BETANIA FRAGA PEREIRA

CARACTERIZACAO QUIMICA, TERMICA E
ESPECTROSCOPICA DE HUMUS PRODUZIDOS
NA REGIAO DE CURITIBA - PR

Dissertagdo apresentada ao Curso de Pds-Graduagdo
em Agronomia, Area de Concentracdo “Ciéncia do
Solo”, Setor de Ciéncias Agrérias, Universidade
Federal do Parané, como requisito parcial a obtengao
do Grau de Mestre.

Orientador: Prof. Dr. Antonio Salvio Mangrich
Co-orientadora: Prof.@ Dr.@ lara Messerschmidt

CURITIBA
2000



" ~~p MINISTERIO DA EDUCACAO E DO DESPORTO

1AM L UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

SETOR DE CIENCIAS AGRARIAS

DEPARTAMENTO DE SOLOS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM AGRONOMIA: CIENCIA DC SOLO(MESTRADO) e
U F m MONITORAMENTO, MODELAGEM E GESTAO AMBIENTAL(DOUTORADO)
Rua dos Funcionarios, 1540-Curitiba/PR-80035-050-Fone/Fax 41-350-5648

E-mail: pgcisolo@agrarias.ufpr.br

PARECER

Os Membros da Comissdo Examinadora, designados pelo Colegiado do
Programa de Pés-Graduagio em Agronomia-Area de Concentragdo "Ciéneia do
Solo", para realizar a arguigdo da Dissertagdo de Mestrado, apresentada pela
candidata BETANIA FRAGA PEREIRA, com o titulo: “Caracterizacio
quimica, térmica e espetroscépica de humus produzidos na Regido de
Curitiba” para obtengdo do grau de Mestre em Agronomia-Area de
Concentragdc "Ciéncia do Solo" do Setor de Ciéncias Agranas da
Universidade Federal do Parana, apds haver analisado o referido trabaiho e
arguido a candidata, sdo de Parecer pela “APROVACAQ” da Dissertagio
com o conceito “A”, completando assim, 0s requisitos necessarios para receber
o diploma de Mestre em Agronomia-Area de Concentragio "Ciéncia do
Solo".

Secretaria do Programa de Pés-Graduagdo em Agronomia-Area de
Concentrag@o "Ciéncia do Solo", em Curitiba 28 de abril de 2000.

Prof® . Dr® . Sueli Maria Drechsel, I Examinadora.

e QNJF&W\M@)*&/-*

Prof* . Dr” . Celina Wisniewski, [I* Examingefy -




“O que for a profundeza do teu ser, assim sera teu desejo”.

O que for o teu desejo, assim sera tua vontade.
O que for a tua vontade, assim serao teus atos.

O que forem teus atos, assim sera teu destino.”

Brihadaranyaka Upanishad 1V, 4.5

it



iii

Aos meus pais Sady e Almerinda a quem tudo devo e serei

eternamente grata, pelo exemplo de vida, amor, trabalho e dignidade.



iv

AGRADECIMENTOS

A meus pais, por todo apoio, amor, abnegacdo, confianca, amizade e
pela grande oportunidade de poder realizar o que desejo.

Ao Curso de Pds-Graduagdo em Agronomia, Area de Concentragao
“Ciéncia do Solo”, da Universidade Federal do Parana.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
(CNPq) pela bolsa de Mestrado concedida.

Ao Professor Dr. Antonio Salvio Mangrich, importante referencial, pela
orientagéo, confianga, entusiasmo e tolerancia inestimaveis.

A professora Dra. lara Messerschmidt pela co-orientacao, amizade,
sugestoes e valiosa disposicao.

Aos docentes do Curso de Pés-Graduagao em Agronomia e em
Quimica por todos os ensinamentos.

Aos funcionarios do Curso de Pdés-Graduagdo em Agronomia e em

Quimica pelo auxilio na realizagao deste trabaiho.

| Aos colegas do Curso de Po6s-Graduagdo em Agronomia € em
Quimica que tornaram este periodo extremamente prazeroso.

