuro
promissor na valoracao de produtos agroindustriais, biodegradacdo de residuos sélidos,
biorremediacdo de poluentes organicos em solos, e reducao da poluicdo atmosférica por
biofiltracdo. Os principais pardametros a serem medidos e controlados em PFS sao temperatura,
aeracao homogénea, pH, e contetddo de agua no leito de fermentacao, sendo demonstrado que
em escalas de bancada na ordem de um litro os PFS sdo mais viaveis que aqueles produzidos
por fermentacdo submersa (BELLON-MAUREL, 2003). Entretanto, €é dificil fazer um
escalonamento superior em PFS devido a existéncia de gradientes em temperatura, umidade,
oxigénio, substrato, e in6culo.

PFS reproduzem processos naturais como compostagem e ensilagem e com o uso de residuos
agricolas de baixo custo como substrato podem tornar-se bastante vidveis economicamente.
Entretanto, ainda existe uma limitacao no escalonamento superior de cada processo que exige
a investigacdo continua de diferentes modelos de reatores, processos, sensores,
instrumentacao e automacao. No Laboratério de Agroenergia da Embrapa Instrumentacao
estao sendo investigados varios PFS onde sao variadas as condicoes de cultivo de diversos
microrganismos, inclusive na presenca de diferentes substratos (FARINAS et al., [201-]). Esse
trabalho é continuo e conta com a ajuda de um sistema automatizado para medir e controlar
diversos paradmetros dos processos, auxiliando na compreensao de cada um. Neste artigo
apresenta-se um sistema automatizado para controlar e medir alguns dos parametros
existentes em PFS com intuito de verificar a producao de celulases.
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Materiais e métodos

Um reator para PFS é constituido de um compartimento com dimensdes fisicas variadas em
cada processo, mas que mantém as seguintes caracteristicas: deve ser garantido o
fornecimento de ar ao meio, de forma a manter a umidade necessdria sem que ocorra o
aparecimento de agua livre no meio. Deve ser garantido que a temperatura no meio nao
ultrapasse certos patamares, pois isto podera inibir o crescimento microbiano, ou até cessa-lo.
Dessa forma, existe uma grande liberdade na proposicao de formatos de reatores, podendo ser

encontrados os do tipo bandeja, coluna de aeracao, tambores rotativos, etc.
Quanto ao sistema de automacao desenvolvido na Embrapa Instrumentacao, segue o principio

de funcionamento de manter uma razao entre fluxo de ar seco com outro de ar saturado com
agua de forma a obter um fluxo de ar constante com umidade também constante, de acordo
com a necessidade do operador. Conforme mostra o diagrama na Figura 1, o sistema é
composto de uma entrada de ar saturado de agua e outra de ar seco. Cada uma dessas linhas
de entrada possui um controlador de fluxo de massa (CF1 e CF2) que sdao comandados por
sinais elétricos entre O e 5 VDC, através dos sinais de comando C1 e C2. Os controladores
possuem saida de medida de fluxo indicadas por M1, e M2. As duas tubulacdes de ar seco e
umido sao ligadas entre si para fazer a mistura ajustada pelos comandos. Um conjunto sensor
mede a umidade relativa e a temperatura do ar resultantes dessa mistura, indicados por URT 1.
Um segundo conjunto sensor mede a umidade e a temperatura resultantes do ar de saida do
reator. As medidas de temperatura e umidade de cada conjunto sensor sdao dadas por M3, M4,
M5, e M6. Os experimentos foram feitos em bancada, sendo utilizados sensores de fluxo, de
umidade, de pressao relativa (para a linha de alimentacdo de ar), e de temperatura. Para o
controle de fluxo de massa em linha foram usados dois controladores, sendo um deles para a
linha de ar saturado, e outro para a linha de ar seco. Foram usados trés sensores de fluxo entre
0 a 1000 mililitros/minuto. Os controladores de fluxo de massa controlam o fluxo de ar entre O
e 1 litro/minuto, conforme o comando via sinal elétrico.

As medidas sdo armazenadas através de uma placa de aquisicdao de dados, com 16 canais de
entradas analdgicas, e dois canais de saidas analdgicas para acionamento externo. Cada canal
de entrada, ou de saida, usado no sistema para medida de um sensor, ou de acionamento de
um controlador, é configurado individualmente de acordo com as caracteristicas especificas. A
seqliéncia de medidas, armazenamento de dados, desenhos de graficos em tempo real, e
acionamento dos controladores de fluxo de massa, é feita com auxilio de um pacote de
programacao por interface grafica, chamado LabView, da National Instruments. Este pacote
permite o desenvolvimento de instrumentos virtuais que fazem interface com placas de
aquisicdo de dados, a exemplo do que foi usado no sistema. Além dessas medidas e
acionamentos, o sistema também permite a medida de concentracao de CO, na saida, de forma
que se possa averiguar a atividade biolégica. O programa desenvolvido possibilita o uso de até
32 sensores, com conversao de dados de voltagem para as unidades desejadas. As medidas e
acionamentos sao feitas em intervalos de tempo escolhidos pelo operador. O controle de
temperatura do ar é feito por meio de um banho com aquecimento que permite acionamento
externo. Desta forma, todo o sistema pode ser acionado pelo operador segundo a decisao
prévia. Uma das possibilidades é que apds o profundo conhecimento de um processo se possa
prever variacoes de fluxo, umidade, e temperatura do ar de alimentacdo do reator de
fermentacao sélida conforme a demanda exigida pelo comportamento dos microrganismos.
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Figura 1 - Diagrama em blocos do sistema de controle de fluxo de ar.

