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RESUMO

O efeito benéfico das substancias humicas (SH) no desenvolvimento de
culturas agricolas tem sido evidenciado na ultima década, levando a comercializacéo
de produtos humicos com propriedades bioestimulantes. Nesse cenario é importante
a quantificacdo dos acidos falvicos (AF) e hamicos (AH), os quais compdem as SH
para a recomendacao da dose adequada a ser empregada nas culturas. Atualmente,
trés métodos sdo mais utilizados para esse fim: (i) método de manual de métodos do
Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA); (ii) método empregado
pela Associacdo de Comércio de Produtos Humicos (HPTA) dos Estados Unidos
(“Lamar”) e (iii) método utilizado para determinacdo e substancias humicos em solos
(“Solos”). No Brasil, os produtos comerciais ndo adotam método de quantificacao
comum e as informacdes nos rétulos sao discrepantes. Esse estudo tem como
objetivo geral avaliar os trés métodos de quantificacdo de SH em bioestimulante
liguidos comerciais acima mencionados e comparar 0s resultados. Para o0s
bioestimulantes ricos em AH as metodologias estudadas apresentaram valores
proximos para os teores de AH e AF. Ja para os produtos ricos em AF, as
metodologias que utilizam dicromato para oxidar o carbono organico
superestimaram os resultados de AF, tomando-se como base o “método Lamar” que
determina gravimetricamente as SH purificadas. O tempo de andlise variou entre as
metodologias estudadas, bem como o tipo e volume de residuo gerado. Baseando-
se no principio quimico de determinacdo de SH do método e no impacto ambiental
do residuo gerado, o método mais adequado para determinacdo de SH em
bioestimulantes liquidos € o de “Lamar”.

Palavras-chave: Substancias humicas; Métodos; Bioestimulantes.



ABSTRACT

The beneficial effect of humic substances (HS) on crop development has been
evidenced in the last decade, leading to the commercialization of humic products with
biostimulating properties. In this scenario, it is important to quantify fulvic (FA) and
humic acids (HA), the two components of HS, to recommend the appropriate dose to
be used in the cultures. Currently, three methods are most commonly used for this
purpose: (i) a method described in the methods manual of the Ministry of Agriculture,
Livestock and Supply (MAPA); (ii) method employed by the United States Humic
Trade Association (HPTA) (“Lamar”) and (iii) method used for the determination of
soil humic substances (“Soil”). In Brazil, commercial biostimulants do not adopt a
common quantification method and information on labels is discrepant among
products. The main objective of this study is to evaluate the three methods of
quantification of humic substances in commercial liquid biostimulants, mentioned
above, and to compare the results. For the HA-rich biostimulants the studied
methodologies presented values close to the HA and FA contents informed in the
labels. For products rich in FA, the methodologies that use dichromate to oxidize
organic carbon overestimated the results of FA, based on the “Lamar method”, that
determines gravimetrically the purified FA and HA. The time of analysis varied
between the methodologies studied, as well as the type and volume of waste
generated. Based on the chemical principle of HS determination of the method and
the environmental impact of the waste generated, we concluded that the most
appropriate method for determination of HS in liquid biostimulants is that of “Lamar”.

Keywords: Humic substances; Methods; Biostimulants.
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1. APRESENTACAO

Segundo a ONU, até 2050 a populacdo mundial chegara a 9,6 bilhdes, um
crescimento de aproximadamente 26% em relagdo aos 7,2 bilhGes atuais (ONU
2019). Juntamente ao aumento da populagcdo mundial a producédo de alimentos deve
aumentar e consequentemente o uso de insumos quimicos para a producdo desses
alimentos. Atualmente os insumos quimicos sd@o essenciais na agricultura para
producdo em grandes quantidades de alimentos, porém, o uso indiscriminado e de
forma ndo consciente desses produtos causa danos graves ao meio ambiente
(Santos e Paes, 2016).

Nas ultimas décadas, inumeros casos de contaminacao do solo em virtude da
intensa utilizagcdo de fertilizantes vém sendo relatados o que tem gerado
preocupacOes para os ambientalistas. Estes afirmam que o problema atinge nao
somente o solo em si, mas o ambiente global da area afetada (vegetacéo, ar, fauna,
aguas superficiais e subterraneas), podendo resultar em problemas de saude
publica (Santos e Paes, 2016).

Diante disso, a agricultura atual necessita encontrar estratégias tecnolégicas
que diminuam o uso de insumos quimicos que prejudiguem 0 meio ambiente sem
diminuir a producdo de alimentos. Uma alternativa encontrada por diversas
indUstrias mundiais para este problema, € a utilizacdo de bioestimulantes a base de
substancias humicas (SH).

Substancias huamicas sédo produtos da humificacdo de residuos vegetais e
animais, os quais interagem entre si por meio de forcas ndo covalentes e de carater
hidrofdbico, formando supraestruturas moleculares (Piccolo et al., 2016).

Uma fonte rica em SH s&o as minas de carvao de baixo rank, como as minas
de leonardita. Essa fonte de SH é utilizada por diversas empresas, e ja patentearam
produtos a base de acidos humicos (AH) e acidos fulvicos (AF) obtidos dessas
minas, tais como as existentes nos Estados Unidos, Australia, China, entre outros. A
maioria desses produtos sdo comercializados na forma liquida.

A Sociedade Internacional de Substancias Hamicas (IHSS) recomenda que a
determinacdo de AH e AF seja através da solubilizacdo em meio basico,
precipitacdo do AH em meio acido e a purificacdo do AF realizada pelo método de

adsorcdo de resina DAX-8 (Lamar et al, 2014). Ja o Ministério da Agricultura,
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Pecuaria e Abastecimento (MAPA), que é o 6rgao regulamentador dos produtos
agricolas comerciais no Brasil quantifica os teores de AH e AF pelo método de
oxidacdo do carbono com solucédo acida de dicromato, seguida de titulagdo com
sulfato ferroso.

Em pesquisa, a quantificacdo das SH pode ser feita pela oxidagdo do carbono
organico por dicromato em solucao acida preparada com acido sulfocrémico, e sua
determinacdo realizada pela medida da absorbancia em espectrofotbmetro no
comprimento de onda de 580 nm (Dick et al., 1998). A curva de calibracdo é
realizada com solucdes de frutose na faixa de concentracdo de 0 a 300 ppm.

Os métodos acima mencionados diferem quanto aos principios de
quantificacdo das SH, quanto a quantidade e toxicidade de residuos gerados, quanto
ao custo operacional, e quanto ao tempo de execucao para cada analise. Em funcéo
disso, para quantificacdo de substancias humicas em fertilizantes liquidos €
necessario que se identifigue um método que forneca resultados confiaveis no que
diz respeito aos teores, com baixo custo e que gere a menor quantidade de residuos
possiveis.

Em vista do exposto, esse trabalho se propde a testar trés métodos na
quantificacdo de SH em bioestimulantes liquidos comerciais e identificar o método

gue gere resultados coerentes e com menor impacto ambiental.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. Substancias humicas

As SH, segundo Dick et al. (2011), compdem a fracdo coloidal da matéria
organica do solo e sdo formadas por processo bioticos e abidticos em menor escala,
contribuindo, em torno de 85 a 90% do teor total do carbono organico do solo.

