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RESUMO

GUIMARAES, Gelton Geraldo Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa,
Julho de 2011. Substancias humicas como aditivos para o controle da volatilizagdo
de amobnia proveniente da ureia. Orientador: Reinaldo Bertola Cantarutti Co -
orientadores : Edson Marcio Mattiello e Ivo Ribeiro da Silva.

A menor volatilizagdo de NH3 a partir da ureia combinada com material organico
humificado tem sido atribuida a formacgdo e a adsorcdo do NH4" em razdo da elevada
acidez potencial e CTC. Neste contexto, foi conduzido um experimento para avaliar a
volatilizacdo de NHs a partir da ureia granulada ou revestida com acidos himicos (AH)
e substancias humicas (SH) sintetizadas de carvao vegetal (CV). A sintese dos AH e SH
se deu pela oxidacdo do CV de eucalipto com HNO3; 4,4 mol L™ em ebulicio sob
refluxo por 4h. As SH foram obtidas diretamente por filtragem. Para obter os AH as SH
foram solubilizadas em NaOH 0,5 molL™ e a fracdo AH foi aquela precipitada com a
acidificacdo até pH 2,0. Foi produzida ureia granulada e ureia revestida com 5, 10, 15 e
20 % de AH ou SH. Para a granulacdo as misturas de ureia (p.a.) com AH ou SH foram
fundidas a 137 °C e gotejadas com uma pipeta em uma placa metalica. Com o
resfriamento rapido das gotas formaram-se granulos na forma de pastilhas (4 a5 mm de
diametro). A ureia granulada comercial (1 a2 mm) foi revestida com AH ou SH
utilizando-se Oleo vegetal para favorecer a aderéncia. A volatilizacio de NHsz foi
avaliada em laboratério em um sistema fechado com fluxo continuo de ar, onde
100 mgde N-ureia foi aplicada nas superficie de 100 cm® de um Argissolo Vermelho-
Amarelo (< 2 mm). O rendimento na sintese foi de 327 g kg™ de AH e 784 g kg’ de
SH. A acidez dos grupos carboxilicos e fenolicos foi estimada por meio do ajuste
multiparamétrico ndo linear da curva de titulagdo potenciométrica e, em conjunto,
corresponderam & CTC dos AH (4.750 mmol, kg) e SH (4.360 mmol. kg™, que foram
9,5 e 8,7 vezes maiores do que a do CV. Os grupos carboxilicos predominaram tanto no
CV como nos AH e SH, porém os AH apresentaram maior teor de grupos carboxilicos e
menor teor de grupos fendlicos do que as SH. A ocorréncia dos grupos carboxilicos foi
confirmada pelos espectros na faixa do infravermelho que evidenciaram absorcdo de
estiramento e deformacdo caracteristica da ligacdo C=O com 1.703,74 e 1.706,88 cm™
ondas para 0os AH e SH, respectivamente. A fusdo da ureia ndo alterou o teor de N, mas

estes variaram, em media, de 36 a 42 % com a adicdo de 20 a 5% de AH ou SH. A
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maior taxa de volatilizacdo ocorreu entre 37 e 41 h ap6s a aplicacdo e este tempo foi
pouco influenciado pelas proporcdes de AH e SH. Sem a adicdo de AH ou SH a ureia
na forma de pastilha e a ureia granulada comercial proporcionaram volatilizacdo total de
5174 e 468,8mgg’ de N-NHs. As maiores reducdes na volatilizagdo ocorreram com a
ureia granulada (44,5 %) e revestida (28,7 %) com 15 e 20 % de AH, respectivamente.
Na ureia granulada as proporgcdes de AH e de SH proporcionaram redugdo equivalente

na volatilizacao.



ABSTRACT

GUIMARAES, Gelton Geraldo Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July
de 2011. Humic Substances as additives to the control of the volatilization of
originating from ammonia the urea. Adviser: Reinaldo Bertola Cantarutti Co-
advisers: Edson Marcio Mattiello and Ivo Ribeiro da Silva.

The lower NHs; volatilization from urea combined with humicified organic material
has been attributed to the formation and adsorption of NH,* due the high potential
acidity and CEC. In this context, an experiment was conducted to evaluate NH3
volatilization from grainy urea or coated with humic acids (HA) and humic substances
(HS) synthesized from vegetable charcoal (VC). The synthesis of HA and HS was due
to the oxidation from charcoal of eucalyptus with HNO3 4.4 mol L™ boiled under reflux
for 4 hours. The HS were obtained directly by filtration. For the HA and HS
achieverment, It was solubilized in NaOH 0.5 mol L™ and the fraction of HA was the
one that precipitated until acidification to pH 2.0. It was produced grainy urea and urea
coated with 5, 10, 15 and 20 % HA or HS. For the granulation, mixtures of urea (p.a.)
and HA or HS were fused in 137 ° C and dripped using a pipette on a metal plate. With
the fast cooling of the drops, granules in the form of tablets (4 to 5 mm in diameter)
were formed. The commercial grainy urea (1-2 mm) was coated with HA or humic
substances, using vegetable oil to promote adhesion. Volatilization of NHs; was
evaluated in the laboratory in a closed system with continuous air flow, where 100 mg
of N-urea was applied to a 100 cm® surface of a red-yellow Acrisol (<2 mm). The
synthesis income was 327 g kg™ of HA and 784 g kg™ of humic substance. The acidity
of the carboxylic and phenolic groups was estimated through adjusting multiparameter
non-linear potentiometric titration curve and, together, corresponded to the CEC of the
HA (4750 mmol ¢ kg') and HS (4360 mmol ¢ kg!), which were 9.5 and 8.7 times
higher than the VC. The carboxylic groups were predominant either in the VC as in HA
and HS, but the HA had a higher content of carboxylic groups and lower content of
phenolic groups than the HS. The presence of carboxylic groups was confirmed by the
spectra in the infrared range, showing absorption of stretching and deformation,
characteristic of C = O bond with 1703.74 and 1706.88 cm™ waves to the HA and HS,
respectively. The urea fusion did not change the N content, but they ranged on average

from 36 to 42 % with the addition of 20 to 5 % HA or HS. The highest volatilization
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rate occurred between 37 and 41 h after application and this time was little influenced
by the proportions of HA and HS. Without the addition of HA and HS, the urea in a
tablet shape and the commercial grainy urea provided a total volatilization of 517.4 and
468.8 mg g' of N-NHs. The largest reductions in evaporation occur with grainy urea
(44.5 %) and coated (28.7 %) with 15 and 20 % HA, respectively. In the grainy urea the

proportions of HA and HS provided equivalent reduction in evaporation.
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INTRODUCAO