Ao Professor Fernando Quadros (UFSM) e a Professora Beatriz M. S.
Prevedello (UFPR), pelo incentivo durante a iniciagdo cientifica e
direcionamento no Mestrado.

Ao Marcio e ao Etelvino, grandes amigos e companheiros neste
periodo por todo apoio e incentivo.

Aos “velhos” colegas do Lab. Himus, Etelvino, Tessaro, Dinis, Ricardo,
Elisete, Lenise, Ademir (Piu), Angelo e Sonia pelos “veihos e bons tempos”.

Aos “novos” colegas do LabPPAm, Katia, isis, Claudia, Cristiane,
Ronaldo e Julio pelos “novos e bons tempos”.

A todos os amigos conquistados neste periodo e em especial as
inestimaveis amigas Katia, Jeane, Mariana, Melissa, Analucia e, claro,
Marcelo Lima... nds seis, hein!!

E a meus grandes amigos e companheiros, Katia Cylene Lombardi,
Marcelo Ricardo de Lima, Analucia Litzinger Gomes e lara Messerschmidt,
por todo apoio, colaboragao, paciéncia e amizade; vocés foram essenciais na
escrita, organizagao e finalizagao deste trabalho.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS i\

SUMARIO v

INDICE DE TABELAS vii

INDICE DE FIGURAS viii

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS X

RESUMO xii

ABSTRACT xiii

l- INTROD~UCAO E ASPECTOS RELEVANTES 1

1.1 INTRODUCAO 1

1.2 ASPECTOS RELEVANTES 2

1.2.1 Matéria organica | 2

1.2.2 Substancias himicas (SH) 5

1.2.3 Vermicompostagem 10

1.2.4 Residuos orginicos potencialmente utilizados como substratos na

vermicompostagem 12
1.2.5 Produgiio de vermicompostos na Regiio Metropolitana de Curitiba (PR)

14

1.2.6 Métodos espectroscopicos 15

1.2.6.1 Espectroscopia de ressonincia paramagnética eletronica (EPR) 15
1.2.6.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em

Quimica do solo 18

1.2.6.3 Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) 19

1.2.7 Anilise térmica — analise termogravimétrica (TG) e calorimetria

diferencial de varredura (DSC) 19

1.2.8 Anilise elementar 20

1.2.9 Andlises Multivariadas 21

1.3 OBJETIVOS 24

2 - AMOSTRAS ESTUDADAS, METODOLOGIA DE EXTRACAO DE
ACIDOS HUMICOS (AH) E CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS 25

2.1 AMOSTRAS ESTUDADAS 25

2.2 METODOS ‘ 26
2.2.1 Extracio de dcidos humicos (AH) 26
2.2.2. Métodos utilizados para a caracteriza¢io das amostras 28
2.2.2.1 Métodos espectroscopicos 29

2.2.2.1.1. Espectroscopia de ressonincia paramagnética eletronica (EPR) 29
2.2.2.1.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) por transmitanica (T) e por reflectancia difusa (DRIFT) 29
2.2.2.1.3. Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) 30

2.2.2.1.4. Analise térmica — andlise termogravimétrica (TG) e Calorimetria
diferencial de varredura (DSC) 30




2.2.2.2. Andlise quimica 31

2.2.2.3. Andlise elementar (C, H, N) 31
2.2.2.4. Andlise dos Dados 31
2.2.2.4.1. Tratamento dos Dados 32
2.2.2.4.2. Analise dos Componentes Principais (PCA) 33
2.2.2.4.?,. Analise de “Clusters” 34
CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO 36

3.1 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA
ELETRONICA (EPR) 36

3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR) POR TRANSMITANCIA (T) E POR REFLECTANCIA

DIFUSA (DRIFT) 45
3.3 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV - Vis) 54
3.4 ANALISE TERMICA — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 57
3.5 ANALISES QUIMICAS 67
3.6 ANALISE ELEMENTAR (C, H, N) 67