Pesquisadores que trabalham com extratos himicos geralmente dividem a
matéria organica em trés fracdes principais, as quais compdem as SH: AH, que é
solubilizado em meio alcalino, mas se torna insolivel em meio acido; AF definido
como o material solivel em meio alcalino e acido; e humina, que € a fracdo que néo
é extraida em meio alcalino. A IHSS definiu AF como o material soluvel em meio
alcalino e &cido e que é adsorvido em uma resina ndo idnica, distinguindo-a da
matéria organica que € muito hidrofilica, mesmo em pH baixo e que se ndo adsorve
na resina (Swift, 1996). A etapa de sorcdo da resina para purificar o AF foi adotada a
partir do procedimento de isolamento de HA e AF. Observamos que as fracdes de
AH e AF sao definidas operacionalmente e ndo pela sua composi¢do quimica. (Olk
et al. 2019)

Um a das fontes possiveis de SH é a leonardita. Esse tipo de matéria
organica apresenta alto grau de oxidacdo, resulta do processo de formacdo de
carvao, e nao tem valor como combustivel.

Segundo Piccolo (2001), as SH sédo formadas por agregados
supramoleculares, o que vai de encontro ao o0 conceito de macromoléculas
formulado anteriormente por Stevenson (1994). A teoria de Piccolo para a estrutura
de SH tem sido a mais aceita ultimamente pelos pesquisadores. A teoria de Piccolo
pressupde que as supramoléculas de SH sdo formadas pela associacdo de
moléculas organicas na forma de micelas onde, estruturas hidrofébicas estao
posicionadas no seu interior e, as estruturas contendo grupos hidrofilicos, ficam na
parte externa. Estas moléculas sdo unidas por forgas fracas, tipo Van der Wals, e
por ligacdes de hidrogénio, as quais podem ser rompidas por meio dos &cidos



13

organicos exsudados pelas raizes de plantas ou por microrganismos do solo
(Piccolo 2001).

As SH podem ser extraidas de varias fontes, como por exemplo de solos,
produtos de compostagem, de leonardita, carvoes e turfas (Passos et al. 2007)

A solubilidade das SH em diferentes niveis de pH se deve principalmente a
proporcao de grupos funcionais e tamanho da supramolécula (Piccolo, 2001). Tanto
os AF como os AH apresentam grupos funcionais oxigenados, que em meio alcalino,
se desprotonam gerando repulsdo entre suas moléculas que permanecem em
solugcdo. O contra-ion Na® solvatado, ao neutralizar essas cargas por meio de
interacdes eletrostaticas, expande a dupla camada elétrica e promove a
solubilizacéo.

Ao acidificar-se 0 meio, os AF protonados, por serem estruturas relativamente
menores do que as dos AH, permanecem em solugdo. Ja os AH, ao se protonarem
em meio acido, precipitam gracas a atuagdo das ligacdes de hidrogénio, formando

estruturas maiores que colapsam e precipitam. (Piccolo, 2001)

2.2. Bioestimulantes

Os bioestimulantes sao substancias que podem, mesmo n&do contendo
elementos nutritivos em sua composicdo, estimular o crescimento das plantas,
melhorar a absorcao de nutrientes e, consequentemente, aumentar a produtividade,
mesmo sob condi¢des de estresse ambiental. (Amador, Helen Veobides, et al 2018).

De acordo com Oliveira e Sousa (2016), os bioestimulantes sé&o definidos
como sendo uma mistura de “reguladores de crescimento, compostos por horménios
vegetais ou hormoénios sintéticos que, quando aplicados na planta, agem
diretamente na fisiologia do vegetal, potencializando o seu desenvolvimento”.

Segundo Canellas et al. (2015), as SH estimulam a producdo de hormdnios
vegetais naturais que influenciam os mecanismos fisiolégicos no desenvolvimento
vegetal. Neste sentido, os autores explicam que os AH presentes nas SH,
aperfeicoam o processo de absor¢do da agua e de nutrientes que se encontram
presentes no solo, estimulado pelo aumento da sintese de H'-ATPase da
membrana. H*-ATPase, funciona como uma bomba de protons acionada pela

hidrolise de ATP, sendo responsavel pelo transporte primario de H* do interior da
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célula para o apoplasma, formando um gradiente de H® gerado através da
membrana plasmatica. Esse gradiente de H™ energiza o transporte secundario de
ions e outros metabolitos contra um gradiente de concentracdo. O AH acidifica a
parede celular causando uma ativacdo da bomba H*-ATPase na membrana
plasmética. Essa ativagdo, estimula o crescimento acido que esta associado com a
acdo da auxina, um horménio vegetal que também ativa a H*-ATPase (Baldotto e
Baldotto, 2014).

Os bioestimulantes podem ser formados por diferentes proporc¢des de AF, AH,
extratos de algas e aminoacidos. (Teixeira, 2018)

Considerando-se que, durante os anos 1992 a 2010, o Brasil duplicou a
quantidade de fertilizantes importados (IBGE, 2012), o aumento do uso de SH na
agricultura ocasionou um acentuado interesse entre produtores, consumidores e
reguladores por se ter um método que fosse preciso e confiavel a fim de se estimar

0 AH e 0 AF em minérios e produtos brutos.
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3. SITUACAO ATUAL

O tipo de informacéo que consta nos rétulos de bioestimulantes difere
grandemente entre os produtos existentes no mercado. Por exemplo, alguns
bioestimulantes informam o teor de acidos humicos e fulvicos, porém néo informam
gual o método utilizado, enquanto outros informam apenas o teor de carbono
organico total (Figura).

Figura 1: Informag®es dos rétulos dos produtos Solo humics, terram e Supa Humus.

Sola Humics

Terram

NIVEIS OE GARANTIAS g
g W) oived e 4gua 14%ip 8%l 1260
Ut e potdssio (X.0) solvel em agua 90%pp 11.7%pN 111.::1‘
Gt Ui Tota 14.0% pip  18.2% pv 182001

Outros bioestimulantes apresentam em seus rétulos informacdes com até trés
metodologias, e cada metodologia com quantidades de AH e AF diferentes (Figura
2).

Figura 2: Informacdes dos rétulos dos produtos GrowMate Soil (GS) e GrowMate Plant (GP).

ANALISE GARANTIDA
Contate-MNag
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Camponentes inertes 34%

3 GrowMate”
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Soi
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FUNCAO
50l potenciador

{acido humico derivedo da leonardita)
Wetodo de analiss: 4

aridos himicos reais 1.44%

{&cido humice derivedo da lzonardita)

Weétodn de analise: JADAC 97 (3% 721-730 [2014)
Wétodo de analise pacréo eprovado pels HPTA,

Aridos Homicos 1,50%
ihcida Himico Derivade da Leonardita)
Método de analise: CDFA
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ENALISE GARANTIDA
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GROWMATE "™ PLANTA DO PRODUTQ BULLETIN

FUNCAD
rezulador de crescimento

Para o adequado uso com fins agrondmicos e comparacao da eficiéncia de
produtos é necessario que as informagdes dos rétulos sejam compativeis entre os
diferentes produtos existentes no mercado.

A Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS) e a Associacéo de
Comércio de Produtos Humicos (HPTA) dos USA, recomendam a utilizacdo do
meétodo de Lamar et al, (2014), a ser denominado doravante de “método Lamar”. O
“método Lamar” separa os AH dos AF por acidificacdo do meio. A seguir os AH séo
precipitados e secos enquanto a fracdo de AF é purificada por passagem em resina
DAX-8 em Amberlite IR 120. As duas fracbes secas a 60 °C sdo quantificadas
gravimetricamente, descontando-se 0 respectivo teor de cinzas determinado a
500°C.

