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RESUMO

Com o aumento populacional tem-se também o crescimento da geracdo de
residuos de industrias, como do setor farmacéutico. A adicdo de residuos no
solo pode levar a alteracdes em todas as suas caracteristicas. O objetivo deste
estudo foi avaliar os efeitos da aplicacdo de doses crescentes de Residuo
industrial orgéanico-salino (RIOS) da producdo de heparina, em profundidade
nas propriedades microbioldgicas, fisicas, quimicas e mineralégicas de um
Latossolo, no sudoeste do Parana. Dois ensaios foram realizados, o primeiro
em um experimento implantado em 2017 que consiste na adicdo anual do
RIOS como Unica fonte de nutrientes, nas doses de 0, 10, 20, 40 e 60 m? ha'.
A coleta de solo para as analises quimicas, fisicas e mineraldgicas foi realizada
em 6 camadas de solo até 60 cm. Uma segunda coleta para analise de
densidade, porosidade e condutividade hidraulica foi realizada em anéis
volumétricos nas profundidades de O - 6 cm e de 6 — 12 cm, e em duas épocas,
logo apo6s a aplicacdo e 60 dias depois da aplicacdo. O segundo estudo em
ambiente controlado, as amostras receberam as mesmas doses do estudo um,
e foram incubadas por 47 dias na presenca de NaOH para captacdo do CO:2
emitido. A emissao de CO:2 pela respiragdo microbiana apresentou relacéo
linear com as doses do RIOS, mas o teor de Corg NO solo reduziu. Apds a
incubacéo o pH do solo reduziu e os teores de Na, K e a condutividade elétrica
aumentaram com as doses. No experimento de campo, nas propriedades
fisicas apenas foi observado aumento da dispersdo das particulas com o
aumento das doses do RIOS nas camadas superficiais. A granulometria do
solo apresentou diferenca apenas em profundidade, com aumento do teor de
argila diretamente proporcional a profundidade. Foi observado aumento dos
componentes de acidez com a aplicacdo das doses e com o0 aumento da
profundidade. A abundancia de Na e S no RIOS promoveu aumento dos teores
no solo, bem como em profundidade. Ocorreu reducéo de Ca, Mg e da V%
tanto com o aumento das doses quanto em profundidade, mas houve aumento
da CTC com a aplicacao das doses. As doses de RIOS aumentaram também o
teor de P e dos micronutrientes Cu, Zn, Mn e B, principalmente na camada
superficial, e apenas o para Cu se observou aumento em profundidade.
Nenhuma alteracdo mineral foi constatada devido ao uso do RIOS. A aplicacao
do RIOS aumenta a atividade microbiana no solo e reduz Corg. Em condicao de
campo causa a dispersdo do solo nas camadas superficiais, com efeito
contrastante na disponibilidade de nutrientes e aumento dos componentes de
acidez.

Palavras-chave: Solo subtropical, descarte de residuo, carbono organico,
sédio trocavel
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ABSTRACT

With the increase in population, there is also an increase in waste generation
from industries, including the pharmaceutical sector. The addition of waste can
lead to changes in all soil characteristics. Given this scenario, this study aimed
to evaluate the effects of the application of increasing doses of industrial
organic-saline wastewater (IOSW) from heparin production, in depth, on the
microbiological, physical, chemical, and mineralogical properties of a Oxisol in
southwestern Parana. Two studies were conducted; the first one was in an
experiment in 2017 that consisted of annually adding IOSW as the only source
of nutrients at doses of 0, 10, 20, 40, and 60 m® ha. For chemical, physical,
and mineralogical analyses, soil collection was performed in six soil layers up to
60 cm. A second collection for density, porosity, and hydraulic conductivity was
performed in volumetric rings at 0-6 and 6-12 cm depths and in two different
moments: immediately after application and 60 days after application. The
second experiment was conducted in a controlled environment, the samples
received the same doses as in study one and were incubated for 47 days in
NaOH presence to capture the emitted CO2. The CO2 emission by microbial
respiration showed a linear relationship with the IOSW doses, although the Corg
content in the soil decreased. After incubation, soil pH decreased, and Na, K,
and electrical conductivity increased with the doses. In the field experiment and
for the physical properties, only an increase in particle dispersion was observed
with increasing doses of IOSW in the superficial layers. The soil's granulometry
only showed a difference in depth, with the higher clay content being directly
proportional to the depth. We observed an increase of the acidity components
with the application of the doses and increased depths. The abundance of Na
and S in IOSW promoted an increase in the soil contents and in depth. A Ca,
Mg, and V% reduction occurred both with higher doses and lower depths, albeit
there was an increase of cation exchange capacity with the application of the
doses. The IOSW doses also increased the P content and the micronutrients
Cu, Zn, Mn, and B, especially in the superficial layer, and only Cu increased in
depth. No mineral alteration was observed due to OSW use; IOSW application
increased the microbial activity in the soil and reduced Corg. Under field
conditions, it caused soil dispersion in the superficial layers, contrasting effects
in available nutrients and increasing acidity components.

Keywords: Subtropical soil, waste disposal, organic carbon, exchangeable
sodium.
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1 INTRODUCAO

O homem exerce diversas ac¢des sobre o solo, e desde que passou
a dominar a agricultura sua interacdo com o solo s6 aumentou. InuUmeras
atividades ligadas ao setor agricola séo realizadas todos os anos, como por
exemplo cultivo de florestas, lavouras, preparo do solo, calagem, fertilizacéo,
descarte de rejeitos, queimadas, entre outros. Todas essas atividades podem
ou nao, alterar o equilibrio do solo, a depender dos limiares de amortizacéo
deste. Se extrapolados esses limiares um novo equilibrio € atingido onde
mudancas morfolégicas, quimicas, mineraldgicas, fisicas e bioldgicas séo
provocadas e possivelmente detectadas.

O uso de residuos no solo € uma pratica utilizada a muito tempo. Os
residuos organicos de origem animal ou vegetal sdo mais comumente
utilizados. Com o crescimento e avan¢co do setor industrial, outros tipos de
residuos surgiram, e uma alternativa por vezes explorada € a deposicao
desses residuos no solo agricola. Um dos segmentos industriais mais
importantes da atualidade € o farmacéutico. Dentre a infinidade de farmacos
existentes estd a heparina, um medicamento muito importante com acéo
anticoagulante e antitromboética, empregada em diversos procedimentos
médicos. No entanto, a cadeia produtiva deste farmaco tem como subproduto
uma grande quantidade de residuo de carater organico-salino, que se acumula
na industria produtora e € utilizado via aplicacdo direta no solo.

No mundo contemporaneo, a busca por sistemas de produgcédo mais
seguros, eficientes, sustentaveis e rentaveis, faz com que mudancas ocorram
frequentemente. Nesse sentido a pratica de deposicado de residuos em solos
agricolas é essencial. O solo tem papel fundamental nesse processo, pois é o
corpo responsavel por armazenar esses residuos. No entanto, o solo deve ser

capaz de inibir ou mitigar os efeitos adversos que a adicdo possa ocasionar, e



ainda, se beneficiar da adicdo de nutrientes e compostos que possam melhorar
alguma de suas caracteristicas quimicas, fisicas ou bioldgicas.

Esse estudo segue a linha de pesquisa denominada “acdes
antrépicas sobre a dindmica de solos tropicais e subtropicais”. Nessa temética
ja foram investigadas varias intervencdes antropicas sobre o sistema solo,
como a correcdo da acidez do solo com calcario (Azevedo; Kampf; Bohnen,
1996), a mudanca no sistema de manejo do solo sobre a quimica do solo e a
mineralogia dos o6xidos de ferro e de argilominerais 2:1 com hidroxi-Al
entrecamadas (Inda et al., 2010; Silva Neto et al., 2008), o efeito de diferentes
usos e manejos do solo (Tomasi et al.,, 2012a; Tomasi; Inda; Dick, 2012b), a
disposicdo de residuos animais sobre o solo (Fink et al., 2014), e sobre o
sistema de integracao lavoura-pecuaria (Bertolazi et al., 2017).

Diante disso, esse estudo tem a finalidade de observar os impactos
da fertilizacdo e o descarte de um residuo industrial de origem farmacéutica
nas propriedades de um Latossolo argiloso em uma regido de clima subtropical
Uumido, com alta precipitacdo e baixa temperatura média anual. Com isso,
identificar as potencialidades de se utilizar este residuo no solo, tornando o
sistema mais sustentavel. O estudo traz achados da acédo do residuo nas
principais caracteristicas quimicas, fisicas, microbiolégicas e minerais do solo a

curto-medio prazo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A populacdo mundial estd em pleno crescimento, e até 2050
estima-se que ocorra um aumento de 26%, chegando a marca de 9,7 bilhdes
de pessoas (UNITED NATIONS, 2019). A induastria farmacéutica é um dos
setores mais importantes da sociedade atualmente. Com o aumento das
comorbidades e enfermidades que a humanidade esta sujeita, como a crise
gerada pela pandemia da Covid-19, o ramo farmacéutico ganha cada vez
mais destaque. O Brasil € um dos paises mais importantes no mercado de
farmacos, ocupando atualmente a 72 posicao no ranking, com estimativas que
apontam até 2025 o alcance da 52 posicao (INTERFARMA et al., 2020).

