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RESUMO

POSSIGNOLO-VITTI, N. V. Viabilizagdo do uso da vinhaca concentrada com
fertilizantes nitrogenados: aspectos agronédmicos e ambientais. 2019. 151 p. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo,
Piracicaba, 2019.

No Brasil, a viabilizacdo do uso da vinhaga concentrada (VC) em solos agricolas é
meta almejada para estender a distdncias maiores os beneficios na fertilizacdo do
solo. Assim, o trabalho objetivou estudar o emprego da VC como fertilizante avaliando-
se a sua caracterizagao fisico-quimica, taxa de decomposi¢cédo da matéria organica
(MO) e perdas de nitrogénio (N) por volatilizagdo. Para a caracterizagdo, foram
realizadas 11 coletas semanais durante a safra de 2014 (agosto/outubro) em uma
usina localizada em Piracicaba (SP). As amostras foram analisadas empregando-se
meétodos instrumentais, gravimétricos e titulométricos. A analise da acidez titulavel
(AT) consistiu de titulacdo de NaOH em 50mL de vinhaga considerando-se os volumes
de aplicacédo de 6,5m? e 25m? para a VC e vinhaga in natura (VIN), respectivamente.
Nesse estudo, avaliou-se a AT das vinhagas conforme o periodo de armazenamento
(0, 3 e 7 dias). O ensaio de respirometria foi realizado em delineamento inteiramente
casualizado (2 solos x 2 residuos x 2 doses de K20, nos volumes de 20 e 6,5m® ha™
para VIN e VC, respectivamente) x 3 repetigdes, totalizando 24 parcelas, com um
tratamento adicional de VC+ureia (75kg ha' de N). No ensaio de volatilizagdo de N
foram considerados 10 tratamentos com 4 repeticdes, empregando-se ureia e solugao
de ureia e nitrato de aménio (URAN) combinadas ou ndao com inibidor de urease
(NBPT) e VC, nas doses de 100kg ha' de N e volume de aplicagdo de 6,5m* ha™'.
A concentragdo da vinhaga propiciou aumento das concentragdes dos parametros
quimicos. A quantificacdo do potassio (K) empregando-se digestdo nitrica revelou
uma concentracdo maior em comparagdo com a leitura direta. Para os
macronutrientes, o volume de aplicagdo da VC forneceria 22kg de N; 90 a 113kg de
K20; 8,5kg de P20s, 64kg de SO42, 12kg de Ca e 14kg de Mg. A reserva de AT nao
aumentou de acordo coma taxa de concentracdo da vinhaga, no entanto, observou-
se tendéncia de elevacéo no decorrer do armazenamento, o que implica em maiores

quantidades de N passiveis de serem retidas. As vinhagas apresentaram capacidade



de retengdo de N superiores a 23kg ha' no més de setembro. O ensaio de
respirometria evidenciou taxas de decomposicdo das vinhacas acima de 70% para
ambos os solos durante 41 dias, sendo observado efeito priming no solo arenoso. N&ao
foi possivel afirmar se houve total liberagdo do K semi total para a solugéao do solo. No
ensaio de volatilizacdo, a combinacdo da VC+ureia promoveu uma redugcdo nas
perdas de 34,7%, sendo que o NBPT potencializou essa redugao em 32,8%. Para o
URAN, o percentual de reducdo mediante a mistura com o residuo foi de 29,9% e,
com o inibidor foi de 80,1%. Menores perdas de N podem resultar em diferencas nos
custos de aplicagao do fertilizante. Com relagdo aos macro e micronutrientes, conclui-
se que € necessaria a sua complementacao, exceto para o K. Ao se avaliar as perdas
de N provenientes da VC+fontes nitrogendas protegidas, os resultados mostraram-se
promissores, indicando que essas combinagdes podem ser uma alternativa para a

adubacgao da cana-de-agucar.

Palavras-chave: Efluente sucroalcooleiro. Adubagcdo em cana-de-agucar. Vinhagas in

natura e concentrada.



ABSTRACT

POSSIGNOLO-VITTI, N. V. Viability of the concentrated vinasse use with nitrogen
fertilizers: agronomic and environmental aspects. 2019. 151 p. Tese (Doutorado) —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba,
2019.

In Brazil, the viability of the concentrated vinasse (CV) use in agricultural soils is a goal
sought to extend the benefits of soil fertilization to greater distances. This work aimed
to study the use of CV as fertilizer, evaluating its physical-chemical composition,
organic matter (OM) decomposition and nitrogen (N) losses by volatilization. For the
physical-chemical characterization, 11 weekly samples were taken during the 2014
harvest (August/October) at a sugarcane plant located in Piracicaba (SP), using
instrumental, gravimetric and titulometric methods. The titratable acidity (TA) analysis
consisted of NaOH titration in 50mL of vinasse, considering the application volumes of
6.5m?* and 25m? for the CV and NV, respectively. The TA was evaluated according to
the storage period (0, 3 and 7 days). The respirometry test was performed in a
completely randomized design (2 soils x 2 residues x 2 doses of K20, in 20 and
6.5m* ha' of NV and CV, respectively) x 3 replications, totaling 24 plots with an
additional treatment of CV + urea (75 kg ha™' of N). In the N volatilization study,
10 treatments with 4 replicates were considered, using urea and a solution of urea
ammonium nitrate (UAN) combined or not with urease inhibitor (NBPT) and CV at a
dose of 100kg ha™' of N and application volume of 6.5m* ha'. The vinasse
concentration resulted in the physical-chemical parameters concentration. Potassium
(K) quantification using nitric digestion revealed an additional concentration compared
to the direct reading. For the nutrients, the CV application volume would provide 22kg
of N; 90 to 113kg of K20; 8.5kg of P20s and 64kg of SO4?2, 12kg of Ca e 14kg of Mg.
The TA reserve did not increase according to the vinasse concentration rate, however,
an elevation trend in this reserve over the storage periods was observed, which implies
a larger quantity of N that can be retained. The vinasse showed N retention capacity
of more than 23kg ha' in September. The respirometry test evidenced vinasse
decomposition rates of over 70% for both soils during 41 days, with priming effect in
the sandy soil, but K semi total release for the soil solution was not confirmed.

In the volatilization study, the combination of CV + urea promoted N losses reduction



of 34.7%, and the NBPT increased this reduction by 32.8%. For UAN, the reduction
percentage through the CV combination was 29.9% and, with NBPT was 80.1%. Lower
N losses may result in costs differences of fertilizer application. Regarding to macro
and micronutrients, their complementation is necessary, except for K. When evaluating
N losses from CV + protected N fertilizers, the results were promising, indicating that

these combinations may be an alternative for the sugarcane fertilization.

Keywords: Sugarcane effluent. Fertilization in sugarcane. Natural and concentrated

vinasse.
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1. INTRODUCAO

A cultura da cana-de-agucar apresenta grande importancia econémica no
agronegocio brasileiro. Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB, 2018), a produgao brasileira de cana-de-agucar para a safra 2017/18 foi de
633,3 milhdes de toneladas, sendo que a média da produtividade dos canaviais
chegou a 72,5 t ha™'. Entretanto, no estado de Sao Paulo, a produtividade canavieira
foi 5,1% maior na safra 2017/18 em relagédo a média brasileira (UNICA, 2018).

A produgao de etanol no Brasil emprega a cana-de-agucar como matéria-prima
predominantemente. No ano de 2019, com a queda nos pre¢os do agucar no mercado
internacional, existe a previsao de superavit de producao, o que favorece a producao
do etanol no mercado interno. Na safra 2017/18 foram produzidos
27,2 bilhdes de litros e a expectativa para a safra 2018/19 € que ocorra um incremento
na producéo de etanol de 18,6% (CONAB, 2018).

A tecnologia empregada na produgdo do etanol envolve a fermentagao de
agucares (sacarose e glicose), geralmente pela levedura Saccharomyces cerevisiae.
Nas usinas produtoras de etanol, a cana-de-agucar passa por diversos processos, até
a obtencéo dos produtos finais. As etapas iniciais do processo envolvem a lavagem da
cana-de-agucar e sua posterior moagem. Em seguida, o caldo passa por um processo
de eliminacdo de impurezas, podendo envolver processos de purificagdo mecanicos,
quimicos e fisicos. O mosto, solugao agucarada preparada a partir do melago, caldo
clarificado e agua, apresentando uma concentracao final por volta de 16 a 23°Brix,
segue para o processo de fermentacao nas dornas. Nesse processo, que ocorre por
diversas horas, as leveduras convertem as moléculas de glicose, produzindo etanol e
gas carbdnico (CO2). Como resultado da fermentagao tem-se o vinho fermentado, que
possui leveduras, agucar nao fermentado e cerca de 10% de etanol (GONCALVES et
al., 2015).

A proxima etapa envolve a centrifugacao para separagao do vinho levedurado
do vinho delevedurado. Este ultimo € encaminhado para a destilagao para proceder a
separagao do etanol da mistura. Esse etanol proveniente do vinho delevedurado é
obtido usando-se as colunas de fracionamento denominadas de A, B e C
(CASTRO, 2011). Conforme a sua graduagao alcodlica, o etanol divide-se em bruto
ou fraco (92 a 94°GL), etanol retificado ou hidratado (96 a 97°GL) e etanol anidro ou

absoluto (99,5 a 99,8°GL). Inicialmente, o vinho é purificado em uma coluna de
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destilagdo depuradora. Esse vinho depurado € encaminhado para uma coluna de
destilacdo propriamente dita (Coluna A), resultando em duas fragdes: flegma (teor
alcodlico entre 45 a 50° GL) e a vinhaga. Na sequéncia, a flegma é submetida a uma
segunda destilagdo (Coluna B), a retificagdo, sendo o produto principal o etanol alcool
retificado e as fragbes: flegmaca (residuo da retificagdo da flegma isento de etanol,
oleo de fusel (impurezas da flegma) e o etanol de segunda classe
(com elevado percentual de agua). A operacgao final trata-se da desidratagao (Coluna
C) com a finalidade de obtengao do etanol anidro.

A vinhaga, o restilo ou o vinhoto é o residuo gerado na etapa de destilagdo do
vinho epurado. Contudo, a vinhaga pode ser classificada segundo os componentes

empregados no preparo do mosto (ELIA NETO, 1988):

* vinhaca de mosto de caldo: mosto preparado com caldo direto para a
fermentacdo alcodlica, normalmente em destilarias autbnomas. O caldo
recebe anteriormente tratamento e até mesmo concentragdo para atingir o

Brix necessario;

* vinhaca de mosto de melac¢o: mosto preparado com melago (subproduto da
producdo do agucar), normalmente em destilarias anexas. No passado,
praticamente toda a sacarose era utilizada na producéo de agucar e o melago

(residuo final) era utilizado na produgao do etanol,

* vinhaca de mosto misto: mosto preparado com caldo e melacgo,

normalmente em destilaria anexa.

Segundo dados da CONAB (2018), na safra de 2017/18, o estado
de Sao Paulo apresentou 4,6 milhdes de hectares ocupados com cana-de-agucar.
Dessa forma, se a producdo paulista de etanol na safra mencionada foi
de 13 bilhdes de litros, no minimo, foram gerados 130 bilhdes de litros de vinhaga. De
acordo com Otto et al. (2017), a vinhaga apresenta altos niveis de carbono orgéanico
(CO) labil e potassio (K), assim como enxofre (S), calcio (Ca), nitrogénio (N), magnésio
(Mg) e fésforo (P). Este residuo apresenta basicamente em sua composi¢éo 93% de
agua e 7% de solidos, além de coloragao escura e potencial hidrogeniénico (pH) acido
(CINELLI, 2018).
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Elia Neto (2016) cita que a taxa de geragdo da vinhaga varia conforme o teor
alcodlico no vinho e a possibilidade de recuperagdo ou ndo do vapor injetado na
coluna “A”. Essa variagao pode ser maior que 150%, pois normalmente encontra-se
na faixa de 7 a 16 litros de vinhaga por litro de etanol produzido, podendo chegar a
até 18 L L' de etanol quando se incorpora a flegmaca. Deve ser meta almejada pelas
usinas sucroalcooleiras a tendéncia de se operar na fermentacao alcodlica com teores
alcodlicos mais elevados (10°GL, podendo-se chegar a 11°GL) que resultam em
menores volumes de geragao de vinhaga (8 L L' de etanol), embora a faixa média de
operacao esteja entre 8 a 8,5°GL (ELIA NETO, 2016).

Um novo processo de fermentacdo alcodlica estda sendo desenvolvido pelo
programa de Engenharia Quimica do Instituto Alberto Luiz Coimbra
de Pdés-Graduacao e Pesquisa de Engenharia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (COPPE/UFRJ) que propde uma redugéo no volume de geragdo da vinhaga
de até 70% (CINELLI, 2018). Segundo o autor, no final do processo fermentativo, o
etanol inibe a agdo dos microrganismos, limitando a eficiéncia do processo.
No projeto, as membranas sdo acopladas ao processo fermentativo, removendo
continuamente o etanol produzido e, aumento a eficiéncia do processo, uma vez que
reduz o efeito inibidor da concentragao de etanol na atividade microbiana.

No Brasil, a aplicagdo de vinhaga em solos agricolas cultivados com
cana-de-agucar é pratica bastante difundida, pois possui o potencial para substituir
totalmente a adubacado potassica. Se bem manejada, o uso da vinhagca em solos
agricolas pode proporcionar melhora nas qualidades fisicas, quimicas e bioldgicas do
solo, resultando em maior produtividade para a cultura da cana-de-agucar (FREIRE;
CORTEZ, 2000). Entretanto, em condigdes inadequadas que nao respeitam a
saturagao do solo agricola, o excesso de vinhaga pode resultar em alteragdes nos
atributos do solo (PAULINO et al., 2011).

Além dos impactos produtivos com a aplicagao irregular de vinhaga, deve-se
pontuar que outros impactos podem ocorrer também principalmente relacionados aos
recursos hidricos. No ano de 2010, o Instituto de Desenvolvimento Sustentavel do
Estado do Rio Grande do Norte (IDEMA) chegou a suspender o trabalho de uma usina
apo6s denuncia de que, possivelmente, vinhaga estava sendo despejada no rio Limoal
na cidade de Arez (RN). Na ocasiao, o IDEMA comprovou que houve contaminagao
do rio e que foi constatada a morte de peixes e camardes (TRIBUNA DO NORTE,
2010).
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Atualmente, surgiu um problema que esta associado ao uso de vinhaga em
solos agricolas com impactos na area da pecuaria. A mosca-dos-estabulos (Stomoxys
calcitrans), hematofaga, se desenvolve, notadamente, em gado de leite e de corte em
confinamento (estabulo), devido a falta de sanidade nos estabulos com a
decomposicdo do material organico decorrente da mistura de restos de ragdo com
dejetos animais. Recentemente, as infestagbes dessa mosca passaram a ocorrer nos
canaviais devido a n&do queimada de cana, que gera acumulo de material organico no
solo combinado a aplicagdo de vinhaga que fica acumulada nesse material,
promovendo um novo ambiente propicio a infestagdo, pois dos canaviais propaga-se
para o confinamento de gado (ELIA NETO, 2016).

Com a intensificagdo da aplicagdo da vinhaga em solos agricolas, podendo
gerar cenarios de contaminagcdo do solo, da agua superficial e subterrdnea, a
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) aprovou, em 2005 e
publicou a ultima revisdo em 2015, da Norma Técnica P4.231, que descreve os
critérios e procedimentos para aplicacdo de vinhaca em solos agricolas
(CETESB, 2015). A norma determina que a dose de vinhaga a ser aplicada deva levar
em consideragao o teor de K no solo e no residuo. Entretanto, a CETESB estuda a
possibilidade de uma nova revisdo da foérmula de aplicagdo da vinhaga com
possibilidade de redugdo da espessura considerada do solo (< 80 cm), e ainda
considerar, além do teor de K, também o teor de S no calculo da dosagem de vinhaca
a ser aplicada no solo (CHERUBIN, 2017). Gloeden (1994) confirmou as elevadas
concentragdes de sulfato presentes na agua subterranea apos aplicagao de vinhaga.

Dessa forma, o volume de vinhaca a ser aplicado no solo, se delimitado pelo
teor de S, sera menor. Lelis Neto (2012) avaliou, no primeiro ciclo de cultivo da cana-
de-agucar, a distribuigdo de alguns componentes quimicos da vinhaga, dentre eles, o
S. O autor observou que o S apresentou uma maior lixiviagdo na solugcdo do solo em
profundidade proporcional a um maior volume de vinhaga aplicado.

Vale mencionar que durante a cerimbnia de abertura do Ethanol Summit 2017
foram comunicadas as novas diretivas do Protocolo Agroambiental do Setor
Sucroenergético (UNICA, 2017). A Secretaria da Agricultura e Abastecimento
do Estado de Sao Paulo prevé a formagao de um grupo de trabalho para formulagao
de um manual de boas praticas agricolas, com orientagdes para o melhor

aproveitamento agrondmico da vinhacga, considerada nesse caso um subproduto.
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A aplicagdo de vinhaga na fertilizagdo dos solos é procedimento estratégico
para o Brasil. No quadrimestre janeiro/abril de 2016, as aquisi¢des de fertilizantes
potassicos representaram aproximadamente 53% em relacdo aos fertilizantes
nitrogenados e fosfatados (ANDA, 2016). De acordo com Barbosa et al. (2012), a
economia gerada pela utilizagdo da vinhagca como fonte de K €& proxima
de R$ 2.800,00 ha™'.

Destaca-se, ainda, que outras destinagdes podem ser estabelecidas para dar
solugdo a vinhaca. A biodigestao por via anaerdbia, além de representar uma forma
de tratamento, também visa a obteng&o de energia pela utilizagdo do biogas. Elia Neto
(2016) estimou que com 12.000 litros de vinhaga, a qual contém 285 kg de DQO, pode
gerar na biodigestdo 114 N.m? de biogas com um teor de metano de 60%. Vale
mencionar que, apesar de remover consideravelmente o potencial poluidor da
vinhaca, o efluente ainda necessita de tratamento terciario para enquadramento dos
parametros de langamento de acordo com as legislagbes ambientais (ELIA NETO,
2016).

Outra alternativa para destinacdo da vinhaca é o processo de concentragao.
Esse processo foi implantado ha cerca de 10 anos, com inicio na industria citrica
(CINELLI, 2018). Nas usinas, foi primeiramente usado na evaporacéo de caldo e,
posteriormente, na concentracdo de vinhaca. Desde a década de 90, empresas e
instituicdes de pesquisa tém desenvolvido e aprimorado a tecnologia de concentracéo
de solugdes viscosas, que consegue reduzir em até 10 vezes o volume, diminuindo
assim, os custos com transporte, possibilitando a aplicagdo, agora da vinhaga
concentrada (VC), para distancias maiores, em comparagao com a vinhaca in natura
(VIN).

Atualmente, as técnicas por evaporacao e por membrana sdo empregadas para
concentrar a vinhaga. As usinas que concentram vinhaga empregam a tecnologia por
evaporagao com concentradores de multiplo efeito por nevoa turbulenta oriunda do
setor citrico. Essa tecnologia apresenta maior eficiéncia energética e menores
problemas com incrustagdes, quando comparada aos concentradores de multiplo

efeito falling film - Dedini-Vogelbush.
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Os concentradores sdo grandes consumidores de energia e para reduzir o
consumo energéetico emprega-se a evaporagdo em multiplos efeitos
(CARVALHO, 2010). Neste sistema, um evaporador é montado na sequéncia do
outro, de modo que o vapor de agua proveniente da evaporagao anterior (primeiro
efeito) € utilizado para aquecer o préximo evaporador (segundo efeito) e assim
sucessivamente. O vapor no ultimo efeito é condensado, encerrando o processo. O
sistema utiliza somente o calor fornecido do vapor de alimentagao (destilaria) para
realizar todo o processo de evaporagao. Esse processo aumenta, em solugao, a
concentracido de solidos fixos, contudo mantém as propriedades fertilizantes na VC,
permitindo que ela possa ser aplicada em quantidades menores em comparagdo com
a VIN. Vale ressaltar que, ao realizar a aplicagao de VC em solos agricolas, perde-se
a grande vantagem da irrigacdo com VIN que é suplementar a superficie do solo com
15 a 20 mm de agua, conforme pontua o Prof. Dr. José Luiz loriatti Dematté
(CHERUBIN, 2017).

No Brasil, segundo dados da empresa Citrotec®, apenas nove unidades
realizam a concentracao de vinhagca (CHERUBIN, 2018). Entretanto, a tendéncia é de
mudanca nesse cenario, uma vez que o Governo Federal, por meio do Ministério de
Minas e Energia, regulamentou em marco de 2018, por meio de decreto, o Programa
Renovabio, com o objetivo de expandir a produ¢do de biocombustiveis no Brasil.
Destaca-se, entre outros aspectos, a sustentabilidade ambiental, o que poderia
representar incentivo no investimento para compra de concentradores de vinhaga por
parte das usinas. A VC é uma alternativa que proporciona algumas solug¢des para o
setor sucroalcooleiro, como o reaproveitamento de seu condensado como agua para
embebicdo de moendas, a prevencao da contaminacao do lencol freatico e facilita o
seu transporte a distancias maiores, acarretando menores custos de deslocamento
(PREVITALLI, 2011). Hoje, a relac&o entre o volume de aplicacdo de VIN e area a ser
aplicada esta na faixa de 25% a 35% e com a VC, essa relagao passa a ser 50% a
70% de todo o canavial, de acordo com o Prof. Dr. Dematté (CHERUBIN, 2017).

No Estado de Sao Paulo € possivel citar algumas usinas que instalaram plantas
concentradoras de vinhaga e estdo se beneficiando da tecnologia. A Usina Cofco Agri,
localizada em Potirendaba, transporta VC até 70 km de distancia e, inclusive
conseguiu diminuir a incidéncia da mosca do estabulo. A Usina Iracema, com sede na
cidade de Iracemapolis, realizou a aplicagcdo de VC em 100% das areas cultivadas

com cana na safra de 2015/16 em um raio médio de 29 km. A Usina Rio Pardo,



27

localizada em Cerqueira César, opera com um raio de 10 km a 15 km da unidade
industrial e informa que o custo da aplicacdo da VIN encontra-se em torno de R$ 1.400
ha', ao passo que, os custos da VC somam R$ 480 ha™', reduzindo o custo de
aplicagao da operagao. Nesse balangco de custos, o ponto central é a avaliagado da
reducdo do custo de transporte, por unidade de volume da VC em relacdo a VIN,
desde a producdo até o local da aplicagao, contrapondo-se o acréscimo do custo
energético para concentrar a vinhaga, conforme salienta MSc. Manuel Moreno Ruiz
Poveda (CHERUBIN, 2017).

A VC apresenta elevadas concentragbes de matéria organica e CO total, e
baixas concentragbes de nitrogénio, que tornam sua relacdo C/N alta, podendo
ocasionar a imobilizagao de N em solos e sua deficiéncia para as plantas. Esse fator
pode ainda ser mais agravado em cultivos de cana com colheita mecanizada, no qual
a palha, também com elevada relacdo C/N, permanece no solo. Assim, de modo a
reduzir a relacdo C/N do efluente a ser disposto no solo e fornecer quantidade de N
suficiente para planta em uma unica aplicagdo, muitas usinas tem adotado a pratica
de incorporar fontes de N e, em alguns casos, também de P, a vinhaga tornando-a um
fertilizante organomineral. Contudo, essa pratica, nem sempre leva em consideragéo
as reagdes que ocorrem com a adicdo de diversas fontes de N a vinhacga,
subestimando processos de volatilizacdo, que levam a perdas do elemento,
ineficiéncia do fertilizante e perdas econémicas e ambientais.

Este estudo teve como objetivo geral avaliar o emprego da VC como fertilizante
para a cultura da cana-de-agucar por meio da caracterizacao fisico-quimica da sua
composi¢ao, determinagcado da taxa de decomposi¢cdo da matéria organica e perdas

de N por volatilizagdo em ensaio realizado em condigdes controladas.
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2. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE VINHACAS IN NATURA E
CONCENTRADA

Resumo

E estratégico que produtores agricolas se conscientizem acerca da importancia da
reutilizagdo de nutrientes em solos agricolas por meio da aplicagdo de residuos
organicos. Contudo, a composigcdo fisico-quimica desses residuos deve ser
confiavelmente determinada para orientar de forma segura a sua destinagao técnica,
econdbmica e ambientalmente adequada, uma vez que a origem e composigao da
matéria-prima e sazonalidade interferem na concentragéo de seus constituintes. Para
contribuir nesse sentido, o presente estudo objetivou realizar a caracterizagdo das
vinhagas in natura (VIN) e concentrada (VC) quanto aos principais parametros fisico-
quimicos de interesse agricola e ambiental com vistas a recomendacao do uso da VC
como fertilizante. Para a caracterizagdo das vinhacas foram realizadas
11 coletas semanais de amostras durante a safra de 2014 (agosto/outubro) em uma
usina localizada em Piracicaba (SP). A coleta das amostras de VIN foi realizada na
entrada do concentrador e, a coleta das amostras de VC foi realizada na central de
armazenamento. Para a caracterizagdo das vinhagas foram empregados os métodos
(i) instrumental: valores de temperatura, pH e condutividade elétrica; (ii) gravimétrico:
umidade, série de solidos e enxofre; (iii) titulométrico: compostos nitrogenados e
carbono; (iv) instrumental por fotometria de chama: potassio (K), sédio, calcio;
(v) instrumental por espectrofotometria UV visivel: fésforo e; (vi) instrumental por
espectrofotometria de absorgédo atdbmica: magnésio, cobre e zinco. Verificou-se que o
processo de concentragdo da vinhaga propiciou concentracbes da ordem
de 3 vezes com relacédo a VIN, para a maioria dos parametros quimicos avaliados.
A quantificagdo de K, por meio de digestdo nitrica em sistema aberto e, posterior
leitura por fotometria de chama, revelou concentragdo maior do elemento em
comparagao com a quantificagdo realizada por leitura direta. Para a VIN, as
concentragbes médias de K soluveis e semi totais foram de 4,1 e 6,7 kg m3,
respectivamente. Com relacdo a VC, essas concentragdes foram de 13,9 e
17,4 kg m=3, respectivamente. Ha que se considerar que parte do K possa estar na
forma complexada. O volume de aplicagdo de 6,5 m3 ha™' de VC forneceria em torno
de 22 kg de N; 90 a 113 kg de K20; 8,5 kg de P20s e 64 kg de SO42, 12 kg de Ca, 14

kg de Mg, 30 g de Cu e 32 g de Zn. Conclui-se que o processo de concentracao foi
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brando, preservando e concentrando o material organico tdo desejavel no uso de
residuos em solos sob condigdes tropicais, aplicados de forma localizada e
homogénea. A presenca de K semi total nas vinhagas pode indicar a possibilidade de
superestimacéo nos volumes de aplicagao, uma vez que as usinas determinam esse
volume por meio da analise direta em fotdmetro de chama (sem digestdo da amostra).
A VC apresentou concentracdo de nutrientes insuficientes para atender as
necessidades da cana soca, sendo necessaria, portanto, a complementagcao dos

macro e micronutrientes, exceto para o K.

Palavras-chave: Efluente sucroalcooleiro. Analises. Potassio semi total.
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2. VINASSES PHYSICAL-CHEMICAL CHARACTERIZATION

Abstract

It is strategic for sugarcane growers to become aware about the importance of nutrients
reuse in agricultural soils through the application of organic wastes. However, the
physical-chemical composition must be reliably determined to safely guide the
correctly technical, economical and environmental destination, since the origin, the
composition of the raw material and the seansonality interfere in the constituents
concentrations. This study aimed to characterize the natural (NV) and concentrated
vinasses (CV) in relation to the main physical-chemical parameters of agricultural and
environmental interest, focusing its recommendation as fertilizer. For the vinasses
characterization, 11 samples were weekly collected during a determined period of the
sugarcane harvest (August to October/2014) at a sugarcane mill located in Piracicaba
(SP). The NV samples collection was carried out at the concentrator entrance, while
the CV sampling was performed at the storage area. The methods used for vinasses
characterization were (i) instrumental: temperature, pH and electrical conductivity
values; (ii) gravimetric: humidity, solids and sulfur; (iii) titrimetric: nitrogen compounds
and carbon; (iv) instrumental by flame photometry: potassium (K), sodium, calcium; (v)
instrumental by visible spectrophotometry: phosphorus and; (vi) instrumental by atomic
absorption spectrophotometry: magnesium, cooper, zinc. The vinasse concentration
process provided 3 times higher concentrations in relation to NV for most of the
chemical parameters. K quantification, through open system nitric digestion and
subsequent flame photometry analysis, revealed a higher concentration of the element
compared to direct analysis reading. For NV, the mean concentration of soluble and
semi total K were 13.9 and 17.4 kg m3, respectively. There is the possibility that part
of the K is in the complexed form. The application volume of 6.5 m3 ha™ for
CV would provide around 22 kg of N; 90 to 113 kg of K20; 8.5 kg of P20s5 and 64 kg of
S0472, 12 kg of Ca, 14 kg of Mg, 30 g of Cu and 32 g of Zn. According to the vinasse
characterization, the concentration process was mild, demonstrating preservation and
increasing in the organic matter content so desirable in the use of residues in soils
under tropical conditions. The presence of semi total K in the vinasse may indicate the
possibility of overestimation in the application volumes, since the sugarcane plants
determine this volume through direct flame photometer analysis (without sample

digestion). The CV presented insuficient nutrients concentration to meet the needs of
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sugarcane ratoon. The macro and micronutrients complementation is necessary,

except for K.

Keywords: Sugarcane effluent. Analyzes. Semi total potassium.
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2.1 Introducéao

A vinhaga possui potencial poluidor cem vezes maior que de um esgoto
doméstico, apresentando altos niveis de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
(FREIRE; CORTEZ, 2000). Essa caracteristica poluidora é resultante, principalmente,
do seu alto teor em matéria organica (MO), baixos valores de pH e elevada
corrosividade. Por essas caracteristicas, os 6rgdos ambientais consideram a vinhaga
um efluente que gera preocupacgdes ambientais, se ndo manejado corretamente.

A fracao organica presente em maiores propor¢des na vinhaga é representada
por compostos como o glicerol, acido latico, etanol, acido acético, frutose, glicose,
sacarose, galactose, acetato, oxalato e citrato (PARNAUDEAU et al., 2008). Além
disso, a vinhaga apresenta em sua composi¢cao alguns compostos organicos toxicos,
destacando, as melanoidinas e os derivados fendlicos que sao de dificil degradacao
(FITZGIBBON et al., 1998).

No processo de concentracdo da vinhaga in natura (VIN), que chega a
temperaturas acima de 80°C, além da possibilidade de liberagao de alcodis, pode
ocorrer a formacao de moléculas complexas, de estrutura aromatica, como os acidos
organicos insoluveis e fendis, que mudam a estrutura dos compostos organicos
mencionados acima (PARNAUDEAU et al., 2008). Esses compostos poderiam
apresentar uma estrutura mais recalcitrante e/ou maior relagdo carbono/nitrogénio
(C/N), podendo resultar em maior resisténcia a decomposig¢ao da vinhaca no solo. No
entanto, a formacao de moléculas complexas pode estar relacionada com a
capacidade de concentragao dos concentradores.

Existem solugbes tecnoldgicas para concentradores que utilizam vapores
alcoodlicos como fonte energética, podendo alcancar patamares de concentragdo em
torno de 10 vezes (ELIA NETO, 2016). No entanto, na maioria das usinas, os
processos de concentragao tém sido brandos, com concentracdes de 3 a 6 vezes.
Portanto, a formacdo de moléculas complexas em concentracbes que poderiam
representar em dificuldade na decomposigdo da vinhaga concentrada (VC) no solo
pode ser questionada nessa condigao de operacido de concentragao.