O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) utiliza um
método que se baseia na oxida¢do da matéria organica com dicromato e consta no
Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizante e Corretivos, e que sera
denominado doravante “método MAPA”. Nesse meétodo, as fracbes de extrato
hamico total, de AH e AF, sdo quantificados por oxidacdo do C no sobrenadante

com solucao acida de dicromato e posterior titulagcdo com sulfato ferroso amoniacal.

No laboratério de nosso grupo de pesquisa em Ciéncia do Solo, a
quantificacdo do extrato humico (SH) e dos AF também é realizada por oxidagédo da
matéria organica com solucdo sulfocromica acida, medindo-se a absorbancia em
espectrofotometro a 580 nm apds 4 h de reacdo a 60°C. (Dick et al. 1998). A curva
de calibracéo é feita com solucdes de frutose na faixa de concentracdo de 0 a 300
ppm. Esse método sera doravante denominado “método Dick”.
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4. OBJETIVOS

O objetivo principal desse estudo € comparar trés métodos de quantificacao
de SH em diferentes bioestimulantes liquidos comerciais e identificar entre os
mesmos, o método que fornece resultados mais confidveis e com menor impacto
ambiental.

Os objetivos especificos séo:

-Quantificar AH e AF em cinco bioestimulantes pelos métodos “MAPA”, “Lamar” e
“Dick” e comparar os resultados obtidos;

- Determinar o volume de residuos gerados por cada método por analise;
-Determinar os custos gerados por cada método por analise;

- Estabelecer a partir dos métodos estudados, aquele que forneca os resultados

mais coerentes, e com menor volume de residuos e menor custo.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Para quantificacdo de SH em Bioestimulantes é empregado no Brasil o
método do Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizante e Corretivos
utilizado pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) enquanto
nos Estados Unidos é empregado o “método Lamar” para esse fim. Em laboratérios
de pesquisa, utiliza-se o0 método Dick et al (1998) para determinacdo de SH em

amostras ambientais e de composto.

No presente trabalho, serdo avaliados trés métodos: i) método utilizado pelo
Ministério Da Agricultura Pecuaria e Abastecimento, a ser denominado “método
MAPA” (ii) “Método Lamar” recomendado pela Associacdo de Comércio de Produtos
Humicos (HPTA) que € o mesmo recomendado pela International Humic Substances

Society (IHSS) e Ill) “Método Dick”, utilizado em laboratorios de pesquisa

Com este trabalho espera-se otimizar o tempo, diminuir custos e quantidade
de residuos gerados na determinacdo de SH em Bioestimulantes liquidos

comerciais, a partir das metodologias existentes.



6. METODOLOGIA

6.1. Bioestimulantes comerciais
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Neste trabalho foram analisados cinco bioestimulantes liquidos comerciais

vendidos no Brasil. A Tabela 1 apresenta o que cada um dos cinco produtos

comerciais (Bioestimulantes) apresenta em seus respectivos rotulos com relacdo as

SH.
Tabela 1: Teores de AF, AH e carbono organico total fornecidos no rétulo dos bioestimulantes
comerciais.
SH Concentragao Concentracdo de Carbono orgéanico
Bioestimu de AF AH total
Solo Humics 5% (50,5g L") 25% (252,5gL") 31% (314,5gL™Y)
I — 182 g L™
(lote:259/18)
SupaHumus e 85,49 L™
(lote:1711-11843)
Growmate Soil - 1,44% (HPTA)* e

(lote:30082016T6)
------- 1,50% (CDFA)**

------- 16% (4 Real)***

Growmate Plant ~ 1,35% (HPTA)*  -----ooeee-
(Iote:30082016T6)
<0,05% (CDFA)**  —m-ommeemm-

36% (4 Real)***  -ceeoeeees

*Associagao Comercial de Produtos Humicos

** Departamento de Alimentos e Agricultura da Califérnia
** método sem referéncia na literatura

Fonte: autor

6.2. Métodos

6.2.1. Caracterizacao dos produtos

6.2.1.1. Concentragdo de sélidos suspensos
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A determinagdo da concentracdo de soélidos suspensos nas amostras foi
realizada gravimetricamente, empregando-se trés replicatas coletadas do frasco do
bioestimulante imediatamente apos vigorosa agitacdo manual.

Uma amostra entre 10 a 20 g do bioestimulante liquido foi pesada (precisao
0,001 g) e colocada para secagem em frasco pré-pesado. Apds secagem, o sistema
foi pesado novamente e a concentracdo de sélidos em suspensado (CS) foi entdo

calculada pela equacéo 1:

CS (%) = A;I—f 100 (Equacéo 1)
0

onde:
Mf = massa do fertilizante apds secagem (g);

Mo= massa inicial amostra liquida (Q).

Para remocao da agua, foram utilizados dois métodos: liofilizacdo (VLP 200,
Micro Modulyo) e secagem em estufa (SOC FABBE) por elevacao da temperatura.

A secagem por temperatura foi realizada em estufa a 60°C, posteriormente a
amostra foi colocada em dessecador para esfriar e em seguida foi pesada. A
temperatura foi estabelecida em 60°C para que ndo ocorresse a perda de
substancias proveniente da decomposi¢cdo de componentes organicos e volatilizacédo
de compostos de interesse. A secagem em estufa € 0 processo mais usual para
determinacdo de umidade ou residuo seco.

Na liofilizagdo, o frasco utilizado no processo foi pesado sem a amostra,
pesado com a amostra liquida e finalmente apds a sublimagcdo. O processo de
liofilizacdo para remocdo de agua, consiste na desidratacdo das amostras, que
passam por um procedimento de congelamento prévio, onde a agua é removida pelo
processo de sublimagéo, devido a redugéo de pressdo do meio.

A partir dos valores obtidos nesses ensaios, foi definida a massa inicial a ser
utilizada na determinacdo de SH, baseando-se nas informacdes sobre teores de AH
e AF indicadas no rétulo dos produtos comerciais. A determinagdo prévia dessa
massa € necessaria para que os valores de SH permanecam dentro do limite de

deteccao (LD) de cada método, fornecido na literatura.
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6.2.1.2. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado segundo Lamar et al, (2014). Amostras
liofilizadas foram pesadas em cadinhos pré-pesados e levados ao forno mufla
(Quimis) durante 4 horas na temperatura de 500°C. Apds, os mesmos foram
removidos da mufla e colocados em dessecador para resfriar. Depois de frio, 0s

cadinhos com as cinzas foram pesados e entéo calculado o teor de cinzas.

6.2.1.3. Composicao elementar

A composicdo elementar foi determinada em amostras liofilizadas, moidas
previamente em gral de agata, em analisador elementar (Perkin Elmer CHN/S

modelo 2400). A partir dos resultados desta andlise, a razdo C:N foi calculada.

6.2.2 Quantificacao das SH

6.2.2.1. Método HTPA “Lamar”

O método estabelecido por Lamar et al. (2014), é o adotado pela Associacao
de Comércio de Produtos Humicos (HTPA) dos Estados Unidos da América (USA) e
pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS).

O Limite de Deteccéo (LD) e o Limite de Quantificacdo (LQ) sao apresentados
na tabela 2.