Entre os farmacos de maior importancia, estd a heparina, um
polissacarideo sulfatado que possui acdo anticoagulante e antitrombotica e
gue é o mais utilizado atualmente com essa finalidade (Lever; Mulloy; Page,
2012). A heparina € o medicamento biolégico mais antigo ainda em uso e o
segundo mais utilizado, atras apenas da insulina (Jin et al., 1997; Mulloy et al.,
2016). O composto heparina pode ser obtido de varias fontes animais, como
de mamiferos, aves, peixes e até de malacostracas (Bianchini et al., 1997; Fu
et al., 2013b; Van Der Meer et al., 2017). Atualmente, a maior parte da
heparina utilizada no mundo é extraida da mucosa intestinal de suinos, com
uma pequena fracdo sendo obtida de bovinos (Keire et al., 2015).

Mais de 80% de toda a heparina é fabricada na China, maior
produtor de suinos do mundo. O mercado de heparina estd em plena
ascensao e crescimento, com estimativas de ultrapassar os 16 bilhdes de
délares em 2025 (TRANSPARENCY MARKET RESEARCH'S, 2020). Isso
ocorre frente aos problemas de escassez desse medicamento, como a que
ocorreu no ano 2019 nos Estados Unidos e na Australia (AUSTRALIAN
GOVERNMENT, 2019; FDA, 2019). Essa escassez é impulsionada por alguns



fatores como: o aumento populacional, doencas que podem acometer 0s
planteis suinos no mundo e pela baixa eficiéncia dos processos de extracao
(ONU, 2019; Vilanova; Tovar; Mourdo, 2019). Segundo Van Der Meer et al.
(2017), para atender o mercado mundial, € necessario processar as visceras
de mais de 1 bilhdo de suinos todos os anos. Porém, dados do USDA
mostram que a média anual de animais abatidos nos ultimos 20 anos foi de
1,1 bilhdo (USDA, 2020). Em média sao utilizados aproximadamente 0,8 kg de
mucosa intestinal de suinos para a extracdo e purificacdo de no maximo 260
mg de heparina (Bianchini et al., 1997; Van Der Meer et al., 2017). Por conta
da baixa relacdo, é necessario realizar o processamento de uma quantidade
grande de material organico, gerando um acumulo expressivo de residuo
industrial organico-salino (RIOS) nas industrias produtoras (Andréo Filho,
2009).

Embora os processos de extracdo e de fabricacdo de heparina
tenham avancado nos ultimos anos, o RIOS que se acumula na indastria €,
em sua totalidade, destinado ao descarte (Baytas; Linhardt, 2020; Taylor et al.,
2019). Estudos que visam entender os impactos ambientais ocasionados por
processos produtivos de farmacos séo importantes, mas escassos. Segundo
Belkhir & Elmeligi (2019), que estudaram a emissdo de carbono entre as
principais fabricantes de fa&rmacos do mundo, o setor foi responsavel pela
emissdo de 52 milhdes de toneladas de CO2 s6 em 2015. Isso representa uma
quantidade que é 55% superior a emissao por todo o setor automobilistico do
mundo, para o mesmo periodo. Ainda, segundo Gao et al. (2019), as
emissdes de CO:2 do setor farmacéutico da China, segunda maior economia
do mundo, aumentaram em mais de 140% de 2000 a 2016.

Desenvolver estratégias para tornar 0os processos produtivos mais
sustentaveis € fundamental. O descarte de residuos no solo agricola pode ser
uma alternativa barata, segura e eficiente em reduzir impactos ambientais
(Aleisa; Alsulaili; Almuzaini, 2021). Na unido europeia, cerca da metade de
todo o residuo urbano ja é reutilizado através da disposicdo em solos
agricolas (Collivignarelli et al., 2019; EUROSTAT, 2022). A disposi¢ao no solo
pode ser uma alternativa viavel de destino para o RIOS, que ja vem sendo
utilizada por agricultores e pecuaristas do sudoeste do estado do Parana, no

sul do Brasil. Além do descarte, a aplicacdo do RIOS no solo se deve a



presenca de nutrientes em sua composicao (Fink et al., 2021), com teores
variaveis de nitrogénio (N), fésforo (P) e potassio (K); quantidades baixas ou
indetectaveis de metais pesados e microrganismos. Porém, o RIOS possui
alta concentracéo de sodio (Na) e carbono orgéanico dissolvido (COD). As altas
concentracdes de Na no RIOS se devem a adicdo de metabissulfito de Na nas
visceras de suinos para preservar o material da decomposicéo. Ja o COD se
deve a origem e tipo de residuo, que é exclusivamente formado por tecido
organico.

A pratica de utilizar o solo para o descarte de residuos ndo € nova,
com diversos setores da industria tendo desenvolvido solugcbes que tiveram
como foco a disposicdo de seus subprodutos no solo. O exemplo classico na
agricultura é o do gesso agricola, um residuo da industria produtora de
fertilizante fosfatado que n&o tinha finalidade e era acumulado. Com os
avancos das pesquisas sobre sua aplicacdo ao solo passou a ser considerado
um importante condicionante do solo e fonte de Ca e S (Caires; Joris; Churka,
2011). A vinhaca, subproduto da cana de acUcar e considerado por muito
tempo um problema sério no setor, atualmente é utilizado no desenvolvimento
de novos fertilizantes (Cerri et al., 2020). Residuos menos convencionais
também tém no solo destinos eficientes. S&o os casos da escoria da industria
metaltrgica (Mouedhen et al., 2019); dos residuos de curtumes de couros
(Bavaresco et al.,, 2019); dos restos de laticinios (Ahmad et al., 2019); de
subprodutos de frigorificos de aves (Romaniw et al., 2021) e até mesmo de
residuos de origem da industria farmacéutica (Cucina et al., 2019). Em meio
aos diversos tipos de residuos, os organicos sdo os mais difundidos e
utilizados, como por exemplo aqueles derivados de sistemas de producéo
animal e vegetal (Oliveira Filho et al., 2021; Qaswar et al., 2020).

O solo € o maior reservatério de carbono do mundo, podendo
conter cerca de 2 vezes mais carbono que a atmosfera e a vegetacao
(Ramesh et al.,, 2019). Residuos organicos como o RIOS sdo importantes
fontes para prover carbono ao solo, manter o estoque e mitigar as emissdes
de CO2 (Lal, 2004). Quando adicionados no solo, os residuos causam
modificacbes nas propriedades quimicas, fisicas, biolégicas e até
mineraldgicas. Conhecer os impactos que a adi¢cdo de residuos promove no

solo é fundamental para um manejo adequado. Em geral, as alteracbes



quimicas ocorrem em menor periodo de tempo e incluem: mudancas de pH,
na composicdo da solucdo do solo e disponibilidade de nutrientes, na
complexacdo de metais e no aumento do carbono organico (Corg) € da
capacidade de troca de cétions (CTC) (Barcellos et al., 2015; Cai et al., 2019;
Kalsi; Sikka; Singh, 2016; Lourenzi et al., 2016). O carbono é componente vital
de toda a vida, no solo é utilizado como substrato e fonte de energia dos
microrganismos. A adicdo de compostos organicos leva a aumento da
atividade e da respiragdo do solo, onde diferentes tipos de compostos
organicos sdo responsaveis pela diversidade de espécies da microbiota do
solo (Hungria et al., 2009; Soares et al., 2019; Sun et al., 2016; Ye et al., 2019;
Zhang et al., 2021). Os grupos funcionais quimicos presentes nos compostos
organicos podem ainda agir como ligantes com particulas inorganicas e
promover a dissolucdo de minerais (Lazo; Dyer; Alorro, 2017; Wu et al., 2021).

Na fisica do solo, algumas das alteracdes que estdo relacionadas a
aplicacao de residuos organicos sdo a melhoria na formacéao e estabilidade de
agregados, aumento da porosidade, a reducdo da densidade e o melhor
armazenamento e disponibilidade de agua (Dai et al., 2021; Lin et al., 2019;
Zhang et al., 2014; Zhao et al., 2017).

No entanto, a presenca de altas concentraces de Na no RIOS
pode vir a ser preocupante, tornando necessario um aprofundamento sobre os
possiveis impactos que podem ser causados. No solo, o Na é classificado
como um elemento de alta mobilidade relativa nas mais diferentes condicdes
ambientais (oxidante, redutora, acida, neutra e alcalina) (Levinson, 1974). A
maior mobilidade do Na frente aos demais nutrientes e elementos encontrado
em maior concentracdo no solo se d& pelas caracteristicas quimica do
elemento. Em sua forma ibnica, o Na possui apenas uma carga elétrica, além
disso, o raio i6nico hidratado do elemento é relativamente grande (0,358 mn),
e devido essas caracteristicas, a adsorcdo de Na nos coloides é baixa em
relacdo aos demais cations (Baraza; Hasenmueller, 2020). O Na € facilmente
removido por lixiviacdo pela agua que infiltra no solo, tornando o Na um
elemento com potencial de contaminacdo de recursos hidricos, quando em
excesso. Solos sodicos sdo caracterizados por possuir porcentagem de sodio
trocavel (PST) = 15%, condutividade elétrica < 4 ds m™* e pH > 8,5 (Santos Et
Al., 2018; Zaman; Shahid; Heng, 2018). A sodicidade provocada pela adicao



excessiva de Na, pode ocasionar problemas de germinacéo de sementes pelo
efeito osmotico que o sal proporciona (De La Reguera et al., 2020; Parihar et
al., 2015).