Resultados e discussao

A Figura 2 mostra o resultado de controle da umidade relativa do ar de entrada no reator de
fermentacéao sélida para diferentes patamares escolhidos pelo operador, mostrado em linha
tracejada, em 90%, 70%, e 40%. Os valores de umidade inicial para cada patamar foram
escolhidos de forma aleatéria. A resposta devido ao esforco em controlar a umidade relativa é
representada em linha sélida como a medida 3, ou M3, conforme indicado na Figura 1.
Observa-se que a umidade relativa do ar pode ser controlada dentro do erro esperado dos
sensores de medida de umidade (+ 3%). Por sua vez, a curva denominada por Ten, representa
a temperatura do ar fornecido pelo compressor, que é varidvel ao longo do processo. Com a
aplicacao do controle de temperatura pode ser visto na Figura 2 que a curva representada por
M4 se mantém razoavelmente constante na faixa escolhida pelo operador (34°C), com erro
inferiora = 1°C.
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Figura 2 — Controle do valor da umidade relativa devido a 3 patamares escolhidos (90%, 70%,
e 40%); variacao da temperatura do ar de entrada Ten, e resultado do controle de temperatura
em 34°C (M4).

A capacidade de controlar os pardmetros do fluxo de ar que alimenta o reator permite a
variacao de condicdes de fermentacao sdélida. Foram montadas duas colunas de fermentacao
com o mesmo substrato (farelo de milho) e umidade relativa inicial do meio sélido igual a 80%.
O fluxo de ar foi mantido em 12 ml.min" em uma coluna e 36 ml/minuto na outra. Ambas as
colunas foram inoculadas com o microrganismo A. niger da colecao da Embrapa Agroindustria
de Alimentos, Riode Janeiro, RJ. NaFigura 3 observa-se o comportamento da producéao de
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CO, devido a respiracao dos microrganismos, sendo a curva 1 a resposta na saida da coluna
que foi alimentada com fluxo de 12 ml.min", e a curva 2, a resposta na saida da coluna que
recebeu um fluxo constante igual e 36 ml/minuto na outra. Ambas as colunas foram inoculadas
com o microrganismo A. niger da colecao da Embrapa Agroindustria de Alimentos, Rio de
Janeiro, RJ. Na Figura 3 observa-se o comportamento da producao de CO,devido a respiracao
dos microrganismos, sendo a curva 1 a resposta na saida da coluna que foi alimentada com
fluxo de 12 ml.min™', e a curva 2, a resposta na saida da coluna que recebeu um fluxo constante
igual a 36 ml.min'. Vé-se que devido ao aumento da atividade biolégica no meio de
fermentacao, a concentracao de CO, expelida com o ar na saida de cada coluna varia de um
valor muito baixo, préximo de zero por cento, vai crescendo ao longo do tempo, e depois de
uma inflexdo comeca a decrescer até que a atividade biolégica cesse devido a falta de
condicoes de crescimento, por exemplo, por falta de nutrientes. Esta condicao, préxima do
zero por cento de concentracao nao esta sendo mostrada nas curvas. Entretanto, ainda deve
ser extraido o conteludo de enzimas excretadas no meio e verificar se as enzimas de interesse,
no caso, as que promovem a hidrélise da Celulose, sdo mais produzidas em qual situacao.
Assim, mediu-se a atividade da Endoglucanase, chegando-se aos valores de 66,48 U/g, no
casodacurval,eb4,20U/g, nocasodacurva 2.
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Figura 3 — Respostas de concentracdo de CO,. Curva 1: taxa de fluxo de ar de 12 ml.min".
Curva 2: taxa de fluxo de ar de 36 ml.min"'. Ambos experimentos foram iniciados com umidade
relativa inicial do substrato igual a 80% e mantidos alimentados com umidade relativa do ar
igual a 60% durante a fermentacao.

Conclusodes

Neste trabalho, foi mostrado que o desenvolvimento de um sistema automatico de controle de
varidveis e parametros que permitem a um operador escolher patamares de atuacao para o
fluxo de ar que alimenta um reator de fermentacao sélida pode auxiliar na compreensao de um
PFS. A instrumentacao usada no sistema pode ser expandida em mais canais de medida e
atuacdo, ou controle, de forma a realizar varios processos simultaneos, inclusive a
determinacédo do crescimento cinético em diferentes condicdes.
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