Tabela 2: Limite de deteccao (LD) e limite de quantificacdo (LQ) do “método Lamar”

AH (mg L™ AF (mg L™
LD 4,62 4,80
LQ 14,70 15,30
Fonte: Lamar et al, (2014).
333

Para as amostras liquidas, recomenda-se que a concentracdo maxima na

aliquota analisada seja de 500 mg L™ de AF + AH.
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As andlises foram realizadas em triplicata para cada produto. Aliquotas de
5,001 a 30,455 g, determinadas a partir das informacdes do fabricante, foram
avolumadas a 1 Litro com NaOH 0,1 mol L™* em um béquer plastico. Em seguida, a
suspensao foi homogeneizada por agitacdo magnética (0,8 a 1,2 cm), velocidade
200-300 rpm.

A solucgéo foi centrifugada por 10 minutos (1118 g) em tubos de centrifuga
de 50 mL tipo Falcon. Os precipitados insoluveis foram separados e o sobrenadante
alcalino, que contém AF e AH, foi coletado em um béquer plastico de 1 Litro.

A seguir, a suspensao foi acidificada até pH 1,00 + 0,05 com HCI 4 mol L™,
sob agitagdo magnética monitorando-se com eletrodo de pH. Depois de atingido pH
1, o frasco contendo a suspensédo foi coberto com filme plastico e mantido sob
agitacdo magnética por 1 hora.

A solucgéao resultante foi mantida em repouso por 12 horas para que a fragédo
contendo AH precipitasse, separando-se o AF por decantacédo e centrifugacao por
10 minutos (1118 g).

O sobrenadante acido contendo AF foi passado em resina amberlite DAX-8
(SUPELITE™) na forma &cida, acondicionada em coluna de vidro de 40x250 mm,
usando-se uma bomba peristaltica. Os compostos hidrofilicos de baixo peso
molecular ndo sdo adsorvidos em DAX-8 e percolam pela coluna, enquanto os AF
ficam adsorvidos. Deve-se ter cuidado para que o topo da resina da coluna
permanec¢a sempre coberto com solucao.

A seguir foram passados 50 mL de agua deionizada pela coluna para
remocao de excesso de sais e de compostos organicos de baixo peso molecular que
nao tenham sido devidamente percolados. Apos os AF foram eluidos com solucao
NaOH 0,1 mol L' em volume suficiente para a remocdo de todo o AF
(aproximadamente 25 mL). A seguir a coluna foi lavada com 100 mL de &agua
deionizada e depois foram passados 50 mL de HC| 0,1 mol L* para o seu
recondicionamento e uso da préxima amostra.

Por fim a solucdo de AF na forma basica foi passada em resina de permuta
catibnica Amberlite IR120 na forma acida, para remover os cations contaminantes.

O AH precipitado em tubo de centrifuga foi pré-pesado e secado em estufa a
60°C. Da mesma forma, a solucdo contendo AF foi seca em estufa em becker de
vidro a 60°C. Apé6s a secagem, as amostras foram resfriadas em dessecador a

temperatura ambiente e pesadas.
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As amostras secas de AH e de AF foram transferidas quantitativamente para
cadinhos de porcelana previamente pesados. Os cadinhos haviam sido previamente
secos em estufa a 90°C por 30 minutos e resfriados em dessecador a temperatura
ambiente.

As amostras foram aquecidas em mufla durante 4 horas na temperatura de
500°C e a sequir resfriadas em dessecador. As amostras contendo as cinzas foram

pesadas e o teor de cinzas calculado gravimetricamente pela equacéo 2:

(M1-M2)
(M1-M3)

Rel.cinzas = (Equacéo 2)

Onde,

Rel. cinzas= Relacéo de cinzas

M1= Massa do cadinho com amostra (g)
M2= Massa do cadinho com cinzas (g)
M3= Massa do cadinho (g)

O teor de AH e de AF foi calculado apOs descontar-se respectivamente o teor

de cinzas das amostras pela equacéo 3:

AH (mg L™%) = Man (Equacéo 3)

(1—Rel. cinzas).Vi

Onde,
Man = Massa seca de AH extraida (Q)
Vi = Volume da Aliquota (L)

Analogamente é calculado para o teor de AF.

6.2.2.2 Método “MAPA 2006” e “MAPA 2017”
B.1 MAPA 2006

Neste método, para a analise da amostra liquida, recomenda-se que, ap0s
diluicdo com solucdo de NaOH 0,1 mol L*, a quantidade maxima de AH+AF na
aliquota seja de 300 mg de carbono organico provavel.

A patrtir das informacdes fornecidas pelo fabricante, foi pesada com preciséao
de 0,1 mg uma quantidade da amostra liquida contendo até 300 mg de carbono
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organico provavel. A essa aliquota foram adicionados 50 mL de NaOH 0,5 mol L e
a suspensao foi transferida para baldo volumétrico de 500 mL, completando-se o
volume com agua destilada. Essa solucao foi denominada de extrato humico total
(EHT).

B.1.1. Determinacédo da concentragédo de EHT.

Para determinacdo do teor de carbono no EHT, foram transferidos 25 mL
dessa solugcdo com pipeta volumétrica para um Erlenmeyer de 250-300 mL. Essa
aliguota foi seca em estufa 85-90°C. A seguir foram adicionados 10 mL de K,Cr,O7
0,20 mol L' e, em seguida, com cuidado, 20 mL de H,SO,4 concentrado, agitando-se
suavemente a suspensao. O erlenmeyer foi coberto com vidro de relogio e deixado
em repouso por 30 minutos, para esfriar. O erlenmeyer tampado com o vidro de
reldgio foi colocado sobre chapa aquecedora ajustada para temperatura de 140°C e
a solucéo fervida por 30 minutos.

Terminado o tempo de reacdo, o erlenmeyer foi retirado da chapa e deixado
esfriar, sempre coberto com o vidro de reldgio. O vidro de reldgio foi lavado com
pisseta, recolhendo-se a agua no erlenmeyer. A seguir foram acrescentados
aproximadamente 100 mL de agua destilada, 10 mL de H3PO,4 (85% P.A.) e a
solucdo foi deixada esfriar. Em seguida, foi acrescentado 0,5-1 mL da solucéo
indicadora de difenilamina e a solucéo foi titulada com a solugéo de sulfato ferroso
amoniacal 0,5 mol L™ (SFA). Foram conduzidas, simultaneamente, pelo menos duas
provas em branco, omitindo-se a presenca do extrato-amostra. A solucdo de SFA foi
padronizada com solucéo K,Cr,O; 0,2 mol L™, a qual foi preparada apés secagem
do reagente a 105°C. A padronizagdo da solucdo de SFA é feita imediatamente
anterior a sua utilizacao.

O teor de carbono organico (m/m) é dado pela equacéo 4:

Corg. (%) = 222 (Equagéo 4)

Onde:

Corg.(%)= carbono organico
C = concentracéo da solucdo de sulfato ferroso amoniacal
C = concentracdo da solucédo de SFA padronizada.

Va = volume da solucéao de SFA gasto na titulacdo da amostra (mL).
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Vb = volume da solucdo de SFA gasto na titulagao da prova em branco (mL)

G = massa inicial da amostra (g).

O calculo de teor de carbono organico é efetuado com base na premissa de
que cada mol de K,Cr,0O7 consumido reagiu com 1,5 mol de carbono organico.