3.7 APLICACAO DE ANALISE MULTIVARIADA (ANALISE DE
COMPONENTES PRINCIPAIS ~ PCA E CLUSTERS) NOS HUMUS (HU)
ESTUDADOS 70

3.7.1 Aplicagdo de anilise multivariada para as anilises quimicas nos HU__ 70

3.7.2 Aplicagio de anilise multivariada para as anilises térmicas (TG e DSC)

nos HU 72

3.7.3 Aplicaciio de anilise multivariada para as anilises de espectroscopia no

infravermelho médio por reflectincia nos HU 78
4 - CONCLUSOES 85
5 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 88
6 - ANEXOS 89

ANEXO 1: Analise quimica para os HU estudados 89




iNDICE DE TABELAS

Tabela 1:Substratos e espécies de minhocas utilizados na producdo dos humus (HU)

25
Tabela 2: Parametros de EPR das amostras de HU estudadas e concentrag¢do de
radicais livres (RLO) 37
Tabela 3: Pardmetros de EPR das amostras de AH estudadas e concentragdo de
radicais livres (RLO) 39
Tabela 4: Razdo E,/ E¢ (absorbdncia entre 465 e 665 nm) de amostras de HU e AH

54
Tabela 5: Perdas de massa dos HU por andlise termogravimétrica 58
Tabela 6: Perdas de massa dos AH por andlise termogravimétrica 58

Tabela 7: Valores de umidade, MO e cinzas dos HU e AH em base umida e seca__ 59
Tabela 8: Andlise elementar (C, H, N) e relagdo H/C, N/C e O/C dos HU estudados69
Tabela 9: Andlise elementar (C, H, N), O+S e relagdes H/C, N/C E O/C em g 100g"

de matéria organica de HU em base seca e livre de cinzas 69




viii

iNDICE DE FIGURAS

Figura 1: Estrutura esquemdtica proposta para o AH mostrando os diversos grupos
funcionais, estruturas aromadticas e aliféticas (SCHULTEN e SCHNITZER, 1 993). 8

Figura 2: Fluxograma de extra¢do de AH 27
Figura 3: Espectros de EPR de HU a 5000 G 36
Figura 4: Espectros de EPR de HU a 50 G 37
Figura 5: Espectros de EPR de AH a 5000 G 38
Figura 6: Espectros de EPR de AH a 50 G 38
Flgura 7: Detalhe de Mn* e gde 4,3 ¢9,0deFe3* no espectro de EPR em 29
derivada de AHCC em 5000 G 41
Figura 8: Detalhe de Cu** ligado a Oxigénio no espectro de EPR de AHLU em 1324
G 43
Figura 9: Detalhe de Cu’" ligado a Nitrogénio no espectro de EPR de AHLU a 235 G
43
Figura 10: Espectros de HU por Transmitdncia 52
Figura 11: Espectros de AH por Transmitancia 52
Figura 12: Espectros de HU por Reflectdncia Difusa 33
Figura 13: Espectros de AH por Reflectdncia Difusa 33
Figura 14: Espectros de Ultravioleta Visivel dos HU estudados 56
Figura 15: Espectros de Ultravioleta Visivel dos AH estudados 56
Figura 16: Termograma de HUBI 62
Figura 17: Termograma de HUB2 62
Figura 18: Termograma de HUBV 63
Figura 19: Termograma de HURB 63
Figura 20: Termograma de HUCC 64
Figura 21: Termograma de HULU . 64
Figura 22: Termograma de AHBI 65
Figura 23: Termograma de AHB2 65
Figura 24: Termograma de AHRB 66
Figura 25: Termograma de AHCC 66
Figura 26: Termograma de AHLU 67
Figura 27: “Scores” para 1° CP versus 2° CP para os dados de andlise quimica dos
HU 71
Figura 28: “Loadings” para 1° CP versus 2° CP para os dados de andlise quimica
dos HU 72
Figura 29: “Scores” para 1°CP versus 2° CP versus 3° CP para os dados de TG dos
HU 74
Figura 30: Dendrograma usando a distdncia de Mahalanobis para a 3 ° CP dos
dados de TG dos HU 74
Figura 31: “Scores” para 1° CP versus 2° CP para os dados de TG dos HU 75
Figura 32: “Scores” para 1° CP versus 3° CP para os dados de TG dos HU 75
Figura 33: “Scores” para 2 CP versus 3° CP para os dados de TG dos HU 76
Figura 34: Dendrograma usando a distdancia de Mahalanobis para a 2 ° CP para os
dados de TG dos HU 76
Figura 35: “Loadings” para a 1°, 2°, 3°, 4° CP para os dados de TG nas amostras de
HU 77