Devido suas caracteristicas quimicas, o Na é agente quimico ativo
na dispersdao das particulas, e comumente utilizado em metodologias
analiticas para quantificar as fracdes granulométricas do solo (Teixeira et al.,
2017). Em teores elevados no solo, o Na pode ser agente causal de
alteracdes importantes nas propriedades fisicas. A dispersdo das particulas
promove a degradacdo da estrutura, com impacto no sistema de poros,
dificultando a drenagem e condutividade hidraulica do solo (Awedat et al.,
2021; Fei et al., 2019; Frenkel; Goertzen; Rhoades, 1978). Essas mudancas
sao importantes e uma vez que ocorram, perdas de solo por processos
erosivos sao favorecidas.

Considerando a producédo de 35 milhdes de litros de RIOS em
média nos ultimos anos na regido sudoeste do Parana - Sul do Brasil, e a
possibilidade de dispor esse material no solo como forma de reduzir seu
impacto ambiental e, possivelmente, gerar melhorias na qualidade do solo, €
importante que se investigue e melhor se compreendam os efeitos da
utilizacdo do RIOS nas caracteristicas fisicas, quimicas, microbiologicas e

mineraldgicas do solo.



3 HIPOTESE

O presente estudo pressupde que a adicdo anual no solo do residuo
organico-salino oriundo da cadeia produtiva da heparina pode alterar a
atividade microbiana do solo; causa a dispersdo das particulas do solo e a
translocacdo de argila; altera a distribuicdo de poros e a densidade do solo;
altera o complexo sortivo do solo, aumentando a oferta de nutrientes bem como
a saturacdo de Na; e promove dissolucbes complexativas de minerais

pedogénico em funcao dos acidos organicos presentes no residuo.



4 OBJETIVO

Avaliar os efeitos a médio prazo da aplicacdo de residuo industrial
organico-salino da producédo de heparina (RIOS), como fonte de nutrientes em
doses crescentes, nas propriedades microbioldgicas, fisicas, quimicas e

mineraldgicas, em distintas camadas de um Latossolo, no sudoeste do Parana.



5 MATERIAL E METODOS
5.1 Localizagao, desenho experimental e coleta das amostras

O estudo foi realizado na area experimental do Instituto Federal do
Parand — Campus Palmas (26° 30’ 42,408” S 51° 58 59,563” W), em um
experimento implantado no ano de 2017 (Figura 1). O clima do local é do tipo
Cfb, temperado e umido segundo a classificacdo de Koopen (Alvares et al.,
2013). A altitude média é de 1100 m, com precipitacdo média anual de 2142
mm (IAPAR-EMATER, 2020). O solo da area € classificado como um Latossolo
Bruno (Santos et al., 2018) de classe textural argilo-siltoso, com teores de
argila, silte e areia na camada 0 a 20 cm de 447 g kg*, 438 g kg e 115 g kg,

respectivamente.
S22 S0 51%48W 51°36"W
Parana

)
o
&
|
&
&
w
A
)
E
w J ~ g ‘ v
§ = 4

. AW 52°0°W S1048W S1736"W L

Brasil
Fonte de dados: IBGE 2015
A Instituto Federal do Sisterna  de  coordenadas
PParand - Campus Palmas 0 5 10 15km  Geoordficas
[ eeem | Datum: SIRGAS 2000

Figura 1. Localizacdo do experimento de campo.
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No experimento foram aplicadas anualmente doses crescentes do
residuo industrial organico-salino (RIOS) como Unica fonte de nutrientes, sendo
elas: 0, 10, 20, 40 e 60 m® hal. O delineamento experimental utilizado foi de
blocos ao acaso com 4 repeticoes, totalizando 20 unidades experimentais com
dimensdes de 2 x 4 m (8 m?). As aplicagGes do RIOS no experimento foram
realizadas sempre antes da semeadura das culturas de verdo. Para o primeiro
cultivo (2017/2018) foi adicionado 160 kg ha* do fertilizante formulado NPK 09-
33-12 para o cultivo de milho e a partir disso a fertilizagdo ocorreu
exclusivamente por nutrientes que estao presentes no RIOS.

Anterior a instalacdo do experimento a area se encontrava como
area de cultivo por apenas 7 anos, e anterior area de campo nativo. Desde
2017, os cultivos vém sendo conduzidos sob plantio direto conforme segue:
cultivo de milho (Zea mays cv. Dow 2a620pw) no primeiro ano (2017/2018),
com densidade de semeadura de 6,5 plantas m? em espacamento de 0,45 cm
entre linhas. Do segundo ao quarto ano (2018-2019; 2019-2020; 2020-2021) foi
realizado o cultivo da soja (Glycine max L. cv TMG7062) na densidade de 25
plantas m? com 0,45 cm de espacamento entre linhas. Durante os periodos de
inverno foi realizada a semeadura de aveia preta (Avena sativa) como cultura
de cobertura, sem adicao de fertilizantes. Todos os tratamentos fitossanitarios
foram realizados conforme a necessidade, de acordo com o monitoramento.

A coleta das amostras para as andlises de granulometria, relacéo
argila fina / argila total, analises quimicas e mineraldgicas, foi realizada em
agosto de 2020, nove meses apOs a Ultima aplicacdo e em pleno
desenvolvimento da cultura de cobertura. Em cada parcela foram coletadas
amostras nas seguintes camadas do solo: 0-5; 5-10; 10-20; 20-30; 30-40 e 40-
60 cm. As amostras foram secas ao ar, moidas e peneiradas em malha de 2

mm para obtencéo da fracdo terra seca ao ar (TFSA).

5.2 Caracterizacao do residuo industrial orgéanico-salino

O RIOS proveniente da producédo de heparina, € um liquido viscoso
de coloracdo amarelada. Possui valor de pH proximo a neutralidade, com valor
médio de 6,4. Em sua composicdo sdo encontrados teores de todos o0s
macronutrientes essenciais as plantas, como nitrogénio (N), célcio (Ca),

magnésio (Mg), fésforo (P), potassio (K) e enxofre (S), em teores médios
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expressivos. Contudo, € encontrado uma concentracao alta de Na devido os
processos de conservacao para fabricacdo da heparina. Além da presenca em
menor concentragcdo de alguns micronutrientes como zinco (Zn), ferro (Fe) e
cobre (Cu). Devido sua origem ser de material organico, o residuo é rico em
carbono orgéanico (Corg), com diversos acidos organicos, tais como: oxalico,
citrico, ascorbico, malico, succinico, acético, propidnico e butirico. Em geral, a
contagem de microrganismos € baixa e os teores de metais pesados ndo séo

detectaveis (Tabela 1).

Tabela 1. Composicéo quimica do residuo industrial organico salino oriundo da
producao de heparina e total aplicado em cada dose.

Parametro Concentracao Total aplicado (kg ha)

Doses do RIOS (m® ha?)

mg L*
0 10 20 40 60
Nitotal 11940 0 119 239 478 716
Ptotal 1205 0 12 24 48 72
Stotal 13970 0 140 279 559 838
K 595 0 6 12 24 36
Ca 120 0 2 5 7
Mg 443 0 4 9 18 27
Na 2400 0 24 48 96 144
Zn 4,28 0O 004 009 017 0,26
Fe 7,63 0O 008 015 031 0,46
Cu 0,22 0O 000 000 001 0,01
HCOs 10935 0 109 219 437 656
Sélidos totais 137664 0 1377 2753 5507 8260
Carbono organico 83594 0O 836 1672 3344 5016
Ac. oxalico 875 0 9 18 35 53
Ac. citrico 3420 0 34 68 137 205
Ac. mélico 915 0 9 18 37 55
Ac. succinico 3545 0 35 71 142 213
Ac. acético 4085 0 41 82 163 245
Ac. propibnico 11848 0 118 237 474 711
Ac. butirico 1011 0 10 20 40 61
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5.3 Anadlises fisicas do experimento em campo

Amostras de solo indeformadas em anéis volumétricos (J= 7,2 cm e
h= 6 cm) foram coletadas em duplicatas nas profundidades de 0 —6 cm e 6 —
12 cm. Essa amostragem foi realizada em duas épocas distintas. Epoca A -
logo apdés a aplicacdo do RIOS em novembro de 2019. E época B - em
fevereiro de 2020, na fase reprodutiva da soja, cerca de 60 dias apos a
aplicacdo do RIOS periodo observado por Fink et al. (2021) em que o Na é
lixiviado da camada O — 10 cm. Para evitar perda de material ou destruicdo das
amostras, todas tiveram a fixacdo de um tecido poroso na extremidade inferior
do anel.