O teor de EHT (%) é dado pela equacéo 5:

EHT (%) = 1,724. Cyyg.(%) (Equagéo 5)

B.1.2. Determinacéo da concentracédo de AH

Para separacdo do AH, utilizou-se 50 mL da solugéo do EHT acrescentando-
se H,S0O,4 a 20% (v/v) sob agitacdo manual lenta até atingir-se pH 1, monitorado com
pH-metro. A solucéo foi deixada em repouso durante a noite, para precipitacdo do
AH. A seguir a suspensdo foi centrifugada por 20 minutos (1118 g) e o AH
(precipitado) separado do AF (sobrenadante). O AH foi re-solubilizado com volume
suficiente de NaOH 0,5 mol L™ e a solugdo basica transferida para um baldo
volumétrico de 50 mL, cujo volume foi completado com agua destilada. Esta solucéo
resultante foi denominada solucao de AH.

Para determinacdo da concentracdo de AH, 25 mL da solucdo de AH foi
transferida para um erlenmeyer de 250-300 mL, e evaporados em estufa a 85-90°C.
O teor de AH foi determinado segundo procedimento empregado para EHT (item
B.1.1)

O teor de AH foi calculado pela equacéao 6:

AH (%) = 1,724.Cyrg.(%) (Equagéo 6)

B.1.3. Determinac¢do da concentracédo de AF

O teor de AF foi calculado pela diferenca na equagéo 7:
AF (%) = EHT (%) — AH(%) (Equacéao 7)

B.2. MAPA 2017
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Para o método MAPA 2017, foi pesada uma massa que corresponde de 30 a
60 mg L™ de carbono organico total provavel, baseando-se nas informacdes do
fabricante. Esta massa foi transferida para um tubo de centrifuga de 50 mL e foram
adicionados 20 mL de solucdo mista de NasP,0; 0,1 mol L™ + NaOH 0,1 mol L™. A
suspensao foi agitada manualmente até homogeneizacéo e deixada em repouso por
uma hora. A seguir, o sobrenadante foi separado por centrifugagédo por 15 minutos
(1118 g), recolhido em tubo de centrifuga de 50 mL e reservado. Ao precipitado
foram adicionados novamente 20 mL de solucdo mista de NasP.O; 0,1 mol L™ +
NaOH 0,1 mol L™ e o procedimento de separacéo do sobrenadante foi repetido. O
sobrenadante foi recolhido junto ao previamente reservado no tubo de centrifuga de
50 mL, e assim obteve-se a solugcédo de EHT.

O EHT foi fracionado em AH e AF adicionando-se H,SO,4 20% (v/v) até atingir
pH 1 e deixando-se decantar por 18 horas. A suspenséao foi entdo centrifugada por
15 minutos (1118 g), o sobrenadante foi recolhido e avolumado com H,O deionizada

até 100 mL obtendo-se a fracéo AF.

No precipitado (AH) foi adicionado NaOH 0,1 mol L™ até a dissolucéo
completa do mesmo e a solucéo resultante foi avolumada com H,O deionizada até
100 mL, obtendo-se a fragao AH.

Para a determinagdo do teor de carbono orgéanico total foi retirada uma
aliquota de 10 mL da solucdo de AH e 10 mL da solucdo de AF. Essas aliquotas,
separadamente, foram transferidas para um erlenmeyer com 2 ml de solucdo de
K,Cr,0O7 0,33 mol L™. Essa solucéo foi agitada em banho de agua com gelo, e foram
adicionados 16 mL de H,SO, concentrado contendo Ag>SO,4 na concentragéo de 10
gL™

Foi preparada, simultaneamente, uma prova em branco, repetindo-se o
procedimento anterior com omissao da adicdo de amostra. Os frascos de reacao
foram aquecidos em chapa aquecedora ajustada na temperatura de 140°C, até
fervura durante 10 minutos. Apos resfriamento da solucdo, o conteudo do frasco de
reacao foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL e avolumado com H,O
deionizada. Uma aliquota de 20 mL foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL
onde foram acrescentados 5 mL de solugéo HsPO4 3,75 mol L™, 4 gotas de solucédo
de indicador difenilamina e agua deionizada para que o volume total atingisse cerca

de 50 mL. A solucdo foi titulada com solucdo de SFA 0,05 mol L* e
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simultaneamente, uma prova em branco foi conduzida omitindo-se a presenca da
amostra.
A partir do valor obtido de carbono organico na equacgéo 8, foram calculados

os teores dos AH e AF.

15C.(Vb—Va)

Corg. (%) = G

(Equacéao 8)
Onde:

Corg.(%)= carbono organico

C = concentracgéo da solugcédo de SFA padronizada.

Va = volume da solucao de SFA gasto na titulagdo da amostra (mL).

Vb = volume da solucdo de SFA gasto na titulacdo da prova em branco (mL)

G = massa inicial da amostra (Q).

O célculo de teor de carbono organico é efetuado com base na premissa de
gue cada mol de K,Cr,O7 consumido reagiu com 1,5 mol de carbono organico.

Para obtencéo do teor de AH e AF empregou-se as equacdes 6 e 9:

AF (%) = 1,724. Corg.(%) (Equagéo 9)

6.2.2.3. Método para solos (“Dick”) (Dick et al, 1998)
C.1. Extracao das SH

A uma massa em torno de 200 mg, exatamente pesada, de amostra
liofilizada, foram adicionados 30 mL de NaOH 0,1 mol L™ e a suspenséo agitada
mecanicamente em agitador horizontal por 3 horas. O sobrenadante foi separado
por centrifugacdo durante 10 minutos (1118 g) e reservado. O processo foi repetido
por mais duas vezes, quando entdo o sobrenadante tornou-se incolor indicando que
as SH haviam sido completamente extraidas.

O volume do extrato humico (EHT) foi completado a 100 mL em um baldo

volumétrico com NaOH 0,1 mol L.
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Uma aliquota de 10 mL do EHT foi separada para a quantificacdo posterior.
Ao restante da solucao, foi adicionado HCL 4 mol L™ até atingir pH 1,00 +/- 0,05 e a
suspensao foi deixada em repouso por 12 horas.

ApOs esse periodo, a suspenséo foi centrifugada e o sobrenadante contendo
os AF foi separado do precipitado contendo AH por centrifugacdo. O volume do
extrato contendo AF foi medido.

C.2. Quantificacao das SH

Nos extratos de SH e de AF, foi determinado o teor de carbono, medindo-se a
absorbéancia da solucdo a 580 nm (UV-VisibleSpectrophotometer, VARIAN) apos
reacdo durante 4 h a 60°C com solucdo acida de dicromato de potéssio (2 ml:2ml). A
curva-padréo foi construida com frutose de 0 a 300 mg L™. As quantidades de SH e
AF extraidas foram estimadas em funcao dos teores de carbono determinados nos
respectivos sobrenadantes, considerando ser o carbono em solugédo em cada extrato
parte integrante exclusivamente de SH (CSH) e de AF (CAF), respectivamente. Os
valores determinados em solucdo foram reportados a massa inicial de fertilizante
liofilizada: CSH = mg C na forma de SH/g de solo; CAF=mg C na forma de AF/g de

solo.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. CONCENTRACAO DE SOLIDOS SUSPENSOS

A concentracdo de solidos suspensos nos bioestimulantes variou de 1,78% a
52% (Tabela 3) e, com excecdo do produto TERRAM, o método de secagem néao
afetou o resultado. Para o bioestimulante TERRAM, a concentracao de sélidos foi de
51,99% para a amostra seca em estufa e de 47,19% para a amostra liofilizada
(Tabela 3). Possivelmente a temperatura de 60°C nao foi suficiente para eliminar
toda a agua de hidratacéo das fibras de SH, levando a um valor maior do que aquele
obtido no processo de liofilizacdo. De fato, a amostra seca a 60° C apresentou
superficie selada no recipiente (dado ndo mostrado), o que pode ter levado a

contencédo da agua de hidratacao nas fibras.