Além do emprego da VC como fertilizante potassico na cultura da cana-de-
acucar, o efluente é utilizado em produtos biotecnoldgicos, pecuaria (ragao) e
construcdo civil (tijolos) (CARDOZO; ARAUJO, 2011; GORNI et al.; 1987; ROLIM;

FREIRE, 1997). Enfim, o uso da VC para diversos fins & promissor, contudo a sua
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composic¢ao fisico-quimica deve ser confiavelmente determinada para orientar de
forma segura a sua destinagdo, uma vez que a sua natureza depende da composi¢cao
da matéria prima (caldo, melago e mosto misto) que interfere na concentracao de seus
constituintes, podendo refletir no seu comportamento diante de sua aplicagao
especifica.

Rossetto et al. (2008) e Diniz (2010) sugerem a busca por informagbes que
envolvem a matéria-prima (cultivar, ponto de maturagcdo na ocasidao da colheita,
fertilidade do solo), o processamento na usina (sistema de fermentacao, espécie e
tratamento da levedura, tempo de processamento na usina, tipos de aparelhos usados
na destilacdo, qualidade da agua usada, componentes usados para desinfecgao,
sistema de trabalho e influéncia dos operadores) e a natureza da vinhaca
(fermentacdo de mosto, mosto de melaco ou misto). E importante também levantar
informacdes acerca do processo de concentragao da vinhaca que pode variar de usina
para usina. Assim, torna-se fundamental a obtencdo de dados primarios para a
utilizacao da VC nos solos agricolas, na construcgao civil, na pecuaria e etc., uma vez
que dados provenientes da literatura nem sempre expressam a realidade do residuo
a ser utilizado.

A umidade nos residuos é fator importante como um constituinte a ser
determinado ou eliminado, dependendo da destinacdo do residuo. No caso da
vinhaga, a agua resultante da sua concentragao pode ser reutilizada para a embebig¢ao
nas moendas, diluicdo do 6xido de calcio empregado no processo de clarificagdo do
caldo, entre outros usos. Em termos de uso no solo, a determinacdo da umidade é
fator essencial, uma vez que esta intimamente associada ao volume de vinhaca a ser
transportada para o campo, o que incorre em impactos nos custos de transporte.

ApOs a evaporacgao do excedente de agua da vinhacga, permanece no efluente
ainda elevada umidade e materiais solidos compostos por MO e sdlidos fixos (SF),
apo6s as operagdes de evaporagdo, secagem ou calcinagdo em temperatura e tempo
pré-estabelecidos. As determinagdes fisico-quimicas da umidade e da concentragao
de solidos presentes no efluente séo realizadas pelo método gravimétrico de analise
(utilizando-se balanga analitica ou de preciséo) e definem as fragdes de sélidos totais
(ST), SF e volateis (SV) presentes no efluente. As determinagdes dessas fragbes
constituem em informacao preliminar importante, mesmo representando apenas um
quadro geral da distribuicdo das particulas no residuo, nao inferindo sobre o

comportamento do residuo analisado. No caso da VC, a mesma pode ser considerada



36

uma solugédo de sélidos organicos e minerais, caracteristica essa que representa uma
fonte de nutrientes, mas também uma fonte potencial de poluicdo para os recursos
hidricos, podendo acarretar em grandes impactos ambientais se nao gerenciada de
forma adequada.

A fragdo organica, representada pelos SV, compreende os compostos de
gorduras, proteinas, carboidratos e etc., ao passo que, os SF compreendem a matéria
inorganica ou mineral. Medeiros et al. (2006) afirmam que, a rigor, nao é possivel
distinguir matéria inorganica e organica por meio das determinacgdes de SF e SV, pois
a perda por ignicdo ndo se limita exclusivamente a MO, estendendo-se a
decomposicéo de alguns elementos quimicos volateis como N e enxofre (S). Em
funcao dessa observacgao, a melhor caracterizacdo da concentragcao de MO pode ser
realizada pela analise de carbono organico (CO) total. A determinacéo do carbono (C)
em residuos organicos € importante para subsidiar estudos da velocidade de
decomposicao dos residuos no solo.

Outro ponto a ser ressaltado quando se trata de residuos organicos € que nao
se deve utilizar fatores de conversado de CO para MO e vice-versa, como € comumente
usado o fator de 1,72 em solos. Esse fator foi elaborado para solos em cultivo
tradicionais e ndo deve ser utilizado para solos tratados com residuos ou sob plantio
direto, nem mesmo para residuos, em fungdo da natureza variavel da MO de cada
residuo.

Na vinhaca, o teor de SF ¢é altamente correlacionado com a concentragao de
potassio (K), além de outros elementos como, o célcio (Ca), magnésio (Mg) e etc.,
estando presentes nas formas de sulfato, cloreto e carbonato (K2SO4, KCI, K2CO3) e
oxidos de calcio e magnésio (CaO e MgO) (SILVA, 2012). Ressalta-se que a
concentracao de cinzas na vinhaga permite avaliar o comportamento geral dos sais
minerais nesse residuo. Contudo, ndo se recomenda a extrapolacido dessas
concentragdes para expressar as concentragdes de K. Recomenda-se, portanto, que
para esse cation seja realizada a determinagao analitica como método mais confiavel.

O N nos residuos organicos pode aparecer sob varias formas e, entre elas,
o N amoniacal (NHs ou NH4*), o N nitrico (NO3) e o N organico que compreende
o N protéico, o aminico, amidico e outros, incluindo-se compostos heterociclicos.
A determinacao de qualquer das formas de N envolve sempre como primeira etapa a
transformacao da forma nitrogenada presente no material em NH4" por meio de

digestdes com acidos e ligas metalicas que impedem que o elemento se volatilize em
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altas temperaturas. Essa transformacéao é feita em funcdo da forma do N presente.
Numa segunda etapa, se faz a transformacdo do NH4* em amoénia gasosa (NHs),
destilagao e posterior titulagao.

E estratégico em solos agriculturaveis que produtores se conscientizem acerca
da importancia da reutilizagdo de nutrientes. No caso do fésforo (P), o emprego de
residuos animais (esterco), torta de filtro, por exemplo, como fertilizante € mais
evidente do que a vinhaga que apresenta baixo teor e, assim como o N, necessita de
complementacdo para atender as demandas nutricionais da maioria das plantas
cultivadas. Quanto ao S, a vinhaga obtida principalmente a partir de mostos de melago
€ rica nesse nutriente, podendo suprir a necessidade das plantas. Contudo, o S pode
exercer papel antagbnico se a vinhaca for tratada em biodigestor anaerdbio, pois o
elemento é transformado em sulfetos pelas bactérias, alterando a concentragcdo do
biogas produzido (PRADA et al., 1998).

Segundo Rosseto (1987), quando a vinhaga é originada de mosto de melaco,
apresenta maiores concentragdes Ca e Mg. Ja em relacdo ao sédio (Na), a
concentracédo desse elemento na vinhaga de cana-de-agucar € menor que na vinhaga
de beterraba, porém sabe-se que elevados valores desse ion sdo sempre
indesejaveis, podendo resultar em condigdes nocivas ao solo e as plantas (GEMTOS
et al., 1999). No caso da VC, as concentracbes de Na podem ser elevadas,
dependendo da época de amostragem, devido as operagdes de limpeza dos
concentradores com solugao de hidroxido de sédio (NaOH).

Assim, o objetivo desse capitulo do trabalho foi, em um primeiro momento,
promover a adequagdo das metodologias de analise da VIN e VC com vistas a
elaboracao e publicagdo futura de um boletim técnico de analise. Posteriormente,
realizou-se a caracterizagao das VIN e VC da safra 2014 quanto aos principais
parametros fisico-quimicos de interesse agricola e ambiental para verificar possiveis
influéncias do processo de concentracdo da vinhaga e orientar quanto aos volumes

de aplicagéo.
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2.2 Material e Métodos

2.2.1 Plano de amostragem

A coleta das amostras de VIN e VC foi realizada em uma usina sucroalcooleira
localizada no interior do estado de S&o Paulo, a qual possui um concentrador de
vinhaga com integragéo energética, ou seja, com essa unidade acoplada a destilaria,
usando vapores alcoolicos como fonte de energia, porém sem interferéncia no sistema
de destilacao, pois a limpeza é independente (Figura 2.1). A capacidade da destilaria
¢ 350 m? dia”' e a capacidade de redugido do volume de vinhaga, resultante da

utilizacdo do vapor da destilaria que se evita diluir, & de 650 m? dia™.

Figura 2.1 - Fachada da planta concentradora de vinhaca
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Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

O concentrador possui capacidade de redugdo no volume de vinhaga
em 6 vezes, sem consumo adicional de vapor, e com capacidade de geragao de agua
evaporada de 103 m? h-' que pode ser utilizada na lavagem dos colmos de cana-de-
agucar, na embebicao do sistema de extragdo, no preparo do mosto e na diluigcdo do
fermento. Na entrada do sistema de concentracdo, a VIN apresenta
3,5% Brix (8L L' de etanol) e, na saida, a VC, possui Brix de até 25%.

Para a caracterizagao das vinhagas foram realizadas 11 coletas semanais de
amostras de VIN e VC durante a safra de 2014 (04 de agosto a 22 de outubro).
A coleta das amostras de VIN foi realizada por funcionario da usina em ponto de coleta
na entrada do concentrador. Nao foi possivel obter informacdes sobre a origem da
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matéria-prima das amostras de VIN (caldo, melago ou mistura de ambos).
A amostragem da VC foi realizada na central de armazenamento, ndo sendo possivel
a coleta exatamente na saida do concentrador. As amostras foram conservadas em
isopor e levadas ao Laboratdrio de Solos, Tecidos Vegetais e Residuos da APTA Polo
Centro Sul, Piracicaba-SP (Figura 2.2), para determinagdo de demais parametros

fisico-quimicos.

Figura 2.2 - Central de armazenamento e coleta das amostras de vinhaca concentrada

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

As amostras de VIN e VC foram caracterizadas de acordo com Eaton et al.
(2005) para os seguintes parametros: pH, condutividade elétrica (CE), ST, SF, SV,
concentragdes de N, P, K, Ca e Mg. As aliquotas e alguns procedimentos de preparo
de amostras para analises de alguns desses paradmetros foram adaptados

considerando as caracteristicas intrinsecas da vinhacga e foram detalhados abaixo.
2.2.2 Determinacdes de pH, condutividade e temperatura

No momento da coleta foram determinados os valores da temperatura e pH das
amostras de VIN e VC, por meio de sensor acoplado a um pHmetro digital Accumet
portatii Mod. AP 110 (Figura 2.3a). Os valores da CE também foram obtidos
diretamente nas amostras coletadas por meio de condutivimetro Thermo Scientific
Orion (Figura 2.3b), logo apds a coleta das amostras. A medida de temperatura do
efluente objetivou verificar a influéncia do referido parametro na VC na velocidade das
reacdes quimicas ocorridas durante a mistura com diferentes fontes de N, e detectar

vantagens e/ou desvantagens da realizagdo da mistura na saida do concentrador de



40

vinhaga ou posteriormente, apds algum tempo de armazenamento, em condi¢des de

temperatura ambiente.

Figura 2.3 - Equipamentos utilizados para medicao de temperatura e pH (a) e condutividade
elétrica (b)

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

2.2.3 Determinacao da umidade

A umidade a 65°C, que representa a quantidade de solvente universal que
circunda as particulas soélidas do material, foi determinada inicialmente em estufa de
circulagao forcada até peso constante, a partir da secagem de determinada massa da
amostra (x 30 g), anotando-se a tara da capsula e o peso da amostra. Com esse
procedimento convencional de secagem em estufa, foi constatada a formacao de uma
pelicula na superficie da VC, que impedia a evaporacao da agua, o que resultou em
valores de umidade (m/m) discrepantes em relagdo a umidade da VIN.

Assim, modificou-se esse procedimento padrao, realizando uma pré-secagem
do excesso de liquido em banho-maria por aproximadamente 4 horas (Figura 2.4) para

melhorar a homogeneizagdo das amostras.
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Figura 2.4 - Detalhes de secagem prévia das vinhagas em banho-maria

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

ApOs essa etapa, procedeu-se a secagem em estufa sob circulagéo for¢cada a
65°C pelo periodo de 48 horas, conforme indicado por Eaton et al. (2005). Apos a
secagem, as capsulas foram colocadas em dessecador, até temperatura ambiente, e
em seguida, foi anotado o peso da capsula + amostra e efetuado o calculo da umidade

conforme Equagéo 2.1.

P1)x1OO]

Umidade a 65°C (% m/m) = 100 - [~ (2.1)
2

Em que:

P+ — Tara da capsula de porcelana (g);
P2 — Tara da amostra de vinhaga (g);
Ps — Tara da capsula + vinhaga seca a 65°C (g).

A umidade higroscopica, ou seja, moléculas de agua que envolvem com forgas
de atracOes fracas as particulas sélidas, foi determinado a partir da secagem a 110°C
por 3 horas da mesma amostra na qual foi determinada a umidade a 65°C em estufa
sob circulagdo forgcada. Apds a secagem, as capsulas foram colocadas em
dessecador, até atingir temperatura ambiente, e em seguida, foi anotado o peso da
capsula + amostra e efetuado o calculo do teor total de agua conforme Equacéao 2.2.
A umidade total das amostras constituiu a soma da umidade a 65°C com a umidade
a 110°C.

(2.2)

Umidade a 110°C (% m/m) = 100 - [w]

P,

Em que:

P1— Tara da capsula de porcelana (g);

P2 — Tara da amostra de vinhaga (g);

P4 — Tara da capsula + vinhaga seca a 110°C (g).
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2.2.4 Determinacdo da série de so6lidos

Para a determinagéo do teor de ST (% m/m) procedeu-se o calculo conforme a

Equacao 2.3.
Solidos Totais (% m/m) = 100 — Umidade (110°C) (2.3)

A concentragédo de SV (% m/m) ou MO foi determinada a partir da calcinagéo
da amostra seca a 110°C em mufla até 550°C, mantendo inicialmente a porta
entreaberta para proporcionar adequada aeragao. Apds cessar a geragao de fumaga,
a porta da mufla foi fechada e, a partir do momento que foi atingida a temperatura de
calcinagéo, a amostra foi mantida nessas condigdes por 1 h. Apés a calcinagéo (Figura
2.5), as capsulas foram colocadas em dessecador, para término do resfriamento, e
em seguida foi anotado o peso da capsula + amostra e efetuado o calculo a

concentracao de SV conforme Equacéao 2.4.

Figura 2.5 - Detalhes da amostra de VIN e VC apés calcinagéo a 550°C

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

(P4-P5)x (100 - % Umidade 110°C) (2.4)
(P,-P1)

Solidos Volateis (% m/m) =

Em que:

P+ — Tara da capsula de porcelana (g);
P4 — Tara da capsula + vinhaga seca a 110°C (g);
Ps — Tara da capsula + vinhaga seca a 550°C (g).

Para a determinagédo da concentragdo de SF (% m/m), procedeu-se com o

calculo expresso na Equacéo 2.5.

Sdlidos Fixos (% m/m) = Sélidos Totais (% m/m) — Sélidos Volateis (% m/m) (2.5)
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2.2.5 Determinacdes dos compostos nitrogenados

Inicialmente, para determinagéo das concentragdes de N Total Kjeldahl (NTK),
composto pelas formas organicas e minerais, presentes no efluente, procedeu-se a
digestdo sulfurica das amostras de vinhaga para ruptura das cadeias proteicas e
conversdo do N-organico a N-NH4* (mineral). Nessa etapa, adicionou-se em cada tubo
de digestdo 10 mL de VIN ou 10 mL de VC juntamente com 0,7 g de liga de Raney
como catalisador e 15 mL de &cido sulfurico concentrado (98% m/v). Apds posicionar
os tubos no bloco digestor, iniciou-se o processo de digestdo sob a temperatura de
50°C por meia hora. Em seguida, aumentaram-se as temperaturas de 50°C em 50°C,
até 350°C, mantendo sempre o intervalo de meia hora entre as temperaturas.

No decorrer na digestéo, o processo nao se mostrou eficiente para a VC, devido
a formacao de espumas (Figura 2.6a). Adotou-se, entdo, o método da digestao total
para tecidos vegetais (SARRUGE; HAAG, 1974), verificando-se maior eficiéncia na
digestdo do material (Figura 2.6b), indicando que a composi¢do do efluente se
assemelha em muito a composicao de tecidos vegetais, do qual é originado, ou seja,

caldo extraido de colmos de cana-de-agucar.

Figura 2.6 - Aspecto dos extratos sulfuricos obtidos a partir da digestao das vinhagas utilizando
a liga de Raney (a) e mistura digestora para tecidos vegetais (b)

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

Para o preparo da mistura digestora de plantas foram adicionados em um
béquer de 400 mL, 175 mL de agua destilada; 3,6 g de selenito de sddio (Na2Se0Os);
4,0 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4-5H20); 48,59 de sulfato de sodio
decahidratado (Na2S04-10H20) (pode ser usado o sal anidro, usa-se, entéo, 21,4 g
de Na2S04) e 200 mL de H2SO4 concentrado. Utililizou-se aliquotas de 10 mL de VIN
ou 2 mL de VC, adicionando-se 10 mL de mistura digestora, deixando em repouso por

uma noite. No dia seguinte, procedeu-se a digestdo das amostras conforme descrito



44

anteriormente, obtendo-se extratos limpidos, conforme ilustrado na Figura 2.6.
Os extratos foram avolumados com agua desionizada em baldes volumétricos
de 50 mL.

Os teores de NTK dos extratos sulfuricos foram determinados por meio da
destilagao alcalina do NH3 (20 mL NaOH 50%), recebido em 10 mL de acido bdérico
4% e 5 gotas de mistura de indicadores vermelho de metila e verde de bromocresol,
e o tetraborato de amobnio formado foi titulado com &cido sulfurico 0,02N
(0,01 mol L") padronizado. O calculo para determinagdo do teor NTK foi realizado
conforme a Equagéao 2.6.

(Va-Vp) x14 x N x 100
m

NTK (%) =

(2.6)

Em que:

Va — Volume de acido utilizado na titulagao da amostra (mL);
Vb — Volume de acido utilizado na titulagao do branco (mL);
N — Normalidade padronizada do H2SOy;

M — Massa da amostra (mg).

Para a determinacado das concentragées de N-mineral (NH4* + NO3), em 5 mL
de VIN ou 2 mL de VC, foi executada a extragcdo com 50 mL de acido tricloroacético
3% (CCIsCOOH) sob agitagao por 30 minutos, filtrados em papel de filtro faixa branca
(AOAC, 1984). Posteriormente, uma aliquota de 20 mL da solucao filtrada, foi
destilada em meio alcalino mediante a adi¢do de 0,5 g de liga de Devarda. O destilado
foi recolhido em acido bérico e titulado com solugdgo de H2SOs4 0,02N
(0,01 mol L"). O calculo para determinagdo da concentragdo do N-mineral também foi

realizado conforme a Equagao 2.6.
2.2.6 Determinagéo do carbono orgénico

As concentracoes de CO foram obtidas mediante a oxidagao, por via umida, de
aliquotas de 5 mL de VIN e 1 mL de VC, com 50 mL dicromato de potassio (K2Cr207)
1,25 N (0,625 mol L") em meio &acido (50 mL de H2SO0s4 concentrado),
a quente, sob refluxo (WALKLEY, BLACK, 1934). O K2Cr207 excedente, apds a
oxidacao do C, foi determinado por titulagdo com solugao de sulfato ferroso amoniacal
padronizada 0,1 N [Fe(NHa4)2(SO4)2.6H20] em presenca de indicador difenilamina
sulfonato de bario 0,32% [Ba(SO3CsH4NHCsH5s)2]. O calculo para determinagédo da

concentragado do CO foi realizado conforme a Equacgéo 2.7.
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CO (%) = [—228] x 7,5 (2.7)

Em que:

Vb — Volume de sulfato ferroso amoniacal gasto no branco (mL);
Va — Volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na amostra (mL);
N — Normalidade padronizada do sulfato ferroso amoniacal;

m — Massa da amostra (g).

2.2.7 Concentracfes de sodio (Na), potassio (K), calcio (Ca), fosforo (P) e enxofre

(S)
2.2.7.1 Digestao nitrica — concentragdes semi totais

Para digestdo das amostras de vinhaca, aliquotas de 10 mL de VIN ou VC
foram pré-digeridas com 10 mL de acido nitrico concentrado (HNO3) em temperatura
ambiente por 3 horas, em sistema aberto. Apds essa etapa, as amostras foram
digeridas em bloco digestor durante 2 horas, aumentando-se a temperatura aos
poucos até 130°C, até a obtencdo do extrato limpido (Figuras 2.7a e 2.7b).

Os extratos foram diluidos até o volume de 100 mL.

Figura 2.7 - Digestao nitrica das vinhagas sendo: a) os extratos nitricos recém-digeridos;
b) os mesmos extratos avolumados em baldes volumétricos de 100mL

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

Nas digestdes nitricas nao foi empregado o acido perclérico (HCIO4), por se
tratar de um forte agente oxidante para a MO, o que potencializa o risco de explosao,
devido a formagao de percloratos instaveis (NOGUEIRA, 2003). A digestao nitrica
comparada aos métodos convencionais, empregando extragdes nitrico-percléricas
apresentou resultados semelhantes e extraiu de 80 a 87% dos nutrientes ligados ao
material organico (ABREU et al., 1996).
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2.2.7.2 Determinagdes de potéssio (K), sédio (Na), calcio (Ca) e magnésio (Mg)

De forma a conduzir um método analitico menos complexo para determinacéo
de K na vinhaga, a maioria dos laboratorios de rotina realizam a sua determinagao por
leitura direta nos efluentes, por meio de fotometria de chama, usando como
argumentos sua simplicidade e velocidade, tornando-o acessivel para a maioria dos
laboratérios de usinas (GLORIA; RODELLA, 1972). No entanto, essa determinagéo
poderia superestimar a taxa de aplicagdo da vinhaga nos solos, pois néo considera
uma possivel concentracdo de K nao soluvel oculta na determinacéo direta, o que
poderia resultar em contaminagao do sistema solo-agua.

De modo a confrontar as concentragdes de K soluveis e semi totais e, verificar
possiveis resultados analiticos diferenciados em relagao ao K, foram determinadas as
concentragdes soluveis, por meio da leitura direta nas amostras das vinhagas e, as
concentracdes semi totais, realizando-se a leitura nos extratos nitricos obtidos em
sistema aberto. Ressalta-se que, a titulo de comparacao, também foram considerados
os resultados analiticos do K semi total emitidos por um laboratério terceirizado. A
variabilidade desses dados foi determinada por meio do desvio padrao, da variancia
e do coeficiente de variagcéo (%).

As concentrag¢des de Ca e Na foram analisadas somente nos extratos nitricos.
As concentragdes de K, Ca e Na foram determinadas por meio do principio da
fotometria de chama em fotdmetro Digimed DM-62 (Figura 2.8), com curva de trabalho
previamente linearizada e calibrada. Para a leitura direta, as amostras foram diluidas
com agua desionizada em baldo volumétrico. O mesmo procedimento foi realizado
para leitura nos extratos nitricos, porém com diluicbes menores, uma vez que 0s
mesmos ja haviam recebido uma pré-diluicdo no momento da avolumacédo dos
extratos digeridos em baldes volumétricos. As analises de Mg e Cu nas amostras dos
extratos nitricos foram determnadas por ICP-MS e Absor¢ao Atdmica, em laboratério

externo, conforme Eaton et al. (2005).
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Figura 2.8 - Fotdbmetro de chama Digimed DM-62

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

2.2.7.3 Determinacao de fésforo (P)

As concentragcdes semi totais de P na VIN e VC foram determinadas nos
extratos nitricos utilizando o método colorimétrico do amarelo de molibdénio
(MATTIAZZO-PREZOTTO; GLORIA, 1990), sendo a leitura realizada em
espectrofotometro FEMTO 600 Plus (Figura 2.9), no comprimento de onda de

420 nm usando cubeta de 1,0 cm de caminho 6ptico.

Figura 2.9 - Espectrofotémetro FEMTO 600 Plus

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

Esse método colorimétrico fundamenta-se na reacao entre os ions ortofosfato
(H2POgs), molibdato e vanadato, em meio acido com formagdo do acido,
molibdovanadofosférico (Hs3PO4-NH4-VO3-16Mo0Q3). Utiliza como reagentes molibdato
de aménio 10% [(NH4)sMo7024-4H20] e solugéo nitrica de metavanadato de aménio
0,25% (NH4VOs3), considerando 50 mL o volume final da amostra, nas devidas
diluicdes. Os tubos com a mistura amostra + reagentes foram mantidos em
temperatura ambiente por 15 minutos para o desenvolvimento da cor amarela.
As curvas de referéncia foram preparadas a partir de uma solugdo padrao

de 100,0 mg L' de P, utilizando como reagente o fosfato de K monobasico (KH2PO4).
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2.2.7.4 Determinacao de enxofre (S)

Para a determinagéo de S foi empregado o método gravimétrico do sulfato de
bario (BRASIL, 2014) o qual consistiu na remogdo do elemento presente na
composicdo das amostras de vinhaga na forma de sulfato (SO42), por digestao nitrica,
precipitagdo como sulfato de bario e, posterior pesagem do precipitado. Uma etapa
fundamental nessa analise gravimétrica € a formagéo dos cristais, que ocorre em duas
etapas: a nucleagdo e o crescimento da particula. Se a amostra apresentar alta
concentragcédo de S, a solugédo pode ficar saturada e entdo, a nucleagao ira ocorrer
mais rapido do que o crescimento dos cristais. Assim, o método indica que para a
adicdo de 50 mL do extrato nitrico, seja adicionada também uma aliquota de igual
volume de agua desionizada.

Em seguida, adicionou-se 5 mL de acido cloridrico 1:1 (HCI) e promoveu-se o
aquecimento da amostra em bloco digestor com refluxo (Figura 2.10). A adi¢gao do HCI
se faz necessaria uma vez que, se tratando de um eletrdlito forte, o ClI- ira competir
com o Ba?* na adsorgdo no nucleo, diminuindo assim a atragdo de ions negativos.
Posteriormente, adicionou-se uma aliquota de 10 mL de solug¢ao de cloreto de bario
10% (BaCl2) e as amostras foram digeridas em banho-maria durante 1 h. O
aquecimento € necessario para que haja uma maior energia cinética, e maior
probabilidade de choques, além da temperatura fazer com que a solubilidade do

composto aumente.

Figura 2.10 - Aquecimento amostras sob refluxo para determinagédo de S

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

Apods o processo de sedimentagao (15-20 minutos), a solugao foi filtrada em
papel de filtro faixa azul e, foram executadas 10 lavagens com agua desionizada
quente (80-90°C). Em seguida, os papéis de filtro foram colocados em cadinhos, com
seu peso devidamente anotado, e foram secos em estufa a 100°C por
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10 minutos. Os cadinhos foram transferidos para mufla elevando-se a temperatura a
800°C, durante 1 hora, para calcinacao dos filtros, restando apenas o material mineral
nos mesmos. Apds a calcinagao (Figura 2.11), os cadinhos foram colocados em
dessecador para término do resfriamento e, em seguida, foi anotado o peso do
cadinho + precipitado e efetuado o calculo da concentragcdo de S conforme Equagao
2.8.

Figura 2.11 - Precipitados de sulfato de bario apds processo de calcinacéo a 800°C

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

- Py -P 0,1374
s(gLh)= BBREE (28

Em que:

P1— Tara do cadinho + precipitado BaSOu4(g);
P2 — Tara do cadinho (g);
V1 — Volume da amostra (L).

A origem da amostra para a determinagao do S € a aliquota de vinhaga utilizada
na digestao nitrica (10 mL), cujo extrato obtido apds a digestao foi avolumado em 100
mL. Contudo, como o extrato nitrico € empregado para a analise de outros parametros,
nessa determinagéo do S foi utilizado apenas metade do volume do extrato nitrico (50

mL), que na aliquota de vinhaga, representou 5 mL.
2.3 Resultados e Discussao
2.3.1 Vinhaca in natura

A Tabela 2.1 apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos estudados
ao longo das 11 amostragens de VIN realizadas entre agosto e outubro da safra de
2014. A temperatura variou de valores préximos a 51°C até 72°C (Tabela 2.1). Esta

condigdo que permite que a vinhaga seja praticamente isenta de microrganismos
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decompositores e até mesmo patdégenos. Um dos efeitos praticos da temperatura de
saida da vinhaca do processo de destilacdo € a necessidade de introducdo de uma
semente para a determinagcdo da DBO, ou seja, a adigdo de outro residuo com
quantidade elevada de microrganismos para que se inicie a decomposi¢ao do material
organico da vinhaga. Ja no solo, a presenga de microbiota decompositora nativa é

fundamental para que haja a degradac¢ao desse material organico.

Tabela 2.1 - Valores dos principais parametros fisico-quimicos de 11 amostras de VIN
coletadas entre agosto e outubro da safra de 2014

Parametros \{a!or \{al_or
minimo maximo

Temperatura (°C) 50,8 72,4
pH 45 4,7
Condutividade Elétrica (mS cm-") 14,3 18,9
Umidade a 65°C (% m/m) 93,7 94,9
Umidade a 110°C (% m/m) 94,2 95,4
Sdlidos Totais (% m/m) 4,6 5,8
Sdlidos Volateis (% m/m) 33 4,1
Solidos Fixos (% m/m) 1,2 1,8
Sulfato (kg m3) 1,8 6.4
P20s (kg m-3) 0,3 0,5
NTK (kg m-) 0,8 1,2
N-mineral (kg m-3) 0,1 0,3
Carbono Organico (kg m-3) 15,1 21,7
Relagao C/N 151 231
Sadio (kg m?) 0,01 0,37
Calcio (kg m3) 0,2 1,0
Magnésio (kg m3) 0,7 1,1
Cobre (mg L) 1,3 3,9
Zinco (mg L") 1,4 3,8

Os valores de pH e CE praticamente mantiveram-se constantes, ao redor de
4,6 e 17 mS cm™', respectivamente (Tabela 2.1), enquanto que Godoy et al. (2014)
encontraram valores de pH e CE de 4,1 e 5,4 mS cm™', respectivamente. Na Norma
Técnica P4.231 da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo que regulamenta
o uso de vinhaga em solos agricolas, nao ha limite para valores de CE (CETESB,
2015). Contudo, na norma que disciplina o uso de efluente de citricultura no solo esse
valor limite é de 2,9 mS cm™ (CETESB, 2010). Conforme a Tabela 2.1, os valores

encontrados para as amostras de VIN estiveram acima desse valor.
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Quanto a umidade, verifica-se na Tabela 2.1 que a agua livre na VIN
representou, em média, 94,3% (m/m), valor esse que tem implicagdes nos custos de
transporte, e também, na determinacgéo do raio econémico de aplicagao, uma vez que,
basicamente, transporta-se agua. Prezotto (2009) encontrou o valor de 97,2% de agua
em vinhaga originada de mosto misto. A agua nao essencial na VIN representou, em
meédia, apenas 0,5% (m/m), caracterizando que praticamente toda a agua na VIN
encontra-se na forma de solvente. Em relagédo aos ST, a VIN apresentou concentragao
média de 5,2% (m/m). Salienta-se que essa determinagdo prové uma informacgéo do
quadro geral da distribuigdo das particulas nas amostras de VIN analisadas.

A VIN apresentou concentragdo média de SV em torno de 3,7% (m/m) e
concentragdes de C em torno de 1,8%, com relagédo MO/C de 2,0 (Tabela 2.1). Lopes
et al. (2011) e Ueno et al. (2013) encontraram valores de SV de 6,3 e 2,7%,
respectivamente. Prezotto (2009) encontrou o valor de 0,8% (8 kg m=) de C em uma
vinhaga de mosto misto. Ueno et al. (2013) e Lopes et al. (2011) observaram valores
de Cigual a 1,9 e 1,5%, respectivamente (19,2 e 14,7 kg m3).