Estudos demonstram que a volatilizacdo de NH3z a partir da ureia € menos intensa
em solos com elevado poder tampdo de acidez e elevada CTC, acarretando em maior
adsorcdo do NH;" (Ferguson & Papper, 1987; Sengik & Kiehl, 1995). O modo de
aplicacdo e a dose de ureia também sdo determinantes do potencial de volatilizagdo
(Silva et al., 1995; Sangoi et al., 2003). Com a aplicacdo superficial da ureia a perda de
NH; através da volatilizacdo pode alcancar 80 % do N aplicado (Lara Cabezas et al.,
1997).

Tem-se focado alternativas industriais para aumentar a eficiéncia agrondmica e
econbmica da ureia, tais como: a adicdo de produtos acidificantes, a ureia de liberagdo
lenta, ureia estabilizada com inibidores de urease e ureia com diferente granulagdo (2 a
4 mm). No mercado ja se dispbe de varios produtos, mas devido ao elevado custo, esta
tecnologia se restringe a utilizagdo em nichos de culturas com alto valor agregado e nao
competem com a ureia convencional (Lara Caberzas et al., 1992).

Considerando que a volatilizacdo de NHs; reduz com o aumento da capacidade de
troca catibnica tém-se avaliado a mistura da ureia com produtos com elevada CTC
(Monte & Resende, 2005), como as zeolitas, que sdo alumino — silicatos com estrutura
tetraédrica, com CTC de até 1.200 mmol, kg'*.

Acidos humicos (AH) aplicados com a ureia potencialmente reduzem a
volatilizagdo de NHs, devido a sua elevada CTC, ao carater acido e elevado poder
tampao (Weil & Magdoff, 2004). Segundo Masini (1998), os grupos carboxilicos e
fenolicos sdo os sitios ionizaveis mais abundantes nos AH e sdo eles que determinam o
carater acido, a CTC e a capacidade tampdo da acidez. Yusuff et al. (2009) verificaram
que a aplicacdo de ureia (2,02 g) combinada com 0,75 ou 1,00 g de AH extraidos de
solo, ou com 0,759 de AH mais 1,00 g de TFSA de um solo tiomdrfico, reduziram a

volatilizagdo de NH3; em 31, 36 e 33 %, respectivamente. O AH e o material do solo
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tiomorfico apresentaram CTC de 5.200 e 405 mmol. kg™, respectivamente. Rosliza et
al. (2009) constataram que a adicdo de 0,75 g de AH ou 60 mL kg de écidos fllvicos
(AF), a uma mistura de ureia, superfosfato triplo e cloreto de potéssio, reduziram a
volatilizagdo em 13 e 30 %, respectivamente. Nesse estudo, a CTC do AH foi de
8.327 mmol, kg®. Em ambos os estudos os AH extraidos do solo ndo foram agregados &
ureia, mas aplicados ao solo juntos. Assim, a despeito dos resultados a viabilidade no
uso de AH extraido a partir da matéria organica do solo pode ser questionada diante aos
impactos ambientais decorrentes de sua obtencéo.

Substancias hdmicas com caracteristicas quimicas equivalentes aos AH e AF
podem ser produzidos de carvdo vegetal, uma fonte renovavel de carbono (C), por meio
da oxidacdo com HNO3 (Trompowsky et al., 2005; Pimenta et al., 2009). Trompowsky
et al. (2005) verificaram que substancias humicas produzidas de carvdo de Eucalyptus
saligna e E. grandis pela oxidacdo com HNOg3 apresentaram um alto grau de
aromaticidade e, também, a presenca de grupos carboxilicos. O rendimento de AH e AF
ndo foi influenciado pela espécie de Eucalyptus, mas variou com a temperatura final de
carbonizacdo. Os maiores rendimentos de acido fllvico (300 mg g* de carvdo) e é&cido
himico (450 mg g de carvao) foram alcancados com as temperaturas de 350 e 450 °C,
respectivamente. Resultados semelhantes foram alcancados por Pimenta et al., (2009) a
partir de carvdo vegetal de Mimosa tenuiflora e Aspidosperma pyrifolium, espécies de

florestas do semiarido brasileiro, em que a CTC dos AH variou de 2.739 a 5.459 mmol,
1

kg™.

Paiva (2008) empregando o0 procedimento desenvolvido por Trompowsky
et al. (2005) obteve de carvao vegetal de eucalipto carbonizado a 350 °C AH com CTC
de 4.400 mmol; kg*. Em ensaio com solo, em um sistema fechado dindmico com fluxo
de ar, constatou-se que o revestimento da ureia perolada com esses AH (0,25 kg kg?)
retardou o inicio e o pico de maxima volatilizacdo de NH3 e reduziu a volatilizacéo total
em até 42 %. Tais efeitos foram atribuidos a elevada acidez potencial e CTC do AH.
Diante destes resultados, foram levantadas algumas questGes: os procedimentos de
separagcdo e purificagdo dos AH podem ser suprimidos, obtendo-se um complexo de
substancias hdmicas (SH)? A granulacdo da ureia com os AH e SH é mais eficaz do que
o revestimento na diminuicdo da volatilizacdo de NH3? Qual é a propor¢do de AH ou
SH na granulacdo ou no revestimento que proporciona maior controle na volatilizacdo
de NH3?



Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficacia de &cidos
himicos (AH) e substancias hdmicas (SH) produzidas de carvdo de eucalipto, no

controle da volatilizacdo de NHgs, por meio da granulagdo ou revestimento da ureia.



MATERIAL E METODOS

Sintese dos acidos humicos (AH) e substancias himicas (SH):

Para a producdo do carvdo wvegetal foram utilizados blocos de madeira de
Eucalyptus.urophilla, que foram carbonizados em forno de laboratério por 8 h com a
temperatura final de carbonizagdo de 350 °C. Determinou-se o rendimento da
carbonizacdo e em seguida o carvao produzido foi macerado e passado em peneira com
malha de 0,074 mm.