Figura 36: “Scores” para 1° CP versus 2° CP versus 3° CP para os dados de DSC
dos HU 77




Figura 37: “Loadings” para a 1°, 2°, 3°, 4° CP para os dados de DSC nas amostras

de HU 78
Figura 38: “Scores” para 1° CP versus 2° CP versus 3° CP para os dados de
espectroscopia no infravermelho médio por reflectdncia dos HU 79
Figura 39: Dendrograma usando a distdncia de Mahanalobis para a 3 ° CP dos
dados de espectroscopia no Infravermelho médio por reflectincia dos HU 79
Figura 40: “Scores” para 1°CP versus 2° CP para os dados de espectroscopia no
infravermelho médio por reflectancia dos HU 80
Figura 41: “Scores” para 1° CP versus 3° CP para os dados de espectroscopia no
infravermelho médio por reflectdncia dos HU 80
Figura 42: “Scores” para 2°CP versus 3° CP para os dados de espectroscopia no
infravermelho médio por reflectancia dos HU 81
Figura 43: Dendrograma usando a distdncia de Mahanalobis para a 2° CP para os
dados de espectroscopia no infravermelho médio por reflectdncia dos HU 82

Figura 44: ‘”Loadings” para a I°, 2°, 3° E 4* CP para os dados de espectroscopia no
infravermelho médio por reflectdancia dos HU 84




LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

um = micrometro = 10-6 m

0C = grau Celcius (unidade de temperatura) = 273 K

AF = acido fulvico

AH = acido humico

AHB1 = acidos humicos extraidos de HUB1

AHB2 = acidos humicos extraidos de HUB2

AHBYV = acidos humicos extraidos de HUBV

AHCC = acidos himicos extraidos de HUCC

AHLU = acidos himicos extraidos de AHLU

AHRB = acidos humicos extraidos de HURB

B1 = esterco bovino 1

B2 = esterco bovino 2

BV = mistura de esterco bovino e ovino

C/N = relagao carbono / nitrogénio

CC =restos de frutas, verduras e legumes da CEASA

CNO = relagao carbono orgéanico / nitrogénio total

CNT = relagao carbono total / nitrogénio total

COR = carbono organico

CP = componente principal

CPs = componentes principais

CTO = carbono total — organico e mineral

DQO = demanda quimica de oxigénio

DRIFT = infravermelho por reflectancia difusa

DSC = calorimetria diferencial de varredura

E4/E6 = razao entre absorbancias a 465 nm e 665 nm na UV-Vis
EMATER = Empresa de Assisténcia Técnica e Extensao Rural

EPR = ressonancia paramagnética eletrénica

FTIR = infravermelho com transformada de Fourier

G = Gauss (unidade de campo magnético) = 10-4 T (Tesla)

g = g — fator, parametro de EPR

GHz = gigahertz = 109 Hz

H/C = relagao hidrogénio / carbono

HCA = analise hierarquica de clusters

HU = hamus '
HUB1 = hiimus produzido pela vermicompostagem de esterco bovino 1
HUB2 = humus produzido pela vermicompostagem de esterco bovino 2
HUBV = hiimus produzido pela vermicompostagem de esterco bovino e ovino
HUCC = humus produzido pela vermicompostagem de residuos de frutas e
verduras da CEASA .