As amostras nos anéis foram submetidas a saturacdo de agua por
24 horas. Metade das amostras foi destinada para determinacdo da
macroporosidade, microporosidade, porosidade total e densidade. A
macroporosidade, foi obtida pela diferengca na massa da amostra saturada e
apos ser submetida a mesa de tensdo com 60 cm de coluna de &gua. A
microporosidade foi estimada pela massa de agua obtida pela diferenca da
massa da amostra apos a tensdo de 60 cm H20 e a massa da amostra seca.
Ja a porosidade total foi estimada pelo somatério da macroporosidade e da
microporosidade (Teixeira et al., 2017).

Na outra metade das amostras em anéis foi analisada a
condutividade hidraulica do solo. Cada amostra foi submetida a uma presséo
constante com lamina de agua de 2 cm de espessura. A agua percolada na
amostra foi coletada nos tempos: 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos
apos inicio da percolacdo. A condutividade hidraulica foi obtida conforme
Teixeira et al. (2017).

A analise granulométrica das amostras foi realizada pelo método da
pipeta (Teixeira et al., 2017). A areia foi separada por peneiramento imido (@ <
53 um), a argila foi extraida de acordo com o tempo de sedimentacdo das
particulas conforme a Lei de Stokes e o silte foi obtido pela diferenca da fracao
areia e argila total. A fracao argila foi ainda, separada em argila fina (@ <0,05
pm) e argila grossa (@ = 0,10 — 2,00 um), por centrifugagédo conforme Jackson

(1969). Com as diferentes fracOes da argila foi determinado a relacéo entre a
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argila fina e a argila total pela expressao,

argila fina

Argila fina/argila total =

({argile finatargila grossa )

5.4 Analises quimicas do experimento em campo

Nas amostras da fracdo TFSA procedeu-se a caracterizagcéo
quimica. O pH do solo foi determinado em uma suspensao solo:agua de 1:1.
Em seguida, adicionou-se 5 mL de solucédo tampdo SMP para determinagcao do
indice SMP e estimativa da acidez potencial do solo (H+Al) pela equacao
propostas por Kaminski et al. (2001).

O P e o K disponiveis foram extraidos com solu¢cdo Mehlich-l. Os
elementos Ca, Mg, Al, Mn e Na trocaveis foram extraidos com solucdo de
NH4Cl 1 mol L't. O S do SO4? foi extraido em meio acido com solugcdo CaHPOa4
(500 mg L de P). Os micronutrientes Zn e Cu foram extraidos com HCI 0,1
mol L e o B com agua quente (Tedesco et al., 1995). Todos os elementos
foram determinados através da espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). O teor de Corg foi determinado pelo método
da digestdo Umida com oxidacdo por dicromato de potassio 0,0667 mol L*
(Teixeira et al., 2017). As determinacdes realizadas serviram de base para o
calculo da capacidade de troca catidnica a pH 7,0 (CTC) através da expressao:
CTC= Na+K+Ca+Mg+(H+ AL); da saturagdo por cations (V%):

(CatMgt+E+Na) . Na
€TC ' £TC

(Teixeira et al., 2017).

Vo = 100, e da saturagdo por Na (PST): PST = * 100

5.5 Analises mineraldgicas do experimento em campo

As andlises por DRX foram realizadas em equipamento Bruker D2
Phaser, com catodo Cu Ka (A = 1,5418 A). As laminas foram confeccionadas
com material em po e sem orientacdo (0,42 g) apenas da fracdo argila, nas
amostras correspondentes as doses de 0, 40 e 60 m? ha! da camada 0 — 5 cm.
A faixa de varredura para todas as amostras foi de 4 a 50 °28, com incremento
de 0,004°, e com tempo de leitura de 2 s em cada incremento. A identificacédo
dos minerais foi realizada conforme os dados de difracéo descritos por Brown &
Brindley (1980).
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A analise da suscetibilidade magnética do solo (SM) foi realizada em
todas as amostras e com 2 g de solo. A SM foi determinada em baixa (SMiow) €
alta (SMmuigh) frequéncias utilizando um susceptibilimetro Bartington MS2B
equipado com sensor de frequéncia dual (Dearing et al., 1996). Em cada
amostra a SM foi determinada pela média de trés leituras corrigidas pela leitura
intercalada de uma amostra em branco.

5.6 Analise darespiracdo microbiana e componentes quimicos em
ambiente controlado

Um estudo sobre atividade microbiana foi realizado em ambiente
controlado concomitantemente ao experimento de campo. Para isso, foram
coletadas amostras de solo da camada 0 — 20 cm em uma éarea ao lado do
experimento de campo, em local que nunca recebeu adicdo do residuo. Os
tratamentos foram os mesmos do experimento de campo, com a aplicacdo das
5 doses de RIOS (0, 10, 20, 40 e 60 m® ha'). O delineamento experimental foi
inteiramente casualizado com 4 repeticoes.

Para o experimento, néo foi realizada a secagem das amostras, com
a finalidade de n&o reduzir a atividade microbiana do solo pelo processo de
secagem. A umidade do solo foi determinada secando uma pequena
subamostra do solo coletado. O valor de umidade foi utilizado como métrica
para definir o peso de solo seco a ser utilizado no experimento. Com isso,
amostras de 76 g (convertidas em solo seco) de solo foram adicionadas em
frascos com vedacdo hermética. A quantidade de RIOS foi calculada em
conjunto com a de agua destilada necessaria para elevar e padronizar a
umidade em 60% da capacidade de campo. A temperatura do ambiente foi
padronizada em 25° C.

No recipiente onde as amostras de solo foram incubadas, além do
solo, um pequeno recipiente (copo plastico) foi colocado contendo 10 mL de
NaOH 1 mol L para captar o CO:2 liberado. A quantificacdo e determinacéo da
respiracdo microbiana do solo seguiu o procedimento descrito em Silva et al.
(2007) e foi realizada por 47 dias. Ao final do periodo de incubacado, as
amostras foram secas em estufa e a determinacdo de alguns parametros
guimicos foi realizada. Analises de pH em Hz20, P e K disponiveis e Na trocavel
foram realizadas seguindo a metodologia descrita em Tedesco et al. (1995). Ja
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0 teor de Corg foi realizado por oxidagdo umida e a condutividade elétrica com

auxilio de condutivimetro digital, ambos conforme (Teixeira et al., 2017).

5.7 Analise estatistica

Para todos os atributos quimicos do solo, granulometria, relacéo
argila fina / argila total e suscetibilidade magnética, foi realizada ANOVA de
duas vias, considerando dois fatores, sendo: 5 doses do RIOS e as 6 camadas
de solo amostradas. Para os demais parametros fisicos foi realizada a ANOVA
com 3 fatores (5 doses; 2 épocas de coleta e 2 profundidades). A respiracéo
microbiana do solo e todos os atributos quimicos determinados nas amostras
incubadas foram submetidos a ANOVA de uma via, considerando as doses o
Unico fator. Todas as andlises foram feitas considerando 5% de probabilidade
de erro. Quando os dados foram significativos (p<0,05), teste de Tukey foi
realizado para comparar o fator profundidade e o fator época. Ja para as
doses, modelos de regressdo foram ajustados. Todas as analises foram
realizadas com o software R verséo 4.1.0 (R Core Team, 2021) utilizando para
as analises estatisticas o pacote ExpDes.pt (Ferreira; Cavalcanti; Nogueira,

2021), e para os componentes graficos o pacote ggplot2 (Wickham, 2016).



6 RESULTADOS

6.1 Respiracdo microbiana e pardmetros quimicos em amostras
incubadas em ambiente controlado

Considerando o final do tempo de incubacéo, a emisséao de CO:2 pela
respiracdo microbiana apresentou uma relacao linear com o aumento da dose
do RIOS aplicado as amostras, enquanto o teor de Corg N0 solo incubado
diminuiu com o aumento da dose (Figura 2A, B). A taxa de emissédo de C
obedeceu a um ajuste exponencial, com uma rapida taxa de emissao entre o
10° - 15° dia em todas as doses aplicadas, a partir do que a emissao se
estabilizou em patamares crescentes conforme o aumento da dose aplicada
(Figura 2C). As andlises do solo apds o periodo de incubacdo apresentaram
uma reducdo do pH em agua, e incrementos de Na, K e condutividade elétrica
(Figura 3A, B, C e D).
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Figura 2. Carbono da respiragdo microbiana total (A); Corg do solo apés o periodo de incubacéo
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incubacéo.
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Figura 3. pH em agua (A); teores de Na e K (B e C) e condutividade elétrica (D) do solo em
funcdo das doses do residuo industrial organico-salino apés a incubacdo das amostras.

6.2 Analises nas amostras de solo do experimento a campo

6.2.1 Andlises fisicas

A densidade do solo apresentou alteragdo pelas doses ou pelas
épocas avaliadas (Tabela 2). As doses ocasionaram reducdo na densidade do
solo, sendo maior na época A (ap0s a aplicacdo do RIOS em novembro de
2019) do que em B (60 dias ap6s a aplicacdo na fase reprodutiva da soja em
fevereiro de 2020). Os parametros de condutividade hidraulica,
macroporosidade e microporosidade ndo foram influenciados pelas doses,
apenas apresentaram alteracdo pela época de avaliacdo (Tabela 2). A
condutividade hidraulica e a macroporosidade foram menores na época A, ja a
microporosidade foi maior na época B. E a porosidade total ndo apresentou

diferenca de nenhum fator.
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Tabela 2. Condutividade hidraulica (CH), macroporosidade (Macro),
microporosidade (Mic), porosidade total (Pt) e densidade (Ds) do solo em
funcao de aplicacdo das doses do RIOS, profundidade e épocas de avaliacéo.