A partir do carvdo foram produzidos &cidos himicos (AH) utilizando o
procedimento descrito por Trompowsky et al. (2005). A oxidagdo foi realizada com
4cido nitrico (HNO3) 4,4 mol L na proporcdo de (45:1 g LY). A mistura foi aquecida
até a ebulicdo e mantida em refluxo por 4 h, em seguida foi mantida em repouso na
temperatura ambiente por 12 h. Logo apds a mistura foi fitrada a vacuo em papel de
filtro faixa azul e o filtrado descartado. A partir dai os procedimentos seguiram as
seguintes etapas:

a) O material retido no filro foi dissolvido em solucdo de NaOH (0,5 molL™) e
deixado em repouso por 12 h em tubos de centrifuga e apds este periodo o material foi
centrifugado (1,834 gpor 30min). O material decantado foi descartado e o
sobrenadante teve seu pH ajustado para 2,0 + 0,2 com H,SO4 (5,7 mol LY). O extrato
acidificado foi mantido na temperatura ambiente por 12 h e em seguida foi centrifugado
(1,834 g por 30 min) e o sobrenadante foi descartado.

b) O material decantado na centrifugacdo (AH) foi solubilizado em
NaOH (0,5 mol L) e foi mantido em repouso por 4h. Em seguida o material
solubilizado foi novamente acidificado (pH 2,0) e mantido em repouso por mais 12 h e
depois centrifugado (1,834 g por 30 min). O sobrenadante foi descartado e o decantado
(AH) foi seco em estufa de circulacdo forcada de ar a 40 °C.



c) Os AH obtidos foram submetidos a didlise utilizando tubos de membrana de
didlise (Sigma Dialysis Tubing 23 mm MWCO12400 retencdo de 99,9 %) que foram
mantidas em recipientes com agua destilada. A agua do recipiente foi trocada duas
vezes ao dia, até que ndo ocorresse aumento maior que 2 pS na condutividade elétrica
da 4gua de dialise uma hora ap0s a troca.

d) Apos a dialise os AH foram levados a estufa de circulagdo forgada de ar a 40 °C
e em seguida foram triturados em moinho de bola para obter granulometria menor que
0,074 mm e, em seguida, armazenados em recipiente de vidro.

Para obter as SH foi adotado o mesmo procedimento de oxidacdo do carvao
descrito acima. Apo6s a oxidagdo, a mistura foi fitrada a vacuo em papel de filtro faixa
azul, descartando-se o filtrado e o residuo (SH) foi seco em estufa a 40 °C. Depois de
seco, as SH dissolvidas em &gua, foram submetidas a didlise da mesma forma que o
AH. Apds a didlise foram secas em estufa a 40 °C e triturados em moinho de bola para

obter granulometria menor que 0,074 mm e armazenadas em recipiente de vidro.

Caracterizagdo do carvéo vegetal (CV) dos AH e SH:

Os teores de C, H e N foram determinados em um analisador elementar (Perkin
Elmer 2400 Series 1l CHNS/O Analyser) e expressos em relacdo a massa seca livre de
cinzas. O teor de oxigénio foi estimado pela diferenca entre a massa inicial e os teores
de C, He N. Foram calculadas razdes entre as massas atdmicas C/N, H/C e O/C.

O pH Foi determinado na suspensdo com &gua deionizada e com CaCl, (5 mmol L
1, na relago solugdo / material sélido de 10/1.

Os teores dos grupamentos carboxilicos e fendlicos foram determinados por meio
da titulacdo potenciométrica, de acordo com (Reis et. al., 2010, Inbar et al., 1990) e a
soma destes teores definiu a CTC.

Os espectros infravermelho foram obtidos em espectrofotometro VARIAN 660-IR,
com o auxilio do acessério GradiATR que permite leituras em reflectancia atenuada,
operando as absorgdes de estiramento e deformacdo, em nimero de onda de 4.000 a 400
cmt, com resolucdo de 4 cm, dotado de um sistema computadorizado, com o software
GRAMS Analyst 1000.



Granulacéo e revestimento da ureia com AH ou SH:

No processo de granulacdo, foi utilizada a ureia (Merck, 46 %) acrescida das
proporgdes dos aditivos AH ou SH em quantidades equivalentes a 5, 10, 15 e 20 % da
massa de ureia. A granulacdo da ureia se deu pela sua fusdo 137 °C em banho-maria de
glicerina. A ureia fundida com o aditivo foi gotejada sobre uma placa de inox com o
auxilio de uma pipeta automatica, que possibilitou a formacdo de granulos em forma de
pastilhas (4 a 5 mm) (Figura 1). A gota ao atingir a superficie da placa de inox, que se
encontrava sob a temperatura ambiente, se solidifica rapidamente formando granulos

com o formato de pastilhas. Também foi realizada a granulagdo da ureia sem aditivo.
b)

Figura 1. Processo da granulagdo da ureia com as proporgfes dos aditivos AH ou SH,
destacando (a) fusdo em banho-maria de glicerina a 137 °C, (b) pipetagem e (c) aspecto dos
granulos (pastilhas).

Para o revestimento utilizou-se a ureia perolada, com a adicdo de 6Oleo vegetal para
favorecer a aderéncia do AH e SH. Os grénulos de ureia previamente pesados foram
colocados em tubo de ensaio adicionando-se Oleo em excesso. O tubo foi agitado
suavemente e logo apos, a ureia foi transferida para outro tubo que foi levemente
agitado para eliminar o excesso de Oleo. Determinou-se 0 peso e por diferenca estimou-
se a quantidade de Oleo aderido a ureia. Depois foram adicionados AH ou SH em
quantidade equivalente a 5, 10, 15 e 20 % do peso de ureia. Os tubos foram agitados
para possibilitar o revestimento homogéneo dos granulos de ureia. Logo apds, foram
pesados e por diferenca entre os pesos foi quantificada a propor¢cdo do aditivo que
efetivamente aderiu aos granulos (Figura 2). Foram mantidas amostras da ureia perolada
com ou sem adicdo do Gleo vegetal.

Amostras da ureia granulada e a ureia perolada sem e com as devidas proporcdes de

AH e SH foram analisadas para determinar o teor de N total de acordo Alcarde (2009).