E importante mencionar que, embora a concentragdo de SV esteja associada
a presenga de compostos organicos no residuo, o seu valor ndo fundamenta qualquer
informagéo sobre a natureza especifica das diferentes moléculas orgénicas. Alguns
compostos organicos podem iniciar o processo de volatilizagdo em temperaturas
diferentes da temperatura de referéncia (5650°C). Vale ressaltar que determinados
compostos organicos volatilizam-se em temperaturas superiores a 1000°C (CETESB,
2016).

As concentragdes de SF estiveram em torno de 1,5% (m/m) (Tabela 2.1).
Conforme ja mencionado, na vinhaca, a concentragdo de SF ¢é altamente
correlacionada com a concentracdo de K, no entanto ndo se recomenda a
extrapolacdo desses valores para as concentracoes desse elemento, uma vez que,
os SF também s3o representados por outros elementos nas formas de SO4?, Cl- e
carbonato (COs?) (SILVA, 2012).

Em relacdo ao N, observa-se que o elemento se encontra preferencialmente na
forma orgéanica (Tabela 2.1) quando se compara com os valores obtidos na forma
mineral (N-NO3™ + N-NH4*). Para tornar-se disponivel as plantas, o N-organico precisa
ser mineralizado no solo. As concentragdes de NTK (N-organico + N-NH4*) estiveram
proximas a 1,0 kg m2 nas VIN, e de N-NOs + N-NHs* em torno de

0,2 kg m= (Tabela 2.1). Para areas com maior potencial produtivo, a recomendagéo
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de dose de aplicagdo de N esta entre 100 a 120 kg ha™'. Considerando o volume usual
de aplicacao de VIN de 100 m?, as necessidades nutricionais quanto a esse elemento
seriam atendidas. Entretanto, ao definir um menor volume de aplicagdo em fungao do
K (CETESB, 2015) haveria a necessidade de complementagdo com uma fonte
mineral.

Na literatura, sdo encontrados valores de concentracdo de N que variaram de
0,4 a 2,4 kg m3 (LOPES et al., 2011; UENO et al., 2013; GODOY et al., 2014). Elia
Neto e Nakahondo (1995) encontraram valores de N-organico + N-NH4* variando de
0,09 a 0,9 kgm-3em VIN coletada em 28 usinas do estado de S&o Paulo. Vitti et al.
(2011) encontraram valores médios de 0,4 kg m de N-total em VIN coletadas nas
Usinas Santa Elisa e Cerradinho nos anos de 2009 e 2011. Prezotto (2009) encontrou
o valor de 0,8 kg m= de N-organico + NH4* em VIN originada de mosto misto.

Para esse estudo, as concentragoes de S, na forma de SO42, foram em média
de 4,1 kg m3. Lopes et al. (2011) observaram concentracdes de SO4? de
6,4 kg m= para VIN de mosto de melago. Elia Neto e Nakahondo (1995) encontraram
valores de SO42 variando de 0,8 a 2,8 kg m3. Vitti et al. (2011) encontraram valores
médios de 1,3 kg m3 de SO42.

Franco et al. (2008) determinaram que a extragéo de S pela cana-de-agucar foi
de 27 kg por 100 t de colmo, equivalente a 81 kg de SO4?2 por 100 t de colmo.
A partir desse dado, da concentragdo média de SO42 e empregando o volume usual
de aplicagdo de VIN (100 m?), a quantidade fornecida de SO4?2 (410 kg ha™') estaria
muito acima da capacidade de extragcdo pela planta. Entretanto, considerando o
volume de aplicacdo em fungdo do K da vinhgca e da palha, as necessidades de S
seriam atendidas sem grandes excedentes para o solo.

Gloeden (1994) avaliou a influéncia da aplicagdo de VIN em solo arenoso
ocupado por plantacdo com cana-de-agucar, monitorando as zonas saturadas e nao
saturadas em regido de afloramento do aquifero Guarani. O autor identificou elevadas
concentragbes de SO04? nas aguas subterrdneas apds a aplicagdo de VIN,
principalmente na dose de 150 m? ha™', atribuindo essa presenga ao elemento que
nao foi absorvido pela cana-de-agucar, estando sujeito a lixiviagdo. A aplicagdo de
VIN promove o aumento do pH o que reduz a adsorgdo de SO4? (COSTA, 1980;
CASARINI, 1989).



53

A concentragdo média de pentdxido de fosforo (P20s) foi de 0,4 kg m sendo
que um volume de 100 m® ha™' de VIN forneceria 40 kg de P20s, podendo suprir a
necessidade da cana soca. Para volumes definidos de acordo com o K, haveria
necessidade de complementacdo. A recomendacao de adubagéo para soqueiras de
cana-de-agucar, de acordo com o Boletim 100 (VAN RAIJ et al., 1997) é de
30 kg ha™' de P20s, quando os niveis de P no solo estiverem inferiores a 15 mg dm-3
de P. Vitti et al. (2011) encontraram o valor de 0,15 kg m de P20s em vinhaga das
Usinas Cerradinho e Santa Elisa, enquanto que Elia Neto e Nakahondo (1995)
encontraram valores na faixa de 0,02 a 0,2 kg m3de P20s na VIN. Ueno et al. (2013)
também encontraram valor de P20s de 0,1 kg m™.

As concentragdes de Na nas VIN variaram de 0,01 a 0,37 kg m3, assim como,
as concentragdes de Ca variaram de 0,2 a 1,0 kg m™ (Tabela 2.1). Ueno et al. (2013)
encontraram valor de Ca de 2,0 kg m™, ao passo que Godoy et al. (2014) observaram
valor de 0,4 kg m=. Elia Neto e Nakahondo (1995) encontraram concentragées de Na
e Ca nas faixas de 0,08 a 0,22 kg m= e 0,05 a 0,8 kg m3, respectivamente. Ressalta-
se que os valores maximos de Na permitidos para uso de efluente de industria citrica
em solos paulistas € de 69 mg L' (CETESB, 2010), sendo o valor médio encontrado
para essas vinhagas em torno de 200 mg L', bem acima daquele preconizado pela
norma supracitada. Verifica-se grande variabilidade nos valores encontrados de Na e
Ca nas diversas coletadas realizadas. Esta variabilidade, talvez reflita descartes
esporadicos de efluentes de lavagem de equipamentos junto a vinhaca.

Em relagdo ao Mg, a concentragdo média encontrada foi de 0,9 kg m3,
sendo que Lopes et al. (2011) e Ueno et al. (2013) encontraram valores muito
préximos, em torno de 1,0 e 0,96 kg m3, respectivamente. Franco et al. (2008)
determinaram que a extracdo de Ca, Mg, cobre (Cu) e zinco (Zn) pela
cana-de-agucar foi de 60, 26, 0,3 e 0,6 kg por 100 t de colmo, respectivamente.
Empregando-se o volume usual de aplicacédo de VIN de 100 m?, as quantidades
fornecidas de Ca, Mg e Cu atenderiam as necessidades de extracdo da
cana-de-acgucar, sendo que para o Zn, seria necessaria a complementacao. Para
volumes menores, definidos pela concentracdo de K, nenhum desses elementos
poderia suprir as necessidades da cultura da cana-de-agucar, exceto pelo Mg.

A Tabela 2.2 apresenta as concentragdes soluveis e semi totais de K20 nas
amostras de VIN. Verifica-se, em todas as amostras analisadas, que as concentragdes

semi totais de K20 foram superiores aos valores soltveis. Em média, 1,0 m® de VIN
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forneceria 4,1 + 1,2 kg de K20, concentracdo soluvel, imediatamente ao sistema solo-
planta, e ao longo do tempo, em torno de 6,7 £ 1,5 kg de K20, concentragao semi

total.

Tabela 2.2 - Concentragdes soluveis e semi totais de K;O em 11 amostras de VIN coletadas
entre agosto e outubro da safra de 2014

Amostra K.O solivel® . m_usO semi total® Vig?:;gia

1 4.9 6,7 1,6

2 4.6 6,5 1,8

3 4.6 6,7 2,2

4 5,0 10,7 16,2

5 4,3 5,5 0,7

6 5,3 6,5 0,7

7 5,3 7,6 2,6

8 2,6 6,2 6,5

9 3,3 4.7 1,0

10 2,6 6,2 6,5

11 2,1 6,7 10,6
Desl\\ili%dlgaagréo 4112 6.7+15 )
Variancia 1,4 2,3 -
CV (%) 29,2 225 -

() Concentragdo de K20, determinado no laboratério da APTA e obtido por leitura direta em fotdmetro
de chama proveniente de amostra previamente diluida;

@ Concentragéo de K20 obtido por leitura em fotdmetro de chama, determinado no laboratoério da APTA,
proveniente de amostra previamente digerida com acido nitrico em sistema aberto.

A Tabela 2.2 apresenta também a varidncia e o coeficiente de variacéo
existentes entre as concentragdes de K20 soluvel e semi total. Quanto maior for a
variancia, mais distantes da média estdo os valores e vice versa. Observa-se que as
amostras 5, 6 e 9 apresentam menores valores de variancia, demonstrando que as
concentragbes de K20 soluveis e semi totais sdo mais uniformes. Entretanto, os
valores de variancia sao maiores para as demais amostras, principalmente para as
amostras 4 e 11. Entendendo-se que a variancia demonstra a dispersao dos dados
em relacdo a média para a mesma amostra, verificou-se, para todas as amostras, uma
tendéncia de aumento na concentragcdao de K2O semi total em relagdo a sua
concentracao soluvel.

Os coeficientes de variacdo foram de 29% e 22% para as concentracdes
soluveis e semi totais de K20, respectivamente, demonstrando a heterogeneidade dos

dados. Ressalta-se que essa heterogeneidade nas concentragdes entre as amostras
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pode ocorrer por influéncia dos diferentes tipos de solos e como eles sao fertilizados,
em funcdo da época de colheita, entre outros fatores, uma vez que, a VIN é
proveniente do caldo extraido dos colmos.

A Tabela 2.3 apresenta o comparativo entre as concentragdes de K20 semi
totais determinadas pelo laboratério da APTA Polo Centro Sul e o laboratério
terceirizado. Além da baixa variancia obtida entre as concentragdes de K20 para a
mesma amostra, observa-se que a média e desvio padrao do conjunto amostral foram
praticamente iguais, demonstrando a conformidade dos dados obtidos pelo laboratério
da APTA Polo Centro Sul.

Tabela 2.3 - Concentragdes semi totais de K-O determinados pelos laboratérios da APTA e o
terceirizado em 11 amostras de VIN coletadas entre agosto e outubro da safra de 2014

Amostra K0 semi total® K20 semi total® Variénf:ia
kg m- kg m®
1 6,7 6,6 0,01
2 6,5 6,0 0,1
3 6,7 6,2 0,1
4 10,7 11,0 0,04
5 5,5 5,8 0,04
6 6,5 6,6 0,005
7 7,6 7,4 0,02
8 6,2 6,2 0,0
9 4.7 7,0 2,6
10 6,2 6,2 0,0
11 6,7 6,2 0,1
Média e
Desvio Padrdo 6.7+15 68+15 i
Variancia 2,3 2,1 -
CV (%) 22,5 21,3 -

() Concentragéo de K20, determinado no laboratério da APTA, obtido por leitura em fotdmetro de chama
e, proveniente de amostra previamente digerida com acido nitrico em sistema aberto;

(2 Concentragdo de K20, determinado em laboratério terceirizado, obtido por leitura em fotémetro de
chama e, proveniente de amostra previamente digerida com acido nitrico em sistema aberto.

Para o fornecimento de 185 kg ha' de K20, valor maximo permitido pela Norma
P4.231 (CETESB, 2015), seria necessario um volume de 45 e 28 m3 ha”,
considerando a concentracao soluvel e semi total de K, respectivamente (Tabela 2.2).

Portanto, seria utilizado um volume de aplicagcdo 1,6 vezes menor que aquele
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necessario para suprir a necessidade da cana-de-agucar em um ciclo e preconizado
pela CETESB, ao se considerar a concentracao semi total de K20 na VIN.

Considerando o volume de aplicagdo usual de 100 m® de VIN para as
concentracbes de K encontradas nesse estudo, o mesmo forneceria
410 e 670 kg ha' de K20 (Tabela 2.2), para concentragbes sollveis e semi totais,
respectivamente, valores estes muito maiores do que € preconizado na Norma P4.231
(CETESB, 2015). Na literatura, ndo existe distingao entre as concentragdes soluveis
e semi totais, mesmo porque a digestdo das amostras de vinhaga para determinagao
das concentracdes de K nao € realizada pelos laboratérios de rotina. Dessa forma,
Elia Neto e Nakahondo (1995) encontraram valores de 0,8 a 3,9 kg m-® de K20 em
vinhagas coletadas em 28 usinas do estado de Sao Paulo. Prezotto (2009) obteve o
valor de 23 kg m?® de KO em uma vinhaga de mosto misto.
Ueno et al. (2013) e Godoy et al. (2014) observaram valores de 3,9 e 4,8 kg m= de
K20, indicando a variabilidade das concentragcbes de K nas vinhagas em fungao de
sua origem e sazonalidade de geragao do efluente.

Na Tabela 2.2 observa-se consideravel variagao nos valores de K20 soluvel
(2,1 a 5,3 kg m?) e K20 semi total (4,7 a 10,7 kg m3) entre as amostras de VIN. Essa
variabilidade de K pode ser explicada pelos diferentes componentes no preparo do
mosto (caldo da cana-de-agucar, melago ou a mistura de ambos), e também na
sazonalidade na geracado do efluente (inicio, meio ou final de safra). Dessa forma,
pode-se inferir que, a matéria-prima utilizada no preparo do mosto foi diferente entre
as semanas em que foram realizadas as coletas, o que explicaria a variabilidade no
aumento das concentragdes de K20 total em relacéo ao soluvel.

Sabe-se que o K ndo é um elemento que tenha fungao estrutural nos
compostos organicos, ou seja, esse nutriente nao faz parte da matriz organica dos
residuos (TAIZ; ZEIGER, 2006; VAN RAIlJ, 1991). Dessa forma, apresenta-se
prontamente disponivel e, de acordo com Braz et al. (2004), sua liberagdo nao
depende de atividades microbiolégicas para conversdo para formas inorganicas.
Assim, pelo fato do K nao estar presente na forma organica nos residuos,
o termo mineralizagdo ndo se enquadra. Portanto, se 0 mesmo nao faz parte da
estrutura da MO das vinhacgas, é possivel que a concentragdo semi total observada
nas analises quimicas esteja representada pelo elemento na forma complexada, que

pode estar ligado a MO da vinhaga.
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Ressalta-se que € essencial tecer uma contextualizagdo envolvendo os
mecanismos de complexagédo dos metais alcalinos e quais agentes complexantes sao
representativos para o elemento K. Ainda, faz-se necessario estabelecer uma
correlagdo desses agentes complexantes com o processo produtivo do etanol e,
principalmente, com o processo de geragéo da vinhaga, no caso a destilagdo do vinho
delevedurado. Essa contextualizagdo torna-se valida na tentativa de permear sobre
possiveis respostas sobre as concentragbes semi totais de K observadas nas
vinhacgas.

Eteres coroa sdo compostos quimicos ciclicos que contém de 3 a 20 atomos
de oxigénio, separados entre si por dois ou mais atomos de C, que tem a habilidade
de complexar pequenos cations, principalmente metais alcalinos. Esses poliéteres
complexantes foram denominados iondforos, ou transportadores de ions, por
apresentarem capacidade de transferir ions de um meio aquoso para uma fase
hidrofébica (LIN; BRITO NETO, 1998). Ainda segundo os mesmos autores, 0s ions
que possuem carga positiva sdo atraidos pelos pares eletrénicos livres, dispostos
simetricamente em relagao a cavidade, ligando-se ao composto por agcédo de forgcas
eletrostaticas, ocorrendo a formagao, por exemplo, do complexo do ion K com

dibenzo-18-coroa-6 (Figura 2.12).

Figura 2.12 -18-Coroa-6 coordenando um ion potassio

Fonte: Adaptado de Kotlyar et al. (2005).

Os iondéforos sao divididos em trés classes, de acordo com seu modo de
transporte: neutros, formadores de canal e carboxilicos. Os ionéforos carboxilicos séo
potentes antibidticos devido a sua propriedade de formar complexos com ions
metalicos e, usualmente sdo produzidos pela fermentagcdo de varias espécies de
Streptomyces spp e Actinomadura spp (SOAVE, 2011). A Nigericina, Salinomicina e

Valinomicina sao ionéforos representativos com mecanismos de agao sobre o K.


https://pt.wikipedia.org/wiki/18-Coroa-6
http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Kotlyar,%20S.A.
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Nigericina&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Valinomicina&action=edit&redlink=1
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Segundo Nobre et al. (2007), o crescimento de microrganismos contaminantes
€ um dos fatores que pode afetar a fermentagcdo alcodlica. Assim, o controle
microbiolégico desses contaminantes nas dornas de fermentacéo é fundamental para
a melhoria na eficiéncia e no rendimento da producéo de etanol. Os trés ion6foros
citados acima sdo empregados como antibiéticos no controle microbiolégico nas
dornas de fermentacdo para a produgdo do etanol (VENTURA, 2007; PONTES;
BAPTISTA NETO, 2017; SILVA, 2017).

Apods o processo de fermentagcdo nas dornas, ocorre a separagao do vinho
levedurado do vinho delevedurado por centrifugagdo. Se o vinho delevedurado for
submetido a destilagdo simples, serao obtidas duas fragdes: a flegma (constituida de
agua e os componentes volateis do vinho, dentre eles o etanol) e a vinhaga (parte néo
volatil do vinho) (CHIEPPE JUNIOR, 2012). De acordo com Rizzon e Menequzzo
(200%5), o principio da destilagao se baseia na diferenga entre o ponto de ebuligdo (PE)
da agua (100°C) e do etanol (78,4°C). No que se refere a mistura hidroalcodlica, o PE
€ variavel em fungao do grau alcodlico e sera tanto mais proximo do PE do etanol
quanto maior for o grau alcodlico. Nessa linha de raciocinio, ha que se inferir se a
molécula do antibidtico poderia ou nao sofrer decomposi¢cao térmica durante a
destilagao do vinho delevedurado. Em caso afirmativo, a hipétese das concentracoes
semi totais de K nas vinhagas serem explicadas pelo elemento estar complexado nas
moléculas dos antibiéticos ndo poderia ser verdadeira.

Sabe-se que alguns antibidticos possuem sua eficiéncia reduzida de acordo
com a temperatura em que se encontram, € que a mesma pode ser até um pouco
maior que a temperatura ambiente. No entanto, nesse caso, devem-se considerar as
temperaturas de decomposicdo das moléculas. Nao foram encontrados trabalhos
publicados na literatura sobre a temperatura de decomposi¢do das moléculas da
Nigericina, Valinomicina e Salinomicina. Entretanto, realizando uma consulta em
trabalhos cientificos que estudaram a degradacao térmica de diferentes moléculas de
antibidticos, observou-se que pesquisadores tém empregado temperaturas entre 150
e 220°C para obter decomposigéo efetiva (>90%) das moléculas dos antibiéticos
estudados. Portanto, teoricamente na destilacdo para separacdo do etanol, a
temperatura empregada, préxima de 90°C, ndo seria suficiente para decompor de

forma efetiva a molécula do complexo com o ion K.
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Enfim, permite-se inferir que a hipotese sobre a influéncia dos ion6foros nas
concentragcdes semi totais do K nas vinhagas encontra respaldo cientifico. No entanto,
sdo necessarios estudos especificos com esses antibidticos em relagdo as suas
temperaturas de decomposicdo. Outro aspecto importante que deve ser melhor
compreendido diz respeito a influéncia da dosagem desses antibidticos nas dornas de
fermentacao no processo de complexacédo do K, uma vez que a dose nas dornas é
baixa. Segundo Bregagnoli (2006), existe a possibilidade de ocorrer residuos de
antibiéticos nos efluentes destilados, embora atualmente sejam empregadas

dosagens menores.
2.3.2 Vinhaga concentrada

A Tabela 2.4 apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos estudados
ao longo das 11 amostragens de VC realizadas entre agosto e outubro da safra de
2014. A temperatura das amostras de VC variou de 38,1 a 42,7°C, cerca de
20°C a menos em relacdo a média da temperatura obtida para as amostras de VIN
(Tabela 2.4). Este valor cai rapidamente para valores proximos a temperatura
ambiente, em fung¢ao do pequeno volume coletado. Contudo, em condigdes de usina,

na qual o volume gerado € maior, a queda de temperatura € menos brusca.
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Tabela 2.4 -Valores dos principais parametros fisico-quimicos de 11 amostras de VC
coletadas entre agosto e outubro da safra de 2014

Paréametros \{al_or \{al_or
minimo maximo

Temperatura (°C) 38,1 427
pH 4,5 4,9
Condutividade Elétrica (mS cm-") 32,8 44,0
Umidade a 65°C (% m/m) 77,5 83,3
Umidade a 110°C (% m/m) 79,6 84,6
Sdlidos Totais (% m/m) 15,4 20,4
Sdlidos Volateis (% m/m) 11,2 14,8
Sdlidos Fixos (% m/m) 4,0 5,8
Sulfato (kg m-3) 5,9 13,7
P20s (kg m-?) 0,9 1,7
NTK (kg m3) 2,6 4,0
N-mineral (kg m3) 0,2 0,6
Carbono Organico (kg m-3) 59,3 81,5
Relacédo C/N 17/1 29/1
Saodio (kg m3) 0,2 04
Calcio (kg m3) 1,0 2,8
Magnésio (kg m-3) 1,8 2.4
Cobre (mg L) 2,3 57
Zinco (mg L") 3,0 6,8

Houve pouca variacdo nos valores de pH das VCs, praticamente 0 mesmo
obtido para as VIN (Tabelas 2.1 e 2.4). O valor médio da CE foi de 38,4 mS cm', cerca
de 2,5 vezes maior que aquele obtido para as amostras de VIN (Tabelas 2.1 e 2.4),
acompanhando a elevagdo ja \verificada na concentragdo de solidos.
Salienta-se que esse valor esta acima do que preconiza a Norma da CETESB (2010)
para a industrica citrica. Os resultados da série de sélidos indicam que houve uma
redugao de 14,7% no valor da umidade a 65°C da VC em relagédo a VIN. Ao mesmo
tempo, houve uma concentracdo média de 3,4 vezes nas concentracdes de SF, SV e
ST apods o processo de concentragao da vinhaga refletindo a maior remogéo de agua

supracitada.
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Os aumentos de 1,7% na concentragdo de agua néo essencial e de ST na VC
podem indicar mudanca de natureza do material apds o processo de concentragcio
(Tabela 2.4). Desse modo, a natureza do material resultante do processo de
concentragcdo seria uma interface entre um efluente e um lodo passivel de ser
desaguado por meio de centrifugas e/ou filtros prensas, constituindo um material com
umidade em torno de 70-75% e concentragao de solidos em torno de 30-25%, muito
semelhante em natureza e uso de uma torta de filtro ou a um lodo de esgoto.

O processo de concentracao, apesar de elevar a temperatura do residuo, nao
propiciou perdas de MO, pelo contrario, verificou-se uma concentracao de 3,5 vezes
na concentragdo de SV quando comparada com o material in natura, indicando a
preservacao e aumento na concentracao de MO tao desejavel no uso de residuos sob
condig¢des tropicais.

A concentragdo média de C foi de 70,4 kg m para as VCs, em torno de
3,8 vezes maior que para as VIN (Tabelas 2.1 e 2.4). Prezotto (2009) encontrou o
valor de 121 kg m-3 de C em uma VC. Ja Otto et al. (2017) observaram concentragao
de C na VC equivalente a 97,7 kg m-3, valor esse intermediario entre a concentragao
observada pelo presente estudo e o valor obtido por Prezotto (2009).

As concentragdes médias de NTK e N-mineral na VC estiveram em torno de
3,3 e 0,4 kg m?3, respectivamente (Tabela 2.4). Ambas as fragdes nitrogenadas
tiveram sua concentragcdo aumentada com o processo de concentragao, sendo a
elevacgao de 3,3 vezes para o N-orgénico + NH4* e de 2,0 vezes ou para o N-mineral,
indicando novamente que o processo de concentragcdo € brando, e ndo ocasiona
perdas de elementos volateis como o N, confirmando os resultados obtidos para as
concentracbes de MO supracitadas. Prezotto (2009) encontrou concentracao de
5,4 kg m=3 e Otto et al. (2017) observaram valor de 8 kg m-3. Um volume de 6,5 m3 de
VC forneceria em torno de 22 kg ha' de N, ndo atendendo a necessidade da cultura
quanto ao elemento, obrigando sua complementagdo via adubagdo mineral
nitrogenada.

A concentragdo média de SO4? na VC foi de 9,8 kg m3 (Tabela 2.4),
representando uma concentracao 2,4 vezes maior que o valor obtido para a VIN. Otto
et al. (2017) observaram valor de 12,9 kg m= de SO42. Vitti et al. (2011) encontraram
valores médios de 11,3 kg m de SO42 em amostras de VC coletadas nas Usinas
Santa Elisa e Cerradinho nos anos de 2009 e 2011. Franco et al. (2008) determinaram

que a extragdo de SO4?2 pela cana-de-agucar foi de 81 kg a cada 100 t de colmo.
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A partir desse dado, da concentragdo média de SO42 e empregando o volume usual
de aplicagdo de VC de 6,5 m?, a quantidade fornecida de SO42 (63,7 kg ha™') estaria
proxima da necessidade nutricional da planta.

Em relagdo a concentragao de P, o valor médio foi de 1,3 kg m3 de P2Os (Tabela
2.4), em torno de 3,3 vezes maior que aquele encontrado para as VIN. Otto et al.
(2017) observaram valor de 1,6 kg m-3 de P20s. Vitti et al. (2011) encontraram valores
médios de 2,6 kg m3 de P20s em amostras de VC. Um volume de 6,5 m3de VC
forneceria em torno de 8,5 kg ha' de P20s. Tais valores sdo inferiores aquele de 30
kg ha' de P20s, recomendado pelo Boletim 100 (VAN RALlJ et al., 1997) para cana
soca, quando os niveis de P no solo forem inferiores a 15 mg dm-3. Seria necessario
um volume de 23 m3 de VC para fornecer essa quantidade de P para a cana soca.

As concentracdes de Na nas VC variaram de 0,2 a 0,4 kg m3, enquanto as
concentragdes de Ca variaram de 1,0 a 2,8 kg m™ (Tabela 2.4). Otto et al. (2017)
observaram valor de 4,3 kg m de Ca. Vitti et al. (2011) encontraram valores médios
de 0,13 e 2,7 kg m= de Na e Ca em amostras de VC, respectivamente. Por fim, em
relagdo ao Mg, a concentragdo média foi de 2,1 kg m3, sendo que Otto et al. (2017)
encontraram valor de 2,9 kg m-3,

Franco et al. (2008) determinaram que a extragdo de Ca, Mg, Cu e Zn pela
cana-de-agucar foi de 60, 26, 0,3 e 0,6 kg a cada 100 t de colmo, respectivamente.
Considerando-se o volume de aplicagdo de VC empregado nesse estudo
(6,5 m® ha'), as quantidades fornecidas dos macronutrientes secundarios e
micronutrientes ndo atenderiam as necessidades de extracdo da cana-de-acucar,
sendo necessaria, portanto, a complementacao.

A Tabela 2.5 apresenta as concentragdes soluveis e semi totais de K20 nas
amostras de VC. Observam-se concentragdes de K20 soluveis e semi totais
de 13,9+3,0 e 17,4 + 3,8 kg m*3 e, verifica-se, em todas as amostras analisadas, que
as concentracdes semi totais de K20 foram superiores aos valores soluveis. Otto et
al. (2017) observaram valor de 22,5 kg m- de K20. Prezotto (2009) encontrou o valor
de 24,6 kg m de K20 na VC, portanto, pouco acima dos valores encontrados neste

estudo.
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Tabela 2.5 - Concentracgdes solluveis e semi totais de K;O em 11 amostras de VC coletadas
entre agosto e outubro da safra de 2014

K.0 solivel® K20 semi total® Variancia
Amostra .
--------------------- kg m kg? m-6
1 16,3 19,7 5,8
2 12,8 15,6 3,9
3 13,3 17,3 8,0
4 13,8 16,6 3,9
5 13,7 17,0 5,4
6 16,5 20,3 7,2
7 15,2 18,7 6,1
8 8,2 10,3 2,2
9 94 12,4 45
10 15,8 24,0 33,6
11 18,0 20,0 2,0
Media e 13,9+3,0 17,4438 -
Desvio Padréo ’ ' ’ '
Variancia 8,9 14,5 -
CV (%) 21,4 21,8 -

() Concentragdo de K20, determinado no laboratério da APTA e obtido por leitura direta em fotémetro
de chama proveniente de amostra previamente diluida;

(2 Concentragéo de K20 obtido por leitura em fotdmetro de chama, determinado no laboratorio da APTA,
proveniente de amostra previamente digerida com acido nitrico em sistema aberto.

A Tabela 2.5 apresenta também a varidncia e o coeficiente de variagcao
existentes entre os dados de K20 soluvel e semi total. Considerando os valores de
variancia, verifica-se, para todas as amostras, uma tendéncia de aumento na
concentragdo de K20 semi total em relagdo a sua concentragdo soluvel. Os
coeficientes de variacdo foram proximos de 22% para as concentracbes de K20
soluveis e semi totais, demonstrando a heterogeneidade dos dados.

A Tabela 2.6 apresenta o comparativo entre as concentragdes de K20 semi
totais determinadas pelo laboratério da APTA Polo Centro Sul e o laboratério
terceirizado para a VC. Observa-se que a média e desvio padrao do conjunto amostral

foram semelhantes.
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Tabela 2.6 - Concentracdes semi totais de KO determinados pelos laboratdrios da APTA e o
terceirizado em 11 amostras de VC coletadas entre agosto e outubro da safra de 2014

Amostra K20 semi total® K20 semi total® Variancia
kg m kg? m-
1 19,7 21,4 1.4
2 15,6 19,4 7.2
3 17,3 19,6 2.6
4 16,6 16,5 0,01
5 17,0 18,9 1.8
6 20,3 20,6 0.0
7 18,7 19,8 06
8 10,3 13,1 3.9
9 12,4 13.6 0.7
10 24,0 19,6 97
11 20,0 18,1 1,8
Média e
Desvio Padrao 174+38 18,2+2,7 -
Variancia 14,5 7.4 _
CV (%) 21,8 15,0 -

(M Concentragéo de K20, determinado no laboratério da APTA, obtido por leitura em fotdbmetro de chama
e, proveniente de amostra previamente digerida em acido nitrico;

@Concentragdo de K20, determinado em laboratério terceirizado, obtido por leitura em fotdmetro de
chama e, proveniente de amostra previamente digerida em &cido nitrico.

Para o fornecimento de 185 kg de K20 ha' (CETESB, 2015) seria necessario
um volume de 13 m3 ha' de VC, a partir da concentragao de K20 soluvel (Tabela 2.5).
Considerando a liberagao do nutriente apds o processo de decomposicao do material
organico no solo, um volume de 11 m3 ha™' seria suficiente. Portanto, no caso das
concentracbes semi totais de K da VC, seria necessario um volume
2,5 vezes menor que o volume da VIN, valor este proximo ao fator de concentracao
obtido para a vinhaga durante a safra de 2014.