Fator CH Macro Pt Mic Ds

cmh?! - Yo-----=mmmmmmmm- g dm=3

Dose de residuo (m2ha)

0 3.89 0.09 0.64 0.55 1.59
10 4.87 0.10 0.65 0.55 1.57
20 4.46 0.09 0.64 0.55 1.57
40 3.96 0.09 0.63 0.54 1.57
60 5.14 0.10 0.65 0.55 1.51
Valor p* 0,3051 0,4822 0,4737 0,8769  0,0171
Profundidade (cm)

0-6 4.31 0.09 0.64 0.55 1.57
6-12 4.62 0.10 0.64 0.55 1.56
Valor p 0,4887 0,0844  0,9380 0,1786  0,4123
Epocal

A 1.99b° 0.06b 0.64 0.58 a 1.59a
B 6.94 a 0.13 a 0.65 0.52b 1.53b
Valor p 0,0000 0,0000 0,1433 0,0000 0,0001
Valor p - interacéo

Dose x Prof 0,8605 0,1398 0,5259 0,8679  0,7427
Dose x Epoca 0,2878 0,2104  0,7070 0,0733  0,7459
Prof x Dose 0,8405 0,5813  0,7558 0,4362  0,5992
Dose x Prof x Epoca 0,9070 0,2630 0,9547 0,1973 0,7104

*Letras minusculas comparam épocas, letras iguais ndo diferem pelo teste de Tukey (a = 0,05).
'Epoca de coleta, onde: A - logo apds a aplicacdo do RIOS em novembro de 2019. E, B - em
fevereiro de 2020, na fase reprodutiva da soja, cerca de 60 dias ap6s a aplicacdo do RIOS.

A distribuicdo granulométrica do solo foi influenciada apenas pela
profundidade do solo (Tabela 3). O teor de argila foi menor na camada
superficial e aumentou com a profundidade, com uma diferenca de 23% entre
as camadas superficial (0 — 5 cm) e mais profunda (40 — 60 cm). J& nos teores
de silte e de areia dindmica inversa foi observada, com valores maiores na

camada superficial e decréscimo com o aumento da profundidade.
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Tabela 3. Granulometria do solo em funcdo da profundidade.

Profundidade (cm) Argila Areia Silte
______________________________ L

0-5 485 cd* 67 a 448 a
5-10 482 d 52 ab 465 a
10-20 491 cd 43 bc 466 a
20-30 522 c 34 cd 444 ab
30 -40 561 b 3lcd 408 bc
40 - 60 600 a 25d 375¢

*Letras minusculas comparam profundidades, letras iguais ndo diferem pelo teste de Tukey (a
= 0,05).

A proporgéo de argila fina sobre argila total mostrou interagéo entre
as doses do RIOS e a profundidade (Figura 4). Foi observado que a relacéo
argila fina sobre argila total aumentou com o aumento das doses nas camadas
de 0-5,5-10e 10 — 20 cm, porém com maior expressao nas duas primeiras.
Para todas as doses do RIOS adicionadas foi observado aumento da
proporcao argila fina sobre argila total com o aumento da profundidade (Figura
4).
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Figura 4. Relacao argila fina / argila total (média de n = 4) em funcdo da interacdo entre as
doses do residuo industrial organico-salino e a profundidade. Letras minldsculas comparam
profundidades dentro de uma mesma dose, letras diferentes indicam diferenca significativa pelo
teste de Tukey (a0 = 0,05). p-valor na parte superior mostram significAncia das curvas de
regressédo em cada uma das camadas e p-valor na parte inferior mostram significAncia da
ANOVA em cada uma das doses.

6.2.2 Anélises quimicas

Dos componentes da acidez do solo, o pH em &gua mostrou
interacao entre as doses do RIOS e a profundidade do solo, e os teores de Al e
H+Al, e a saturacdo por aluminio (m%) apresentaram apenas efeito simples de
dose e profundidade. O pH em agua do solo reduziu linearmente com a adicéo
das doses do RIOS, com efeito em todas as camadas com excec¢ao da 40 — 60
cm (Figura 5). J& em profundidade, foi observado que para as doses de 0, 10 e
20 m® hal, ocorreu reducdo do pH com o aumento da profundidade, mas nas
doses de 40 e 60 m® ha! o pH das camadas superficiais ndo foi diferente
estatisticamente das camadas mais profundas (Figura 5). Os teores de Al, H+Al

e a m% aumentaram com a adi¢cdo das doses do RIOS (Figura 6A, C e E), e
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todos os parametros de acidez foram maiores com o aumento da profundidade

(Figura 6B, D e F).
7.01 Interacdo dose x profundidade: p=0.0007
e 0-5cm p=0.0159 y=59-0.01x
® 5-10cm p<0.0000 y=6-0.017 x
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& 1 40-60cm p=0.2118
3 eoffe
0 “-‘::E:-"'..:
= NI
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5 5.5-i i i T
501s ~ -h-"“::::i::::;“"h%r
! —d
4.5 - - : T
€ 0559 a 57 a 57 a 5.5 ab 53 a
s 9106.0 a 57ab 57 a 5.4 ab 4.9 ab
T 102060 a 58 a 56 ab 5.8 a 4.9 ab
2 20-30 53 b 5.1 b¢ 52ab 52 ab 47 b
€ 30-405.0 b 5.4abc 5.2 ab 49 b 4.8 ab
S 406048 b 49 ¢ 51 b 51 b 5.2 ab
a p.valor 0.0000 0.0001 0.0021 0.0020 0.0154
0 10 20 40 60

Dose do residuo organico-salino, m® ha”

1

Figura 5. pH em &agua (média de n = 4) em fungéo da interagdo entre as doses do residuo
industrial organico-salino e a profundidade. Letras minasculas comparam profundidades dentro
de uma mesma dose, letras diferentes indicam diferenc¢a significativa pelo teste de Tukey (a =
0,05). p-valor na parte superior mostram significancia das curvas de regressdo em cada uma
das camadas e p-valor na parte inferior mostram significAncia da ANOVA em cada uma das

doses.
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Figura 6. Teor de Al, saturacdo de Al (m%) e H+Al em funcdo das doses do residuo industrial
organico-salino (A, C e E, respectivamente) ou em funcdo da profundidade (B, D e F,
respectivamente). p-valor indica significAncia do modelo de regressdo e significancia da
ANOVA para as camadas. Letras minisculas comparam profundidades independente da dose,
letras diferentes indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (o = 0,05).

O teor de Na e a saturacdo por Na (PST) apresentaram interacao
entre a dose e a profundidade (Figura 7), ja os teores de Ca, Mga CTC e a V%
foram influenciados por efeito simples de dose e profundidade (Figura 8). Os
teores de K e Corg foram influenciados apenas por efeito de profundidade
(Figura 9). O Na e a PST aumentaram com a adicdo das doses em todas as
camadas, exceto na camada 5 — 10 cm. Em profundidade, somente nas doses
de 40 e 60 m? ha! foi observada diferenca com aumento de Na e a PST com o
aumento da profundidade. Os teores de Ca, Mg e a V% reduziram com a
adicao das doses do RIOS, em contrapartida a CTC aumentou (Figura 8A, C, E
e G). Os teores de Ca e Mg determinados foram classificados como altos
segundo a Comissdo de Quimica e Fertilidade do solo (2016), no entanto com
a adicdo da maior dose (60 m3 ha') o teor de Ca ficou abaixo do nivel critico
(<4 cmolc kg'). Em relacdo a profundidade avaliada, foi observado reducéo
com o aumento da profundidade dos teores de Ca, Mg (Figura 8B e D), K, Corg
(Figura9A e B), e da CTC e V% (Figura 8F e H).
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Figura 7. Teor de Na trocavel (A) e PST% (B) (média de n = 4) em funcéo da interacdo entre
as doses do residuo industrial organico-salino e a profundidade. Letras minasculas comparam
profundidades dentro de uma mesma dose, letras diferentes indicam diferenca significativa pelo
teste de Tukey (o = 0,05). p-valor na parte superior mostram significAncia das curvas de
regressdo em cada uma das camadas e p-valor na parte inferior mostram significancia da
ANOVA em cada uma das doses.
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Figura 8. Teores de Ca e Mg, CTC e V% em funcao das doses do residuo industrial organico-
salino (A, C e E, e G respectivamente) ou em funcdo da profundidade (B, D e F e H,
respectivamente). p-valor indica significancia do modelo de regressdo e significancia da
ANOVA para as camadas. Letras minlsculas comparam profundidades independente da dose,
letras diferentes indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (o = 0,05).
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Figura 9. K disponivel (A) e Corg (B) no solo em fungéo da profundidade.
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O P e o S disponiveis apresentaram interacao entre a dose do RIOS
e a profundidade (Figura 10). O teor de P aumentou com a adicdo das doses
apenas na camada superficial de 0 — 5 cm (Figura 10A), enquanto o teor de S
aumentou com a adicdo das doses em todas as camadas com excecao da
camada 0 — 5 cm (Figura 10B). Independente da dose, o teor de P foi maior em
geral na camada de 0 — 5 cm. O S em profundidade s6 apresentou diferenca

nas duas maiores doses de 40 e 60 m?3 hat, com aumento em profundidade.
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Figura 10. Teores de P (A) e S disponiveis (B) (média de n = 4) em fun¢éo da interacédo entre
as doses do residuo industrial organico-salino e a profundidade. Letras minasculas comparam
profundidades dentro de uma mesma dose, letras diferentes indicam diferencga significativa pelo
teste de Tukey (o = 0,05). p-valor na parte superior mostram significAncia das curvas de
regressdo em cada uma das camadas e p-valor na parte inferior mostram significancia da
ANOVA em cada uma das doses.