Figura 2. Ureia perolada revestida com AH ou SH.

Ensaio da volatilizagdo de NHjs:

Foi avaliada a volatilizagdo de NH;3; da ureia granulada (Ug) e revestida (Ur) com
diferentes proporcdes de AH ou SH. Acrescentou-se a ureia granulada sem aditivo
(Ug0), a ureia perolada sem aditivo (Ur0) e perolada com 6leo vegetal (UOleo).
Quantificou-se, ainda, a NH3 volatilizada a partir do solo sem o acréscimo de ureia.

A volatilizacdo de NH; foi avaliada em laboratdrio utilizando um sistema fechado
com fluxo continuo de ar, constituido de camaras de incubacdo (recipientes de vidro
com volume de 0,34 dm®) conectadas a unidades coletoras da amdnia (erlenmeyers com
40 mL de solucdo de H3BO3; 200 g L?). O sistema recebeu um fluxo continuo de ar de
aproximadamente 0,3 L min™, isento de NH3z e umedecido para promover a renovagio
da atmosfera nas camaras e o arraste da NH3, produzido por um compressor.

Foi utilizada TFSA de uma amostra de um Argissolo Vermelho-Amarelo coletada
na camada de 0 a 5cm em éarea cultivada em sistema de plantio direto, com 320, 180 e
500 gkg? de areia, silte e argila, respectivamente, pH 6,78, 38,6 mgdm?® de P e 168
mgdm?® de K (ambos em Mehlich-1), 54 cmolkg! de Ca** e 1,96 cmolkg?! de
Mg?*(extraidos em KCI 1 molL™), 1,7 cmolkg® de H+Al (CaOAc pH 7), 82 % de
saturacdo por bases e 46,1 g kg de matéria organica (Walkley-Black).

Trés dias antes de iniciar o ensaio, a umidade do solo foi elevada para 80 % do
equivalente de umidade com agua destilada e foi mantido nas condicbes do laboratdrio
(25 +°2 °C). Foram acondicionados 0,1 dm® do solo nas cAmaras de incubacdo. Cada
uma das formas de ureia foi aplicada sobre o solo em quantidade suficiente para suprir
100 mgde N. Logo apds, as camaras foram imediatamente vedadas iniciando o fluxo de
ar. Foram realizadas avaliagbes com 12, 24, 48, 72, 96, 120, 144 e 168 h apds o inicio
do fluxo. A cada avaliagdo as unidades coletoras foram removidas e substituidas por

outras. A umidade do solo foi monitorada por meio da variagdo de peso das camaras de
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incubacdo e quando necessario foi injetada agua destilada através de um orificio lateral,
vedado com septo de borracha. A NH; coletada foi quantificada por titulacdo
potenciométrica do H3BO3 para pH 4,6 com HCI 80 mmol L.

Os resultados foram expressos como quantidade de NHs volatilizada em relagdo a
dose de N-ureia aplicada (mgg' de N-NH;) em cada avaliagio e o acumulado nas
avaliages. Também foram expressos como taxa de volatilizacdo (TV) (mg g* h* de N-
NHs).

O ensaio foi realizado com quatro repeticdes e o delineamento experimental foi em
blocos casualizados, considerando que as repeticdes foram realizadas em diferentes
periodos de tempos. Os dados da quantidade relativa de NHs; volatilizada em cada
periodo de tempo e a acumulada, assim como os dados de taxa de volatilizacdo, foram
submetidos a analise de variancia, considerando-se significancia ao nivel de 5% de
probabilidade.

A taxa de volatilizagdo () foi relacionada com o tempo de avaliagdo (X) por meio

de equacOes de regresséo de acordo com o modelo:

. (a+ g+ cln (X))
y=e

A primeira derivada desta equacao foi obtida por:

% (x) = (—%+)—2) e(a+g+cln(x))’
que igualada a zero resulta em (x=b/c), em que “X” é o tempo em que ocorreu a
maxima taxa de volatilizacdo (TVmx). Aplicando-se este tempo a equacdo de regressdo
estimou-se TVmx, assim como estimou-se a taxa de volatilizacdo nas avaliagcbes de 72 h
(TV72) e 96 h (TVgs) desde a aplicagio da ureia.

A quantidade relativa acumulada de NH;3 volatiizada (mgg?) foi relacionada
com as proporcdes de AH ou SH por meio de regressdes. As regressdes foram
submetidas a andlise de identidade de modelos lineares (p <0,10), de acordo com

Regazzi (1999).



RESULTADOS E DISCUSSAO

Producéo e caracterizagdo do CV, AH e SH

O rendimento da carbonizacdo foi de 301 g kg*, que foi menor do que aquele
alcancado por Trompowsky (2005), em razdo, possivelmente, ao alto teor de umidade,
264 g kg™ que a madeira se encontrava antes da carbonizago.

O rendimento de AH foi de 327 g kg e das SH foi de 784 g kg em relacéo ao
carvdo vegetal. O menor rendimento na sintese dos AH se deve ao processo de reagdo
em NaOH e separacdo desta fracdo, em que sdo descartadas outras fracdes organicas
gue sdo insoliveis em meio basico como as huminas e solivel em meio acido como 0s
acidos fulvicos.

A composicdo elementar e caracteristicas quimicas do carvdo vegetal (CV) e dos
AH e SH sdo apresentadas no (Quadro 1). Os teores de carbono nos AH e SH foram
reduzidos em 28 e 21 % em relacdo ao CV, respectivamente. Também foi observada
uma pequena reducdo no teor de hidrogénio, enquanto que, os teores de nitrogénio dos
AH e SH aumentaram 3,1 e 3,7 vezes, respectivamente. Este aumento se deve a
incorporacdo do N na estrutura dos AH e SH pela oxidacdo nitrica. Também ocorreu
aumento no teor do oxigénio em 1,6 e 1,8 vezes para os AH e SH, respectivamente.

As menores razbes C:N encontradas para os AH e SH combinadas com as maiores
razbes O:C (Quadro 1) indicam que estas substancias apresentam estruturas moleculares
menos aromaticas ou menos insaturadas.