Tabela 3: Concentracao de solidos dos bioestimulantes determinados por secagem em estufa e em
liofilizador (n=3).

METODO
PRODUTO Estufa Liofilizador
massa seca (%) o massa seca (%) o

Solo Humics 2,15 0,01 2,18 0,02
Terram 51,99 0,31 47,19 0,54
Supa Humus 27,18 0,14 27,24 0,33
GP 1,78 0,01 2,08 0,01

GS 2,47 0,02 2,55 0,02

o: desvio padréo
Fonte: autor

Dominguez D.X. (2007), ao comparar os dois métodos de secagem para
determinacdo de solidos em suspensdo dos bioestimulantes organominerais
também observou diferengca nos resultados obtidos pelas duas metodologias. Essa
diferenca encontrada entre os dois métodos pode ser atribuida a presenca de
compostos volateis a 65°C em estufa, por esse motivo, utilizou-se as amostras

liofilizadas neste.
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7.2. TEOR DE CINZAS E COMPOSICAO ELEMENTAR

O teor de cinzas variou de 26 a 56% (Tabela 4). O teor de cinzas é um
indicador da quantidade de material inorganico nos bioestimulantes. Assim, o
bioestimulante Solo Humics, por possuir maior teor de cinzas, apresentou maior
quantidade de material inorganico em sua composi¢cédo, em comparac¢ao aos demais.
Os outros bioestimulantes apresentaram teor de cinzas em torno de 26 a 30%.
Alguns bioestimulantes apresentam no roétulo a utilizacédo de K,0O, nos teores de 30,1
g L™ para o Solo Humics, 117 g L™ para o Terram e 58,5 g L™ para o Supa Humus.

O K70 é soluvel em agua, e compde a massa das cinzas como parte inorganica.

Tabela 4: Composicdo elementar, relagdo carbono: nitrogénio (C/N) e teor de cinzas dos
bioestimulantes determinados em amostras liofilizadas. (n=2)

Produto C(%) o H(%) o N(%) o CIN o Cinzas(%) o

Solo Humics 39,6 1,21 4,1 0,39 21 0,06 18,9 0,06 56 14
Terram 27,3 033 3,0 0,29 4,6 0,45 59 0,45 27 0,4
Supa Humus 29,9 0,14 28 0,08 1.1 0,13 27,6 0,13 27 0,2
GS 36,7 047 21 1,06 1,3 0,06 27,5 0,06 30 0,4

GP 06 0,01 26 0,48 6,6 091 01 0,01 26 0,3

o: desvio padrao
Fonte: autor

Com excecado do GP, o teor de C da fase solida dos fertilizantes variou entre
27 e 40% e a de N entre 1 e 4,6. A relacdo C/N variou entre 6 e 28 indicando uma
grande heterogeneidade da proporcédo de N na fase organica. Os bioestimulantes
que apresentaram a melhor relacdo C/N foram Solo Humics, Supa Humus e GS
(Tabela 4) indicando que esses produtos possuem similaridades quanto ao grau de
humificacdo. Ja o produto Terram apresentou relacdo C/N em torno de 6, o que
indica um produto mais rico em N do que os trés anteriormente citados. Esse baixo
valor pode representar presenca de compostos nitrogenados oriundos de outras
fontes ndo-humicas e, portanto, de facil decomposicéo.

O produto GP diferencia-se dos demais pelo baixissimo teor de C e alto teor
de N, o que leva a uma razdo C/N de 0,1 (Tabela 4). Esses resultados indicam que a
fase organica desse produto é constituida em grande parte por N e H, o que néo é
caracteristico de SH. De fato, ao abrirmos o recipiente o dor exalado era

caracteristico de esterco suino.
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7.3. TEORES DE AH E AF: COMPARACAO DOS METODOS MAPA 2006 E MAPA
2017.

O teste comparativo entre as duas metodologias propostos pelo MAPA (2006
e 2017) foi realizada apenas com duas amostras (Tabela 5). A principal diferenca
entre os métodos diz respeito a quantidade de K,Cr,O7 utilizada onde MAPA 2017
utiliza quantidade 3,4 vezes menor que MAPA 2006, (Tabela 7) reduzindo assim o
impacto ambiental, que sera discutido mais adiante.

Tabela 5: Teores de AH e de AF determinados pelos métodos MAPA 2006 e MAPA 2017, nos
bioestimulantes.

Produto MAPA 2006 MAPA 2017

AHgL* o AFgL*™ o AHglL™" o AFgL™ o

Solo Humics 17,00 0,06 0,37 0,06 17,55 1,74 n.d* -

Terram 24,75 1,04 277,47 2,68 n.d*. - 267,41 7,16

o:desvio padrao; *n.d.: ndo detectado.
Fonte: autor

Quanto ao produto Solo Humics, o teor de AH determinado pelos dois
métodos nao diferiu e se situou na faixa de 17 a 17,6 g L™. J&4 para o AF, o valor
obtido pelo MAPA 2006 foi 0,37 g L™, enquanto o método MAPA 2017 n&o detectou
AF. Uma vez que o método MAPA 2017 utiliza quantidade de amostra quase 7
vezes menor do que o MAPA 2006 (3,02 mL e 20,13 mL respectivamente),
provavelmente a quantidade de AF presente na aliquota analisada pelo MAPA 2017
foi muito pequena e por isso nao detectada.

Em contrapartida, o inverso aconteceu com o produto Terram, onde o teor de
AF determinado pelos dois métodos foi relativamente semelhante, porém o AH néo
foi detectado pelo método 2017 (Tabela 4). Ainda que o teor de AH determinado
pelo MAPA 2006 no Terram seja maior do que no Solo Humics, o teor de AF no
primeiro é aproximadamente 700 vezes maior do que no Solo Humics (Tabela 4).
Consequentemente o teor de SH total no Terram é muito maior do que no Solo
Humics e, consequentemente, a aliquota usada para MAPA 2017 € muito menor no
Terram (0,29 mL) em comparacédo ao volume usado para Solo Humics (3,02 mL).

Esses resultados confirmam que o método MAPA 2017 é menos sensivel a

quantificacdo das SH em bioestimulantes.
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Em funcdo disso, optou-se pela utilizagdo do método MAPA 2006, para

comparagao com outros métodos.

7.4. TEORES DE AH E AF: COMPARACAO DOS METODOS MAPA 2006, Lamar E
DICK.

Para o bioestimulante Solo Humics os teores de AH e AF foram semelhantes
entre os trés métodos analisados situando-se entre 16,9 e 17,7 g L™ (Tabela 6). Os
teores de AF oscilaram entre 0,26 a 0,56 g L, e aumentaram na ordem
Lamar<MAPA 2006< Dick (Tabela 6.)

O produto GS apresentou comportamento relativamente semelhante ao
apresentado por Solo Humics: a amplitude de variacdo do teor de AH determinado
pelos trés métodos foi estreita (16,65 a 23,76 g L™), enquanto o de AF foi baixo
(<1,61 g LY. Importante salientar que o “método Lamar” ndo detectou AF nessa
amostra.