Estabelecendo um comparativo entre VIN e VC, considerando a caracterizagao
fisico-quimica, observou-se que para os soélidos, macro e micronutrientes houve uma
concentracdo média de 3 vezes, taxa essa considerada branda, uma vez que a
vinhaga pode ser concentrada em até 10 vezes (ELIA NETO, 2016). A possibilidade
de reduzir custos com o transporte da VC tornou-se um dos principais atrativos para
sua aplicacdo em solos agricolas.

Para o conjunto amostral em estudo, verificou-se que houve remocao de agua
em torno de 13% com a concentragao da VIN, e consequente reducdo do seu volume,

sem perda de sdlidos, macro e micronutrientes. Esses aspectos sinalizam possivel
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viabilizacdo da aplicacdo da VC estudada para areas mais distantes, com aplicacao
realizada na linha de plantio, diferentemente da VIN, aplicada em area total, o que
pode resultar em desperdicio e saturagcéo do solo.

De acordo com Freire e Cortez (2000), 41 km seria uma distancia
economicamente viavel para transporte da VIN, sendo esta aplicacido restrita para
areas mais proximas das usinas. Entretanto, essa distancia pode variar de acordo com
o custo da adubacdo mineral. Na teoria, com a concentracdo da vinhaca, o menor
volume de aplicagao, resultaria na redugao do custo de transporte, com consequente
aumento das distancias de aplicagcdo. Ressalta-se, no entanto que, a tomada de
decisdo em relagéo a aplicagdo da VC em solos agricolas deve também estar alinhada
ao seu custo de concentragao, o qual depende da situagao de cada usina e destilaria
(ELIA NETO, 2016). Uma alternativa que tem sido colocada em pratica pelas usinas

¢é a aplicagdo da VIN na linha de plantio, com volumes préximos a 20 m® ha".

2.4 Conclusdes

De acordo com os resultados de caracterizagado das vinhagas, concluiu-se que
0 processo de concentragao ao longo do periodo estudado foi brando, demonstrando
preservagao e aumento na concentragcao de MO tdo desejavel no uso de residuos em
solos sob condi¢des tropicais.

Com o intuito de avaliar o poder fertilizante da VC, considerando o volume de
aplicacao conforme a concentragdo de K observada nesse estudo, o efluente
apresentou concentracdes de macronutrientes primarios (N e P), secundarios (S, Ca
e Mg) e micronutrientes (Cu e Zn) insuficientes para atender as necessidades da cana
soca, necessitando, portanto, de complementacdo mineral considerando o volume de
aplicagao estudado.

O comparativo dos dados de determinacdo de K soluvel e semi total nas
vinhagas demonstrou tendéncia de aumento ndo homogéneo nas concentragdes,
indicando que os volumes que estdo sendo aplicados no campo podem estar
superestimados, pois as usinas, assim como os laboratérios de rotina, que dao
suporte a atividade sucroalcooleira, determinam esse volume por meio da analise

direta em fotdmetro de chama, sem digestdo da amostra.
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As metodologias de analise utilizadas para a caracterizagao fisico-quimica das
vinhagas, usualmente empregadas para analise de fertilizantes, materiais vegetais e
residuos em geral, permitiram a obtencao de resultados semelhantes aos encontrados
na literatura. Salienta-se que neste estudo houve a modificacdo de algumas
metodologias atingindo resultados proximos a composi¢cdo real dos efluentes,
podendo fomentar a publicacdo de um boletim técnico voltado a analise de VIN e VC

com a finalidade de orientagéo do publico envolvido.
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3. DETERMINACAO DA ACIDEZ TITULAVEL EM AMOSTRAS DE VINHACA IN
NATURA E CONCENTRADA

Resumo

A acidez titulavel (AT) é um parametro que pode ser empregado para aferir o
fornecimento de ions H3O* em decorréncia do processo de fermentacdo da matéria
organica de residuos. O estudo desse parametro tem aplicabilidade para residuos que
necessitam da complementacéo do seu poder fertilizante mediante a adigao de fontes
nitrogenadas amidicas ou amoniacais (amdnia aquosa). No caso da vinhaca, deve-se
verificar se a taxa de concentracdo da vinhaca e o seu periodo de armazenamento
podem influenciar na quantidade de nitrogénio (N) passivel de ser retida pelos acidos.
O objetivo desse estudo foi avaliar a reserva de AT das vinhagas in natura (VIN) e
concentrada (VC), em coletas semanais ao longo da safra de 2014 (julho a setembro).
A analise consistiu na adicdo, com o auxilio de uma bureta automatica, de aliquotas
de uma solucao de hidroxido de sodio padronizada em 50 mL de amostra de vinhacga.
Essas analises foram realizadas imediatamente apds a coleta das amostras, e apés
trés e sete dias de armazenamento em condi¢cbes ambiente. Foram considerados os
volumes de aplicacéo de 6,5 m® e 25 m? para as VC e VIN, respectivamente. Para os
tratamentos com os fertilizantes ureia e solugdo de ureia e nitrato de aménio (URAN)
foram estudadas as doses 60 e 120 kg ha™' de N. A reserva de AT ndo aumentou
proporcionalmente com a taxa de concentracdo da vinhagca, mas foi verificada a
tendéncia de aumento nas reservas de AT entre os periodos de armazenamento. Para
os volumes de aplicacdo considerados, as vinhacas apresentaram capacidade de
retencdo de N, em pH 7,0, que oscilaram entre os meses de coleta. As maiores
reservas de AT foram verificadas para o més de setembro, sendo que a VIN
apresentou retencao de 16,9 a 30,8 kg de N entre a amostra recém coletada e
com 7 dias de armazenamento, respectivamente. Para a VC, a reserva de AT para o
mesmo més variou de 15 a 23,4 kg de N, entre 0 e 7 dias de armazenamento,
respectivamente. Nao foi verificado consumo imediato da acidez na VC a partir da
mistura com as fontes URAN e ureia. A quantidade de N passivel de ser retida nas
formas amidicas e amoniacais pela acidez das vinhacas € insuficiente. Portanto, é
necessaria a complementagdo com fontes nitrogenadas amidicas e amoniacais,
preferencialmente, com inibidor de urease, a qual diminui as perdas de N, ou com
fontes na forma nitrica.

Palavras-chave: Efluente Sucroalcooleiro. Fermentagao. Nitrogénio amoniacal.
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3. TITRABLE ACIDITY DETERMINATION OF NATURAL AND CONCENTRATED
VINASSE SAMPLES

Abstract

The titratable acidity (TA) is a parameter that can be used to monitor the HsO* supply
during the organic matter fermentation of residues. The study of this parameter has
applicability for residues that need the complementation of its fertilizing power through
the addition of amidic or ammoniacal (aqueous ammonia) nitrogen (N) sources. In the
case of vinasse, the concentration rate and its storage period which influence the
amount of N that can be retained by the acids must be verified. This study aimed to
evaluate the AT reserve of natural (NV) and concentrated vinasses (CV), in weekly
collections throughout the 2014 harvest (July to September).The analysis consisted in
the aliquots addition of a standard sodium hydroxide solution in 50 mL of vinasse
sample with the aid of an automatic burette. These analyzes were performed
immediately after the sampling, and after three and seven days storage at ambient
conditions. The application volumes of 6.5 m? ha' and 25 m® ha™' for CV and NV were
considered, respectively. For treatments with urea and a solution of urea and
ammonium nitrate (UAN), doses 60 and 120 kg ha' of N were studied. The TA reserve
did not proportionally increase with the vinasse concentration rate, but an increasing
trend in TA reserves between storage periods was verified. For the considered
application volumes, the vinasses presented N retention capacity, at pH 7.0, which
oscillated between the months of collection. The highest reserves of TA were verified
for September, and the NV presented retention of 16.9 to 30.8 kg of N between the
newly collected sample and 7 days of storage, respectively. For CV, the TA reserve for
the same month ranged from 15 to 23.4 kg of N, between 0 and 7 days of storage,
respectively. No immediate consumption of acidity in CV was observed from UAN and
urea combinations. The amount of N that can be retained in the amidic and
ammoniacal forms by the vinasses acidity is insufficient. Therefore, the
complementation with amidic and ammoniacal fertilizers, preferably with urease

inhibitor, which reduces N losses or with N sources in the nitric form is necessary.

Keywords: Sugarcane effluent. Fermentation. Ammoniacal nitrogen.
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3.1 Introducéao

O parametro acidez titulavel (AT) € comumente empregado para avaliar a
qualidade de produtos alimenticios tanto de origem vegetal quanto de origem animal,
no que diz respeito ao seu estado de conservagao. Por meio dele é possivel monitorar
0 progresso das fermentagbes que ocorrem nos alimentos, uma vez que o
crescimento microbiano resulta na produgdo de acidos organicos que alteram a
concentragéo de ions hidrénio (H3O*) (SOUZA et al., 2010). Sadler e Murphy (2010)
relataram que o parametro AT tem grande impacto na avaliagdo do sabor dos
alimentos.

A determinacdo da AT em produtos alimenticios esta baseada na neutralizacéo
da acidez, provocada pelos ions H3O*, mediante a adigéo de certo volume de uma
solugao de hidroxido de soédio (NaOH) com concentracédo padronizada, em presenca
de indicador fenolftaleina até o ponto de equivaléncia. Conforme Souza et al. (2010),
em amostras coloridas existe a dificuldade de visualizagcdo desse ponto de
equivaléncia.

Esse conceito da AT também pode ser aplicado para a area dos residuos com
composi¢cdo organica predominante. Atualmente, industrias alimenticias e
agroindustriais tém buscado propor um correto gerenciamento dos seus residuos
organicos visando a formulagédo de fertilizantes organominerais para uso em solos
agricolas. Contudo, ocorre que muitas vezes € necessaria a complementagao
nutricional mediante a adi¢gdo de outros elementos quimicos, como por exemplo, 0
nitrogénio (N), exigido em altas doses para as plantas cultivadas.

Dependendo das caracteristicas do residuo e da fonte nitrogenada, a
complementacdo pode alterar de forma significativa o valor de pH do efluente,
podendo resultar em desprendimento de aménia (NHs) e, por consequéncia, perdas
de N por volatilizagdo. Nesse caso, os valores de AT auxiliam a indicar a quantidade
de ion H30O™" presentes no residuo, que poderao transformar N-NHs, volatil, em amonio
(NH4*), molécula mais estavel e, por consequéncia, a determinar a quantidade de N
mineral que podera ser adicionada aos residuos, sem que ocorram perdas de N por
volatilizacao.

O produto Ajifer é caracterizado como um residuo liquido resultante do
processo de fermentagao glutdmica (COSTA et al., 2003). Pereira (2008) determinou

que a AT a pH 7,0 desse residuo in natura, cujo pH médio esta em torno de 3,2,
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foi de 0,48 mol L' de H3O*. Rodella e Ferrari (1977) avaliaram a AT a pH 7,0
da vinhaga in natura (VIN) e encontraram valores entre 0,03 a 0,3 mol L' de H3O*.
Portanto, esses residuos podem ser caracterizados como doadores de prétons em
uma possivel mistura com fontes nitrogenadas amidicas ou amoniacais.

Durante a hidrélise do componente amidico dos fertilizantes nitrogenados, além
da formacao do ion NH4" também séo produzidos ions hidroxila (OH"), que elevam o
valor do pH do sistema. Nesse caso, a AT da vinhaga, proporcionada pelos acidos
fracos, garante a retencédo de certa quantidade do NH4* adicionado a vinhaga, sem
incorrer em perdas de N por volatilizagdo, uma vez que, a forma como o N esta no
sistema (gasosa ou dissolvida) € dependente do valor de pH. Na Equacéo 3.1, o NH3
funciona como uma base de Brgnsted-Lowry, liberando hidroxilas em meio aquoso e,
na Equacéao 3.2, o NH4" funciona como um acido de Brgnsted-Lowry, liberando ions
HsO".

NHs + H20 5 NH4* + OH- (3.1)
NH4* + H20 S NHs + H3O* (3.2)

O equilibrio da reacao deve ser mantido para preservar a forma NH4* ou idnica,
conforme Equacéo 3.2, e para tanto é necessario a presenca de ions HzO* no meio,
os quais serdao fornecidos pelos &acidos organicos (latico, acético e succinico)
presentes na vinhaga concentrada (VC), cujos valores de pH encontram-se na faixa
de 4,5 a 5,0 (VAZOLLER, 1997). Quanto maior a concentragado de acidos fracos na
vinhaga, maior sera a retencdo de N na forma de NH4*, e maior a estabilidade das
misturas da vinhaga com as fontes nitrogenadas contendo NHs.

Considerando o exposto, o objetivo do estudo desse capitulo foi avaliar o
parametro AT da vinhaga in natura (VIN) e VC, de modo a verificar se a taxa de
concentracéo da vinhaga e o seu periodo de armazenamento em condigdes ambiente
podem afetar na concentragdo do ion H3O* e influenciar na quantidade de N passivel

de ser retida pelos efluentes.
3.2 Material e Métodos

Para a avaliacdo do parametro AT foram realizadas coletas semanais de
amostras de VIN e VC ao longo da safra de 2014 (julho a setembro). A Figura 3.1

demonstra as diferengas na coloragédo da VC (mais escura) comparada a VIN, devido
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a remogéo de agua, e concentragcdo de solidos, especialmente, dos componentes

organicos.

Figura 3.1 - Aspectos das vinhagas in natura e concentrada

!
Vinhaga Vinhaca
in natura concentrada

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

As analises de AT foram realizadas imediatamente apods a coleta das amostras
e apos os periodos de armazenamento, em condi¢gdes ambiente, de trés e sete dias,
simulando a necessidade de armazenamento do residuo por questdes logisticas de
transporte. Esses periodos de armazenamento foram estudados com a finalidade de
avaliar a variagao da AT apos periodos nos quais a vinhaga passaria por processos
de transformacdo do material organico, caracterizados por fermentacdo e
decomposicgao.

Sabe-se que a vinhaga é praticamente desprovida de oxigénio dissolvido,
caracterizando ambiente anaerdbio, predominando assim processos fermentativos do
material organico, e consequentemente liberagdo de compostos de natureza acida, o
que teoricamente incrementaria os valores de AT e justificaria o estudo de diferentes
periodos de armazenamento, em condi¢des de temperatura ambiente.

A analise da AT consistiu na adicdo, com o auxilio de uma bureta automatica
(Figura 3.2), de aliquotas de uma solugdo de NaOH 0,1 mol L', padronizada com
biftalato de potassio, em 50 mL de amostra de vinhaga, em agitacdo constante.
A analise foi realizada em ftriplicata. As determinagdes foram acompanhadas pela
leitura de valor de pH e volume gasto de NaOH. O volume gasto dessa solugéo foi
avaliado em intervalos de 0,5 unidade de pH até o valor de pH 7,0, encontrando assim,
a quantidade de equivalentes de OH" necessaria para neutralizar a acidez do efluente,
simulando o fornecimento de OH" na ocasiao da hidrolise do componente amidico da

fonte nitrogenada apés aplicagdo no campo.
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Figura 3.2 - Analise titulométrica com solu¢do de hidroxido de sddio padronizada

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.

Para a determinag&o da quantidade de N-NH3 passivel de ser retida pela acidez
original das vinhagas, a cada 0,5 unidade de pH, procederam-se os calculos
estequiométricos do equivalente-grama de NaOH, de acordo com a normalidade da
solugdo utilizada, e da massa de N (g) em um litro da mistura (Equagéao 3.3). Foram
considerados os volumes de aplicagdo de 6,5 m*®* para VC e 25 m?® para VIN.
Considerando que a VC foi 3,5 vezes mais concentrada do que a VIN, o volume de
aplicacao da VIN correspondeu a essa taxa de concentracido, que néo € utilizada em
praticas agricolas, mas que € proporcional a VC, uma vez que objetivou-se avaliar se

existe relagcédo na reserva de AT de acordo com a concentragdo da vinhaga.

_ VxNx14 xL x 0,001
v

M

(3.3)

Em que:

M — massa de N-NH4* passivel de ser retida (kg);

V — volume de hidréxido de sédio titulado (L);

N — normalidade padronizada do hidréxido de sdédio;

L — volume de aplicagédo da vinhacga (L);

v — volume da amostra de vinhacga utilizado na titulagéo (L).

Apos o estudo do efeito do periodo de armazenamento das vinhacas e da taxa
de concentragao na variacao da reserva de AT, foi realizado um teste para avaliar o
comportamento da AT apds a mistura com fontes nitrogenadas. Foram empregados
os fertilizantes solugdo de ureia e nitrato de amébnio (URAN), ureia liquida

e ureia solida nas doses 60 e 120 kg ha-!, misturadas em um volume de aplicagdo
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6,5 m*® ha' de VC coletada no dia 23/09/2014. Nesse teste, a analise de AT foi
realizada imediatamente apos a coleta, ou seja, nesse caso, os periodos de
armazenamento ndo foram estudados.

Os valores do parametro AT em pH 7,0 para cinco amostras coletas em julho,
agosto e setembro foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e Teste F e, em
caso de significancia, as médias foram comparadas utilizando o teste de Tukey (5%).
Para a analise estatistica foi testada a existéncia de diferenga significativa na reserva
de AT entre os periodos de armazenamento para 0 mesmo tipo de vinhaga e entre
vinhagas. Esses procedimentos foram realizados utilizando o pacote ExpDes versao
1.1.2 (FERREIRA; CAVALCANTI; NOGUEIRA, 2013) no software do programa R
versao 2.15.1 (R CORE TEAM, 2012). Além disso, as médias determinadas das cinco
amostras foram ajustadas por meio de regressao polinomial quadratica realizada em

planilha do Excel.
3.3 Resultados e Discussao

As Figuras 3.3a e 3.3b demonstram as quantidades de N-NHs passiveis de
serem retidas pela acidez original das VIN e VC em volumes de aplicacédo
proporcionais, e os incrementos nessas quantidades a cada 0,5 unidade de pH. Para
a VC, observou-se tendéncia de elevagao na reserva de AT comparando-se as
amostras recém coletadas e com 7 dias de armazenamento em todas as faixas de pH,
devido a fermentagdo do material orgéanico, e liberacdo de compostos de natureza
acida, incrementando os valores de AT (Figura 3.3b). O aumento nos incrementos de
AT ao longo das faixas de pH foi maior para os valores de pH na faixa de 5,0 — 5,5
para VIN e VC, decrescendo para as demais faixas de pH, sendo menos pronunciados
em pH 7,0.
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Figura 3.3 — Variagéo temporal na retencédo de N e reservas de AT para os valores de pH de
5,0a7,0paraaVIN (a)e VC (b)
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Martin (1953) relatou que o acido trans-aconitico representa um importante
constituinte do poder tampé&o do caldo de cana. Por outro lado, Parnaudeau et al.
(2008) relataram a presenga desse composto na composigao da VIN, sendo que, na
VC, esse acido apresentou-se em maior concentracdo. Portanto, possivelmente, a
presenga do acido trans-aconitico, e também, outros acidos organicos na VC,
produziram um efeito tampao visualizado para os valores iniciais de pH durante a
analise da AT. Apos a adicdo da base OH-, a mesma foi consumida pela alta
concentragédo dos acidos organicos, por exemplo, o acido trans-aconitico, formando
NHs, uma base fraca. Desta forma, a concentragédo do OH- variou muito pouco e o pH
nao apresentou aumentos importantes nas adigdes iniciais de NaOH.

Quando as reservas de AT foram comparadas entre 0 e 3 dias de
armazenamento para a VC, foi observado um comportamento oposto para o valor de
pH de 5,0 (Figura 3.3b). Para o més de agosto, por exemplo, verificou-se uma redugao
de 22,5% na reserva de AT, ao passo que para os meses de julho e setembro, as
reducdes foram de 3% e 15,9%, respectivamente. Em relacdo aos demais valores de
pH, as redugbes foram menos pronunciadas, variando de 0,8 a 6,6% (Figura 3.3b).
Esses resultados indicam que na possivelmente, os compostos de natureza acida
provenientes dos processos fermentativos ocorridos no material organico da VC

tenham efeito positivo na reserva de AT a partir do 4° dia de armazenamento.
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Para a VIN, observou-se nos dois meses iniciais do estudo (julho e agosto) que
a reserva de acidez diminuiu, em média, 7,5% na faixa de pH 5,0, comparando-se as
amostras recém coletadas e com 7 dias de armazenamento (Figura 3.3a). Entretanto,
no més de setembro, a reserva de acidez apresentou expressiva elevacgao ao final do
periodo de armazenamento, chegando a 205% no valor de pH 5,0 e em média 97%
nas demais faixas de pH (5,5 a 7,0), respectivamente. Esses numeros refletem a
composicao diversa do material entre as épocas de coleta, e necessidade de
monitoramento constante do parametro AT, para assegurar-se que as perdas por
volatilizagdo de N sejam minimas, apos a aplicagdo no campo. Suspeita-se também
que, em fungao de logistica de distribuicdo das vinhagas na usina, tenha ocorrido a
mistura entre a VIN e a VC, que se confirma pelo aumento na concentragao de solidos
da VIN e, portanto, o aumento da AT deva-se a presenga de material passivel de
liberacdo de acidos presentes na VC.

A partir dos diferentes volumes de aplicacdo adotados para a VIN e VC, e por
meio da Equacéao 3.3, foram determinados os valores de N passiveis de serem retidos
nas faixas de pH consideradas. Considerando-se as faixas de pH, como ja era
esperado, as maiores reservas de AT concentraram-se até o pH 6,0 para ambas as
vinhacas e em todos os tempos de armazenamento, devido ao efeito tampao
promovido pelos acidos organicos (Figuras 3.3 a e 3.3 b). Para o més de setembro
considerando 7 dias de armazenamento, a VIN apresentou capacidade de retencao
de 30,8 kg de N em pH 7,0 (Figura 3.3a). Trivelin et al. (1998) encontraram valores
similares de AT para a VIN, conseguindo a retengdo de 120 kg de N-NH3z em 100 m3
de VIN, que seria equivalente a 30 kg de N em um volume de 25 m3 de VIN. Entretanto,
considerando o0 mesmo més e periodo de armazenamento para a VC, o efluente
apresentou capacidade de retencao de N de 23,2 kg em pH 7,0 (Figura 3.3b). Esse
mesmo comportamento foi observado para todos os demais periodos de
armazenamento em pH 7,0.

Considerando os volumes de aplicacdo em fungao da taxa de concentracéao,
nao foram verificados aumentos correspondentes na reserva de AT, ou seja,
esperava-se que a reserva de AT na VC fosse proporcional a VIN quando o volume
de aplicacdo do efluente in natura fosse definido respeitando-se a taxa de
concentracao da VC, originada a partir da evaporagao parcial da umidade da VIN.
A proporcionalidade apresentou oscilagées considerando os meses de coleta e

periodos de armazenamento, variando de 53 a 96% (Figura 3.3a e 3.3b).
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A Tabela 3.1 apresenta a estatistica dos dados referentes as reservas de AT
em pH 7,0 obtidos para 5 amostras coletadas nos meses de julho, agosto e setembro.
De acordo com essa tabela, verificou-se diferenga estatistica significativa entre as
reservas de AT comparando-se a VIN e VC. Essa analise demonstrou que, para as
amostras estudadas, esperava-se que nao fosse verificada diferenga estatistica, uma
vez que as reservas de AT para a VIN foram calculadas em fungdo de um volume de
aplicagao definido proporcionalmente a sua taxa de concentragao.

Os valores de AT em pH 7,0, apresentaram-se, de forma geral, maiores para a
VIN (Tabela 3.1). Esses resultados indicam que possivelmente, os compostos de
natureza acida presentes na VIN sdo decompostos no processo de concentragao,
reduzindo assim, a reserva de AT na VC. Parnaudeau et al. (2008) relatou uma ligeira
diminuicao da fragao labil da VC, sendo que o efeito do processo de concentragao

variou de acordo com a natureza da matéria-prima que originou a vinhaga.
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Tabela 3.1 — Quantidade de N passivel de ser retida em valor de pH 7,0 para as amostras 1 a 5 de VIN e VC coletadas nos dias 21/07/14,
28/07/14, 12/08/14, 19/08/14 e 09/09/14, respectivamente (n = 3)

Vinhacga in natura

valor Amostra 1l Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5
de pH Odia 3dias 7dias Odias 3dias 7dias Odia 3dias 7dias Odia 3dias 7 dias Odia 3dias 7dias
7,0 14,9Aa 14,8Aa 16,0Ba 27,7Aa 29,2Ba 30,3Ca 24,3Aa 23,5Ba 30,3Ca 16,3Aa 16,0Ba 16,5Aa 16,5Aa 15,7Ba 23,9Ca
Vinhaga concentrada
valor Amostra 1l Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5
de pH Odia 3dias 7dias Odia 3dias 7dias Odia 3dias 7dias Odia 3dias 7dias O dia 3dias 7dias
7,0 11,1Ab 10,9Ab 12,7Bb 9,7Ab 10,3Ab 13,8Bb 16,1Ab 15,8Bb 17,1Cb 13,9Ab 14,0Ab 20,7Bb 15,8Ab 14,8Bb 22,7Cb
CV (%) 1,1 1,7 0,7 0,7 0,7
F-dias 220,4*** 158,2*** 1.331,5%** 1.762,4*** 7.445,3**
F-vinhaca 2.918,1%** 12.784,0%** 20.102,0*** 4,7* 240,1%**
F-dias x vinhaga 8,6** 21,4* 652,5%** 1.436,8*** 7,0+

*kk

significativo a < 0,1%; ** significativo a 0,1%; *significativo a 5%.
Letras mailsculas distintas na linha diferem entre si para os periodos de armazenamento considerando a mesma amostra.
Letras minusculas distintas na coluna diferem entre si para os tipos de vinhaga considerando a mesma amostra e mesmo periodo de armazenamento.
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Em relagc&o aos periodos de armazenamento para a VIN, verificou-se diferencga
estatistica significativa para as amostras 2, 3 e 5, ou seja, o periodo em que o residuo
ficara armazenado aguardando a sua aplicagdo no campo, influenciara na quantidade
de N passivel de ser retida na ocasido da mistura com o fertilizante nitrogenado
(Tabela 3.1). De forma geral, as reservas tenderam a aumentar ao longo dos periodos
de armazenamento. Para as amostras restantes, verificou-se que ndo houve diferencga
estatistica para as reservas de AT entre 0 e 3 dias (amostra 1) e 0 e 7 dias
(amostra 4) (Tabela 3.1) .

As oscilagdes nas reservas de AT podem estar relacionadas com a temperatura
de armazenamento e com as diferentes matérias primas que originaram as amostras
consideradas. Em relagcao a temperatura, as amostras foram mantidas em condigdes
ambiente, conforme ocorre nas usinas. A temperatura ambiente mais baixa ou mais
alta pode influenciar na velocidade das reagbes de fermentagcdo do material orgénico
da vinhaca, resultando em maiores ou menores concentragdes de H3O* no meio.
Essas oscilagdes podem encontrar resposta também nas diferentes matérias-primas
(cultivar, ponto de maturagédo na ocasidao da colheita, fertilidade do solo) e natureza
das vinhacgas (fermentagdo de caldo, mosto de melago ou misto). Essas oscilagdes
reforcam entdo a importancia de determinar a AT toda vez em que for realizada a
mistura da vinhaga com os fertilizantes nitrogenados.

Em relagdo a VC, as amostras 1, 2 e 4 ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa para as reservas de AT entre 0 e 3 dias (Tabela 3.1). Entretanto, as
amostras 3 e 5 apresentaram diferenga estatistica para esses periodos de
armazenamento. As oscilagdes nas reservas de AT na VC também podem estar
relacionadas com as temperaturas ambiente, e também, com a sua taxa de
concentracao, a qual pode influenciar na presenca de compostos mais resistentes aos
processos fermentativos.

Com vistas a delimitar um quadro geral sobre o comportamento das reservas
de AT ao longo dos periodos de armazenamento e valores de pH, sem considerar
para tanto, as oscilagdes entre as amostras, as Figuras 3.4a e 3.4b apresentam esses
valores médios para a VIN e VC, respectivamente. Observa-se que para ambas as
vinhagas, o modelo com polinbmio quadratico ajustou-se aos dados determinados,

mediante os valores dos coeficientes de determinagao, que variaram de 0,97 a 0,99.
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Figura 3.4 - Quantidades de N passiveis de ser retida nos valores de pH de 5,0 a 7,0 de acordo
com o periodo de armazenamento obtidas pela média das amostras 1 a 5 de VIN (A) e VC
(B) coletadas nos dias 21/07/14, 28/07/14, 12/08/14, 19/08/14 e 09/09/14, respectivamente.
Pontos representam os valores determinados e linhas representam os valores estimados
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Em ambas as figuras, observou-se que ocorreu estreitamento entre as curvas
representativas das reservas de AT entre as amostras recém coletadas e
armazenadas com 3 dias, enquanto que para as curvas representativas dos 7 dias,
observou-se tendéncia de distanciamento (Figuras 3.4a e 3.4b). Para a VIN,
as reservas de AT aos 7 dias mostraram-se diferenciadas dos demais periodos de

armazenamento a partir do pH 5,5 (Figura 3.4a), enquanto que, para a VC,
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ja no pH inicial (5,0), a referida curva ja mostrou-se com valor diferenciado de reserva
de AT em relagdo as demais curvas (Figura 3.4b).

Ressalta-se, entretanto que, ao refinar as observagdes acima, considerando as
representacdes graficas da variabilidade dos dados expressos nas Figuras 3.4a e
3.4b, verificou-se que ao longo dos valores de pH, as curvas tendem a proximidade
ou até mesmo, a igualdade. Nesse caso, as oscilagdes nas reservas de AT,
possivelmente resultantes da variagcdo da matéria-prima originaria da VIN,
temperatura ambiente, entre outros fatores, prejudicaram a definicdo de um cenario
especifico quanto as diferencas nas reservas de AT em relacdo aos dias de
armazenamento.

Dependendo da produtividade em que se deseja alcangar, em média,
recomenda-se a aplicagdo de 100 kg ha™' de N para suprir a necessidade nutricional
da cana-de-agucar, a reserva de acidez potencial das vinhacas nao seria suficiente
para reter todo esse N adicionado na forma amidica ou amoniacal (ambnia aquosa).
Dessa forma, recomenda-se que a complementacédo do N na vinhaca seja realizada
com fontes amidicas ou amoniacais protegidas com inibidores de urease e, ainda, que
seja suprida com outra fonte de N na forma nitrica, por exemplo.

A Figura 3.5 apresenta o resultado do teste realizado com a mistura de VC com
diversas fontes de N, de modo a verificar o consumo ions H3O", ou a reserva de acidez
ainda restante apds as misturas. A amostra VC apresentou o potencial de reter 17,0
kg ha' de N-NHs, e nota-se, que as fontes liquidas na maior dose (120 kg ha™)
consomem um pouco mais de acidez potencial da VC que suas respectivas fontes
soélidas. Nota-se também que a maioria das fontes utilizadas nao necessitou consumir
esta reserva, mantendo praticamente o valor original, indicando a estabilidade destas

misturas.
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Figura 3.5 - Reserva de AT restante nas misturas de VC + fontes nitrogenadas nas doses
60 e 120 kg ha™', no momento da mistura (0 dias de armazenamento e pH 4,6) nos valores de
pH de 5,0 a 7,0. Coleta do dia 23/09/2014

Valores de pH
m50 ®55 @6,0 06,5 O7,0
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[60] [120] Lig. [60] Lig.[120] Sol. [60] Sol.[120]

A ureia liquida, na dose de 120 kg ha' de N, consumiu 1,4 kg ha™' de N-NHs,
em pH 7,0. No processo de produgéo da ureia liquida, a ureia solida dissolve e reage
com a agua em uma reagao endotérmica conforme a equacao 3.4. O ion carbonato
confere caracteristicas alcalinas a solugdo. Dessa forma, a ureia liquida € um produto
que apresenta pH alcalino (entre 8,5 a 10,0 dependendo da concentragao de N — 20%
a 32%). A forma como o N encontra-se na solugao € dependente do pH. Ja o URAN

€ um fertilizante que apresenta pH entre 7,0 e 8,0.
(NH2)2COs) + 2 H20(aq)S 2 NHa*(aq) + CO37?(aq) (3.4)

Verifica-se na Figura 3.6 que a partir do pH 7,5 parte do N na solucéo ja se
encontra na forma NHs e, no pH 9,25, 50% desse N ja se encontra na forma amoniacal.
No caso do teste com a ureia liquida que se encontrava em pH proximo a 8,5, foi
verificado entdo o consumo imediato dos ions H3O* livres presentes na vinhaca,
justificado pelo carater basico da solugdo. Contudo, ao nivel laboratorial, esse
consumo nao representou perdas de N por volatilizagao, pois restou ainda no volume

de vinhaga, grande potencial de acidez.
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Figura 3.6 - Equilibrio fisico-quimico do par conjugado NHs-NH:*em agua e sua
constante pKa
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Fonte: SAAE Aimorés - MG (2016)*.