O carater acido dos AH e SH é evidenciado pelos menores valores de pH em
relacdo ao CV. A CTC total do AH e SH foram equivalentes (4.750 e 4.360 mmol; kg’
), respectivamente e corresponderam a um acréscimo de 9,5 e 87 vezes,
respectivamente, em relacdo ao CV (500 mmol. kg'). Os grupos carboxilicos foram

predominantes tanto no CV como nos AH e SH, poréem os AH apresentaram maior teor
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do grupamento carboxilico e menor teor do grupamento fenodlico do que as SH (Quadro
1). Deste modo, tanto os AH como as SH produzidos a partir do CV apresentaram
ganhos nas caracteristicas quimicas que interessam ao presente proposito.

Observa-se na curva de titulagdo (Figura 3), que o ponto de inflexdo do CV
encontra-se entre 0 pH 2 a 3 enquanto que para os AH e SH este ponto ocorreu entre pH
7 a 8, 0 que caracteriza 0 maior poder tampdo dos AH e SH. Os pontos em que a linha
da segunda derivada atinge valor igual a zero caracterizam a ocorréncia de diferentes
grupos &cidos. A maior frequéncia desses pontos para os AH e SH em relagdo ao CV,
confirmam sua maior acidez, e, consequentemente, sua maior CTC.

Quadro 1. Caracteristicas quimicas do carvao vegetal (CV), dos acidos humicos (AH) e
das substancias humicas SH.

Caracteristicas Cv SH AH
C(gkg")' 735 581 533
H (g kgh)* 34 32 31
N (g kg 9 33 28
O (g kg™h* 222 355 408
C:N (molar) 97 21 22
H:C (molar) 0,56 0,65 0,70
O:C (molar) 0,40 0,82 1,02
pH (agua) 6,8 2,7 2,8
pH (CaCl, 5 mmol L™) 6,3 2,2 2,6
Grupos Carboxilicos (mmol, kg™) 300 3.180 3.780
Grupos Fendlicos (mmol, kg™) 200 1.170 970
CTC total’ (mmol, kg™) 500 4.360 4.750

'pase seca semcinzas, 2acidez total.

Os espectros no infravermelho dos AH e SH demonstraram feices semelhantes,
com picos caracteristicos em determinadas regifes, variando em intensidade, mas com
poucas variagdes nas frequéncias de absorcdo, diferindo do espectro do CV (Figura 4).
Os espectros do AH e SH apresentam bandas caracteristicas ao estiramento de ligagdo
C=0, com picos bem definidos nas bandas de absorcdo 1.703,74 e 1.706,88 cm’’
respectivamente, que confirmam a presenca do grupo funcional &acido carboxilico
(Figura 4). Segundo Barbosa (2008), os espectros dos 4cidos carboxilicos alifaticos a,[3-
insaturados apresentam banda de absorcéo entre 1.715-1.690 cmt. O espectro obtido do
CV ndo apresenta esta banda, sugerindo que estes grupamentos foram obtidos apos a

oxidacdo do carvdo vegetal com o acido nitrico.
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Foi observado que ndo houve perda de N no processo de granulagdo, uma vez que a
ureia granulada (UgO0) apresentou a mesma concentracdo de N da ureia (Merck, 46 %).
Os resultados seguiram a tendéncia esperada, em razdo da diluicdo da concentracdo do
N com o aumento da proporcdo do aditivo (Quadro 2). A (UOleo) também apresentou

diluicdo causada pelo acréscimo do Oleo, seu teor foi de 44 %.

Quadro 2. Teor de N na ureia granulada ou revestida com diferentes propor¢des de AH
ou SH

Proporcéo de AH Granulada Revestida

ou SH AH SH AH SH
% 0 - -% N ---
0 46 46
5 44 43 41 41
10 42 42 39 40
15 39 39 37 39
20 37 38 35 35

Avaliacdo da volatilizacdo de NHj3

A volatilizacdo foi pouco expressiva até as 24 h apos a aplicacdo da ureia, mas se
intensificou a partir de entdo até as 46 h para a ureia granulada com AH ou SH (Quadro
3 e Figura 5 e 6) e até as 41 h para a ureia revestida com AH ou SH (Quadro 4 e Figura
7e8).

A ureia granulada com 20% de AH (UgAH20) e 15% de SH (UgSH15)
apresentaram as menores taxas de volatilizacdo, com picos de volatilizacdo de 3,6 e 3,81
mg g* h%, respectivamente, que ocorreram 44 h ap6s sua aplicacdo ao solo (Quadro 3 e
Figura 5 e 6).

As (UgAHS5) e (UgSHS5), apresentaram os maiores picos de volatilizagdo, com taxas
em 6,07 e 5,94 mgg' h, que ocorreram 40 e 39 h apds a aplicacdo, respectivamente
(Quadro 3 e Figura 5 e 6). Ja as (UrAH5) e (UrSH10) apresentaram 0s maiores picos de
volatilizacdo, com 8,29 e 7,80 mgg' h, que ocorreram 38 e 37 h ap6s a aplicacdo,

respectivamente (Quadro 4 e Figura 7 e 8). Em geral, os picos de volatilizagdo da ureia
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revestida foram mais intensos e mais precoces em relagdo aos picos da ureia granulada
(Quadro 3 e 4).

A ureia granulada sem aditivos (Ug0) apresentou maior volatilizagdo acumulada
durante as 168 h, 517,4 mg g* (Quadro 3). Apesar desta ureia ndo apresentar a maior
taxa no pico da volatilizacdo, ela apresenta maiores taxas nos tempos 72 e 96 h, 2,18 e
0,8 mgg'h?', demonstrando que sua volatiizacgdo foi menos intensa, porém mais
constante em relacdo as ureia granulada com AH ou SH (Quadro 3 e Figura 5 e 6).
Também observa-se reducdo na taxa de volatilizagdo mais brusca para a ureia com as
diferentes proporcdes do AH e SH em relacdo a Ur0 (Quadro 3 e Figura 5 e 6).
Possivelmente, esta reducdo se deve a natureza quimica dos AH e SH que apresentam
potencial de estabilizar o cation NH4*, primeiramente pela conversio da NHz a NH;" e
posteriormente promovendo sua adsorgéo.