Os micronutrientes Cu, Zn e Mn apresentaram interacdo entre a
dose e a profundidade (Figura 11A, B e C). O B foi influenciado apenas pela
dose ou pela profundidade (Figura 11D e E). A adicdo das doses do RIOS
aumentou os teores de Cu apenas nas camadas de 5 — 10, 10 — 20 e 20 — 30,
para Zn ocorreu aumento apenas na camada de 0 — 5 cm e para 0 Mn o
aumento foi nas camadas de 0 — 5, 5 — 10 e 10 — 20 cm. O teor de Cu em
profundidade aumentou para todas as doses aplicadas, em contrapartida o teor
de Zn reduziu em profundidade também em todas as doses. Para o Mn, foi
observado reducéo do teor com o aumento da profundidade nas doses de 40 e
60 m3 hal. Para o B, também ocorreu aumento do teor com o aumento da

dose, o qual foi reduzindo em profundidade (Figura 11D e 11E).



27

71 Interagdo dose x profundidade: p=0.0473 A Interagéo dose x profundidade: p=0.0086 B
® 0-5cm p=0.9361 5 e 0-5cm  p<0.0000 y=18+0017x
* 5-10cm p=0.0127 y=3.7 - 0.047 x + 000088 x 4 » 5-10cm p=0.0879
sl ® 10-20 cm p=0.0005  y=34+0014x 5 e 10-20 cm p=0.3635
® 20-30cm p=0.0130  y=4.1-0.024 x + 0.00065 x ® 20-30 cm p=0.9264
* 30-40cm p=0.1212 .
® 40-60 cm p=0.9574 3] * 4080 cm p=0.9964

30-40 cm p=0.9913 {
L

|

Cu, mg kg™
E o
e e—{
.i' -
I
I
Hdproen
] 1\
1\
X i\
'_ r+.b-—!—o—|
1A
%
i iy
1 N
| A\
i.’HH"'
Zn, mg kg™’
8]
I ——
\
\
»1'.—6—1
|
\
- —i—
\
|
|

|
A
-
/
I
e
I
|
!
\
e ]
A\
\
\
i
i

o

2 0
£ 0527 ¢ 25 b 27 ¢ 27 d 25 b 19 a 21 a 14 a 29 a 27 a
:, 510 34 bc 34 ab 3.2 be 3.4 bed 43 a 13 ab 08 b 16 a 15 b 10 b
g 10-2033 bc 38 a 39ab 32 cd 46 a 09 bc 09 b 1.1 ab 06 ¢ 07 b
% 203046 a 38 a 42 a 4.3 ab 49 a 05 bec 05 b 05 bec 03 ¢ 03 b
S 304045 a 38 a 43 a 46 a 46 a 03 ¢ 02 b 02 ¢ 02 ¢ 03 b
e 40-6041ab 39 a 4 ab 4.1abc 41 a 02 ¢ 03 b 02 ¢ 02 ¢ 02 b
& poalor 0.0000 0.0005 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0 10 20 40 60 1] 10 20 40 60
Dose do residuo orgéanico-salino, m* ha™’ i Dose do residuo orgénico-salino, m® ha™’
404 Interagéio dose x profundidade: p=0.0050 C ' Interagao dose x profundidade: p=0.7025 D
e 0-5cm  p<0.0000 y=11+023x Dose: p=0.0112
* 5-10cm p<0.0000 y=31+049x Profundidade: p<0.0000
» 10-20cm p=0.0453 y=3.3+0.059x :
s 20-30 cm p=0.4049 .
301 « 3040cm p=0.9215 01 e 98 i
* 40-60 cm p=0.9904 2 Foosimsmemngim i
: P =1 (2 it i
= - Al Tl o @
E‘ 20 B I 0.2
c e
= P
ol L »3 ¥=0.28 + 0.001 x
3 ot 0
l ______ _i _____ ._-—-—-}-“-""” 0 10 20 40 60
i Dose do residuo orgénico-salino, m* ha ™'
0
. E
£ 0-57.7 ns 9.0 ns 100ns 220 a 240a 5
2 51060 ns 83 ns B0 ns 200 a 250 a g
g 102024 ns 47 ns 53 ns 53 b 130b 3
2 20-30 47 ns 57 ns 57 ns 53 b 1M10bE
£ 304053 ns 50 ns 57 ns 70 b 7.7 b2
B 406070 ns 67 ns 6.0 ns 63 b 77 ba
o pvalor 0.6995 0.7342 0.6468 0.0000 0.0000 c
0 10 20 40 60 0.2 0.4 0.6
Dose do residuo organico-salino, m* ha ™’ B, mgkg™'

Figura 11. Teores de Cu (A), Zn (B) e Mn (C) (média de n = 4) em funcao da interacdo entre as
doses do residuo industrial organico-salino e a profundidade. Letras mindsculas comparam
profundidades dentro de uma mesma dose, letras diferentes indicam diferenca significativa pelo
teste de Tukey (o = 0,05). p-valor na parte superior mostram significAncia das curvas de
regressdo em cada uma das camadas e p-valor na parte inferior mostram significancia da
ANOVA em cada uma das doses. ns indica auséncia de significancia estatistica. Teor de B em
funcéo das doses do residuo industrial organico-salino (D) ou da profundidade (E), onde p-valor
indica significancia da ANOVA para as doses ou a profundidade. Letras minUsculas em E
comparam as profundidades independente da dose, letras diferentes indicam diferenca
estatistica pelo teste de Tukey (o = 0,05).

6.2.3 Anélises mineraldgicas

A composicdo mineralégica da fracdo argila analisada por
difratometria de raios X foi formada pelos minerais: caulinita (Kt), 6xido de
aluminio gibbsita (Gb), 6xidos de ferro goethita (Gt) e hematita (Hm) e de silicio
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guartzo (Qz) (Figura 12). Os difratogramas diferenciais entre a dose 0 m® hal e
as doses 40 e 60 m® ha' ndo indicaram nenhuma alteracdo mineralégica
devido a aplicagdo do RIOS. A susceptibilidade magnética (SM) do solo
apresentou diferenca apenas em fungcdo da profundidade (Figura 13). Em
ambas as frequéncias analisadas a SM foi menor nas camadas superficiais e

aumentou com a profundidade.
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Figura 12. Difratograma da fracdo argila para as doses de 0, 40 e 60 m® ha. Kt: caulinita; Gb:
gibbsita; Gt: goethita; Hm: hematita e Qz: quartzo. Difratogramas diferenciais entre dose 40 e
dose 0 m® ha' e entre as doses 60 e 0 m® ha.
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Figura 13. Sucetibilidade magnética em baixa frequéncia (A) e alta frequéncia (B) em funcao
da profundidade. *Letras minlUsculas comparam camadas, letras diferentes indicam diferenca

estatistica pelo teste de Tukey (o = 0,05).



7 DISCUSSAO

7.1 Respiracdo microbiana e quimica do solo incubado com residuo
organico-salino em ambiente controlado

A adicdo de compostos organicos e de nutrientes via RIOS foi
responsavel pela ativagdo microbiana e aumento da respiracéo do solo (Figura
2A). E consenso que a atividade microbiana aumenta com a quantidade de C e
de nutrientes que sao adicionados ao solo. Como observado na Tabela 1, o
RIOS é rico em compostos carbdnicos e nutrientes, principalmente o N e P. A
adicdo de N no solo é responsavel por aumentar ou suprimir a atividade
microbiana, a depender de fatores como a dose de N e a quantidade de Corg NO
solo (Lo Cascio et al., 2017). Em ambientes com baixa quantidade de Corg, @
adicao de altas doses de N leva a supressao microbiologica (LI et al., 2021). No
entanto, nas condicBes do presente estudo, onde as caracteristicas climaticas
e geograficas da regido favorecem o acumulo de Corg N0 solo, o limitante passa
a ser o teor de N. Além disso, por ser um ambiente néo fertilizado, a entrada de
N e P via RIOS supre a necessidade microbiologica (Liu et al., 2021; Subedi et
al., 2021).