Ressalta-se que para que ocorra o consumo de H3O® por meio da
complementagao com fontes nitrogenadas amidicas, o que reduziria a reserva de AT,
o N deve estar na forma amoniacal (aménia aquosa) e ndo amidica. Essa conversao
das formas de N na ureia é caracterizada por hidrélise da sua molécula por meio da
enzima urease, que € produzida por bactérias e fungos presentes no solo e residuos
culturais.

Considera-se que a VC nao apresente em sua composi¢cao a enzima urease e,
que a pequena quantidade consumida de H3zO* apresentada acima seja resultado de
sua diluicdo. Mohamed et al. (1999) monitorando o comportamento da enzima urease
por 30 minutos sob temperatura de 40°C em pH 7,5, verificaram que nao houve perda
significativa de sua atividade enzimatica. Entretanto, quando submetida a 60°C, houve
perda de 20%, sendo que sua atividade enzimatica foi gradualmente reduzida
conforme o aumento de temperatura até obter 100% de perda em 90°C. Freire e
Cortez (2000) relataram que, ap6s o processo de destilacédo, a VIN pode apresentar a
temperatura de aproximadamente 107°C, temperatura essa que resultaria na

completa desnaturagéo da enzima urease.

! Figura retirada do Caderno de Provas do Concurso Publico n° 01/2016 do Servigo Autdnomo de Agua
e Esgoto (SAAE) da cidade de Aimorés (MG) para o cargo de controlador de qualidade de
agual/esgoto. Disponivel em: https://www.qconcursos.com/arquivos/prova/arquivo_prova/51341/ma-
xima-2016-saae-de-aimores-mg-controlador-de-qualidade-de-agua-esgoto-prova.pdf. Acesso em: 27
de fev. 2018.


https://www.qconcursos.com/arquivos/prova/arquivo_prova/51341/ma-xima-2016-saae-de-aimores-mg-controlador-de-qualidade-de-agua-esgoto-prova.pdf
https://www.qconcursos.com/arquivos/prova/arquivo_prova/51341/ma-xima-2016-saae-de-aimores-mg-controlador-de-qualidade-de-agua-esgoto-prova.pdf
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Dessa forma, verificou-se que a acidez da VC exercera o seu papel de retencéo
do N na ocasiao da ocorréncia da hidrélise do componente amidico misturado a VC,
em condi¢gdes de campo, com presenca de residuos culturais da cana-de-agucar e

demais fatores que favorecem a reacgao de hidrolise.
3.4 Conclusdes

O parametro AT apresentou oscilacdo de acordo com as épocas de coleta e,
tendéncia de aumento na reserva de AT no decorrer do periodo de armazenamento.
Assim, esse estudo demonstrou que, se necessario, por questdes de logistica, &
possivel e desejavel armazenar a vinhaga para realizar adigdo da fonte nitrogenada.
Vale ressaltar que a AT da vinhaga varia de acordo com a época de produgao e com
0s processos envolvidos na industria, recomendando-se que esse parametro seja
monitorado constantemente a cada adi¢ao da fonte nitrogenada a vinhaca.

Nao foi verificado aumento proporcional a taxa de concentracdo da VC e a
definigdo do volume de aplicagdo da VIN, ou seja, o processo de concentracao da
vinhaga nao promove um aumento proporcional na reserva de AT da VIN.

A partir da mistura da VC com as fontes nitrogenadas URAN e ureia liquida e
sélida ndo houve consumo imediato da acidez potencial da VC, o que em nivel
laboratorial ndo implicou em perdas de NHs. O estudo do parametro AT demonstrou
que a quantidade de N passivel de ser retida nas formas amidicas e amoniacais
(aménia aquosa), tanto pela VIN quanto para a VC, é insuficiente para as doses de
complementares de N que se aplicam, principalmente nos canaviais com altas
produtividades. Portanto, € necessaria a complementacdo com outra fonte
nitrogenada que ndo seja passivel de volatilizagdo, como a nitrica, ou apresente
menores taxas de perdas de N, nesse caso, a amidica associada com inibidor de

urease.
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4. DECOMPOSICAO DA MATERIA ORGANICA DAS VINHACAS IN NATURA E
CONCENTRADA APLICADAS EM SOLO ARENOSO E ARGILOSO

Resumo

A vinhaga tem sido usada como fertilizante pelos produtores de cana-de-agucar,
devido ao seu potencial para substituir completamente os fertilizantes potassicos.
Contudo, deve-se preconizar o seu uso racional para nao resultar em contaminagao
ambiental. A preocupagdo com essa questdo motivou a realizagdo deste estudo, no
qual foi utilizado um teste respirométrico para avaliar a decomposi¢cao da matéria
organica (MO) presente nas vinhagas in natura (VIN) e concentrada (VC), com ou sem
adicdo de ureia. O ensaio foi realizado em delineamento inteiramente casualizado,
constituido de 2 solos (arenoso e argiloso) x 2 residuos (VIN e VC)
x 2 doses (0 e 100 kg ha' de K20, correspondente aos volumes de aplicagdo
de 20 e 6,5 m® ha' para VIN e VC, respectivamente) x 3 repetigcdes, totalizando
24 parcelas. Também, foi considerado um tratamento adicional com a combinagéao VC
+ ureia (75 kg ha' de N). A caracterizagdo quimica das vinhagas mostrou
concentracao de potassio (K) semi total em ambos os tratamentos, os quais ndo séo
considerados nos volumes de aplicagdo. Taxas de decomposi¢céo acima de 90% e
entre 70 e 80% foram obtidas para solos arenosos e argilosos, respectivamente,
durante um breve periodo (41 dias), indicando rapida decomposig¢ao da MO. O efeito
priming foi observado para os tratamentos VC e VC + ureia em solo arenoso. Nao foi
possivel confirmar os teores do K semi totais integrais nos solos tratados com vinhaga
por questdes relacionadas ao tempo de incubagao e/ou limitacdo do método de
extragdo para o K nao trocavel. Entretanto, para alguns tratamentos, foi observada
liberacdo parcial do K semi total, indicando a possibilidade de superestimacédo nos
volumes de aplicagao das vinhagas. Portanto, valores semi totais de K devem ser
considerados no calculo dos volumes de aplicagdo de vinhaga, ainda que estudos

envolvendo a mobilidade de K no solo sejam necessarios para validar esta hipotese.

Palavras-chave: Carbono organico. Potassio. Respirometria.
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4. DECOMPOSITION OF THE ORGANIC MATTER OF NATURAL AND
CONCENTRATED VINASSE APPLIED IN SANDY AND CLAYEY SOILS

Abstract

Vinasse has been used as fertilizer by sugarcane growers because of its potential to
completely replace potassium (K) fertilizers. However, its rational use should be
encouraged, in contrary, environmental contamination may occurs. This concern led
this study, in which a respirometric test was used to evaluate the organic matter (OM)
decomposition present in natural (NV) and concentrated vinasse (CV), with or without
urea addition. The experiment was carried out in a completely randomized design
consisting of 2 soils (sandy and clayey) x 2 residues (NV and CV) x 2 doses
(0 and 100 kg ha™ of K20, corresponding to 20 and 6.5 m® ha' of NV and CV,
respectively) x 3 replications, totaling 24 plots. An additional treatment was set up with
the CV + urea (75 kg ha™'). The vinasses chemical characterization showed a
concentration of semi total K in both treatments, which are not considered in the
application volumes. Decomposition rates above 90% and between 70 and 80% were
obtained for sandy and clayey soils, respectively, for a 41 day-period, indicating rapid
OM decomposition. The priming effect was observed for CV and CV + urea treatments
in sandy soil. The semi total K contents were not confirmed in soils treated with
vinasses maybe for reasons related to the incubation time and/or limitation of the
extraction method for non-exchangeable K. However, for some treatments, partial
release of K was observed, indicating the possibility of overestimation in the vinasse
application volumes. Therefore, semi total K values should be considered in the
calculation of vinasse application volumes, although studies involving soil K mobility

are necessary to validate this hypothesis.

Keywords: Organic carbon. Potassium. Respirometric test.
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4.1 Introducéao

A degradacéao de residuos organicos no solo depende principalmente do seu
tipo e da microbiota existente. As propriedades do solo, como teores de argila e
matéria organica (MO), pH e porosidade, atuam como fatores intrinsecos no processo
de decomposigdo. A degradabilidade dos residuos também esta diretamente
relacionada a natureza do seu material orgéanico, tais como acidos organicos, que sao
facilmente assimilaveis, amidos moderadamente assimilaveis e lignina com
assimilacédo lenta (MOREIRA; SIQUEIRA, 2006). A fracdo composta de substratos
labeis se transforma rapidamente em dioxido de carbono (CO2) e biomassa.

O nitrogénio (N) € essencial para o crescimento dos microrganismos do solo,
que podem usar uma ampla gama de compostos de N. De acordo com Geisseler et
al. (2009), quando as fontes orgénicas de N sao degradadas, os microrganismos
podem assimilar diretamente moléculas orgénicas simples (rota direta), ou o N
organico pode ser inicialmente mineralizado e posteriormente, absorvido sob a forma
de N mineral (mineralizagao-imobilizacéo).

No solo, os resultados de Gibbs e Barraclough (1998), indicam que a rota direta
pode ser importante. Geisseler et al. (2009) afirmaram que pouco se sabe sobre os
fatores que determinam a importancia relativa das duas rotas. A relagdo C/N tem
influéncia nesse processo, uma vez que 0s microrganismos podem absorver o N
proveniente das moléculas organicas nao somente para atenderem as suas
necessidades, mas também para atender aos requisitos de carbono (C) e energia
(KIEHL, 2002).

A contribuicdo de materiais organicos para o solo em condigdes de equilibrio,
estimula o aumento da populagao microbiana em funcédo da quantidade de C oxidavel
e aumenta o consumo de nutrientes pela microbiota em decomposicédo. Pereira Neto
(1989) considera como ideal a relagao C/N de 30/1 para o sucesso da decomposigao,
pois 0s microrganismos absorvem 30 partes de C para uma parte de N, para seus
processos metabdlicos e reproducao.

De acordo com Moreira e Siqueira (2006), quando a relagao C/N do residuo é
entre 20 e 30, um equilibrio é alcangado entre imobilizagdo e mineralizagao.
Para Lorenz e Lal (2009), a mineralizagéo é favorecida quando os residuos organicos
apresentarem relacdo C/N proxima de 20:1. Ainda, Doulgas et al. (1980) esclarecem

que a mineralizagao ocorre por intermédio de microrganismos que reduzem a relagao
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C/N para valores entre 10/1 e 12/1, os quais s&o muito proximos a relagdo C/N da
matéria organica (MO) nativa dos solos.

Apesar de todos os beneficios associados a fertilizagdo organica e a utilizagao
da vinhaga em solos agricolas, as caracteristicas desse residuo combinadas com o
manejo inadequado, podem resultar em desequilibrios no solo, particularmente em N
ou C. De acordo com Hamer et al. (2009), os microrganismos do solo podem ser
ativados pelo fornecimento de substratos organicos facilmente decomponiveis,
aumentando a mineralizagdo da MO nativa do solo (efeito priming), especialmente em
combinagdo com a fertilizagdo nitrogenada. Esse efeito representa uma condigéo
indesejada para os solos tropicais que sdo pobres em MO, aspecto esse nao
considerado na legislagao ambiental brasileira.

A microbiota de solos tratados com vinhaga parece ser afetada por periodos
de anaerobiose e aerobiose que seguem a sua aplicagdo, e pelos teores de N
adicionados ao solo. Casarini et al. (1987) estudando Latossolo Vermelho Amarelo,
tratado com doses de 150 e 600 m? ha™' de vinhaga, observaram significativo aumento
na populacao dos fungos na camada 0,15 m, até 20 dias apds sua aplicagao. Bactérias
amonificantes foram afetadas apenas com a maior dose do residuo, e as nitrificantes
mostraram-se pouco significativas no processo, indicando processo de nitrificagcao
quase inexistente. Houve inibicdo dos actinomicetos até 40 dias apds aplicacdo, com
populagao voltando ao normal apds 70 dias, final do processo de decomposicao.
Microrganismos celuloliticos anaerdbios predominaram no sistema até 16 dias apos a
aplicacdo. Quanto a fixagdo simbidtica de N2 atmosférico, Neves et al. (1983)
observaram inibicdo das bactérias fixadoras de vida livre como a Beijerenckia, até 16
dias apos a aplicagdo de 600 m?3 ha™' de vinhaga em solo cultivado com cana-de-
agucar.

A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) definiu um minimo
de 30% de degradacéo do C-organico dos residuos em um prazo de 80 dias, a fim de
evitar a acumulagdo de material organico recalcitrante no solo agricola (CETESB,
1999). Contudo, materiais que degradam acima de 100% do teor de C adicionado sédo
considerados pela norma em questao, passiveis de uso no solo, e na verdade, sao
tdo ou mais prejudiciais a solos quanto aos materiais que nao apresentam taxa de
decomposicado do material organico de até 30%, conforme supracitado, o que consiste

em incongruéncia da norma ambiental.
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Para avaliar o processo de biodegradagao de residuos organicos incorporados
aos solos pela atuagao da microbiota, a técnica da respirometria consiste de uma das
melhores ferramentas para avaliar a respiragdo microbiana por meio do
monitoramento do COz liberado nas reagcbes de decomposi¢do do material orgéanico.
Portanto, o CO:2 trata-se de um parametro bioquimico indicador da atividade no solo.
O principio da técnica baseia-se na adigao de quantidade de MO biodegradavel a um
determinado solo. A presenga de material organico fresco estimula o crescimento da
populagdo microbiana nativa do solo e a decomposicdo deste substrato, com
consequente aumento no consumo de oxigénio (O2) e geragdo de CO2. Essa técnica
tem se mostrado bastante versatil nos estudos de degradagao tanto de compostos
biodegradaveis como daqueles recalcitrantes incluindo dleos, compostos orgéanicos
volateis de alta e baixa solubilidade, compostos fendlicos e toxicos (HAINES et al.,
1996).

A vinhaga é composta predominante de agucares, acidos fracos e glicerais,
materiais de facil decomposicao, e presume-se, assim, que esse processo seja total
em solos cultivados, ocorrendo a liberagao rapida de nutrientes presentes na estrutura
organica do residuo, que contribuem com a fertilizagdo da cultura agricola. Assim, as
concentracdes dos nutrientes presentes na vinhaga a serem consideradas seriam as
totais e semi totais, ao invés das concentragcdes soluveis, como aquelas que estao
sendo adotadas, atualmente, nos planos de fertilizacao.

Valendo-se da versatilidade do método respirométrico, o objetivo do trabalho
desse capitulo foi avaliar a taxa de decomposicao da MO presente nas VIN e VC, com
ou sem adigdo de ureia, em solo argiloso e arenoso utilizando-se um ensaio de
respirometria. A hipotese testada foi a decomposicdo das vinhacas nos solos ser
rapida, liberando praticamente a totalidade dos nutrientes presentes na sua estrutura
organica, de modo que, os teores de nutrientes a serem considerados em planos de

fertilizacdo devam ser as concentragcoes semi totais e ndo as concentracdes soluveis.
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4.2 Material e Métodos
4.2.1 Teste respirométrico

O teste de respirometria, modificado por Bartha (CETESB, 1990), foi realizado
em frascos de vidro selados contendo 500g de um Argissolo vermelho-amarelo
distréfico, textura média-arenosa, com 12% de areia total, retirado da camada
0-0,20m, e de um Latossolo vermelho eutréfico com textura muito argilosa, contendo
63% de argila, também retirado da camada 0-0,20 m. As amostras do solo arenoso
foram coletadas em uma area anteriormente cultivada com cana-de-agucar, enquanto
que, as amostras do solo argiloso foram coletadas em area de pousio com graminea.
As areas de coleta dos solos estdo localizadas na cidade de Piracicaba, Sdo Paulo.
Os solos foram colocados nos respirdbmetros e umedecidos com agua desionizada
para atingir 70% da capacidade do campo, subtraindo o volume de liquido do volume
de aplicagdo das vinhacas. O peso dos frascos foi anotado para permitir que o
conteudo de agua fosse mantido constante.

O teste de respirometria foi realizado utilizando um delineamento inteiramente
casualizado, composto por dois tipos de solos (arenoso e argiloso), dois tipos de
residuos (VIN e VC) e duas taxas de aplicagdo de vinhacga (0 e 100 kg ha™! de K20,
correspondente aos volumes de aplicagdo de 20 e 6,5 m?® ha™ para VIN e VC,
respectivamente), com trés repetigbes para cada tratamento, totalizando
24 parcelas. Foi realizado um tratamento adicional composto de VC + ureia na dose
75 kg ha' de N-ureia, com a finalidade de estudar a alteragdo na decomposicdo de
residuos na presenca de uma concentracido de N apropriada para o ciclo da cana-de-
agucar.

Ressalta-se que o volume de aplicagdo das vinhacas foi definido em funcao
das quantidades de K20 fornecidas pela vinhagas, e ndo em fungao da quantidade de
C, uma vez que, a legislagdo ambiental do estado de S&do Paulo estabelece essa
condigdo. Dessa forma, foram aplicados 145,6 e 189 mg de C em 500g de solo para
a VIN e VC, respectivamente.

Considerando que a VC foi trés vezes mais concentrada do que o VIN, o volume
de aplicacao da VIN correspondeu a essa taxa de concentracdo. Ressalta-se que
volumes reduzidos de VIN tém sido aplicados também nas linhas de plantio da cana-

de-acgucar. Entretanto, o volume usual de VIN empregado nas praticas agricolas é em
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torno de 100 m® ha™'. Os volumes praticados ndo devem extrapolar a dose de 185 kg
ha™' de K20 determinados pela Norma CETESB (2015).

Os frascos foram incubados em uma incubadora Bioquimica de Demanda de
Oxigénio (BOD) a 25 + 2°C, e a quantidade de CO:2 liberada da decomposi¢ao da
vinhaca, assim como da MO nativa do solo, foi quantificada pela medicao da
conditividade elétrica (CE) de uma solugéo de hidroxido de sdédio (NaOH) 0,5 mol L™
contida em um recipiente plastico interno, para captura de CO2, de acordo com
Rodella e Saboya (1999). As medidas foram realizadas até que os valores da CE na
solugdo de NaOH se estabilizassem ao longo de trés medidas consecutivas. Apds o
teste, os solos foram removidos dos respirdbmetros e as amostras das repeticoes do
mesmo tratamento foram homogeneizadas para realizar a analise dos parametros de
fertilidade.

4.2.2 Analises fisico-quimicas dos solos e das vinhacas

As analises fisico-quimicas da vinhaga incluiram a determinacédo de pH, CE,
umidade (% m/m), C organico (CO) (WALKLEY; BLACK, 1934), N organico (método
Kjeldahl), N-NOs™ + NH4* (AOAC, 1984) e concentragbes soluveis e semi totais de
potassio (K) e fésforo (P) (MATTIAZZO-PREZOTTO; GLORIA, 1990).

Os parametros de fertilidade dos solos foram analisados de acordo com os
métodos de andlise de fertilidade desenvolvidos pelo Instituto Agronémico de
Campinas (VAN RAIJ et al., 2001).

4.2.3 Andlise estatistica

Os resultados para os teores de CO2 acumulados ao longo do periodo de
incubagéao foram ajustados usando a equacgao de cinética quimica de primeira ordem,
seguindo a metodologia de Latham (1974) para obtencdo da velocidade de
decomposicdo da MO, a quantidade potencial de C degradada e o tempo de meia-
vida dos residuos orgénicos (Equacao 4.1). Os resultados ajustados foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) e Teste F e, em caso de significancia, as
médias foram comparadas utilizando o Teste de Tukey ao nivel de significancia de
5%, empregando-se o pacote ExpDes versdao 1.1.2 (FERREIRA; CAVALCANTI,
NOGUEIRA, 2013) no software do programa R versao 2.15.1 (R CORE TEAM, 2012).

Cdegradado = Co . (1 - e‘kt) (41)



96

Em que:

Cdegradado = quantidade de C (mg em 500 g de solo) liberada na forma de CO2 no tempo de realizagao
do teste.

Co = C potencialmente mineralizavel (mg em 500 g de solo), liberada na forma de CO2, no tempo de
realizagao do teste.

k = constante de velocidade de reagdo de degradagao do CO2 (dia'").

t = periodo de tempo experimental (dias).

A Equacgao 4.1 estima a quantidade de C liberada como CO:2 derivada da
atividade de decomposi¢cao da MO presente no solo em cada tratamento. Além disso,
foram estimados os valores potencialmente degradados de C como COz2 (Co), o que
representou a quantidade potencial de COz: liberada da decomposi¢cao da MO, e a
velocidade de decomposicado para cada tratamento (k). A partir desses parametros,
foi estimado o tempo de meia-vida (t), que representou o periodo (em dias) necessario
para que 50% do valor de Co fosse liberado da decomposicdo da MO presente em

cada tratamento.
4.3 Resultados e Discusséo
4.3.1 Caracterizacdao fisico-quimica dos solos e das vinhacas

A Tabela 4.1 mostra os resultados analiticos para os solos utilizados no ensaio
de respirometria. Observa-se uma unidade de pH acima para o solo arenoso quando
comparado ao solo argiloso, em virtude do mesmo estar sendo cultivado ha muitos
anos, com corre¢cdo da acidez com calcario. O maior teor de calcio e magnésio
semelhante no solo arenoso quando confrontado ao argiloso refletem o cultivo e
calagens frequentes do solo. Os maiores teores de MO, P, K, e capacidade de troca
cationica (CTC) no solo argiloso também refletem sua maior fertilidade quando

comparado ao solo arenoso.
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vinhacas
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solos controle anteriormente a aplicacdo das

Textura dos solos

Paréametros
Arenosa Argilosa

pH 5,4 4.4
Condutividade Elétrica (uS cm-") 89,0 205,0
Carbono Organico (MG em 500 g de solo) 700,0 4.450,0
Matéria Orgéanica (%) 1,6 1,8
Ca (kg ha) 812,0 653,0
Mg (kg ha') 216,0 216,0
S-S042 (kg ha') 10,0 4,0
P20s (kg ha') 27,5 1421
K20 (kg ha) 18,0 83,0
H+Al (mmolc dm-3) 15,0 42,0
Al (mmolcdm-3) 0,0 4,0
Saturagdo por Bases (mmolcdm-3) 34,0 28,0
CTC (mmolcdm-3) 49,0 70,0
V(%) 69,0 40,0

A Tabela 4.2 apresenta os resultados analiticos das vinhagas utilizadas no

ensaio. O processo de concentracio resultou em uma reducao de 16% na umidade,

nao promoveu alteragcdo no seu valor de pH, e aumentou os valores de CE em 130%.

Os parametros quimicos foram concentrados, em média, quatro vezes.

As concentragdes semi totais de K20 foram 138 e 52% maiores que as concentragdes

soluveis para as VIN e VC, respectivamente.

Tabela 4.2 - Caracterizacao fisico-quimica das vinhacgas in natura e concentrada

Tipos de vinhaca

Parametros In natura Concentrada
Umidade a 65°C (% m/m) 94,2 79,4
pH 4.7 4,7
Condutividade Elétrica (mS cm") 19,7 45,3
N-Total (%) 0,09 0,27
Carbono Organico (%) 1,8 7,0
C/N 20/1 26/1
P20s5 (kg m-3) 0,1 0,5
K20 Soluvel (kg m-3) 2,6 15,8
K20 Semi total (kg m-3) 6,2 24,0
S042 (kg m3) 2,8 14,0
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De acordo com a Tabela 4.2, para o presente ensaio, foi aplicada uma dose de
52 e 124 kg de K20 em 20 m® de VIN, considerando as concentragdes soluveis e semi
totais, respectivamente. Para a VC, a dose aplicada foi de 103 e 156 kg de K20 em
6,5 m3, considerando as concentragdes soluveis e semi totais, respectivamente.

Existem alguns artigos publicados na literatura sobre a caracterizagdo
fisico-quimica da vinhaga para diversas aplicagdes. Dalri et al. (2014) reportou a
composi¢cao da VC para viabilizar a sua aplicagdo como bioferlilizante na cultura do
alface, enquanto que, Ueno et al. (2013) caracterizou a composi¢cao das VIN e VC
para estudar a composigdo do biogas produzido por meio da biodigestdo anaerodbia
de ambas as vinhaga.

Otto et al. (2017), em estudo de caracterizagao fisico-quimica da VC para
determinar a sua estabilidade na combinacdo com fertilizantes nitrogenados, bem
como avaliar as perdas de N por volatilizacdo, determinou concentracéo de N superior
em 96% em relacdo ao presente estudo. Essa diferenga pode estar relacionada a
composic¢ao da vinhaca, relacionada a fatores nutricionais e maturagao da cana, assim
como, a origem da vinhaga, se resultante da destilagao do caldo da cana, do melago
ou do mosto misto (ROSSETTO et al., 2008).

4.3.2 Decomposicao da matéria organica

As Figuras 4.1A e 4.1B ilustram as quantidades de CO2 evoluido a partir dos
solos arenoso e argiloso tratados com VIN ou VC, com ou sem ureia, respectivamente.
Observa-se que na fase inicial das incubagdes, houve maior liberagao de CO:2 e, apos
30 dias, houve estabilizacdo do CO2 evoluido, porém o experimento foi conduzido por
até 41 dias para confirmar os resultados. As mesmas tendéncias foram observadas

entre as curvas das vinhagas que diferiram apenas nas quantidades de CO:2 evoluidas.
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Figura 4.1 - Quantidade de CO> (mg em 500 g de solo) acumulada dos solos arenoso (A) e
argiloso (B) tratados com vinhacgas
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A Tabela 4.3 apresenta alguns parametros estatisticos do ensaio, bem como a
quantidade de C que evoluiu de cada tratamento e a taxa de decomposi¢ao, a qual foi
calculada a partir da relacdo entre as quantidades de C evoluidas e aquelas
adicionadas via vinhagas. O modelo matematico de primeira ordem mostrou
confiabilidade de dados, pois os valores dos coeficientes de variacdo variaram de
1,1 a 7,4% para os varios parametros e os coeficientes de correlagdo foram préximos
de 1,0 (Tabela 4.3).



100

Tabela 4.3 - Pardmetros da equacgdo de cinética de primeira ordem ajustados aos dados de
liberacdo de CO, dos residuos observados no ensaio de respirometria e fragao de
degradacao. Média de trés repetigcdes

Tratamentos R2 K t12® Co@ C-acumulado® C-degradado®
dia™! dia  ----- mg em 500 g de solo ----- (%)
Arenoso
Solo controle 0,99 0,035Ca 19,7Aa  206,0Ca 151,0Ba 21,6Ca*
Vinhacga in natura 0,97 0,083Aa 8,4Da 265,2Ba 109,0Ca 74,8Ba
Vinhaga concentrada 0,97 0,070Aa 9,9Ca 376,1Aa 212,0Aa 112,2Aa
Vinhaga concentrada + ureia 1,00 0,054Ba 12,8Ba 397,5Aa 193,9Aa 102,6Aa
Argiloso
Solo Controle 0,98 0,056Ab 12,3Ab 109,9Cb 96,1Bb 2,2Cb*
Vinhaca in natura 0,97 0,102Bb 6,8Bb 186,8Bb 89,9Bb 61,7Bb
Vinhaga concentrada 0,98 0,124Ab 5,6BCb  245,4Ab 152,9Ab 80,9Ab
Vinhaga concentrada + ureia 0,98 0,131Ab 5,3Cb 261,4Ab 169,7Ab 89,8Ab
Coeficiente de Variagéo (%) 7,4 5,8 4.4 1,1 6,5

Médias seguidas pela mesma letra maiuscula nao diferem entre si nos tratamentos, e médias seguidas
pela mesma letra minuscula ndo diferem entre si entre os tipos de solos (Tukey 5%);
M t12 = tempo de meia vida. @ Co = C potencialmente mineralizavel; ® valores de C-acumulado nos
tratamentos com vinhaga descontando-se os respectivos valores dos solos controle.® valores de C-
degradado nos tratamentos com vinhaga considerando-se o C organico dos residuos.”* Em relagdo ao
C organico do solo.

4.3.2.1 Velocidade de degradacéo e tempos de meia-vida

A velocidade de degradacao (k) foi significativamente maior no solo argiloso em
comparagao com o solo arenoso para os tratamentos controle, o que resultou em
tempo de meia-vida menor no solo argiloso (Tabela 4.3). Sabe-se que a adsorgéo de
compostos organicos as particulas de argila € um importante determinante da
estabilidade da MO nos solos, pois a protegem contra o seu rapido decaimento
(HASSINK, 1997). No entanto, foi observado o oposto. Provavelmente, esse
comportamento de ambos os solos esteja relacionado com as praticas de manejo
realizadas anteriormente a coleta dos solos.

O mesmo comportamento foi observado por Moretti (2017), ao comparar os
valores de k e tempos de meia-vida em solos controle, os quais também apresentaram
gradientes texturais diferenciados. Moretti (2017) atribuiu esse comportamento ao fato
do solo argiloso, anteriormente a instalagdo do ensaio, ter estado em pousio, apenas
com graminea em sua superficie. Fato esse que contribui para o acumulo de MO
proveniente da palhada da graminea e de seu sistema radicular fasciculado e

abundante em superficie e em profundidade. Ao adicionar agua desionizada aos



101

frascos, promoveu-se o inicio do processo de decomposicdo da MO acumulada ao
longo dos anos. O solo argiloso do presente ensaio também foi coletado nas mesmas
condicdes de cobertura.

Em relacdo ao solo arenoso controle, como o mesmo havia sido cultivado ao
longo dos anos com cana-de-agucar, permitindo que a MO estivesse em constante
processo de mineralizagao, o0 mesmo pode apresentar uma maior quantidade de MO
recalcitrante, o que resultaria em maiores tempos de meia vida para os tratamentos
estudados no solo arenoso (MORETTI, 2017). O solo arenoso do presente ensaio foi
coletado em area de plantio de cana-de-agucar, sendo realizado todo o processo de
melhoria em sua fertilidade.

A velocidade de degradacao da MO também pode estar associada a estrutura
das comunidades microbianas, as quais sao fung¢ao da fracdo granulométrica na qual
0s microrganismos estdo associados (LAMBAIS et al.,, 2005). Populagbes de
microrganismos mais diferenciadas e abundantes foram observadas em associacéo
as pequenas particulas do solo. Bactérias da divisdo Halophaga/Acidobacteria e
Prosthecobacter foram verificadas em associacdo as particulas de silte e argila,
enquanto que, nas particulas maiores de areia, foi verificada menor diversidade de
bactérias da divisdo Halophaga/Acidobacteria, ocorrendo predominancia da
Proteobacteria subclasse a (TORSVIK et al., 1998). Esses autores ainda informam
que as praticas de manejo conduzidas nos solos investigados podem resultar em
profundas mudangas na estrutura da comunidade, reduzindo assim, a diversidade
bacteriana.