A volatilizacdo de NHsz; acumulada em 168 h desde a aplicacdo das diferentes
formas de ureia granulada variaram de 286,9 a 517,4 mgg’ (Quadro 3). A (UgAH15) e
a (UgSH10) apresentaram as maiores reducdes da volatilizagdo de NHs, em torno de
445 e 325 % para a ureia granulada com AH e SH, respectivamente, quando
comparadas com a ureia Ug0 (Quadro 3).

A (UrAH 20) apresentou o menor teor de N-NHs volatilizado, 334,5 mg g, com
pico de volatilizacdo de 5,81mgg* h™, que ocorreu 38 h apés a aplicacdo (Quadro 4 e
Figura 7). Observou-se reducdo brusca na taxa de volatilizacdo a partir de 72 h para a
(UrAH20), em relacdo as outras ureia revestidas (Quadro 4).

Apesar da Ur0 apresentar menor teor de N-NH; volatilizado, 468,8 mg g, em
relacio a Ug0, 517,4 mg g, a ureia granulada com os AH (UgAH15) apresentou maior
reducdo de volatilizacdo de NHs, em torno de 44,5 %, enquanto que a maior reducédo
para a ureia revestida foi de apenas 28,7 % com a (UrAH20) (Quadro 3 e 4). Observou-
se, com a andlise de variancia, que a forma de acabamento proporcionado pela
granulagdo da ureia com os aditivos AH ou SH foi mais eficiente em relagdo a reducéo
da volatilizacdo de NH3 que a forma de acabamento proporcionado pelo revestimento.

Os teores acumulado de N-NH3 volatilizado das proporgdes dos aditivos AH e SH
acrescentados a ureia granulada apresentaram significancia. Para a ureia granulada, os
dois aditivos AH e SH apresentaram comportamento semelhante e podem ser
representados por uma Unica equacao estatisticamente equivalente, que indica o teor
acumulado de N-NHs volatilizado (Figura 9). A primeira derivada desta equacdo

igualada a zero, define que a proporcdo 15,6 % foi a de maxima eficiéncia. Esta
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proporcdo de aditivo atende o0 presente proposito, pois reduz significativamente a
volatilizacdo de NHs, mantendo a ureia, ainda, com alto teor de N, em torno de 39 %
(Figura 9 e Quadro 2).

A proporgdo de 20 % de AH que revestiram a ureia, apresentou-se mais efetiva em
relacdo as demais, observou-se reducdo da volatilizacdo de 28,7 % em relacdo a Ur0
(Quadro 4 Figura 10). Ja& os teores acumulado de N-NHs volatilizado da ureia revestida
com as proporcdes das SH ndo apresentaram significancia (Figura 10).

Os resultados alcancados evidenciam a eficAcia das substancias humicas
sintetizadas a partir do carvao vegetal. Sao grandes as perspectivas por se tratar de uma

fonte renovavel de carbono e apresentar um alto rendimento em sua sintese.

Quadro 3. Coeficientes da equago de regressdo” para a taxa de volatilizagio de NH; (mg g™ h
1) de acordo com o tempo desde aplicacdo (12 a 168 h) da ureia granulada (Ug) com 5, 10,
15 e 20 % de acidos hdamicos (AH) ou substancias humicas (SH) e ureia sem AH e SH
(Ug0) ao solo. Correlacdo entre valores observados e estimados pelas equacdes de
regressdo (Ryy), maxima taxa de volatilizagdo (TV ), tempo em que ocorreu a TV, taxa
de volatilizagédo (TV) em 72 (TV7,) e 96 (TVy) h, e N-NH; volatilizado acumulado em
168 h (mgg™) e o percentual de reducdo na volatilizagio (RV) em relagio ao N-NH;
volatilizado com a ureia granulada sem aditivos Ug0

Coeficientes
Ureia 5 Ryy Tempo TV, TVr TV N-NH; RV
a c

Ug0 3912 -356,14 -781 0,93 46 441 2,18 0,80 5174 -

UgAH5 5548 -45928  -1144 0,98 40 6,07 1,20 0,22 3843 257
UgAH10 5559 -460,01 -1149 0,98 40 5,55 1,08 0,20 3478 328
UgAH15 6144 -51574  -1273 0,96 41 48 084 0,13 2869 445
UgAH20 46,00 -408,54 -937 096 44 3,60 132 0,37 3270 368
UgSH5 5258 -42736  -1087 0,98 39 594 1,15 0,22 3738 27,7
UgSH10 4938 -42462  -10,11 0,98 42 4,46 1,30 031 3493 325
UgSH15 4451 -398,02 -902 096 44 381 151 0,45 3669 291
UgSH20 4595 -386,51 -942 097 41 4,64 1,33 0,34 3669 291
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Figura 5. Taxa de volatilizagio NH; por unidade de N aplicado (mg g'h™ de N-NH;) como
ureia granulada com 0, 5, 10, 15 e 20 % de &cidos humicos (AH) em periodos de 12 a 168
h desde a aplicagcdo no solo mantido em um sistema fechado com fluxo forcado de ar.
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Figura 6. Taxa de volatilizacio NH; por unidade de N aplicado (mg g*h™ de N-NH;) como
ureia granulada com 0, 5, 10, 15 e 20 % de substancias humicas (SH) em periodos de 12 a
168 h desde a aplicagéo no solo mantido em um sistema fechado com fluxo forgado de ar.
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Quadro 4. Coeficientes da equagéo de regressao para a taxa de volatilizagio de NH; (mg g™ h
1) de acordo com o tempo desde aplicacdo (12 a 168 h) da ureia revestida com 5, 10, 15 e
20 % de acidos hdmicos (AH) ou substancias htimicas (SH), ureia com e sem dleo (UOleo
e Ur0) sem AH e SH ao solo. Correlagdo entre valores observados e estimados pelas
equacOes de regressdo (Ryy), maxima taxa de volatilizacdo (TV ), tempo em que ocorreu
a (TVy), taxa de volatilizacdo em 72 e 96 h, e N-NH; volatilizado acumulado em 168 h
(mg g™) e o percentual de redugdo da volatilizagio (RV) em relagdo ao N-NH; volatilizado
coma (Ur0)

Coeficientes

Ureia . Ryy Tempo TV., TVr TVes N-NH; RV
a c
[ JE—— mg g™ htemmeeee- mgg’ %
ur0 3363 -263,02 -6,90 0,93 38 5,05 1,62 0,55 468,8 -
UOlo 4162 -347.35 -8.47 0,96 41 537 1,75 0,51 4679 0,2