Os teores de AH encontrados para o bioestimulante Terram foram divergentes
para os trés métodos, decrescendo na ordem MAPA (24,75 g L'Y)>, Lamar (7,18 g L’
1 >Dick (1,83 g L™). Ja para o AF, o valor obtido pelo “método Lamar” (90,30 g L)
foi aproximadamente 3x menor do que os valores observados para MAPA 2006 e
Dick (277,47 a 308,15 g L™ respectivamente).

Para o produto Supa Humus rico em AF como o Terram, os valores obtidos
tanto para o AH como para o AF aumentaram na ordem Lamar < MAPA< Dick
(Tabela 6)

A superestimacédo de AF e AH observadas para Terram e Supa Humus pelos
“‘métodos MAPA” e “Dick”, deve-se provavelmente ao fato desses métodos
quantificarem EHT e AF pela oxidagao do carbono nos respectivos extratos sem que
haja purificagdo dos mesmos. Com isso compostos organicos ndo humicos que
permanecem nesses extratos sdo também oxidados pelo dicromato e quantificados
como sendo humicos. JA o Lamar purifica AH e AF e determina as fracdes
gravimetricamente e elimina em parte essas interferéncias. Essa interferéncia ocorre
para os bioestimulantes ricos em AF.

O produto GP apresentou baixos teores de SH pelos trés métodos estudados

(Tabela 6) confirmando que esse produto ndo € um bioestimulante a base de SH.



34



35

Tabela 6: Teores de acidos hiimicos (AH) e acidos fllvicos (AF) dos bioestimulantes nos diferentes métodos de quantificagcdo. (n=3)

Método

Lamar MAPA 2006 Dick

Produto AHgLY o AFgL? o AHgL' o AFglL? o AHgL? o AF g L™ o
Solo Humics 17,71 0,33 0,26 0,03 17,00 0,06 0,37 0,06 16,89 0,26 0,56 0,05

Terram 7,18 0,47 90,30 5,19 24,75 1,04 27747 2,68 1,83 0,01 308,15 12,79
Supa Humus 1,39 0,15 20,50 1,00 29,97 0,82 150,76 0,03 33,24 9,52 174,67 25,18
GS 23,76 0,15 0 0 16,65 0,15 1,61 0,10 22,40 1,03 0,60 0,10

GP 0,37 0,13 0,87 0,38 0 0 0,57 0,12 0 0 0 0

o : desvio padréo;
Fonte: autor
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7.5. TEORES DE AH E AF: COMPARACAO COM OS DADOS FORNECIDOS NOS
ROTULOS DOS BIOESTIMULANTES

Na Tabela 1 constam os dados que cada fabricante fornece sobre o
respectivo bioestimulante. O tipo de informacé&o varia entre os produtos estudados:
alguns informam sobre teores de AH e AF (Solo Humics, GS e GP) enquanto outros
informam sobre teores de carbono organico total (Solo Humics, Terram e Supa
Humus).

No presente trabalho, para o calculo do teor de C organico total (COT) a partir
dos teores de AF e AH, consideramos uma propor¢do média de 60% de C (m/m) no
AH e de 40% de C (m/m) no AF (McBride, 1994), (Equacdes 10 e 11):

COT = AH/0,6 (Equacéo 10)
COT = AF /0,4 (Equacéo 11)

O produto Solo Humics, como ja discutido, apresentou resultados de AH e AF
semelhantes para os trés métodos (Tabela 6). Para o AH o valor médio foi em torno
de 17 g L™, enquanto no rétulo o valor é de 252,5 g L™*. Para o AF, 0 mesmo
comportamento se repetiu: os valores apresentados pelas trés metodologias foram
em torno de 0,5 g L™ enquanto no seu rétulo o valor foi de 50,5 g L™.

Para o Terram, os valores de COT calculados a partir dos teores de AH e AF
pelas equacdes 10 e 11, foram: 40,43 g L™ (Lamar), 125,84 g L™ (MAPA) e 124,36 g
L™ (Dick). No rétulo o valor informado é de 182 g L™ de COT.

Para o Supa Humus os valores de COT calculados a partir dos teores de AH
e AF pelas equacdes 10 e 11, foram: 9,03 g L™ (Lamar), 78,30 g L™ (MAPA) e de
89,81 g L™}(Dick). No seu rétulo o valor informado é de 85,4 g L™.

Os bioestimulantes GP e GS apresentam nos seus respectivos rotulos trés
valores diferentes de AH e AF, determinados por trés metodologias diferentes. Para
0 GS, os valores de teor de AH informados foram de 1,44% (Lamar); 1,50% (CDFA)
e 16% (4 REAL). Convertendo-se os teores obtidos no presente estudo (Tabela 6)
para base percentual, obtemos os seguintes valores: 2,38% (Lamar), 1,67% (MAPA)
e 2,24% (Dick), que estdo de acordo com o valor fornecido pelo fabricante segundo

metodologia Lamar.
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Para o GP, os valores de teor de AF informados foram de 1,35% (Lamar);
<0,05% (CDFA) e 36% (4 REAL). Convertendo os teores obtidos no presente estudo
(Tabela 6) para base percentual, obtemos os seguintes valores: 0,057% (Lamar) e
0,002% (MAPA); segundo “método Dick”, ndo foi detectado presenca de AF.

As diferencgas entre valores de SH determinados pelo presente estudo e 0s
constantes nos rétulos ndo seguem um padréo, ou seja, para alguns bioestimulantes
0 resultado encontrado nesse estudo € maior, e para outros € menor. Isso
provavelmente decorre do fato de a metodologia empregada pelos fabricantes ser
diferente das empregadas no presente estudo. Os bioestimulantes Solo Humics,
Terram e Supa Humus nédo informaram nos seus respectivos rotulos a metodologia
de andlise. Para o bioestimulante GS, a metodologia Lamar empregada pelo
fabricante forneceu resultado coerente com o resultado obtido pela mesma
metodologia no nosso laboratério. JA para o GP, o teor de AF aparentemente foi
superestimado pelo fabricante.
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8. CONSUMO DE INSUMOS E RESIDUOS GERADOS

Os custos de cada método foram estimados a partir do respectivo consumo
de reagentes sélidos/liquidos para a andlise de cada bioestimulante em triplicata. Na
Tabela 7 constam as quantidades de reagentes utilizadas por cada metodologia.

O consumo de dicromato decresce na ordem MAPA 2006 > MAPA 2017 =
Dick, sendo que o “método Lamar” ndo emprega esse reagente.

Miyazawa et al. (2019) destacam a importancia de reduzir uso de reagentes
toxicos, principalmente dicromato, para a quantificacdo do carbono organico, sem
comprometer qualidade analitica.

De acordo com CONAMA, Resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011
(CONAMA, 2011), a concentracdo maxima permitida lancada em cursos d’agua é
0,1 mg L™ de cromo hexavalente e 1,0 mg L™ de cromo trivalente. A concentracdo
de cromo trivalente no residuo do método MAPA 2006 é 630 mg L™, no residuo de
MAPA 2017 é 265 mg L™ e no residuo de Dick é 1450 mg L™*. Portanto esses
residuos devem ser devidamente tratados para seu descarte apropriado e iSso gera
um custo adicional ao método.