Para os tratamentos com aplicagao de vinhaga no solo arenoso, foi observada
diferenca significativa para t/z para os tratamentos VIN e VC, indicando talvez maior
recalcitrancia do material orgénico que passou pelo processo de concentragao
(Tabela 4.3). Pode-se inferir também sobre a possibilidade de ter ocorrido adaptagao
da microbiota do solo com a aplicacédo da VC, tornando o processo de decomposig¢ao
mais lento, uma vez que a relagédo C/N na VC & maior (Tabela 4.2). No caso da VIN,
como o efluente apresenta uma relagdo C/N mais proxima dos valores encontrados
na MO nativa dos solos, em torno de 10/1 a 12/1, o seu material organico foi mais
facilmente adaptavel a decomposicido pela microbiota do solo, resultado em menor
tempo de meia vida (DOUGLAS et al., 1980).
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Ressalta-se ainda que, a velocidade de degradac¢ao da MO, em decorréncia da
presenca de compostos recalcitrantes na VC foi ainda menor mesmo com a adicéo de
ureia e melhoria na relagcdo C/N do efluente, uma vez que foi verificada diferenca
significativa entre os tratamentos VC e VC+ureia (Tabela 4.3).

No solo argiloso, foi verificada diferenca estatistica para os tempos
de meia vida provenientes dos tratamentos VIN e VC+ureia (Tabela 4.3). Nesse caso,
diferentemente do solo arenoso, a adigado de ureia, que proporcionou melhoria na
relacdo C/N do efluente, facilitou a adaptacédo da microbiota do solo, refletindo em
menor tempo de meia-vida. Na comparacao dos tratamentos com VIN e VC, nao foi
verificada diferenga estatistica nos tempos de meia vida (Tabela 4.3), o que indica
uma maior influéncia do poder tampao do solo argiloso, padronizando a resposta dos
tratamentos com aplicacédo de VIN e VC e, por consequéncia, menor da influéncia da
MO dessas vinhagas.

Reis e Rodella (2002), estudando a cinética de degradacao da VIN em solo
com textura argilosa na temperatura de 30°C por 38 dias, observaram valores
diferenciados de k e tY2de 0,131 e 5,3 dias, respectivamente. Ressalta-se, no entanto,
que a VIN utilizada no estudo desses autores apresentou relacido C/N de 11/1, valor
esse, menor do que no presente ensaio. Relagcdes C/N menores tendem a liberaro N
para o meio, resultando em maior velocidade de decomposi¢cdo, o que explicaria o
maior tempo de meia vida observado para o tratamento VIN, resultante da maior
relacdo C/N (20/1).

Prezotto (2009) avaliaram a degradagéao do C organico presente na VIN e VC
em solos arenosos e argilosos em taxas correspondentes a 200 kg ha"! de K20. No
solo arenoso, os tempos de meia vida foram de 2 e 6 dias para a VIN e VC,
respectivamente. Assim como no presente estudo, a VC apresentou maior tempo de
meia vida, provavelmente devido a presenca de compostos recalcitrantes. Entretanto,
foram observadas maiores velocidades de decomposicédo para ambas as vinhagas no
estudo de Prezotto (2009). Provavelmente, esses valores estdo relacionados as
relacdbes C/N menores, uma vez que as VIN e VC apresentaram relagdes C/N de 11/1
e 22/1.
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4.3.2.2 Evolugdes de carbono acumuladas

Os solos controle arenoso e argiloso evoluiram 151 e 96,1 mg de C ao longo
do periodo de incubacgéao (Tabela 4.3). A maior aeragéo presente nos solos arenosos
favorece os processos aerébios de decomposicao. Além disso, a menor quantidade
de minerais com carga variaveis como a caulinita e os oxidos de ferro e gibbsita,
abundantes em solos argilosos, sob condigbes tropicais, protegem a MO do rapido
decaimento (ZECH et al., 1997; BAYER et al., 2002; BERTONCINI et al., 2008), o que
explicaria uma menor evolugdo de C no solo argiloso. Reis e Rodella (2002)
observaram evolugdo de C de 104,7 mg de C em solo de textura argilosa
com 38 dias de incubagao, valor muito proximo ao encontrado no presente estudo.
Moretti et al. (2015) encontraram valor de C liberado em solo testemunha argiloso no
valor de 150 mg em mesmo periodo de incubacao.

Ressalta-se ainda que, no mecanismo de protecdo da MO a partir da presenca
de particulas minerais, ocorre a concentragao de estruturas recalcitrantes durante a
decomposicao, uma vez que os componentes labeis sdo preferencialmente utilizados
(BALDOCK; SKJEMSTAD, 2000). Esse mecanismo explica a maior velocidade de
degradagao da MO labil presente no solo argiloso apds a adigdo de agua no inicio do
processo de decomposicio e, também a menor liberagcdo de C no final do periodo de
incubacao, em decorréncia da concentracao de estruturas recalcitrantes.

Considerando os tratamentos com vinhagca no solo arenoso, observa-se
diferencga estatistica entre os tratamentos VIN e VC (Tabela 4.3), com maior evolugao
de C para o efluente concentrado, uma vez que a quantidade de C aplicada por meio
desse efluente foi 30% maior. Pode-se especular também que, a evolugcédo de C no
tratamento com VC poderia ser até maior, se a concentragdo das estruturas
recalcitrantes fosse menor. Diante disso, verifica-se o maior efeito da presenca dessas
estruturas na decomposicao da MO da VC, uma vez que, mesmo com a melhoria na
relacdo C/N proveniente da adicdo de ureia a VC, nao foi verificada diferenca
estatistica para evolugao de C entre esses tratamentos.

Durante o processo de concentragdo da VIN, que pode atingir temperaturas
acima de 80°C, é possivel que ocorra liberacido de alcoois € que 0s mesmos possam
formar moléculas aromaticas complexas (acidos organicos insoluveis e fendis),
mudando assim, a estrutura da MO presente na VC (PARNAUDEAU et al., 2008).
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Segundo Espand-Gamboa et al. (2011), a intensa coloragdo marron escura
esta relacionada a presenga de compostos fendlicos como, as melanoidinas e os
acidos tanico e humico, os quais s&o provenientes da rea¢ao de Maillard. Essa reagao
se processa entre os carboidratos e os agrupamentos amino de proteinas, caramelos
e acucar superaquecidos e furfural proveniente da hidrélise acida. Sao esses os
compostos com natureza altamente recalcitrante.

Para o solo argiloso, 0 mesmo comportamento de liberagao de C foi verificado
para os tratamentos VIN, VC e VC+ureia, contudo os valores de C evoluidos foram
menores em comparagao com o solo arenoso (Tabela 4.3). Nesse caso, os 0xidos de
ferro e aluminio presentes em solos argilosos sob condigdes tropicais € minerais de
argila protegem a MO do rapido decaimento, o que explica as menores evolucdes de
C ao final do periodo de incubagao (BERTONCINI et al., 2008).

Prezotto (2009) observaram valores discrepantes de C em relagdo aos valores
encontrados nesse estudo com periodo de incubacdo de 34 dias
(502,5 e 1.296,3 mg de C em 500 g de solo para VIN e VC em solo arenoso,
respectivamente e, 580,8 e 1.453,5 mg de C em 500 g de solo para VIN e VC em solo
argiloso, respectivamente). No estudo de Prezotto (2009), foram aplicadas
quantidades de C 5 vezes e 13 vezes maiores para VIN e VC, respectivamente.
Quando se comparam esses valores de C evoluido com os valores do presente
estudo, aplicando-se a mesma dose de C, as quantidades evoluidas em ambos os
estudos ficam muito proximas (Tabelas 4.1 a 4.3).

Minhoni e Cerri (1987) avaliaram a decomposi¢do da vinhaga sob diferentes
niveis de umidade do solo (40, 60 e 80% da capacidade de retencéo de agua do solo).
Esses autores concluiram que, apesar das diferencas iniciais nas taxas médias diarias
de liberacao de C, no final do periodo de incubacgao, a quantidade total de C liberada
foi similar.

Reis e Rodella (2002) também observaram evolugdes de C superiores para a
VIN em solo de textura argilosa. Entretanto, mais uma vez verificou-se que a evolugao
foi proporcional a quantidade de C aplicada. No ensaio de Reis e Rodella (2002), foi
aplicada uma quantidade 6,9 vezes maior de C para a VIN, o que resultou em uma
evolugao de 627 mg de C, valor esse 6,9 vezes maior que os 89,9 mg de C encontrado

no presente ensaio.
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4.3.2.3 Taxas de decomposicao

As maiores taxas de decomposi¢ao foram observadas para o solo arenoso para
todos os tratamentos (Tabela 4.3). Além disso, taxas de decomposicdao de MO
adicionais foram observadas para os tratamentos VC+ureia e VC, respectivamente
(Tabela 4.3) que, contudo, n&o diferiram significativamente entre si. Em solo arenoso,
as taxas de decomposic¢ao superiores a 100% refletiram a decomposicdo completa da
carga organica da VC e a decomposi¢cao da MO adicional do solo em comparagao
com o solo controle, promovendo o efeito priming, isto €, houve depleg¢ao no teor de
MO do solo.

A decomposi¢cdo MO do solo arenoso foi mais acentuada do que no solo
argiloso, mesmo quando a MO nativa do solo foi considerada, ja que a taxa de
decomposicgéao foi de 10% no mesmo periodo e sob a mesma umidade e temperatura
(Tabela 4.3). O aumento da aeragdo em solos arenosos favorece 0s processos
aerobios. De acordo com Six et al. (2002), a dindmica do C no solo esta fortemente
relacionada com a estrutura do solo e sua capacidade em estabilizar a MO.

Em solo argiloso, o maior percentual do C degradado foi proveniente da adigao
dos residuos, o que resultou em maior preservacdo da MO nativa do solo, que foi
degradada em 2,2%, no tratamento controle, devido a maior recalcitancia (Tabela 4.3).
Nesse solo, a preservacao da MO nativa e a incorporacdo de novos compostos
organicos resultaram em um aumento no pool de MO, fator importante para a
manutencgao da fertilidade do solo.

Os tratamentos VC e VC+ureia promoveram as taxas de decomposi¢ao mais
altas e ndo diferiram entre si considerando a mesma textura do solo (Tabela 4.3). Em
ambos os solos, esperava-se verificar diferenca significativa entre os percentuais de
decomposicdo com a adicdo de ureia, resultante da reducédo da relacdo C/N da
mistura. Ernani et al. (2002) observaram que a aplicagdo de 100 kg ha-! de N em palha
de aveia promoveu um aumento de 69% em sua decomposi¢cdo em relacdo ao
tratamento sem adicdo de N. Entretanto, observa-se que o efeito da presencga de
estruturas recalcitrantes na VC foi determinante nas taxas de decomposigdo em
ambos os solos, exercendo maior influéncia do que a relagéo C/N.

A VC apresentou a maior quantidade de C potencialmente mineralizavel e as

taxas de decomposicao mais altas (Tabela 4.3). Em solo arenoso, a adi¢cao de VC
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promoveu maiores taxas de decomposicdo do C mineralizavel, aumentando a
mineralizagao da MO nativa do solo (efeito priming).

O efeito priming caracteriza-se pela decomposicédo da MO nativa do solo. De
acordo com Kuzyakov et al. (2000), os mecanismos mais importantes para este
processo sao a aceleracao ou atraso na transformacao da MO nativa do solo devido
ao aumento da atividade ou quantidade de biomassa microbiana. Para as substancias
organicas facilmente disponiveis, as possiveis causas do efeito priming s&o o aumento
da atividade dos microrganismos e a aceleragao da mineralizagdo MO nativa do solo
(KUZYAKQV et al.,, 2000). A vinhaga apresenta uma alta proporgédo de seus
constituintes organicos na forma soluvel, como o glicerol e os acidos orgéanicos, que
apresentam degradacao imediata no solo (CALDEIRA, 1997).

Existem poucos estudos relacionados ao efeito priming na decomposigédo da
vinhaga. Grigatti et al. (2010) observaram para diferentes taxas de aplicagdo da
vinhaga uma mineralizagcéo de até 100%. Prezotto (2009) avaliando a degradacéo do
C organico em dois tipos de vinhagca aplicada em diferentes tipos de solo
determinaram que a taxa média de degradacgao do C foi de 61,4% para a VIN e 56,8%
para a VC. Esses autores nao verificaram o efeito priming para a decomposi¢cao da
VC em solo arenoso. E importante mencionar que, em relacéo ao efeito priming, os
resultados dependem fortemente das condigdes experimentais, especialmente
considerando os tipos de substancias que foram adicionadas ao solo (KUZYAKOV et
al., 2000).

Potrich et al. (2014) avaliaram o efeito da aplicacédo de diferentes doses
de N em palhada da cana-de-agucar e o efeito priming foi verificado em todas as doses
de N testadas. Hamer et al. (2009) acompanharam os efeitos da fertilizagado com ureia
na MO do solo em locais com pastagem ativa e abandonadas. Esses autores
observaram que a adubacdo com ureia induziu o efeito priming e promoveu uma
alteracao na estrutura da comunidade microbiana a favor dos fungos. Nesse caso, a
adigao de ureia melhorou a relagéo C/N, induzindo maior atividade microbiana e maior
decomposicao da MO.

Parnaudeau et al. (2008) conduziram um importante estudo, avaliando, dentre
outros aspectos, a decomposi¢cao do material organico presente em VIN e VC em solo
com textura média. Esse estudo obteve resultados opostos aos relatados no presente
trabalho (Tabela 4.3), uma vez que a VC apresentou menor taxa de degradacéo em

comparagao com a VIN (35% e 60%), sendo esse valor atribuido a maior recalcitrancia
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da VC adquirida ap6s o processo de concentragdo. Ressalta-se que ambos os
estudos empregaram vinhagas e procedimentos experimentais diferentes.

Parnaudeau et al. (2008) utilizaram VC obtida em condi¢ées mais energéticas
que favoreceram a transformacao de C organico em outros compostos, uma vez que
a concentragado de C organico na VIN (entrada do concentrador) foi de 346 g kg™ e na
VC (saida do concentrador) foi de 300,5 g kg'. Portanto, a VC empregada por
Parnaudeau e colaboradores (2008) possivelmente apresentava maior concentragao
de compostos recalcitrantes.

Outro aspecto que deve ser considerado foi que Parnaudeau et al. (2008)
definiram o volume de aplicacdo da vinhaga em fungao do teor de C e da quantidade
de solo de modo a fornecer 1 g de C em 500 g de solo. Enquanto que no presente
ensaio, o volume de aplicagao foi definido em funcdo da concentragcdo de K nas
vinhagas, conforme a norma ambiental estabelece (CETESB, 2015). No presente
estudo, nos tratamentos com VIN e VC foram aplicadas quantidades de C 6,9 e
5,3 vezes menores, respectivamente (Tabela 4.2).

Por fim, outros dois aspectos que justificam a maior taxa de decomposigcao
encontrada nesse estudo estao relacionados ao processo de incubagao, no qual foi
utilizada uma quantidade superior de solo (500 g) e ndo houve diluigdo da VC. Ja
Parnaudeau et al. (2008) informaram que como a VC estava muito viscosa, foi
necessaria a diluigdo, o que permite inferir quanto a proporcionalidade entre o fator de
diluicdo e a taxa de degradacao. Ainda, Parnaudeau et al. (2008) empregou uma
amostra de apenas 50 g de solo. Rodella e Saboya (1999) entendem que essa
pequena massa de solo ndo pode representar os processos de decomposicdo da MO
que ocorrem no campo, recomendando entdo, uma quantidade de solo 10 vezes
maior.

Reis e Rodella (2002) encontraram taxa de decomposi¢do da MO da VIN muito
proxima do valor observado no presente estudo. Os autores encontraram
porcentagem de C degradado na VIN de 65%, enquanto que no presente ensaio foi
encontrado valor de 61,7% (Tabela 4.3). Ambos os ensaios foram realizados em solos
com textura argilosa e tempos de incubagao muito préximos.

Prezotto (2009) encontrou taxas de decomposi¢cédo maiores para a MO da VIN
do que para a VC. No solo arenoso, as VIN e VC apresentaram decomposicao de seu
material organico de 65,1 e 50,8%, respectivamente. Para o solo argiloso, as taxas

foram maiores (75 e 57%, respectivamente). Observa-se que no estudo de Prezotto
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(2009), que mesmo a VC sendo aplicada em uma dose de C 3,2 vezes maior que a
VIN, a presenca de compostos recalcitrantes na VC foi determinante em obter uma

menor taxa de decomposi¢ao em ambos os solos.
4.3.3 Andlise da fertilidade nos solos utilizados no ensaio de respirometria

A Tabela 4.4 apresenta os resultados analiticos de alguns parametros de
fertilidade dos solos controle e dos solos tratados apds o ensaio de respirometria para
determinar quaisquer alteragdes apos a incubagdo dos solos com volumes

equivalentes de VIN ou VC.

Tabela 4.4 - Caracterizagao fisico-quimica dos solos controle e tratados com VIN e VC apés
0 ensaio de respirometria

pH CE MO  P,0s KO Ca Mg SO¢ H+Al Al SB CTC V
Tratamentos (resina) (M1)
CaCl, upScm % kg haleeeeee e mmol.dm3---- %
SOLO ARENOSO
Controle 54 89 1,6 27,5 18 812 216 10 15 0 34 49 69
VIN 5,9 117 1,8 32,1* 59* 842 219 16* 16 0 33 49 67
VC 6,1 203 1,5 36,7* 77 898 240 32 13 0 35 48 73
VC + ureia 6,2 415 1,4 32,1* 99* 842 243 54* 15 0 39 54 72
SOLO ARGILOSO
Controle 4.4 295 1,8 142,1 83 653 216 4 42 4 28 70 40
VIN 4,5 314 2,3 32,1* 59* 681 316 74* 52 1 35 87 40
VC 4,5 376 2,1 41,2* 111* 681 316 76* 52 2 37 89 41
VC + ureia 4,3 327 2,1 45,8 103* 762 316 90* 52 2 38 90 42

* Aporte do elemento nos solos, descontando o valor obtido no solo controle.

4.3.3.1 Potéssio

Em relagdo ao K20, a quantidade fornecida aos solos foi de 52 e 124 kg ha' de
K20 para as concentracdes soluveis e semi totais para os tratamentos com VIN,
respectivamente, e 102,7 e 156,0 kg ha' de K2O para os tratamentos com VC,
respectivamente. Houve uma incorporagdo média de 17,8 kg ha' de N proveniente
das VIN e VC.

De acordo com a Tabela 4.4, em ambos os solos, as adicdes de VIN e VC
proporcioram uma quantidade adicional de K20 para os solos controle. Esse
comportamento ja era esperado, uma vez que, mesmo o K nao fazendo parte da
matriz organica da vinhaga, em termos da estrutura de seus compostos, a qual foi

decomposta em elevadas taxas (Tabela 4.3), esse elemento, em sua forma soluvel e
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semi total, estava ligado a essa MO ou livre nos efluentes (TAIZ; ZEIGER, 2006).
Entretanto, convem salientar que esses resultados de liberacdo de K sao
preocupantes, pois para ambos os efluentes e solos houve alta liberagdo do elemento
em apenas 41 dias.

O valor de K20 estabelecido pela CETESB (2015) considera as necessidades
da planta para um ciclo agricola. Especula-se sobre a capacidade da cana-de-agucar,
no estagio de 41 dias, de absorver todo esse K liberado, ou ainda, se 0 mesmo ficaria
na solugao do solo sujeito a lixiviagado e contaminagao do lencol freatico. Nesse caso,
pontua-se que o0 ensaio poderia ter prosseguido por mais tempo, n&o estabelecendo
como premissa a estabilizagcdo das evolugdes de CO2, mas sim, o ciclo da cana-de-
acgucar, especialmente para o solo argiloso.

A textura do solo ndo influenciou na contribui¢éo liquida de K20 (59 kg ha™)
proveniente da VIN (Tabela 4.3). Esse valor foi 13% maior do que a quantidade
aportada pela concentragdo soluvel da VIN (52 kg ha') e, representando a total
liberagdo do K20 soluvel e de 9,7% da concentragao de K20 semi total. Além disso,
para a VC no solo argiloso, também foi verificada a liberagao total da concentragao de
K20 soluvel ede 15,6% da concentragao de K20 semi total.

No solo arenoso, nos tratamentos VC e VC+ureia foi verificada a liberacao de
75 e 96% das concentragdes de K20 soluveis, respectivamente. Ja no solo argiloso,
o tratamento VC+ureia liberou 100% da concentragdo de K20 soluvel. O ensaio de
respirometria demonstrou que praticamente houve decomposicao total da MO das
vinhagas em ambos os solos, ocorrendo portanto, liberagdo integral de todo
o K soluvel e semi total. Entretanto, as analises de K20 extraido pelo método Mehlich-
1 ndo indicaram os valores integrais de K aportados pelas vinhagas, uma vez que
esse método ndo quantifica concentragdes de K nao trocaveis. Como mencionado
acima, possivelmente o tempo de 41 dias néao foi suficiente para avaliar a liberagao do
K semi total.

No Brasil, o Mehlich-1 € um dos métodos utilizados nos laboratorios de rotina
de analises quimicas de solos para extrair o K trocavel e em solugao, além dos
métodos que empregam a solugdo de acetato de aménio ou resina de troca idnica
(MEDEIROS et al., 2010; VAN RAlJ et al., 1991; SILVA et al., 1998). Entretanto, & de
se esperar que esse extrator ndo seja eficiente para quantificar corretamente o K
disponivel em solos com maior teor de argila e maior propor¢cdo de minerais

do tipo 2:1, que possivelmente apresentam maiores concentracdes de K n&o-trocavel
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(MEDEIROS et al., 2010). Portanto, recomenda-se que para expressar toda a
liberacdo de K ao longo do ciclo agricola proveniente da aplicagdo de VIN e VC, deva-
se proceder com um método de digestdo e, ndo extragdo, com acidos mais fortes
como o acido nitrico + acido perclorico.

E importante mencionar ainda que as analises foram realizadas nas amostras
de solo homogeneizadas de cada tratamento, apos o periodo de incubacdo, o que
pode refletir em uma condi¢ao de diluicdo dos elementos mineralizados nessa massa
de solo. O processo de decomposig¢ao ocorreu na camada atingida pela aplicagao do
residuo e, a analise de solo foi realizada na massa de 500 g contida em cada
respirbmetro. Em condicdes de campo, é possivel que tais processos ocorram de

forma localizada, em apenas alguns centimetros de solo.
4.3.3.2 Fésforo

Em relagdo ao P, a concentragdo fornecida pela VIN adicionou 2 kg ha™’
de P20s para as reservas naturais dos solos arenoso e argiloso (Tabela 4.2). Para os
solos tratados com 6,5 m? de VC, foram fornecidos 3,2 kg ha™' de P20s para os solos
arenoso e argiloso (Tabela 4.2). Entretanto, conforme a Tabela 4.4, a contribuicao
liquida de P20s5 para os solos apds a aplicagao das vinhagas e periodo de 41 dias de
incubacao, foi maior do que a quantidade aportada pelos efluentes. Esses valores
indicam que o maior aporte de P foi proveniente da MO dos solos e ndo da vinhaca.
A mineralizagao do P é regulada pela relagcao C/P, na qual, valores maiores ou iguais
a 300, tendem a imobilizacdo e menores que 200 favorecem a mineralizacado (MALUF
et al., 2015). As relagdes C/P da VIN e VC foram de 90/1 e 88/1, respectivamente,
valores esses inferiores a 200, o que favoreceram a mineralizacdo do P dos efluentes
e, total liberacédo do elemento para os solos.

Conforme observado nas concentragbes de K2O para tratamentos de VIN,
ambos os solos apresentaram 32,1 kg ha™' de P20s, indicando a decomposi¢édo da
MO do solo e liberagao de P. No caso do solo argiloso, embora o mesmo tenha maior
reserva de P, a maior taxa de decomposicdo da MO do solo arenoso
(Tabela 4.3) igualou o aporte de P nos dois solos. O valor de 32,1 kg ha™' de P20s
aportado aos dois solos pela VIN supriria a necessidade da cana soca de 30 kg ha
de P20s5 (ORLANDO FILHO; 1993; VAN RAIlJ et al., 1997).
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Em relacdo a VC, a liberacéo de P no sistema foi de 133% e 29% para os solos
arenoso e argiloso, respectivamente, o que refletiu as altas taxas de decomposigéo
da MO em solo arenoso (112,2%) e solo argiloso (80,9%), como mostrado na Tabela
4.3. No entanto, neste caso, a concentracdo de P ainda seria 12% maior no solo
argiloso em compragado com o solo arenoso, devido a sua reserva, indicando que o
uso de VC permitiu maior disponibilidade de P, o que € benéfico para a fertilidade do
solo, especialmente sob condi¢des tropicais, nas quais o P encontra-se complexado
aos minerais de argila e 6xidos de ferro e aluminio. A mesma tendéncia foi observada
para o tratamento com adi¢ao de N. A quantidade de P em solo argiloso foi 43% maior
do que em solo arenoso, devido a sua reserva natural. Nos tratamentos com VC com
€ sem ureia, as necessidades da cana-de-agucar foram atendidas.

Pesquisas relacionadas aos efeitos da adi¢ado de C na solubilizagao de fosfatos
podem apresentar resultados variados, dependentes das condi¢cdes experimentais, do
tipo de microrganismo e da fonte de C adicionada. Silva Filho e Vidor (2000) avaliaram
a solubilizacdo de diferentes tipos de fosfatos e fontes de C realizada por meio de
microrganismos solubilizadores isolados. Os autores verificaram que a solubilizagao
realizada pelos microrganismos foi maior para o fosfato de célcio em comparagao com
o fosfato de ferro e de aluminio. Adicionalmente, a atividade solubilizadora foi
dependente a adigdo de C, com destaque para a glicose. A vinhaga é um residuo rico
em MO, sendo que nessa fracdo estdo presentes acgucares simples como a glicose,
frutose, sacarose e a galactose (PARNAUDEAU et al., 2008).

Inui  (2009) promoveu o isolamento e caracterizacdo de bactérias
solubilizadoras de fosfato provenientes de solos sob cultivo de cana-de-agucar, os
quais receberam adubagdo com torta de fitro (75 t ha') e vinhaga
(240 kg ha' de K20). O trabalho permitiu identificar géneros como Burkholderia e

Enterobacteriaceae, conhecidos quanto a solubilizagcao de P.
4.3.3.3 pH

Em relagéo aos valores de pH dos solos, observou-se que houve elevagao em
todos os tratamentos com VIN e VC para o solo arenoso, e praticamente nao houve
diferengca nessa elevacdo quando comparam-se os tratamentos VC e VC+ureia
(Tabela 4.4). No solo argiloso, n&o se observou variagdo de pH apos periodo de 41

dias de teste, indicando seu maior tamponamento.
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A elevagao nos valores de pH dos solos foi pouco significativa mesmo para o
solo arenoso. A vinhaga pode ser considerada um efluente acido (pH 4,7), contudo,
esse comportamento nao foi transferido aos solos apés 41 dias de incubagédo dos
solos. A acidificacdo dos solos tratados com vinhaga é temporaria, uma vez que a
mesma € composta por acidos fracos, facilmente decomponiveis. Os ions H* liberados
sdo imediatamente complexados pela MO do solo, e ha também um aumento na
liberacdo de bases como K*, que proporcionam pequena elevagao no pH dos solos
tratados com vinhacga (REIS; RODELLA, 2002).

Camargo et al. (1983) consideram que a elevacéo dos valores de pH em solos
tratados com vinhaga é passageira, com tendéncia ao retorno aos valores originais de
pH, em virtude da liberacdo de ions H* de acidos carboxilicos, fendlicos, alcodis
terciarios e sulfatos resultantes da decomposicdo da MO, e liberagédo de proétons do

processo de nitrificagado.
4.3.3.4 CE

Os valores de CE sao naturalmente maiores no solo argiloso, refletindo uma
maior quantidade de ions em solugao e, portanto, maior fertilidade em comparacgao
com o solo arenoso. No entanto, apés o ensaio de respirometria, o solo arenoso
apresentou maiores aumentos na CE em comparagéo com o solo argiloso para todos
os tratamentos. Isso indica maiores taxas de decomposicdo da MO e liberagdo de
nutrientes no solo arenoso, confirmando os resultados do ensaio de respirometria
(Tabela 4.3). Além disso, verificou-se que a CE das vinhagas esteve muito acima do
preconizado pela norma da CETESB (2010), conforme a Tabela 4.2.

No solo arenoso, houve maior aumento nos valores da CE com a adi¢ao do dos
efluentes e da ureia (31, 128 e 366% para VIN, VC e VC + ureia, respectivamente).
Para o solo argiloso, esses aumentos foram de 6, 27 e 11%, para VIN, VC e VC +
ureia, respectivamente, menos pronunciados em comparagdo com o solo arenoso.
Esse comportamento esta coerente com os dados obtidos no ensaio de respirometria,
ou seja, maior taxa de decomposicdo da MO observada para o solo arenoso
(Tabela 4.3).

A adicao de VC aumentou a concentracio de sais no solo arenoso, apesar dos
volumes de VIN e VC serem equivalentes em K, indicando a liberacdo de outros
sais/nutrientes de plantas, além do K, durante o processo de decomposi¢cao da MO
dos efluentes.
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A adicao de ureia também aumentou substancialmente os valores da CE para
0 solo arenoso, o que nao foi observado para o solo argiloso, refletindo a sua
resisténcia a mudancga, pois esse solo retém mais ions em sua mineralogia em
comparagao com o solo arenoso. Portanto, uma parte dos ions liberados no processo
de decomposicao da MO, provavelmente foi retida pelas particulas coloidais do solo,
reduzindo seu teor na solucéo do solo.

Camargo et al. (1983), estudando as caracteristicas fisico-quimicas de um solo
que recebeu vinhaga durante muito tempo, atribuiram a elevagéo dos valores da CE,
em grande parte, ao aumento da concentragdo de K. No entanto, os efeitos da vinhaga
em relacdo a salinidade dos solos sao bastante variaveis, dependendo do tipo de

vinhaga, quantidade e periodicidade da aplicagao (MAZZA, 1985).
4.3.3.5 Matéria organica

Os teores de MO observados nos solos apdés o periodo de incubacéo
(Tabela 4.4) refletiram exatamente o processo de decomposi¢ao dos residuos descrito
na Tabela 4.3. Observou-se aumento de 0,2% do teor de MO no solo arenoso tratado
com VIN, que apresentou 74,8% de liberagdo de COz, restando em torno de 15% do
C como reserva para a MO nativa do solo. Para os solos arenosos tratados com VC e
VC+ureia, verificou-se uma redugéo de 0,1-0,2% nos seus teores de MO (Tabela 4.4),
refletindo a decomposicao total da MO dos residuos aplicados, mais a decomposicao
da MO em niveis semelhantes ao solo controle, e pequena porcentagem da MO nativa
do solo, caracterizada pelo efeito priming.