UrAH5 6034 -479.31 -12,54 09 38 829 106 0,15 429,71 83
UrAH10 46,12 -37538 -9,47 09% 40 604 150 0,36 4409 6,0
UrAH15 4366 -349,15 -9,00 09 39 574 140 0,35 4210 10,2
UrAH20 54,09 -431,77 -11,26 091 38 581 093 0,16 3345 287
UrSH5 4062 -329,57 -8,33 09 40 519 151 043 4273 89
UrSH10 50,68 -389,87 -10,55 097 37 780 117 0,22 4412 59
UrSH15 44,88 -36594 -9,22 097 40 551 142 0,36 4135 118
UrSH20 52,11 -414,33 -10,79 09 38 706 123 0,23 4251 93
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Figura 7. Taxa de volatilizacdo NH; por unidade de N aplicado (mg g*h™ de N-NH;) como
ureia revestida com 5, 10, 15 e 20 % de acidos hdmicos (AH), ureia com 6leo sem AH
(UOIeo) e ureia sem AH (Ur0) em periodos de 12 a 168 h desde a aplicagio no solo
mantido em um sistema fechado com fluxo forgado de ar.
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Figura 8. Taxa de volatilizacdo NH; por unidade de N aplicado (mg g*h™ de N-NH3) como
ureia revestida com 5, 10, 15 e 20 % de substancias humicas (SH), ureia com 6leo sem SH
(UOIeo) e ureia sem SH (Ur0) em periodos de 12 a 168 h desde a aplicagio no solo
mantido em um sistema fechado com fluxo forgado de ar.
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Figura 9. Teor acumulado de N-NH; volatilizada durante 168 h como ureia granulada nas

proporcdes 0, 5, 10,

15 e 20 % do aditivo &cidos himicos (AH) ou substancias hdmicas

(SH), desde a aplicagdo no solo mantido em um sistema fechado com fluxo for¢ado de ar
no periodo de 12 a 168 h. Equacao polinomial de segunda ordem, que descreve o fendmeno
dos dois aditivos AH e SH simultaneamente, acompanhadas pelo seu respectivo R-

quadrado.
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Figura 10. Teor acumulado de N-NH; volatilizada durante 168 h como ureia revestida com 0, 5,
10, 15 e 20 % do &cidos himicos (AH) ou substancias himicas (SH) desde a aplicacdo no
solo mantido em um sistema fechado com fluxo forcado de ar no periodo de 12 a 168 h.
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CONCLUSAO

A ureia granulada com acidos humicos ou substancias hldmicas produzidas de
eucalipto € mais eficiente na reducdo da volatilizacdo de NH3 do que o revestimento dos
granulos da ureia. A maior reducdo alcangada pela ureia granulada foi de 44,5 %
enquanto que pela ureia revestida foi de apenas 28,7 %.

A maior eficiéncia na reducdo da volatilizagdo com menor reducdo no teor de N é
obtido com a granulacdo da ureia com 15 % (nVm) de &cidos hdmicos ou substancias
himicas.

A proporcdo 15 % (mVm) de acidos hdmicos ou substancias humicas atende o
presente propoésito, pois reduz significativamente a volatilizacdo de NH3;, mantendo a
ureia, ainda, com alto teor de N, em torno de 39 %.

Os aditivos acidos himicos ou substancias himicas produzidas de eucalipto tém a

mesma eficiéncia na reducdo da volatilizacdo de NHs a partir da ureia.

O processo de purificacdo dos acidos humicos, que apresentou rendimento de 327 g
kg! em relacdo ao carvdo vegetal, pode ser suprimido pela sintese das substancias

himicas que apresentou rendimento de 784 g kg™.
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APENDICE

Quadro 1A: Analise de variancia do teor acumulado de N-NH; volatilizado em rela¢do ao N
aplicado durante 168 h como ureia granulada ou revestida com 5, 10, 15 e 20 % dos acidos
hdmicos (AH) ou substancias himicas (SH) e dos adicionais: ureia pastilhada sem AH ou
SH, ureia sem revestimento e sem revestimento com Oleo desde a aplicacdo no solo
mantido em um sistema fechado com fluxo forgado de ar.no periodo de 12 a 168 h

Fonte de Variacao G.L Quadrado Médio p-valor

Bloco 3 4954,56 0,2104
Fatorial 15 7594,81 0,0101
Acabamento 1 55762,58 0,0001
Aditivo 1 5243,52 0,2047
Proporc¢éo 3 6740,50 0,1086
Acabamento x Aditivo 1 471,24 0,7019
Acabamento x Proporcéo 3 2326,49 0,5379
Aditivo x Proporcao 3 6477,65 0,1197
Acabamento x Aditivo X Proporcao 3 1936,94 0,6122
Adicionais 3 18708,77 0,0015
Residuo 54 3181,66

CV (%) 12,9
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Figura 1A. Teor acumulado de N-NH; volatilizado em relagdo ao N aplicado durante 168 h
como ureia granulada nas proporcdes 0, 5, 10, 15 e 20 % do aditivo &cidos hdmicos (AH)
ou substancias himicas (SH), desde a aplicacdo no solo mantido em um sistema fechado
com fluxo forgcado de ar no periodo de 12 a 168 h. Equac¢8es polinomiais de segunda ordem
acompanhadas pelo seu respectivo R-quadrado.

Quadro 2A: Determinacdo da concentracdo de biureto presente na ureia (Merck 46 %) e na
ureia granulada com 0, 5, 10, 15 e 20 % dos &acidos humicos (AH), por cromatografia liquida

utilizando detector UV-Vis.