Visto que a adicdo do RIOS aumentou o teor de Na do solo (Figura
3A), era esperado efeito toxico na populacdo microbiana e reducdo da
respiracdo (Rath; Rousk, 2015; Wong et al., 2010). Mas como visto por Yang et
al. (2018), ha um limiar entre a o teor de Na e a reducdo da respiracdo, e
conforme observado as doses do RIOS néo atingiram esse limiar para o solo
em estudo. O aumento da respiracdo foi também responséavel por reduzir o teor
de Corg do solo (Figura 2B). As fragdes mais labeis do carbono podem ter sido
utilizadas pelos microrganismos como fonte de energia. Como esperado, a taxa

de emissdo de C pela respiracdo microbiana aumentou rapidamente no inicio
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da incubacédo, proporcional a dose do RIOS por conta do incremento de
nutrientes.Porém, a partir do 15° dia a competicdo por nutrientes entre a
microbiota passa a prevalecer, e com isso a populagdo microbiana comeca a
se estabilizar com posterior queda reduzindo assim a respiragdo e emissao de
C. O Corg do solo também pode ter sido degradado como efeito da adicdo e
permanéncia do Na nas amostras no ambiente controlado, por meio de uma
dispersdo das particulas. No solo, fracbes organicas podem estar protegidas
fisicamente em microagregados que quando dispersos tornam as mesmas
disponiveis a acdo dos microrganismos (Adhikari et al., 2019; Lavallee; Soong;
Cotrufo, 2020).

A reducdo do pH devido a dose do RIOS ocorreu por conta do
aumento da respiracdo. Durante a quebra e oxidagcdo dos compostos
carbbnicos para a respiracéo ocorre a perda do CO: e a liberacdo de ions H*
(Raza et al., 2021). A adicdo de uma grande quantidade de N, K e Na também
interferem na acidez do solo. O N do RIOS é encontrado majoritariamente na
forma orgénica, mas quando no solo, é rapidamente convertido a formas
oxidadas como o nitrato (NOs). Nesse processo de nitrificagcdo ocorre a
liberacdo de H* (Chen et al., 2020; Hao et al., 2020). Ja a adicdo de altas
concentracdo de K e Na faz com que esses cations exercam um efeito de
massa deslocando parte de H* adsorvido no complexo de troca, fenbmeno
esse utilizado por metodologias analiticas para quantificar cétions do solo
(Teixeira et al., 2017).

O aumento dos teores de K e de Na sdo decorrentes da alta
concentracdo existente no RIOS (Tabela 1). Esses cations foram responséaveis
também por aumentar a condutividade elétrica do solo. Embora tenha sido
encontrado um aumento linear, a condutividade elétrica méaxima foi de 1,2 mS
cm?, e utilizando-a em conjunto com o pH, ambos os parametros nédo estdo de
acordo com o necessario para classificar o solo como afetado por sais (Zaman;
Shahid; Heng, 2018; Santos et al., 2018).
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7.2 Andlises nas amostras de solo do experimento a campo

7.2.1 Andlise fisicas

Embora o teor de Na do RIOS seja elevado, a dindmica do elemento
no solo e a facilidade com que a maior parte do elemento seja removido do
sistema (Figura 7A) foi determinante para que os atributos fisicos ndo fossem
modificados com a adicdo das doses (Tabela 2) a curto prazo. Além disso,
como observado, o RIOS causou alteragdao no complexo sortivo do solo com
aumento de Al, que é um cétion que possui 3 cargas elétricas e atua como
agregador do solo contrabalanceando o efeito dispersivo do Na (Chairunnisya;
Suryaningtyas; Iskandar, 2021).

A época de coleta interferiu nos parametros fisicos do solo (Tabela
2), pois na época B onde foi observado maior condutividade hidraulica e
macroporosidade era em pleno desenvolvimento da cultura da soja. O sistema
radicular das plantas € responsavel por modificar o espaco poroso do solo. Ao
se desenvolverem, as raizes criam bioporos que aumentam a macroporosidade
e melhoram a capacidade de drenagem (Yu et al., 2016). Além disso o cultivo
de plantas de cobertura anterior ao cultivo da soja pode auxiliar na melhoria
das propriedades fisicas, e a cultura de interesse se desenvolve melhor
(Bertollo et al., 2021).

O incremento de argila em profundidade observado se deve ao
processo natural de lessivagem que ocorre ao longo do tempo (Tabela 3)
(Calabrese; Richter; Porporato, 2018). No entanto, embora as doses do RIOS
nao tenham ocasionado incremento de argila, o0 aumento da relag&o argila fina /
argila total indica que ha dispersao das particulas principalmente nas camadas
superficiais que estdo em maior contato com o RIOS (Figura 4). A adicao de
teores elevados de Na ao solo esta promovendo a dispersdo das particulas
primarias do solo. Mesmo que grande parte do Na seja removido através da
lixiviacdo, verificamos que ao longo do tempo esta se acumulando Na no
complexo sortivo do solo (Figura 7A). A permanéncia de Na no sistema coloidal
do solo causa aumento da dupla camada difusa e faz com que as particulas
que formam os microagregados sejam repelidas, dispersando-as (Awedat et
al., 2021; Javaheri et al., 2022).
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Embora as demais propriedades fisicas do solo ndo tenham se
alterado como efeito do RIOS (Tabela 2), as altera¢des na argila fina / argila
total indicam que até Latossolos que naturalmente possuem alta estabilidade
(Bonetti et al., 2017; Nunes et al., 2021), sdo propensos a degradacao fisica a
meédio-longo prazo. Essas particulas dispersas poderdo ao longo do tempo ser
transportadas pelo perfil, com efeitos no sistema de poros, na densidade e na

capacidade de infiltracdo (Awedat et al., 2021).

7.2.2 Anélises quimicas

A reducdo do pH no experimento de campo ocorreu principalmente
devido a alta concentracdo de N presente no RIOS, que é convertido de N
organico para N mineral pela nitrificacdo, processo que libera H* como ja
discutido (Hao et al.,, 2020). Esse processo € favorecido em ambientes
oxidados e com precipitacdes regulares como ocorre na regido do estudo. O
NOs formado a partir da nitrificacdo € uma molécula com alta mobilidade no
solo. Com a lixiviagdo de NOs ocorre um desbalanco no solo, onde ha a
reducao do pH. Além disso, a lixiviagdo € um dos principais processo de perda
do N disponivel as plantas, sendo um importante processo no ciclo do nutriente
(Padilla; Gallardo; Manzano-Agugliaro, 2018). Ha também o efeito do
deslocamento de céations (H* e AI**) que a adicdo excessiva de Na proveniente
do RIOS pode provocar. O cultivo de plantas, embora atue de forma lenta,
pode impactar em menor escala no pH uma vez que o RIOS promove maior
produtividade das culturas e maior absorcdo de K e Na também devido os
cultivos sucessivos com a soja que é uma planta leguminosa e que possui
maior potencial na acidificacdo pela maior absorcdo de anions em relacédo aos
cations (Fink et al., 2021; Goulding, 2016; Kuzyakov; Razavi, 2019).

A redugdo do pH que as doses do RIOS proporcionaram foi
responsavel por aumentar os componentes da acidez, como o teor de Al, a m%
e o H+Al (Figura 6A, C e E). Nas doses de 40 e 60 m3 hat, o pH do solo ficou
abaixo de 5,5 onde se observa o aparecimento de AIP* que é toxico para as
plantas (Faria et al., 2021). Mas, embora o RIOS tenha aumentado a acidez, as
camadas superficiais tiveram menor acidez devido a corregao realizada anterior

ao experimento.
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O aumento nos teores de Na trocavel e S disponivel assim como a
PST, se deve a alta concentracdo desses elementos no RIOS. O RIOS
aumentou os teores de Na e S em profundidade, o que evidencia a mobilidade
desses elementos no solo (Figura 7A e Figura 10B). A lixiviagdo do ion Na*
ocorre devido a formacéo de par i6nico com o SO4? formando assim o sulfato
de sbédio (NaSOas) que é movel. O movimento do Na* em profundidade foi
observado por de Fink et al. (2021) - eles demonstraram que o Na da camada 0
— 10 cm foi removido em até 60 dias ap0s a aplicacdo de RIOS. As alteracdes
quimicas como deslocamento de cations que o RIOS promove favoreceu a
permanéncia de Na no complexo sortivo, como observado na Figura 7A. Mas
mesmo com esse aumento, a PST de maior valor foi observada na camada 40
— 60 cm e foi de 2,4%, 0 que € muito abaixo do limite de 15% estabelecido para
classificar o solo como salino (Zaman; Shahid; Heng, 2018; Santos et al.,
2018).

A reducado de Ca e Mg se da pelo deslocamento desses elementos
pela entrada de altas concentragcbes de Na pelas doses de RIOS. O Na
adicionado ao longo dos anos de aplicacdo ocasiona o desprendimento de
outros cétions adsorvido no complexo sortivo do solo, os deixando suscetiveis
a movimentacdo no perfil do solo. Essa movimentacdo pode ser favorecida
pelo RIOS devido a entrada de S que pode formar par ibnico com os cations
deslocados (Caires et al., 2011). A reducao do pH pelo RIOS também favorece
a diminuicdo da disponibilidade desses nutrientes. Ainda, a reducédo de Ca e
Mg esta relacionada com a necessidade das culturas, como visto por Fink et al.
(2021), o rendimento das culturas com o RIOS foi maior que a média para o
estado do Parana e Brasil. Embora tenha se observado uma redugdo com a
adicdo do RIOS, os teores de Ca e Mg nas camadas superficiais ainda esta
muito acima do nivel critico estabelecido pela Comissdo de Quimica e
Fertilidade do Solo (2016), principalmente devido ao alto teor de Corg (Figura
9B) e matéria orgéanica desse solo que atua como um tampé&o no fornecimento
desses nutrientes.