Para o solo argiloso verificou-se uma elevagao de 0,3% no teor de MO nos
tratamentos com VC (Tabela 4.4) refletindo as mesmas taxas de decomposigao e
perdas de CO: verificadas para tais tratamentos (Tabela 4.3), ou seja, em
torno de 80-90%, restando ainda 10-20% de material orgénico que se une
a MO nativa do solo. No tratamento com VIN, a elevagdo no teor de MO foi
de 0,5% refletindo a menor taxa de decomposi¢cao do residuo, restando ainda cerca

de 40% de MO que se une ao pool de MO do solo.
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4.3.3.6 Sulfato

Os volumes de vinhaga aplicados forneceriam aos solos entradas de SO4?
equivalentes a 56 e 91 kg ha™' para a VIN e VC, respectivamente. Apds o ensaio de
respirometria, o solo arenoso apresentou aportes de SO42 provenientes da VIN e VC
equivalentes a 16 e 32 kg ha™', respectivamente (Tabela 4.4).

Para o solo argiloso, as concentragdes de SO42 foram maiores
(74 e 76 kg ha™'), demonstrando as baixas concentragdes encontradas naturalmente
nos solos, e a dependéncia da adigdo de SO42 via vinhaga ou outro fertilizante
organico ou quimico. Para o solo arenoso, as diferentes concentragdes de SO4? para
os tratamentos VIN e VC indicaram que a decomposicdo dos residuos afetou a
concentragédo de SO42, o que ndo foi observado para o solo argiloso.

Maluf et al. (2015) relata que relagbes C/S maiores que 400 podem favorecer a
imobilizacdo, enquanto menores que 200 resultariam em mineralizagdo. As relagdes
C/S da VIN e VC foram de 20/1 e 16/1, respectivamente, valores esses inferiores a
200, o que favoreceram a mineralizagao parcial do S dos efluentes e, liberagdo do
elemento para os solos, considerando o breve periodo de incubacgéo de 41 dias. Van
Raij (1991) menciona que fatores como pH do solo, concentragdo do anion fosfato e
dos cations Ca*? e Mg*? influenciam na adsorgdo do anion SQO4? e dificultam sua
permanéncia no solo. A presencga de teores maiores de MO, conforme observado em
ambos os solos e nos tratamentos, aumentam as cargas negativas do solo, repelindo
0 SO42. O aumento do pH, conforme observado no solo arenoso, resultaria na
liberacdo do SO42 adsorvido, e por fim, os fosfatos ocupam preferencialmente as
posicdes de troca que seriam ocupados pelos SO4~2.

Quando a ureia foi adicionada a VC, foram verificados aumentos de 69% e
18,4% na concentragdo de SO42 para os solos arenoso e argiloso, respectivamente
(Tabela 4.4), condizentes com a taxa de decomposicdo nestes tratamentos
(Tabela 4.3), sendo que para o solo argiloso o teor observado foi semelhante ao valor
adicionado, em torno de 90 kg ha' de SO42.

Fato semelhante foi observado por Abreu Junior et al. (2002), que verificou que
o aumento do teor de SO042 deveu-se, principalmente, a mineralizagdo
da MO do residuo e ndo do solo (ABREU JUNIOR et al., 2002). Hamer et al. (2009)
observaram uma maior abundancia relativa de fungos ap6s adubacdo com ureia em

pastagem, o que induziu o efeito priming.
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De acordo com o Prof. Dr. José Luiz loriatti Dematté, o S tem acéao
recuperadora na subsuperficie do solo, uma vez que o SOa4?2, nion bi-negativo, em
seu movimento de translocagdo no solo, carrega consigo cations (Ca*, Mg?*, Na*) e,
ao encontrar cargas positivas na subsuperficie do solo, se prende a essas cargas,
liberando os cations mencionados, melhorando quimicamente essa camada
(CHERUBIN, 2017).

4.3.3.7V% e CTC

Os valores V% e CTC néo refletem com precisdo o uso de vinhaga nos solos,
Os valores de V% e CTC apresentandos na Tabela 4.4 sédo calculados a partir da
analise de solo, e indicam a soma dos sais presentes na solucdo do solo ou
fracamente adsorvidos aos minerais (Ca?* + Mg?* + K*), e valores de H* + AI3*,

A elevada quantidade de sais liberada na solugao do solo pela decomposi¢ao
da MO das vinhacas, como pode ser observado também, pelos elevados valores de
CE nesses tratamentos, mascaram os valores de CTC calculados, n&o indicando que
esses cations representem os sitios de carga elétrica negativa nestes solos (CTC).

Em solos recém fertilizados ou tratados com residuos organicos, a melhor
maneira de se expressar as cargas elétricas e a saturagdo das mesmas seria pela
determinacdo da CTC do solo, como pelo método proposto por Gillman (1979) para

solos sob condi¢des tropicais.
4.4 Conclusdes

O teste de respirometria confirmou a decomposi¢cdo da MO presente nas
vinhagas em ambos os solos e observou-se o efeito priming nos tratamentos com VC
e VC+ureia no solo arenoso, como resultado da estimulagao da microbiota com a nova
adicdo de MO ao sistema.

De acordo com os resultados da caracterizagdo da vinhagca e dos solos
utilizados no ensaio de respirometria, com relacédo ao K, foi possivel afirmar que todo
o K foi liberado para os solos, em detrimento das altas taxas de decomposicao da MO
das vinhagas. Entretanto, ndo foi possivel comprovar a liberagao total do K nas
analises de solo, por questdes relacionadas provavelmente com o reduzido tempo de
incubacéo frente ao ciclo agricola da cana-de-agucar e com o método de extragao de

K nos solos que ndo demonstrou os teores de K nao trocaveis no solo.
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Para alguns tratamentos, foi observada liberagao parcial do K semi total, sendo
que esta confirmacao pode indicar a possibilidade de superestimagao nos volumes de
aplicagado de vinhaga em solos cultivados. No entanto, sdo necessarios estudos
envolvendo a mobilidade do K no solo para prever se a simplificagdo na determinagao

K pode ou ndo contribuir para a contaminagcéo ambiental.
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5. VOLATILIZACAO DE AMONIA RESULTANTE DA COMBINACAO DE VINHACA
CONCENTRADA COM FERTILIZANTES NITROGENADOS E INIBIDOR DE
UREASE EM CANA-DE-ACUCAR

Resumo

O uso da vinhaga em solos agricolas com cana-de-agucar € pratica utilizada pela
maioria das usinas, pois tem potencial para substituir totalmente a adubacao potassica
para essa cultura. A concentracdo da vinhaga, bem como a sua complementagao com
fontes nitrogenadas, além de reduzir os custos com transporte, estende os beneficios
da fertilizacdo para areas mais distantes. Adicionalmente, essa alternativa deve
considerar possiveis perdas de nitrogénio (N) por volatilizagdo. Isso posto, o objetivo
deste estudo foi verificar as perdas por volatilizacdo de N-NHs, incorporado via
diversas fontes nitrogenadas combinadas ou ndo a vinhaga concentrada (VC) e
inibidor de urease (NBPT). Para o ensaio, foram empregados coletores semi-abertos
estaticos instalados em casa de vegetacdo com manutengéo constante da umidade
do solo e palha, favorecendo os processos de volatilizacdo. Foram considerados 10
tratamentos com 4 repeti¢cdes utilizando-se os fertilizantes ureia e solugao de ureia e
nitrato de amonio (URAN) com ou sem a adicdo de NBPT,combinados ou n&o a VC,
empregando-se as doses de 100 kg ha' de N e volume de aplicagédo de 6,5 m® ha™'.
Para a ureia, por meio da adicao do NBPT, bem como da acidez titulavel da vinhaca,
as perdas de N por volatilizacao totalizaram 57,4%, ao passo que, para a fonte URAN,
a perda foi 38,6%. A combinagao da ureia com a VC e adigao do NBPT promoveram
uma reducao nas perdas de 34,7% e 32,8%, respectivamente. Para o URAN, essas
combinacgdes reduziram as perdas em 29,9% e 80,1%, respectivamente. Menores
perdas de N podem resultar em diferencas nos custos resultantes das perdas de N
por volatilizacdo. Esses resultados confirmaram que a essas combinagdes podem ser

uma alternativa de adubagao para a cultura da cana-de-acucar.

Palavras-chave: Ureia. URAN. NBPT.
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5. EVALUATION OF AMMONIA VOLATILIZATION FROM THE APPLICATION OF
CONCENTRATED VINASSE COMBINED WITH NITROGEN FERTILIZERS AND
UREASE INHIBITOR IN SUGARCANE

Abstract

The vinasse application in agricultural soils with sugarcane is a practice used by
growers, since there is a potential for totally replace the potassium fertilization for this
culture. The vinasse concentration, as well as its complementation with nitrogen (N)
fertilizers, besides reducing transport costs, extends the fertilization benefits for more
distant areas. Additionally, this alternative should consider possible N losses by
volatilization. Therefore, this study aimed to verify the N losses through N-NHs3
volatilization, incorporated by some N fertilizers combined or not with concentrated
vinasse (CV) and urease inhibitor (NBPT). For this experiment, static semi-open
collectors installed in a greenhouse were used with constant maintenance ofsoil and
straw moisture, favoring the volatilization processes. A total of 10 treatments with
4 replicates were considered using urea and a solution of urea and ammonium nitrate
(UAN) with or without the urease inhibitor (NBPT), combined or not with CV, using a
dose of 100 kg ha™' of N and application volume of 6.5 m®ha'. For urea, NBPT addition,
as well as vinasse titratable acidity, promoted reduced N losses of 57.4%, whereas for
UAN the loss was 38.6%. The urea combination with NBPT and CV promoted N losses
reduction of 34.7% and 32.8%, respectively. For UAN, these combinations reduced
the N losses by 29.9% and 80.1%, respectively. Lower N losses may result differences
in costs related to N losses by volatilization.These results confirmed that these

combinations may be a fertilizer alternative for the sugarcane crop.

Keywords: Urea. UAN. NBPT.
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5.1 Introducéao

A aplicagao da vinhaga in natura (VIN) e vinhaga concentrada (VC) nas areas
com plantio de cana-de-agucar € pratica utilizada pela maioria das usinas, pois
apresenta potencial para substituir totalmente a adubagao potassica da cultura.
Entretanto, a aplicagcdo de volumes que venham a suprir a necessidade de oxido de
potassio (K20) da planta n&o é suficiente para fornecer nitrogénio (N) em quantidade
adequada para a cultura da cana-de-agucar.

A adicdo de um fertilizante nitrogenado e, até mesmo fosfatado, ao residuo
torna-se essencial para suprir ao menos as necessidades em macronutrientes para a
cultura, além de aumentar seu raio econémico de aplicagao, facilitar a logistica de
aplicacao e reduzir custos. Contudo, algumas fontes nitrogenadas mais comumente
usadas em adubagdes de cana-de-agucar, como a ureia e outros fertilizantes
amoniacais, apresentam perdas de N por lixiviagao, desnitrificagao e, principalmente,
por volatilizagdo, reduzindo assim sua eficiéncia agronémica. A forma com que o N
predomina em um fertilizante, amidica, nitrica ou amoniacal, influencia de forma
decisiva a facilidade com que ocorrera o processo de volatilizagao.

No caso da ureia, o processo de volatilizacdo caracteriza-se pela sua hidrdlise
por meio da enzima urease, que € produzida por bactérias e fungos presentes no solo.
Fatores ambientais como temperatura e umidade no solo elevadas, além da
quantidade de restos vegetais no solo como, a palha dacana-de-agucar ou outras
palhadas promovem maior atividade ureolitica, resultando em maiores taxas de
volatilizagdo de N. Os restos vegetais, além de favorecerem a rapida hidrdlise do
fertilizante, reduzem o seu contato com o solo, o que diminui a adsor¢ao de aménio
pelos colodides organicos e inorganicos (SANGOI et al., 2003; DA ROS et al., 2005).

O carbonato de amoénio [(NH4)2CQOs], resultante do processo de hidrélise da
ureia, ndo € estavel no solo e, em dois ou trés dias, se transforma em aménia
(N-NHs), dioxido de carbono (CO2) e agua (VOLK, 1959). Parte do NH3 reage com
ions hidrogénio (H*) do solo, convertendo-se em amoénio (NH4*), e elevando o valor
de pH de regides de interface solo-fertilizante, pela neutralizagcao pontual da acidez
potencial. A outra parte do NH3 é perdida para a atmosfera. Portanto, a ureia, quando
aplicada isoladamente na superficie e sobre a palhada, pode ter sua eficiéncia

agronbmica reduzida, como resultado das perdas de NHs por volatilizagdo
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(PRAMMANEE et al., 1989; DENMEAD et al., 1990; FRENEY et al., 1992; LARA
CABEZAS et al.,1997; TRIVELIN et al., 1997; VITTI et al., 2002).

Nas perdas de NH3s do solo por volatilizagao, a questao ambiental também deve
ser considerada, uma vez que a emissdao de NHs pode contribuir com o
N reativo da atmosfera, por exemplo, quando é realizada uma calagem anterior a
adicdo de fertilizantes, resultando em condi¢cdes de valores de pH mais elevado.
O NHs liberado para a atmosfera pode ser considerado fonte e sorvedouro dos 6xidos
de N atmosférico (NOx), tanto consumindo como gerando esse composto na
atmosfera, dependendo das condi¢gdes ambientais. Estima-se que cerca de 10% do
NOx atmosférico tem como fonte a oxidagdo do NHs (ROBERTS, 1995 apud FELIX;
CARDOSO, 2004).

Paredes et al. (2014) quantificaram as emissdes de 6xidos nitrosos (N20) do
solo apds aplicagédo de VIN e ureia. As maiores perdas de N20 foram registradas no
tratamento VIN (15% no experimento em casa de vegetagao e 2,5% no experimento
em condi¢cdes de campo. Cantarella et al. (2016) determinaram as emissdes de N20
provenientes da VC aplicada no mesmo dia do adubo mineral, o que resultou em
maiores perdas de N20. Os autores mencionaram que antecipar ou postergar a
aplicagdo da vinhaga, na maioria dos casos, conferiu menores emissdes de N20. Neto
et al. (2016) acrescentou ainda que, a presenga de diferentes quantidades de palha
de cana-de-agucar nao alterou as emissdes de N20.

Uma alternativa para minimizar as perdas de N por volatilizacdo esta
relacionada com a utilizagao de fertilizantes nitrogenados de eficiéncia aumentada, os
quais recebem tratamento prévio com inibidores da enzima urease ou sao revestidos
com camadas de polimeros. Dentre os inibidores, o N-(n-butil) tiofosférico triamida
(NBPT) vem apresentando resultados promissores na redugado da volatilizacdo de
NHs. O NBPT inibe a acdo da enzima urease por meio de mecanismos competitivos
€ nao competitivos.

No caso da inibigdo competitiva, a molécula do NBPT €& analoga a molécula da
ureia, competindo pelo sitio ativo da enzima urease, obtendo preferéncia sobre ela
por determinado periodo de tempo. Na inibicdo ndo competitiva ocorre agao de cations
no sitio ativo da enzima. No Brasil, essa tecnologia pode ser de grande valia,
principalmente por ser um pais sob clima subtropical e tropical, com altos indices
pluviométricos (primavera e verao) e altas temperaturas, que reduzem a eficiéncia de

uso do N, resultante de perdas significantes.
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Considerando o exposto, o trabalho desse capitulo teve como objetivo viabilizar
a combinagao da VC com fertilizantes nitrogenados de eficiéncia aumentada, como a
ureia e a solugao de ureia e nitrato de aménio (URAN) combinados com o NBPT, e
verificar as maximas perdas de NHs por volatilizagdo em condigbes controladas de

casa de vegetacgao.
5.2 Material e Métodos

O experimento de volatilizagao foi instalado em Piracicaba, Sdo Paulo, Brasil
(22°42'30" S, 47°38'00" W) em 06 de outubro de 2015 em casa de vegetagao para
preserva-lo de chuvas torrenciais que poderiam incorporar os fertilizantes no solo e
mascarar os efeitos na reducao das perdas de N por volatilizacido provenientes da
combinagao dos fertilizantes nitrogenados com a VC e com o inibidor de urease. Este
estudo foi baseado na instalagao de coletores estaticos semi-abertos desenvolvidos
por Nonmik (1973) e adaptados por Lara Cabezas e Trivelin (1990), como ilustrado na
Figura 5.1. As cémaras de volatilizagéo, com uma area
de 165 cm?, foram instaladas em vasos contendo 4,5 kg de solo. Na superficie,
adicionou-se palha de cana-de-aglcar na quantidade equivalente de 12 t ha', e a
mesma foi umedecida durante a instalacdo do experimento e apds cada troca das
espumas, de modo a promover condi¢cdes extremas de volatilizagao. Neste estudo, o

efeito da chuva nao foi simulado.

Figura 5.1 - Descri¢cao do coletor de NH3 semi-aberto estatico

coberturaprotetora  qum
para as espumas

~—————1

- trap embebido em H;PO, + glicerina

parafusos para - para coleta do N atmosférico

sustentagao das espumas

- trap embebido em H;PO, + glicerina
para coleta do N volatilizado

camarade volatilizagao

20 g de palha de cana-de-agucar na
propor¢éo de 12 t ha'

vasocom 4,5 kg de solo

Fonte: POSSIGNOLO-VITTI, N.V.
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Ao longo do experimento foram realizadas 10 amostragens, totalizando
28 dias. Procurou-se manter ao longo do ensaio a camara coletora embagada por
umidade, com um aspecto de orvalho, indicando a manutengdo da umidade no
sistema solo-planta favoravel a volatilizagdo, mas sem que propiciasse a solubilizagéo

dos granulos do fertilizante.
5.2.1 Caracterizagdo da vinhaga e do solo

Foram realizadas analises fisico-quimicas da VC, de acordo com as seguintes
metodologias: valores de pH, CE, carbono organico (WALKLEY; BLACK, 1934),
Nitrogénio Total (método Kjeldahl), N-NOs™ + NH4* (AOAC, 1984), P (MATTIAZZO-
PREZOTTO; GLORIA, 1990) e potassio (K) (POSSIGNOLO-VITTI et al., 2017).

As amostras de solo da camada superficial (0-0,20 m) foram coletadas de um
latossolo vermelho eutréfico. Os parametros de fertilidade foram analisados de acordo
com a metodologia desenvolvida pelo Instituto Agronémico de Campinas, Sao Paulo,
Brasil (VAN RAIJ et al., 2001).

O sistema solo-palha foi mantido umedecido proximo de 70% da capacidade
de campo. As altas temperaturas neste ambiente, dentro da casa de vegetagao,
permaneceram na faixa de 35-40°C, assim como o sistema solo-palha mantidos
umedecidos, promoveram condigcdes extremas para os processos de volatilizagcao
de N.

5.2.2 Descricao dos tratamentos

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado com dez tratamentos
e quatro repeti¢cdes, totalizando 40 parcelas. Os tratamentos foram: (i) palha
(controle); (ii) ureia; (iii) ureia+NBPT; (iv) URAN; (v) URAN+NBPT; (vi) VC; (vii) VC +
ureia; (viii) VC+ureia+NBPT; (ix) VC+URAN; (x) VC+URAN+NBPT. Os tratamentos
foram selecionados de acordo com trés estratégias: (1) diferentes fontes de N, (2)
presenca de inibidor de urease; (3) mistura com VC. O conteudo de N em cada fonte,
determinado pelo método Kjeldahl, foi de 20,0% para a ureia liquida, 45% para ureia
protegida soélida e 31,8% para o URAN (13,9% de N-ureia e 17,9% de N-nitrato).
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Na preparacao dos tratamentos, apenas o N fornecido por fontes minerais foi
considerado (100 kg ha'). Nos tratamentos em que a VC n&o foi adicionada, o solo
foi irrigado com o mesmo volume de agua, para padronizar o fator umidade do
solo + palha, critico nos processos de volatilizagédo do N.

Considerou-se o volume de aplicagcdo de 6,5 m?® de VC localizado na linha e
aplicado em faixa (didmetro do coletor de 14,5 cm), o que equivale a uma lamina de

6,7 mm, acentuando os efeitos da volatilizacao.
5.2.3 Quantificacédo de perdas de N-NH3

Para a coleta do NHs volatilizado, duas esponjas, previamente lavadas com
agua desionizada e embebidas em solucdo de acido fosforico e glicerina
(1,5 mol L' + 5% de glicerina v/v), foram posicionadas nas cdmaras de volatilizagéo
de cada coletor. Cada esponja tinha uma espessura de 2,0 cm e cerca de 15 cm de
didmetro. A primeira esponja, posicionada na parte superior do coletor, funcionou
como uma armadilha para o NHs3 atmosférico que poderia interferir nos valores
analiticos. A segunda esponja foi posicionada acima da cama de palha, para captura
do NHs volatilizado dos tratamentos.

A extracdo das espumas foi realizada considerando um intervalo de dois dias
até a quinta coleta, e a partir da sexta coleta, quando a volatilizagado tende a se
estabilizar, as coletas foram realizadas em intervalo de quatro a cinco dias.
A extracdo da solugao nas espumas consistiu em espremé-las vigorosamente com
agua desionizada, repetindo esta operacgao trés vezes. O volume da solugao extraida
foi entdo pesado em um balanga analitica e os frascos foram armazenados em um
freezer.

Para a analise do N volatilizado, inicialmente foi realizado um pré-teste
comparativo entre dois métodos de analise: 0 método padrao (destilacdo) e o método
do salicilato (colorimetria), considerando apenas as amostras dos extratos do
tratamento VC+ureia da segunda até a quinta coleta (n = 3). O método classico
(destilagdo ou Método Kjeldahl) consiste na elevagdao do pH da amostra mediante a
adigao de certo volume de NaOH, em sistema fechado, resultando na liberagédo do
NHs, o qual é fixado na forma de tetraborato de aménio em uma solug¢ao acido borico

e, posteriormente, titulada com acido sulfurico em concentracdo padronizada.
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No método colorimétrico foram utilizados os reagentes salicilato de sodio,
nitroprussiato de sédio, citrato de sédio e hipoclorito de sédio considerando 4,0 mL do
volume final da amostra, com as diluicbes adequadas. Os tubos com a mistura de
amostra + reagente foram mantidos sob condi¢des de auséncia de luz durante
120 minutos para desenvolver a cor azul esmeralda. A absorvancia da solugdo foi
medida em um comprimento de onda de 647 nm utilizando uma cubeta de 1,0 cm de
caminho o6ptico. As curvas de referéncia foram preparadas a partir de uma solugéo
padréo de 140 mg L' de N-NHa4* utilizando sulfato de aménio p.a. A leitura foi realizada

dentro de um periodo de uma hora apés o desenvolvimento da cor.
5.2.4 Andlise estatistica

Os resultados das perdas de N-NHs (%) foram submetidos a anadlise de
variancia (ANOVA) e Teste F e, em caso de significancia, as médias foram
comparadas utilizando o teste de Tukey (P < 0.05). Esses procedimentos foram
realizados utilizando o pacote ExpDes verséo 1.1.2 (FERREIRA et al., 2013) no
software do programa R versao 2.15.1 (R CORE TEAM, 2012).

5.2.5 Avaliacdo econémica das perdas de N provenientes da combinacdo com a

VC e da aquisi¢céo da tecnologia de inibicdo da urease

Realizou-se uma avaliagao econdémica comparativa dos tratamentos a partir da
quantificacdo das perdas de N por volatilizacdo e do levantamento dos custos de
aquisicao dos fertilizantes nitrogenados estudados associados a VC e ao NBPT.

Para essa avaliagcao, que teve um carater preliminar, nao foram considerados
os custos com transporte e aplicacdo dos fertilizantes. Os custos por quilo dos
fertilizantes no més de janeiro de 2019 foram informados pela Cooperativa de
Plantadores de Canavieira do Estado de Sao Paulo (COPLACANA) e sao os
seguintes: ureia solida 45% R$ 1,70, ureia+NBPT R$ 2,00, nitrato de amdnio 30%
R$ 1,20, URAN 32% R$ 1,25 e URAN+NBPT R$ 1,34.
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5.3 Resultados e Discussdes
5.3.1 Comparacédo de métodos analiticos para determinagdo do N amoniacal

A Figura 5.2 apresenta os resultados das estimativas das perdas de
N amoniacal (%) provenientes dos extratos das amostras do tratamento VC+ureia
apo6s 10 dias de aplicacdo. Observa-se que o método do salicilato permitiu estimativas
de N amoniacal altamente correlacionadas (R?* = 0,9990) com o método Kjeldahl
(padréao), demonstrando que o modelo descreve fielmente a relagdo entre os dois
meétodos e que a colorimetria pode ser usada no monitoramento das perdas de N por
volatilizag&do. Balieiro et al. (2007) também realizaram estudo comparativo entre os
mesmos métodos supracitados, embora empregando amostras provenientes
de 12 solos brasileiros. Os autores observaram também alta correlagdo entre os
metodos, embora para a matriz solo os mesmos recomendam maiores estudos para

sanar interferéncias analiticas em solos com alto teor de argila e matéria organica.

Figura 5.2 - Correlacao entre os resultados das perdas de N-NH3; acumuladas aos quatro,
seis, oito e dez dias apds a aplicacéo obtidos com o método padrao (Kjeldhal) e com o método
do salicilato. Média de trés repeticdes
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De forma geral, os métodos colorimétricos apresentam como vantagem a
conveniéncia e a confianga na analise e proporcionam uma forma simples para se
quantificar baixas concentra¢des do elemento de interesse. No caso do método do

salicilato, o mesmo baseia-se na formagao de um complexo de cor azul-esmeralda
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quando o amoénio (NH4*) e o salicilato reagem na presenga de hipoclorito de sodio
(NaOCI) em pH elevado, sendo que o nitroprussiato atua como catalisador dessa
reacao (BALIEIRO et al., 2007). Inicialmente, esse método recebia 0 nome de azul
de indofenol, no entanto, houve a substituicdo do fenol, que é toxico, pelo salicilato de
sédio (SELMER-OLSEN, 1971), diminuindo assim os riscos a saude do laboratorista,
uma vez que quando se empregava o fenol, a reagdo resultava na formagédo de
compostos volateis toxicos, como o orto-clorofenol (KEMPERS; ZWEERS, 1986).

A destilagcao por arraste a vapor é considerada um método de referéncia para
determinacdo de N, muito embora apresente alguns inconvenientes como, o tempo
gasto por amostra no processo da destilacdo (x 15 minutos) e a dificuldade na
padronizagao da cor no ponto de viragem durante a titulagdo com o acido sulfurico
(BALIEIRO et al., 2007). No caso da analise de amostras de N volatilizado, esses
inconvenientes s&o multiplicados pelo grande numero de amostras que sao
submetidas as analises, uma vez que experimentos de volatilizacdo de N geralmente
sao conduzidos comparando-se varios tratamentos, sendo que cada tratamento
possui geralmente quatro repeticdes. Assim, métodos alternativos a destilagado por
arraste a vapor, que sejam praticos e, ao mesmo tempo eficientes, constituem
excelente ferramenta quando se necessita de rapidez na obtencao dos resultados
frente a necessidade ou nao de interrupcédo do experimento.

A Tabela 5.1 apresenta uma analise comparativa considerando alguns
aspectos importantes que podem orientar pesquisadores na escolha do método
colorimétrico para rotina de analises de N amoniacal em experimentos de
volatilizagdo, ou outras matrizes como, solugdo de lixiviagdo de solos, agua de

mananciais, extratos de solugcéo do solo e, até efluentes com baixa turbidez.
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Tabela 5.1 - Comparativo entre os métodos padrao N Kjeldahl e o método colorimétrico do
Salicilato para determinacado de N considerando aspectos como geragao de residuos, custo
por amostra e quantidade de amostras analisadas por dia

. . Geracdo de residuos Custo por amostra Quantidade de
Métodos analiticos por amostra . . o
(mL) (R$) amostras por dia (n°)
Método do Salicilato 10 0,04 100
Método Kjeldahl 150 0,12 32**

* Cotagéo dos reagentes (fevereiro/2019): Salicilato de sédio P.A. R$ 420,00 kg (Synth); Nitroprussiato
de sodio P.A. R$ 148,00 100g™" (Dindmica); Citrato de sédio x 2H20 P.A. R$ 14,00 500g "' (Dinamica);
Hidréxido de sédio P.A. R$ 11,50 kg™ (Dinamica); Hipoclorito de sédio P.A. R$ 22,50 L' (Dindmica);
Acido bérico P.A. R$ 14,00 kg-' (Dinamica); Acido Sulfurico concentrado P. A. R$ 40,00 L-' (Quimica
moderna).

** Considerando um tempo médio de destilagao de 15 minutos por amostra e um periodo de 8 h por
dia de analise.

Com o surgimento de ag¢des de monitoramento e fiscalizagdo por parte dos
orgaos ambientais quanto a destinagdo adequada dos residuos, esse aspecto assume
peso no processo decisorio por agdes voltadas a gestdo ambiental das atividades.
Observa-se na Tabela 5.1 que a destilagao por arraste a vapor gera um volume de
residuos 15 vezes superior ao método colorimétrico, ganhando destaque quanto
menor for o nimero de amostras analisadas. E importante mencionar que o residuo
da destilagao apresenta pH alcalino (>11) e que a legislagcdo ambiental condiciona o
langamento na forma de efluentes a valores de pH entre 5,0 e 9,0 (BRASIL, 2011),
sendo necessaria, portanto, a prévia corre¢ao do pH desse residuo.

Em relagédo ao custo de aquisigdo dos reagentes por amostra, observa-se que,
embora o custo no meétodo colorimétrico seja 3 vezes menor, ainda assim, o custo na
destilacao é baixo, nao representando grande fator de impacto no processo decisorio.
Ressalta-se, no entanto, que nao foi contabilizado o consumo de energia elétrica
resultante do processo de destilagdo, o qual emprega uma resisténcia elétrica para
aquecimento da agua e geragao de vapor. No caso do meétodo colorimétrico, o valor
do reagente salicilato de sodio é o que representa a maior parcela do custo da analise,
enquanto que, para a destilagao, trata-se do NaOH, cujo valor pode oscilar bastante.

Em relagdo a quantidade de amostras que podem ser analisadas por dia, o
método colorimétrico apresenta outra grande vantagem, conforme a Tabela 5.1.
Em um caso hipotético de um experimento com 400 amostras para serem analisadas,
empregando-se a destilagdo a vapor e as condigdes estabelecidas na Tabela 5.1, o
processo de analise seria concluido em quase 2 semanas. Ja no método colorimétrico,

essas amostras poderiam ser analisadas em V3 desse periodo.
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Para uma analise comparativa mais detalhada, outros aspectos também devem
ser considerados de acordo com a realidade de cada laboratorio como, custo de
aquisicdo de um espectrofotbmetro x custo de aquisicdo de um destilador
com 3 provas, custo de aquisicao de micropipetas automaticas, consumo de energia
elétrica e etc. Além disso, outro aspecto importante que pesa a favor da escolha do
meétodo colorimétrico diz respeito a seguranca do laboratorista, uma vez que na
destilagao a vapor o equipamento opera sob pressédo e em alta temperatura, havendo
a necessidade do operador do destilador, além de utilizar os equipamentos de
seguranga padrao em um laboratério (jaleco e luva) e fazer uso de protetor facial

contra respingos.
5.3.2 Caracterizacédo da vinhaca e do solo

A Tabela 5.2 apresenta os resultados analiticos para a VC utilizada no
experimento. Outro parametro analisado foi a acidez titulavel (AT) para inferir sobre a
quantidade de N passivel de ser retida pela acidez da vinhaca, sem ocasionar sua

volatilizagao.

Tabela 5.2 - Caracterizacao fisico-quimica da vinhaga concentrada

Parametros Valores
pH 4,6
Condutividade Elétrica (mS cm™) 33,4
Carbono Organico (g L) 67,0
Nitrogénio Organico (g L™) 3,1
N-NOs™ + NH4* (g L) 0,6
Enxofre (S) (g L) 1,7
Faésforo (P20s) (kg m3) 0,5
Potassio (K20) (kg m3) 22,0
Relagcédo C/N 20/1
Acidez Titulavel 15,0

* Definida para pH 7,0 e 6,5 m? de VC.