Ureia Biureto
___________________ Qe
UMerck 0,12
Ugo 2,86
UgAHS5 1,81
UgAH10 1,63
UgAH15 1,51
UgAH20 1,93
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Quadro 3A: Valores observados em mg de N volatilizado por g de N aplicado da ureia
granulada com os aditivos AH ou SH e ureia granulada sem aditivo (Ug0) nas oito
avaliacOes entre 12 e 168 h desde a aplicacdo da ureia

Tempo (h)
Tratamento 12 24 48 72 96 120 144 168
mg g™
UgAH5 2600 21391 265360 103466 39,879 22350 16,719 13542
UgAHS5 1242 32071 254306 59,367 29211 17575 16,364 12,040
UgAH5 0679 7912 182611 77422 43018 23423 21953 16,680
UgAH5 2461 32,763 281,709 83624 34655 18155 14957 11,122
UgSH5 1977 13830 194,068 102,213 39,141 21277 18623 15,689
UgSH5 0826 31952 234222 56,749 26546 16,778 12,841 12,359
UgSH5 3085 27,138 243532 65299 31,840 20056 16,378 12,141
UgSH5 1661 45143 260,209 87,180 30,395 24,006 15884 14,945
UgAH10 3838 31476 253,705 78,297 29,801 18208 18,042 14313
UgAH10 0,799 16131 237974 54654 26607 15549 14612 11,824
UgAH10 1332 8049 182884 102,056 33989 23544 18345 15,757
UgAH10 0308 31,870 219,184 57,776 29,032 21531 12366 14,030
UgSH10 1559 9424 194099 122643 32150 23238 16,794 14,348
UgSH10 0570 11,715 178628 79,391 34936 22,197 18,100 15,676
UgSH10 1,723 17445 173211 53972 38366 28289 23866 19,386
UgSH10 1,055 22578 242,683 103225 33409 21826 15648 13250
UgAH15 1062 14,782 252896 70,002 33437 22585 14243 15779
UgAH15 0454 21386 223365 46,643 32372 21540 17414 11329
UgAH15 1353 7528 158429 55811 25184 17995 13060 9,018
UgAH15 0149 12682 152342 42235 56,084 32671 26074 21516
UgSH15 1864 11540 176861 84,506 22420 14627 12,725 11,182
UgSH15 0,389 19476 215254 68,853 29,249 20,994 17234 14594
UgSH15 0945 5400 124839 182593 71,762 24298 20464 18,732
UgSH15 0236 9263 192466 101,488 33,060 21,640 18133 11,305
UgAH20 0482 4935 145108 162,211 39,184 21696 16,775 13,563
UgAH20 0,000 10,785 135870 50530 32,956 25192 22967 18,855
UgAH20 1256 13403 211418 104840 31660 18873 15362 12,677
UgAH20 0110 13515 172593 53245 39335 25639 21413 17470
UgSH20 0545 8139 142498 84,773 39,100 17,028 20,086 14,642
UgSH20 0872 24091 229215 75074 29209 22811 17506 13,016
UgSH20 1999 16,288 184,150 124,036 41577 19202 13859 9,661
UgSH20 1,796 37914 243182 89,292 33924 20858 16260 12,281
Ug0 0966 5433 158841 184,081 72,720 34,097 21412 14918
Ugo 2566 33863 265084 118994 46520 15854 17,781 11,954
Ug0 1198 3907 126,383 205603 81,838 41392 20395 18465
Ugo 1342 13862 286,735 130,500 81,743 48266 24,625 16561
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Quadro 4A: Valores observados em mg de N volatilizado por g de N aplicado da ureia
revestida com os aditivos AH ou SH, (UOIeo) e (Ur0) nas oito avaliagcdes entre 12 e 168 h
desde a aplicacdo da ureia

Tempo (h)
Tratamento —>———7 48 72 96 120 144 168
mg g

UrAH5 2501 35372 259172 107485 33500 22615 17955 13943
UrAH5 1498 58477 396712 62124 25196 17761 11872 9252
UrAH5 1078 20866 186342 66952 24903 13963 15659 11057
UrAH5 1118 46383 337084 56873 18936 17205 11,161 10,047
UrSH5 2156 21963 215596 127482 40085 23730 18641 13341
UrSH5 0887 36341 201253 67776 25264 17188 16766 11586
UrSH5 1409 12085 179164 171265 46233 25007 19592 13464
UrSH5 3656 73460 265475 74115 26805 14322 12390 10,012
UrAHI10 1784 34965 246511 105534 35901 21185 15295 11865
UrAHI0 1819 23912 271581 91328 35367 23692 16250 12546
UrAHI0 1936 10612 183202 170397 42231 23683 17179 13540
UrAH10 1596 70369 284751 54878 30105 16181 12456 9,508
UrSH10 3569 43500 297813 126919 34800 21616 15637 11,127
UrSH10 1788 61222 223443 49222 25177 18107 17266 12224
UrSH10 3793 43460 301856 96952 30951 20964 15639 13421
UrSH10 2999 90902 253253 50715 18514 19827 13592 12898
UrAHI5 1423 18755 232634 153907 30575 23137 14246 13857
UrAH15 1193 78202 249376 47806 24513 19173 11393 10,783
UrAHI5 0678 11336 185131 148257 36811 25119 14278 11907
UrAHI5 0722 53062 244601 50049 31863 17,754 15639 10664
UrSH15 1504 34065 251209 83807 31958 24247 18136 12885
UrSH15 0238 46727 208817 89519 35528 25389 19475 16,158
UrSH15 1013 16414 186633 167038 47475 20695 18421 10,702
UrSH15 0651 34600 258987 58553 30374 20793 15781 12,021
UrAH20 1544 25050 233539 72751 29443 22843 17712 8285
UrAH20 0418 39180 259059 71910 31681 17957 19419 11543
UrAH20 0896 8188 82210 44278 13524 6525 4254 4621
UrAH20 0367 57957 282399 64251 29958 17573 14210 10,967
UrSH20 0605 12032 210704 124629 34535 28583 17.949 14,280
UrSH20 0000 18605 295208 53924 44525 26438 23064 15376
UrSH20 2576 42033 285013 82188 32061 19773 22552 16,091
UrSH20 1898 93574 267271 74495 25032 22608 13608 13002
UOko 2354 17182 189621 165422 45909 26877 16700 12923
UOko 3630 52908 283451 69586 20028 17811 14949 10777
UOko 2398 14355 199605 176330 49913 34462 21910 15111
UOko 2295 34762 258729 97626 38660 22119 17108 12,359

Uro 3712 16210 172039 156023 49626 22167 15948 11443

Uro 5000 73448 173534 108284 32784 21899 15072 11211

Uro 4237 25961 245226 144028 42463 26675 13637 16544

Uro 7504 87967 224943 85247 32242 19007 15723 11866
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