O aumento da CTC ocorreu possivelmente pela concentracdo de
compostos organicos na composicdo do RIOS. Os grupos funcionais destes
compostos sao responsaveis por expressar cargas elétricas no solo e aumentar

a CTC. Em solos altamente intemperizados, como o Latossolo do estudo, a
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contribuicdo dos compostos organicos na CTC € de até 80% (Ramos et al.,
2018). Diferente do estudo em ambiente controlado, no campo nao se
observou redugédo do Corg. NO campo experimental as entradas de C via
deposicao dos cultivos e as saidas via a respiracdo podem se anular fazendo
com que ndo sejam observadas diferencas no teor de Corg até 0 momento (3
anos). Entretanto, podem estar ocorrendo alteracdées nas formas de C no solo,
conforme constatado por Cai et al. (2019) em experimento de longo prazo com
adicdo de compostos organicos. Neste sentido, formas mais reativas
eletricamente podem estar se acumulando, expressando assim maior CTC.

A reducao da V% ocorreu devido a reducao nos teores de Ca e de
Mg (Figuras 8A e C) e devido ao aumento da acidez (Figuras 5 e 6A, C e E)
que foi observado com a aplicagao das doses do RIOS. O mesmo ocorreu em
profundidade, pois a V% reduziu como consequéncia da reducéo dos cations e
do aumento dos componentes de acidez em profundidade (Figuras 5; 6B, D e
F, Figura 7A e Figura 8B e D).

A adicdo do RIOS faz com que as plantas absorvam mais K (Fink et
al., 2021), o que pode ter influenciado na auséncia de resposta desse nutriente
em relacdo as doses e evidenciando o alto grau de fornecimento as plantas e
armazenamento de K pelo solo. A alta afinidade do K na CTC é observada pela
baixa mobilidade do elemento que se concentrou nas camadas superficiais
(Figura 9A).

O P proveniente do RIOS foi responsavel por aumentar o teor do
nutriente no solo na camada 0 — 5 cm. Na superficie foi observado o maior teor
de Corg, sendo esse um importante fator que contribui com a disponibilidade de
P. Os compostos organicos no solo expressam cargas de carater negativo e
competem com o fosfato pelos sitios de adsor¢cdo nos minerais (Fu et al.,
2013a; Yang; Chen, 2019). Os &cidos organicos presentes no RIOS também
contribuem positivamente com a disponibilidade de P, pois também competem
com o P na adsorcdo, sendo a producdo desses &cidos um mecanismo
importante na absorcdo de P por plantas e microrganismos (Kalayu, 2019;
Rawat et al., 2020; Wang; Lambers, 2020; Wei et al., 2018). No entanto devido
a baixa mobilidade do P, nas demais camadas nédo foi observado efeito da
dose. Os Oxidos de ferro goethita e hematita, juntamente com o Oxido de

aluminio gibbsita, os quais foram identificados na analise mineralogica (Figura
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12), sdo os principais responsaveis pela adsorcédo do P. O fosfato possui uma
grande afinidade com esses 6xidos e sua interacdo é especifica e de carater
covalente, e ao longo do tempo o P pode passar de formas labeis para formas
de menor labilidade para as plantas, em um processo de troca de ligantes entre
0s Oxidos e o fosfato (Fink et al., 2016; Fink et al., 2016). A hipotese de
interacdo entre o P e 0 S pode ser levantada neste estudo. Na camada O - 5 cm
0 S nao respondeu as doses de RIOS, no entanto em todas as demais houve
aumento do S com as doses. Embora o P em relagdo ao S seja
preferencialmente adsorvido na fragcdo mineral do solo, a quantidade de S
adicionada via o RIOS é maior que a de P e isso pode ter interferido na
adsorcéo de P, atrasando-a.

A maior disponibilidade dos micronutrientes Cu, Zn e Mn se dé& pela
reducao do pH do solo com o aumento das doses do RIOS (Figura 11A, B e C).
A mobilidade desses micronutrientes é relativamente baixa, o que pode ser
observado pelo maior teor de Zn e Mn em superficie, uma vez que 0 Zn possui
alta afinidade com a fase mineral do solo, principalmente com os 6xidos de Fe
(Dash; Dash; Rath, 2020). J& o Mn, assim como o Al ndo se movimenta no solo
€ e um elemento toxico para as plantas quando em alta concentracao (Faria et
al., 2021). Entretanto, a mobilidade pode ser influenciada pela concentracéo e
pela interacdo do elemento com as fases minerais e orgénicas do solo.
Diferentemente do Zn e do Mn, o Cu pode ter formado par idbnico com o S e
migrado para subsuperficie. O aumento no teor de B em funcdo das doses do
RIOS pode estar relacionado com a adicdo de Corg Via 0 RIOS que competem
com o B pelos sitios de adsor¢do nos minerais do solo uma vez que 0s
minerais sdo os principais locais de adsorcdo de B em solos acidos (Van
Eynde; Weng; Comans, 2020)

7.2.3 Anédlises mineraldgicas

Os minerais identificados na fracdo argila sdo compativeis com a
composicdo mineraldgica da Ordem do solo do estudo. Latossolos séo
caracterizados pelo alto grau de intemperismo, concentrando minerais 1:1
como a caulinita e 6xidos cristalinos como a gibbsita, goethita e hematita e
também minerais mais resistentes como o quartzo (Figura 12). A adicao do

RIOS nado afetou essa composicdo mineralogica (Figura 12), possivelmente
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devido ao curto tempo do experimento, ja que alteracbes mineraldgicas séo,
em geral, lentas e as Ultimas a serem observadas. Mas, € possivel que a longo
prazo sejam observadas modificagbes por conta dos acidos organicos e por
modificacdes fisico-quimicas que o RIOS ocasiona no solo.

Devido o RIOS ser constituido por diversos tipos de acidos
organicos (Tabela 1), é provavel que com o tempo ocorram dissolucées ou
transformacdes de minerais pedogenicos por reacdes complexativas
(Schwertmann, 1991). No entanto essa dindmica é influenciada por alguns
fatores como o tempo de contato entre 0 4cido organico com o solo bem como
o tipo de &cido orgéanico. Segundo Jones et al. (2001), o tempo de vida dos
acidos organicos é curto, e pode variar de 30 minutos a 12 horas, e a adicéo
frequente do RIOS pode promover maior tempo de contato. Ja em relacdo ao
tipo de &cido, estudos mostram que os &cidos citrico e malico sdo responsaveis
por uma solubilizacdo de Fe e Al maior em relacdo aos demais acidos (Gerke;
Romer; Jungk, 1994; Hou et al., 2018), embora evidéncias apontem que efeito
sinérgico entre os acidos possa ocorrer (Lin et al., 2020). E a existéncia desses
acidos no RIOS reforca a necessidade de estudo a longo prazo, para investigar
alteracdes mineralogicas.

A SM do solo é dependente dos teores de argila e Fe presente no
solo (Mello et al., 2020), e esses parametros nao foram alterados pelo RIOS o
que reflete na susceptibilidade magnética que também ndo apresentou
diferenca. No entanto, foi observado aumento de argila em profundidade
(Tabela 3), e com isso o teor de Fe, a SM foi maior nas camadas mais

profundas (Figura 13).



8 CONCLUSOES

A aplicacdo de residuo industrial organico-salino da producdo de
heparina fornece nutrientes e promove aumento da atividade microbiana em
ambiente controlado.

Em condi¢cdo de campo, a curto prazo (3 anos) o residuo promove a
disperséo de particulas finas (@ <0,05 um) do solo em camadas superficiais.
Ainda, promove a acidificacdo do solo, com efeitos contrastantes na
disponibilidade de nutrientes. A composi¢cdo mineralégica do solo ndo € altera

pela adigcdo anual do residuo organico-salino ha curto prazo.



9 CONSIDERACOES FINAIS

O descarte do residuo da producédo de heparina no solo néao traz
problemas de contaminacdo ambiental em solo subtropical. Ainda, pode ser
uma fonte extra de nutrientes principalmente de N desde que as praticas
bésicas como a calagem sejam regularmente realizadas.

No entanto, ha necessidade de acompanhamento a longo prazo
para observar se a dispersdo do solo vai aumentar e se havera translocacao
das particulas dispersas no perfil, o que levaria a uma série de alteractes
fisicas. Para isso andlise de micromorfologia deve ser empregada, melhorando
a observacéo e concluséo dos resultados.

Maior tempo é importante também para as alterac6es mineralogicas.
Um estudo de maior periodo é fundamental para se observar possiveis
alteragcbes minerais que o RIOS pode ocasionar no solo. As analises
mineralégicas devem avancar com analises de difratometria de argila em
laminas orientadas, e com as dissolucdes seletivas em oxalato de aménio e

ditionito-citrato-bicarbonato que forneceram mais evidencias dessas alteracoes.
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