A quantidade de N-Total fornecida pela VC foi de 24,05 kg ha™'. O volume de
aplicagao foi definido com base na sua concentragdao de K e quantidade de K20
liberada da palha 40-50 kg ha™! (VITTI et al., 2008), de modo a fornecer 185 kg ha™' de

K20, quantidade essa adequada as necessidades nutricionais da cana-de-agucar
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durante um ciclo agricola (CETESB, 2015). Partindo-se destes pressupostos, o
volume de aplicagéo adotado foi de 6,5 m3 ha™".
A Tabela 5.3 apresenta os resultados analiticos para o solo empregado no

experimento.

Tabela 5.3 — Caracterizacao fisico-quimica do solo empregado no ensaio

Parametros Valores
pH 4.4
Condutividade Elétrica (uS cm-") 205,0
Carbono Organico (g kg™) 8,9
Matéria Organica (%) 1,8
Ca (kg ha') 653,0
Mg (kg ha') 216,0
P20s (kg ha) 142,1
K20 (kg ha) 83,0
H+Al (mmolc dm-3) 42,0
Al (mmolc dm-3) 4,0
Saturagado por Bases (mmolc dm-3) 28,0
Capacidade de Troca Catidnica (mmolc dm-3) 70,0
V% (mmolc dm-3) 40,0

5.3.3 Perdas acumuladas de N-NH3

As perdas por volatilizacdo de N foram avaliadas até 28 dias, quando as
determinagdes acumuladas de N-NHs mostraram-se continuas e as perdas para os
tratamentos com VC foram insignificantes (Figuras 5.3a e 5.3b). As perdas
acumuladas de N-NHs no tratamento somente com VC foram de 0,22 kg ha™' ou 0,9%.
O N navinhaga é quase totalmente composto na sua forma organica, que precisa ser
mineralizada para se transformar em NH4* e, posteriormente, NOs". Assim, sem a

adicao de N mineral no sistema, as perdas por volatilizagao foram insignificantes.
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Figura 5.3 - Volatilizacdo de N-NHs (%) ao longo de 28 dias das fontes nitrogenadas com e
sem NBPT (a) e, das fontes nitrogenadas com e sem NBPT combinadas com a VC (b)
adicionadas a palhada de cana-de-acgucar e solo. Barras representam o desvio padrao. Linhas
tracejadas para representar perdas N-NH3 diariamente
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De acordo com a Tabela 5.4, as perdas acumuladas de N-NHs, apds 28 dias
de coleta, variaram entre 6,3 a 87,9% do N aplicado, com diferengas significativas
entre tratamentos ao longo do tempo. A maior perda de N-NH3 foi observada para o
tratamento contendo ureia, como era de se esperar e, induzida pelas condigdes
mais favoraveis para perdas de N como, altas temperaturas, solo e palha
permanentemente umedecidos. No caso das fontes de N amidicas como a ureia, 0
processo de volatilizacdo é desencadeado por algumas bactérias e fungos presentes
no solo e em residuos agricolas que tém a capacidade de hidrolisar a ureia na
presenca da enzima urease. No entanto, a atividade da urease na superficie dos solos
em plantio direto é alta, o que resulta em uma hidrélise mais rapida da ureia. Os
residuos agricolas reduzem o contato do fertilizante com o solo, o que diminui a
adsorgao de NH4* por coldides organicos e inorganicos (SANGOI et al., 2003; DA ROS
et al., 2005). De acordo com um trabalho desenvolvido por Rochette et al. (2009), a
atividade ureolitica foi, em média, 4,2 vezes maior em solos com plantio direto do que

em solos sem a presenca de residuos culturais.
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Tabela 5.4 - Perdas de N-NHz acumuladas (%) para as fontes de N e combinagdes
com VC e NBPT

Dias ap6s a aplicacdo
2 4 6 8 10 13 16 20 23 28
Ureia 10,7Aa 230Aa 36,5Aa 47,7Aa 60,3Aa 660Aa 742Aa 814Aa 847Aa 879Aa

Tratamentos

Ureia+NBPT 0,0 Ca 0,7Ca 3,6Ca 86Ca 16,0Ca 259Ba 32,6Ba 38,7Ba 43,7Ba 47,3Ba
URAN 1,1Ba 6,5Ba 12,0Ba 185Ba 257Ba 32,1Ba 36,8Ba 40,6Ba 428Ba 452Ba

URAN+NBPT 0,5BCa 19Ca 50Ca 89Ca 128Ca 165Ca 191Ca 204Ca 209Ca 215Ca

VC+Ureia 01Ab 11,1Ab 24,1Ab 30,6 Ab 37,8Ab 43 7Ab 493Ab 538Ab 555Ab 57,4Ab
VC + Ureia+NBPT 0,0Aa 34BCb 10,9Bb 182Bb 259Bb 314Ba 357Ba 375Ba 381Ba 38,6Ba
VC+URAN 0,0Ab 47Ba 10,7Ba 144Ba 195Bb 239Bb 279Bb 30,3Bb 31,0Bb 31,7Bb

VC + URAN+NBPT 0,0Aa 08Ca 20Ca 27Cb 4,3Cb 57Cb 62Cb 62Cb 62Cb 63Cb

Coeficiente de Variagéo (%) 30,2 27,4 17,2 16,8 15,2 14,3 15,9 171 17,8 17,8
F (valor) para tratamentos  238,1 132,9 223,5 166,0 156,9 134,7 104,6 90,8 83,2 83,1
Pr (>F) para tratamentos  5x10'®  4x10"®  2x10'®  3x10'®  7x10"®  4x10"  6x10"  3x10" 8x10"  8x10"

F (valor) para vinhaga  327,7 22,8 8,7 15,7 24,9 33,3 30,6 32,4 36,2 41,4
Pr (>F) para vinhaga  2x10"®  7x10%  7x10° 6x10 4x10 6x10° 1x10%  7x10%  3x10%  1x10°®
F (valor) para tratamentos x vinhaga  223,1 24,3 25,9 24,4 23,8 13,4 8,5 55 3,9 3,1

Pr (>F) para tratamentos x vinhaga  1x10"7  2x107 0,0 2x10°7 2x107 2x10°%  5x10*  5x10°  2x102  4x10?2

As médias seguidas pela mesma letra maiuscula n&do diferem entre si entre a mesma fonte de N e as médias
seguidas pela mesma letra minudscula n&o diferem entre si entre os tratamentos com ou sem a mistura com VC.

Alguns artigos relataram altas perdas de N-NH3s para a ureia em condigbes de
casa-de-vegetacgao e campo. Otto et al. (2017) observaram perdas de N-NHz de 58,4%
em condigdes controladas, embora, neste caso, a ureia foi aplicada em menor dose
sobre uma menor quantidade de palha de 80 kg ha' e 8 Mg ha™!, respectivamente.
Rocha e Miyazawa (2008), em condicdbes de campo, com simulagao diaria de
precipitagdo de 5 mm, observaram perdas de N-NHs de 92% em um periodo de 11
dias em solo cultivado com milho. Os autores atribuiram esse alto valor de perda de
N ao contato constante da ureia com a enzima urease presente na palha umedecida.
Lara Cabezas et al. (1997; 2008) observaram perdas de N de 78% e 76,8% sem
incorporagao de ureia no solo, em experimentos desenvolvidos em condi¢cbes de
campo para a cultura do milho. No primeiro ensaio, foram aplicados 100 kg ha! de N
em sistema de plantio direto, e no segundo experimento, foi considerada uma dose
de 90 kg ha' de N, com adubagéo de cobertura.

Cantarella et al. (1999) observaram que a ureia aplicada em palha de cana-de-
acgucar, em condi¢cdes de campo, com a mesma dose utilizada neste experimento,
apresentou perdas de 30%. Oliveira (1999) e Costa et al. (2003) verificaram que a
ureia aplicada na palha de cana-de-agucar apresentou perdas de N proximas de 40%
e 35%, respectivamente. Esses autores apontaram que, precipitacoes de 55 e 22 mm,
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anteriores a instalagcdo dos experimentos, resultaram em umidade suficiente para
promover a volatilizagdo e ndo a incorporagdo dos granulos do adubo ao solo,
contribuindo para o aumento das perdas de N-NHs. As chuvas acima de 20 mm em
solo nu e acima de 40 mm em solos cobertos com palha de cana-de-agucar podem
incorporar a ureia no solo, permitindo a solubilizagdo dos granulos e a sua percolagao
(HARGROVE, 1988). O leve molhamento da palha, como foi feito neste estudo, ou
intensidades de chuva menores do que a mencionada por Hargrove (1988) aumentam
a volatilizagdo do N. No presente estudo, verificou-se que o volume de agua
desionizada utilizada para umedecer a palha apds cada coleta ndo foi capaz de
incorporar o N, pois, usando o tratamento com ureia como parametro, 90% do
componente amidico foi perdido por volatilizacdo (Tabela 5.4).

Em relacédo ao URAN (32% de N, sendo 18% de nitrato de amdnio e 14% ureia),
as perdas de N foram 48,5% menores que para a ureia. Lara Cabezas et al. (1997;
2000) quantificaram as perdas de N por volatilizagdo no milho com aplicagao de 100
kg ha™' usando ureia e URAN. No primeiro estudo, foram observadas perdas de N de
78% e 37,2% para ureia e URAN, respectivamente. No segundo estudo, as perdas de
N foram menores, 54% para ureia e 17% para URAN. A reducao das perdas de N com
o uso do URAN nos dois estudos variou de 52% a 68%. Otto et al. (2017) observaram
perdas de N para o URAN de 28,4%, em condi¢gbes controladas, em menores
quantidades de palha e N. Neste caso, a redugéo das perdas de N foi de 51%.

Considerando o efeito do NBPT sobre as perdas de N nos tratamentos com
ureia e URAN, a Tabela 5.4 mostra que o inibidor de urease promoveu uma reducao
significativa nas perdas do componente amidico (46% e 52%, respectivamente). O
NBPT estendeu a disponibilidade do N por um periodo mais longo, 10 dias para ureia
e 8 dias para URAN, o que resultou no atraso da volatilizagdgo do N
(Figura 5.3a). Nao houve diferenga significativa entre os tratamentos com
ureia + NBPT e URAN (Tabela 5.4). O inibidor de urease promoveu a mesma
porcentagem de perdas que a presenca de 8,95% de N-NO3  no URAN.

Silva et al. (2017) determinaram uma redugao de 52% na perda de NH3 usando
o inibidor de urease para tratamentos com ureia e, as meta-analises indicaram que
essas reducdes ocorrem em todas as propriedades do solo, como valor de pH, classes
de textura, conteudo de C organico, taxas de N e concentragbes de NBPT. Existem
poucos artigos publicados que estudaram as perdas de N por volatilizacdo da fonte

URAN com o inibidor da urease. Goos (2013) realizou quatro estudos em condigdes



138

de casa-de-vegetagao onde o URAN foi aplicado em solo nu e solo coberto com 50%
de palha de trigo. As porcentagens de redugdo nas perdas de NHs em relagdo ao
URAN nao protegido foram de 58% e 50% para os solos nu e coberto com palha,
respectivamente.

Nos tratamentos onde houve a combinagdo das fontes de N com a vinhaca,
observou-se que URAN+NBPT apresentou a menor volatilizagdo de N, seguida dos
tratamentos com URAN e ureia+NBPT, nos quais nao foi verificada diferenca
significativa (Tabela 5.4). O tratamento VC+ureia apresentou a maior porcentagem de
volatilizagdo de N, em torno de 57% (Tabela 5.4). Observa-se que apos 28 dias de
aplicacdo nédo houve diferenga significativa entre as perdas dos tratamentos
ureia+tNBPT e VC+ureia+NBPT. Entretanto, € importante salientar que entre
4 e 10 dias apos a aplicacao, foram verificadas diferencas significativas entre as
perdas de N para esses tratamentos. Perdas de N menores nesse periodo
proporcionam mais tempo para a absorcao do N-amidico, aumentando as chances de
incorporacgao do fertilizante ao solo por ocasidao de uma chuva.

Considerando os dias apds a aplicagdo, a combinagdo dos fertilizantes
nitrogenados com a VC resultou em diferencgas significativas nas perdas de N (Tabela
5.4). Para a ureia, a VC promoveu diferenga significativa nas perdas de N em todos
os periodos considerados apods a aplicacao. Para o URAN, a VC resultou em menores
perdas de N apés os 10 dias de aplicacdo (Tabela 5.4). Para URAN+NBPT, a VC
promoveu menores perdas de N com diferengas significativas somente apés 8 dias de
aplicagao.

O NBPT estendeu a disponibilidade do N por um periodo de 6 dias para as
combinagdes com ureia e com URAN (Figura 5.3b). Otto et al. (2017) realizaram um
trabalho similar envolvendo a aplicagdo da mistura de VC com fertilizantes
nitrogenados em palha de cana-de-agucar (8 t ha') em condigbes controladas. Apds
40 dias de aplicacdo da mistura, as perdas de N variaram de 29 a 35% para VC+ureia
e 21% para o tratamento com URAN.

Ao comparar os tratamentos em que as fontes de N foram adicionadas aos
sistemas solo+palha e solo+palha+vinhaga, as perdas de N foram significativamente
maiores nos tratamentos sem vinhacga (Figuras 5.3a e 5.3b). A mistura da fonte de N
com um residuo rico em matéria organica apresentando acidez titulavel reduziu
significativamente as perdas de N por volatilizagdo (Tabela 5.4). Para a ureia e o

URAN, essa reducgdo representou 34,6% e 29,9%, respectivamente. Tasca et al.



139

(2011) afirmam que os fertilizantes organominerais permitem menores perdas de N,
devido a imobilizagdo parcial do N pela matéria organica e sua forma liquida,
0 que pode levar a uma liberagdo mais gradual deste nutriente. Os mesmos autores
observaram que a aplicagéo do fertilizante organomineral na forma liquida promoveu
uma reducdo na volatilizagdo do N de 11% em relagéo ao fertilizante na forma solida,
provavelmente devido a maior incorporagdo do mesmo ao sistema solo-planta.

De acordo com a Tabela 5.2, os valores de N que podem ser retidos pela VC
(pH 7,0) sdo 15 kg ha' calculados para 6,5 m3 de VC, volume considerado suficiente
para fornecer cerca de 100 kg ha' de K20 para cana soca. Se 100 kg ha'de N fossem
considerados para satisfazer as necessidades nutricionais da cana-de-agucar, seria
possivel adicionar um maximo de 15 kg ha' de N na forma amidica ou amoniacal em
6,5 m®. O restante necessario para a cultura (75 kg ha' de N) deve ser fornecido por
outra fonte de N, por exemplo, na forma de NO3™ para ser mais estavel em processos
de volatilizacdo N ou qualquer outra fonte de N com presenca de inibidor de urease
(NBPT). De acordo com a Tabela 5.4, foram observadas redugdes significativas nas
perdas de N para ureia e URAN apds as combinagdes com inibidor de urease e VC

(56% e 86%, respectivamente).
5.3.4 Picos de volatilizagdo de N-NH3s

De acordo com as Figuras 5.4a e 5.4b, a volatilizagdo de N-NHs comegou nos
primeiros dias, confirmando que a hidrélise do componente amidico ocorre
relativamente rapida (BYRNES, 2000). De acordo com Al-Kanani et al. (1991), as
perdas maximas de N por volatilizagdo sao concentradas nos primeiros seis dias apos
a aplicacao do fertilizante e, normalmente, tornam-se menores aos 30 dias de sua
aplicacao. Cantarella et al. (2003) apontaram que as perdas de NH3 em condi¢des de
solo umido e altas temperaturas, tipicas dos paises sob condi¢gbes tropicais,
geralmente mostram um pico no segundo ou terceiro dia apds a aplicagdo do

fertilizante nitrogenado.
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Figura 5.4 -Evolucado das perdas por volatilizagdo de N-NH3 para as fontes de N isoladas e
combinadas com NBPT (a), e as mesmos tratamentos combinados com VC (b). Linhas
tracejadas foram usadas para indicar que as determinacdes diarias nao foram realizadas. As
barras representam o desvio padrao da média
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A Figura 5.4a ilustra que aos dez dias apds a aplicagdo, as perdas de
N-NH3 acumuladas nos tratamentos com ureia e URAN foram de 60,3% e 25,7%,
respectivamente. Otto et al. (2017) encontraram valores semelhantes para os mesmos
tratamentos (57% e 26,7%, respectivamente). No caso do URAN, houve o efeito de
uma fonte de N, combinada a ureia, menos suscetivel a perdas de volatilizagao (nitrato
de amébnio). Possivelmente, o NHs, em forma soluvel, moveu-se nos primeiros
centimetros do solo, com maior probabilidade das moléculas serem retidas pelas
particulas coloidais do solo (TASCA et al., 2011). Em relagédo ao URAN, observou-se
um segundo pico aos 10 dias. Parr e Papendick (1966) explicaram que, neste caso, o
fendbmeno da dessor¢ao de NHsz no solo pode ocorrer com a liberacao fisica da

molécula, tornando-a passivel de volatilizacao.
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Considerando os tratamentos com mistura com VC, até os primeiros 10 dias,
as perdas de N foram 37,8% e 19,5% para ureia e URAN, respectivamente
(Figura 5.4b). Otto et al. (2017) apresentaram valores mais baixos, em torno de 23,7%
e 13%, respectivamente, possivelmente porque a VC utilizada neste estudo
apresentou maior AT. A adi¢cdo de vinhaga promoveu um atraso significativo na
volatilizagdo de N-NHs aos 2 dias, com uma diferenca de 11%. Contudo, aos 4 dias,
os tratamentos ja apresentaram picos similares (10-12%).

Para os tratamentos com ureia com e sem mistura com VC, a diferenca em
11 pontos percentuais nas perdas de N (10,9 kg ha™'), observada apds dois dias de
aplicagéo, é semelhante a AT da VC (15 kg ha'). Para os tratamentos com URAN, a
influéncia da AT da VC foi mais evidente aos 28 dias.

Em relacdo ao URAN, a VC atrasou as emissdes de N-NH3 a partir do 8° dia.
De acordo com Sengik e Kiehl (1995), o atraso nos picos de perda de N é benéfico,
porque permite um periodo mais longo para a absor¢géo do N-amidico para o sistema
radicular da planta, reduzindo assim as perdas de N por volatilizagdo, ou ainda, a
transformacao no solo do N-amoniacal em N-nitrico.

Em relagdo aos tratamentos com o inibidor de urease, o NBPT estendeu a
disponibilidade do N por um periodo mais longo, o que resultou no atraso do pico de
volatilizagdo de N quando comparado a ureia e ao URAN nao protegidos (Figuras 5.4a
e 5.4b). O inibidor retardou a hidrolise do N-amidico na fase inicial do estudo para
todos os tratamentos, o que, consequentemente, reduziu as perdas de N-NHs por
volatilizagdo (Tabela 5.4). Para os tratamentos sem adigédo de VC, o NBPT promoveu
um atraso de 13 e 7 dias nos picos de volatilizacdo para ureia e URAN,
respectivamente (Figura 5.4a). Com a adicdo da VC, o periodo de atraso foi de
6 e 7 dias para ureia e URAN, respectivamente (Figura 5.4b). Alguns estudos relatam
que o tempo dessa eficiéncia é variavel, cerca de 3 a 14 dias (FILLERY; DE DATTA,
1986; BRONSON et al., 1989; CHRISTIANSON et al., 1990).

A interacdo dos tipos de fertilizantes nitrogenados (ureia e URAN) e
combinagdes que resultam em menores perdas de N (VC e NBPT) néo foi significativa
a 5%. Dessa forma, afirma-se que o efeito de reducao nas perdas de N resultantes da
combinagao dos fertilizantes nitrogenados com a VC ou NBPT foram estatisticamente

iguais.
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5.3.5 Avaliagdo econdmica

O uso da ureia+NBPT comparado a ureia convencional resultou em menores
perdas de N (Tabela 5.4). Considerando a diferenca nos custos resultantes da
retencédo dos fertilizantes amidicos no solo, verifica-se que o uso da ureia+NBPT
resultou em uma diferenga nos custos de R$ 121,8 por hectare, o que em termos
percentuais, representou uma reducao de 37% nos custos relativos as perdas de N
(Tabela 5.5).

A combinacgao da ureia com a VC proporcionou uma economia de R$ 115,2 por
hectare, resultando em uma reducdo de 35% nos custos com as perdas de N.
Contudo, considerando ainda o emprego do NBPT nessa combinacédo, a tecnologia
aumentou a economia para R$ 160,5 por hectare, o que resultou em uma diferenca
percentual de nos custos de 21% (Tabela 5.5), concluindo-se que para a ureia, a VC
e o NBPT respondem por parcelas similares de redu¢ao nos custos com as perdas de
N por volatilizagéo.

Para a avaliacdo dos custos da ureia foram considerados os valores para o
fertilizante na forma sélida, em vez da forma fluida, partindo-se do principio de que as
perdas sdo semelhantes. Volk (1959) e Watson et al. (1992) observaram que a
aplicacao superficial de ureia em pastagem na forma fluida n&o resultou em menores
perdas de N por volatilizacdo em comparacdo com a ureia aplicada em forma

granulada.
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Tabela 5.5 - Avaliagao econdmica relativa as perdas de N provenientes do uso da ureia e do
URAN combinados com a VC aliada a aquisicao da tecnologia do NBPT

Qte. aq(t:JliJsSitgéo Qte. N Qe E?)rdlda Custo perda Diferenca
Fertilizantes fertilizante fertili perdida fertili volatilizagcé@o R$ ha1)é
(kg ha'l): ertilizante (kg ha'l)? ertilizante (R$ hal)® ( at)
(R$)? (kg ha)*
Andlise do efeito do NBPT associado a ureia
Ureia 222,2 377,7 87,9 195,3 332,1 -
Ureia + NBPT 222,2 444 .4 47,3 105,1 210,2 121,8
Analise do efeito da VC e do NBPT associados a ureia
VC + Ureia 222,2 377,7 57,4 127,6 216,8 115,2
VC + Ureia + NBPT 222,2 444 .4 38,6 85,8 171,6 160,5
Analise do efeito do NBPT associado ao uran
URAN 312,5 390,6 45,2 141,3 176,6 -
URAN + NBPT 312,5 418,8 21,5 67,2 90,0 86,5
Analise do efeito da VC e do NBPT associados ao uran
VC + URAN 312,5 390,6 31,7 99,1 123,8 52,7
VC + URAN + NBPT 312,5 418,8 6,3 19,7 26,4 150,2

"Para fornecer 100 kg ha™, considerando que a ureia possui 45% e URAN 32% de N; 2Multiplicagéo da quantidade aplicada
pelo preco por quilo do fertilizante; 3Conforme a Tabela 5.4; “Conversdo da massa de N para massa do fertilizante;*Multiplicagéo
entre a quantidade do fertilizante perdida por volatilizagéo e o custo de aquisigao por quilo; ®Diferenga entre os custos da perda
por volatilizagdo nos tratamentos com combinacao de VC e NBPT em relacéo a ureia e URAN, respectivamente.

Em relagdo ao URAN, o emprego do URAN+NBPT resultou em uma diferenga
de R$ 86,5 por hectare, representando, em termos percentuais, uma redugao de 49%
nos custos (Tabela 5.5). Ja a combinagcdo da VC e do URAN, resultou em uma
diferenca de R$ 52,7 por hectare, redugdo de 30% nos custos. Entretanto,
considerando o uso do NBPT nessa combinagéo, a tecnologia elevou a diferenca para
R$ 150,2 por hectare, resultando em uma redugdo nos custos de 79%
(Tabela 5.5). Portanto, o NBPT promoveu a maior parcela de redugdo nos custos para
o URAN.

A Tabela 5.5 revelou que o emprego da VC e do NBPT com os fertilizantes
ureia e URAN resultaram em maiores redugdes nos custos advindos das perdas de N
por volatilizagao. Salienta-se que, embora o custo do fertilizante sem a protegao contra
a acao da enzima urease seja maior, em condigdes de elevadas perdas de N, justifica-
Se 0 seu uso, pois ao final, o maior valor investido para aplicacéo do fertilizante podera
resultar em maiores produtividades.

E importante esclarecer ainda que, no processo decisério para definir a
utilizagdo do URAN ou da ureia combinados com NBPT e VC, deve-se levar em
consideragdao a disponibilidade desses fertilizantes no mercado e a logistica de
mistura para aplicacdo no campo. Salienta-se que os valores apresentados na Tabela

5.5 sdo resultantes de condicdes mais favoraveis para a volatilizacdo do N. Um estudo
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em condicdes de campo pode modificar esses valores econémicos, bem como, a
variagcédo nos pregos dos fertilizantes.

De acordo com o Departamento de Pesquisas e Estudos Econdmicos do Banco
Bradesco (DEPEC, 2017), no caso dos fertilizantes nitrogenados, seus principais
custos estéo relacionados com a cadeia petroquimica, estando sujeitos principalmente
as variagoes de preco do petroleo. Para a sua producio, sao utilizadas matérias-
primas basicas, como o gas natural e o petréleo, que em sua maioria sao importadas
principalmente da Russia e China. Nesse caso, o cambio tem pouca influéncia sobre
a necessidade de importacdo da matéria-prima, uma vez que o que determina a
importagdo € a demanda interna do setor agricola. Portanto, as variaveis demanda
interna (dependente da renda agricola e de politicas governamentais) e prego dos
fertilizantes nitrogenados representam os principais riscos que afetam o setor e que

resultam na oscilagdo anual de pregos (DEPEC, 2017).
5.4 Conclusbes

A presenca do inibidor de urease combinado ou ndo com a VC resultou em
menores perdas de N por volatilizagdo. O uso do inibidor retardou as perdas de N
principalmente na fase inicial, independentemente da mistura ou ndo com a vinhaca.

As perdas de N por volatilizagdo foram menores para as fontes amidicas
combinadas com a VC do que para as fontes aplicadas isoladamente no sistema solo-
palha. Salienta-se ainda que as perdas de N do URAN+NBPT combinadas com a VC
foram equivalentes a uma fonte nitrogenada estavel nao passivel de volatilizagao
(nitrato de amdnio).

Para suprir a dose de 100 kg ha' de N necessaria a cana soca é essencial a
suplementacao da VC com fontes nitrogenadas minerais. O ensaio de volatilizagao de
N indicou que as combinacgdes dos fertilizantes nitrogenados com VC e NBPT
promoveram diferenca nos custos. Entretanto, as combina¢des de ureia e URAN com
VC e NBPT demonstraram serem as opcdes mais viaveis do ponto de vista
econdbmico. Contudo, se por questdbes mercadolégicas for necessaria a
complementacdo com a ureia, recomenda-se a sua combinacdo com NBPT,
embora as perdas provenientes dessa combinacido tenham sido maiores do que com
a combinacao VC+URAN+NBPT.
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O uso de ureia e do URAN protegidos combinados com a VC pode reduzir os
custos relativos as perdas de N por volatilizagdo. Entretanto, a magnitude dessa
economia esta diretamente relacionada com as variagdes dos pregos dos fertilizantes

no mercado.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O uso de residuos organicos em solos agricolas €, sem duvida, uma alternativa
que resulta em ganhos do ponto de vista econdmico e ambiental e, por isso, ja tem
sido muito utilizado em varios paises. Concomitantemente, a adogédo de praticas
ambientalmente sustentaveis na produg¢do agricola cada vez mais ocupa espago e
exerce pressao sobre 0 agronegocio. Dessa forma, o uso de residuos organicos surge
como alternativa, de modo que possa fornecer MO e nutrientes necessarios ao solo
quanto a nutrigdo das plantas.

Nesse trabalho, a caracterizacao fisico-quimica das vinhagas demonstrou que
diversos nutrientes fazem parte da composicéo desse residuo, em especial para a VC,
que apresentou maiores concentracbes de macro e micronutrientes, devido ao
processo de concentracdo ao longo do periodo estudado ter sido brando, n&o
perdendo conteudo de matéria organica (MO). Entretanto, para aumentar o poder
fertilizante da VC, é necessaria a complementacdo dos macro e micronutrientes,
exceto para potassio (K), uma vez que os volumes de aplicagdo séo definidos com
base na extragdo desse elemento pela cultura.

Considerando a utilizacdo da vinhagca como fertilizante, foi demonstrado um
aumento na concentracao de K comparando-se os resultados analiticos em amostras
com leitura direta e previamente digeridas. Foi verificado também que esse aumento
nas concentragdes de K nao foi homogéneo para a VIN e VC. Portanto, reforca-se a
necessidade de realizagao de novos estudos para determinar as razdes pelas quais
foi verificada uma maior oscilagdo nas concentragbes de K semi total na VIN.
Recomenda-se que nesses estudos sejam consideradas as variaveis do processo de
fermentacao e destilacdo que possam influenciar nas reagcées de complexacao do K.
Em relagcdo a VC, verificou-se menor oscilacao das concentragdes de K semi total
entre as amostras. Portanto, recomenda-se também que variaveis do processo de
concentragéo da vinhaga sejam melhor estudados.

Conforme o ensaio de respirometria, foram demonstradas as elevadas taxas
de decomposig¢ao da carga organica das vinhagas, bem como liberacdo de nutrientes
para o solo, principalmente do K semi total. Por meio desse ensaio, ndo foi possivel
evidenciar a presenca do K semi total nos solos de todos os tratamentos, por questdes
relacionadas ao tempo de incubacgao e ao extrator empregado que evidenciou apenas
as concentracdes de K trocaveis. Portanto, para futuros trabalhos, recomenda-se



152

aumentar o periodo de incubacédo, considerando o ciclo da cana-de-agucar e, que a
determinacgdo das concentragdes de K nos solos tratados seja realizada com prévia
digestao das amostras.

O estudo das reservas de acidez titulavel (AT) demonstrou que de acordo com
o tempo de armazenamento das vinhagas em condicdes ambiente, ocorre tendéncia
ao aumento na AT. Contudo, em relacdo a complementagao mineral da VC com fontes
nitrogenadas, foram verificadas oscilagdes nas reservas de AT, ndo sendo possivel
afirmar a quantidade exata de fertilizante nitrogenado que deve ser adicionada ao
residuo. Portanto, recomenda-se o0 monitoramento constante desse parametro para
melhor orientar a complementagdo mineral que nao resulte em perdas de nitrogénio
(N) por volatilizagao.

O ensaio de volatilizagado de N demonstrou resultados promissores em relagao
a combinagcdo da VC com fontes nitrogenadas em presenga do inibidor de urease
N-(n-butil) tiofosforico triamida (NBPT), em especial para o tratamento
VC+URAN+NBPT, cujas perdas foram comparaveis as perdas da fonte nitrato de
amonio (ndo susceptivel a volatilizagao) relatadas na literatura. Entretanto, a utilizacao
dessa combinacédo esta condicionada a disponibilidade do URAN no mercado. Nesse
caso, a utilizacdo da VC+ureia+NBPT surge também como alternativa para contornar
essas questbes mercadoldgicas.

Por fim, tem-se que alguns dos beneficios agronémicos, econdmicos e
ambientais do uso da VC combinada com fertilizantes nitrogenados em solos agricolas
foram demonstrados no decorrer desse trabalho. Contudo, ainda existem desafios a
serem superados, como o alto custo de implantagdo dos concentradores e a
adequacao da tecnologia da osmose reversa para as condi¢des brasileiras. E possivel
apostar em um cenario otimista para o futuro em nivel nacional e estadual, por meio
da criacdo do Programa Renovabio, que objetiva expandir a producdo de
biocombustiveis com sustentabilidade ambiental, e do Protocolo Agroambiental do
Setor Sucroenergético, que prevé a publicagdo de um manual com boas praticas
agricolas, incluindo orientagdes em relagao a vinhaca. Espera-se, contudo, que a
estratégia de continuidade dessas acdes independa da vontade politica dos governos

de turno.