O cromo na forma Hexavalente é prejudicial a saude pois, bioacumula e
biomagnifica ao longo da cadeia alimentar (Nunes R. M., 2012). Ja na sua forma
trivalente, o cromo € estavel, ndo gerando a forma hexavalente (SUSSULINI, 2006).

O uso do H,S0, p.a. é associado a utilizacdo do K,Cr,0O;. Os métodos MAPA
2017 (248 mL) e MAPA 2006 (197 mL) sdo os que mais utilizam esse reagente,
enguanto o volume utilizado pelo “método Dick” € da ordem de 4 mL (Tabela 7)

Dos métodos estudados, o “método Lamar” é o que gera maior quantidade de
residuos (Tabela 7), porém é o de menor impacto ambiental, pois utiliza como
reagentes, NaOH e HCI que geram NaCl e H,0, O que diferencia esse método dos
demais é a utilizacdo da resina DAX-8 e da resina Amberlite IR120. A resina DAX-8
€ cara (Tabela 7) e de dificil aquisicdo, sendo o ponto negativo no “método Lamar”.

O método MAPA 2006 gerou um volume de 3367 mL de residuo e o MAPA
2017 2415 mL de residuo (Tabela 7).

A Tabela 8 lista os equipamentos utilizados em cada metodologia.

Alguns sdo de uso comum, por exemplo a balanca analitica, estufa e centrifuga;
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enquanto outros séo especificos para um dado método, por exemplo a mufla para o
“Lamar” e o espectrofotdbmetro para “Dick”. Também nessa tabela consta o tempo
meédio de analise para cada amostra em triplicata. O “método Dick” é o mais expedito
(2 dias por amostra), porém requer o uso de espectrofotometro. O “método Lamar” €
o mais demorado, em relacdo aos demais, pelo fato de necessitar um grande
periodo de centrifugacdo do volume inicial (1 L) para a separagado do extrato himico
(~2 horas por amostra) e posterior centrifugacdo para a precipitacdo do AH (~2

horas), e por fim, a utilizacdo da mufla (4 horas).

Tabela 7: Quantidade de insumos utilizada e respectivo custo e volume de residuo gerado para cada
método estudado.

QUANTIDADE/METODO

MAPA 2006 MAPA 2017 Lamar Dick

INSUMO CUSTO

(R$)*
K2Cr,07, p.a. (9) 6 1,77 0 1,59 96
H,SO,4 p.a. (mL) 197 248 0 4,16 60
H3PO,4 p.a. (mL) 100 26,25 0 0 66
HCI p.a. (mL) 0 0 32,26 0,02 103
H,O deion. (mL) 3000 2120 4000 400 12
NasP,07.10H,0, p.a. (9) 0 8,1 0 0 120
NaOH, p.a. (9) 14 0,72 15 1,2 20
Ag2SO0y4, p.a. (9) 0 2,5 0 0 300
(NH,)2Fe(S04)2.6H,0, p.a. (9) 50 7,5 0 0 99
Frutose (g) 0 0 0 0,038 60
Resina DAX-8 (g)* 0 0 50 0 443
Resina Amberlite IR120 (g)* 0 0 50 0 531
RESIDUO GERADO (mL) 3367 2415 4115 439

*resinas sao reutilizadas, diminuindo assim o custo das analises posteriores
** Custo de mercado
Fonte: Autor

O custo médio estimado para uma analise de cada metodologia em triplicata
consta na Tabela 9. Para o calculo do custo total por analise foi considerado o custo
de insumo (por unidade de massa ou volume) obtido por andlise de mercado ou

diretamente no site dos fabricantes (Tabela 7), custo salarial diario de um técnico em
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guimica (R$ 81,79) e o custo do tratamento do residuo. O custo salarial foi estimado
segundo o salario mensal de um técnico em quimica obtido no site

https://www.salario.com.br/profissao/tecnico-quimico-cbo-311105/, no valor de R$

2453,63. O custo do tratamento do residuo gerado é R$ 2,20 por litro (comunicacao
pessoal do CGTRQ-UFRGS).

Tabela 8: Lista de equipamento utilizada por analise.

EQUIPAMENTO/METODO

MAPA 2006 MAPA 2017 Lamar Dick

EQUIPAMENTO/

MATERIAIS

Balanca analitica X X X X
Forno de secagem X X X X
Centrifuga X X X X
Agitador magnético - - X -
Medidor de pH e eletrodo X X X X
Espectrofotdmetro - - - X
Bomba peristaltica - - X -
Forno de mufla - - X -
Dessecador - - X X
Agitador - - X X
Vidraria X X X X
Banho-maria com X - - -
controle de temperatura

Tempo de analise (dias) 3 3 4 2

Fonte: autor

O método que envolve maiores custos iniciais por analise de uma amostra é o
Lamar por empregar as resinas DAX-8 e Amberlite IR-120. Porém as analises
subsequentes reutilizam essas resinas e com isso o valor por andlise diminui R$
577,72 por analise. Esse valor mais elevado se deve ao maior tempo de analise

desse método.


https://www.salario.com.br/profissao/tecnico-quimico-cbo-311105/

Tabela 9: Custo médio estimado para a analise de uma amostra em triplicata dos bioestimulantes

Custo / R$
MAPA 2006 MAPA 2017 Lamar Dick

Insumos 101,69 100,94 347,97 11,43
Méao de 245,36 245,36 327,15 163,58
obra
Tratamento 7,41 5,31 n.t* 1,17
do residuo
Total 354,46 351,31 675,12 176,18

*n.t: ndo ha custos
Fonte: autor

41
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9. CONCLUSOES

Para os bioestimulantes ricos em AH (Solo Humics e GS) as metodologias
estudadas apresentaram valores proximos para os teores de AH e de AF. Ja para os
produtos ricos em AF (Terram e Supa Humus), as metodologias que utilizam
dicromato para oxidar o carbono organico (MAPA e Dick), superestimaram os
resultados de AF, tomando-se como base o “método Lamar”. Isso provavelmente
ocorre pelo fato de compostos organicos ndo humicos permanecerem nos extratos e
terem sido oxidados pelo dicromato e quantificados como sendo humicos.

O tempo de analise variou entre as metodologias estudadas, bem como o tipo
e volume de residuo gerado. Os métodos de desidratacdo de secagem por estufa e
por liofilizacdo se foram equivalentes para a determinagdo da concentragdo de
sélidos em suspensdo. Porém, o método de secagem por temperatura a 60°C é
mais rapido e requer equipamentos mais baratos que a liofilizac&o.

Baseando-se no principio quimico de determinacdo de SH do método e no
impacto ambiental do residuo gerado, o método mais adequado para determinacéo
de SH em bioestimulantes liquidos é o de Lamar et al. (2014). Esse método se
baseia na determinacdo gravimétrica de AH e AF purificados. Ja nos outros dois
métodos estudados, por se basearem na oxidagdo da matéria organica com
dicromato, pode haver uma superestimacdo dos resultados devido a interferentes
organicos, que oxidam o cromo juntamente as SH, AF e /ou AH. O “método Lamar”
apresenta um custo inicial maior do que os outros métodos, porém as resinas
adquiridas incialmente podem ser reutilizadas, diminuindo assim o custo posterior de
analises. Quanto ao tempo maior de andlise desse método, esse pode ser otimizado

pela realizacao simultanea de varias amostras conforme adequacéo do laboratorio.
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