HULU = humus produzido pela vermicompostagem de lixo organico
compostado e peneirado

HURB = humus produzido pela vermicompostagem de raimen bovino
IV = infravermelho

kHz = quilohertz = 103 Hz

LU = lixo urbano

MO = matéria organica



MOC = matéria organica compostavel
MOR = matéria organica resistente

MOS = matéria organica do solo

MOT = matéria organica total

MSC = fator multiplicativo do sinal

N/C = relagao nitrogénio / carbono

NIR = infravermelho préximo

nm = nanémetro = 10-9 m

NMR = ressonancia magnética nuclear
NTO = nitrogénio total

O/C = relagao oxigénio / carbono

PCA = analise de componentes principais
PM = perda de massa

RB = residuo de frigorifico — rimen bovino
RLO = radicais livres organicos

RMI = residuo mineral insoluvel

RMS = residuo mineral soltvel

RMT = residuo mineral total

SH = substancia humica

T = transmitancia

TG = analise termogravimétrica

UV-VIS = espectroscopia no ultravioleta visivel
VC = vermicomposto



RESUMO

O conhecimento da dindmica da matéria organica (MO), do humus (HU) e das
substancias hamicas (SH) presentes ou adicionadas ao solo, desempenha um
papel chave sobre a possibilidade de reaproveitamento dos residuos organicos.
O humus (HU) constitui-se de uma mistura de compostos vegetais e animais em
varios estagios de decomposicao e substancias organicas sintetizadas quimica
e biologicamente, podendo ser dividido em substancias nao himicas e
substancias humicas (SH),as quais sdo mais estaveis e compreendem a maior
porcao da matéria organica do solo - MOS (MANGRICH, et al.,, 1990;
SCHNITZER, 1991; MANGRICH, et al., 1996). As SH siao os principais
constituintes organicos do solo, e sado divididas em acido falvico (AF), acido
himico (AH) e humina (SCHNITZER, 1978). A utilizagdo de métodos
espectroscopicos, na caracterizagdo da MOS vém crescendo na area da ciéncia
do solo, inclusive na caracterizacdo de HU. O interesse no processamento de
restos organicos de fontes domésticas, industriais e da agricultura, utilizando a
minhoca como um agente promotor da degradagdo desses detritos, tem
crescido nos Ultimos anos. Os objetivos do presente trabalho foram: a)
Caracterizar por andlises quimicas, térmicas e espectroscopicas, seis HU
comerciais e os respectivos AH produzidos por vermicompostagem a partir de
diferentes substratos; b) Analisar através de métodos multivariados os
resultados obtidos. Os seis HU utilizados nesta pesquisa foram produzidos
através de vermicompostagem de diferentes substratos na regido de Curitiba,
sendo: HUB1 (esterco bovino 1), HUB2 (esterco bovino 2), HUBV (esterco
bovino e ovino), HURB (rimen bovino), HUCC (frutas e verduras da CEASA) e
HULU (lixo organico doméstico compostado e peneirado). A partir destes HU
foram extraidos os AH, e utilizados os seguintes métodos de caracterizagao: a)
Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR); b)
Espectroscopia no infravermelho com tranformada de Fourier (FTIR) por
transmitancia (T) e por reflectancia difusa (DRIFT); ¢) Espectroscopia no ultra
violeta visivel (UV-Vis); d) Analise térmica — andlise termogravimétrica (TG) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC); e) Anélise Quimica (somente os
HU); f) Andlise Elementar. A espectroscopia de EPR forneceu informagées
sobre a presenga e as formas nas quais alguns ions metalicos encontram-se.
Os valores obtidos, para os HU através da razaoEs/Es, valores de C, H, N,
relagdes H/C, N/C e O/C nao nos permitem inferir muitas conclusées devido ao
elevado teor de cinzas destas amostras. Com base nos resultados obtidos na
andlise térmica € possivel sugerir que a matéria inorganica livre (n&o ligada a
MO) e os constituintes organicos periféricos fracamente ligados, foram
parcialmente perdidos durante o processo de extragao dos AH a partir dos HU.
A espectroscopia de FTIR, de modo geral, fornece informagées sobre as
propriedades da MO do solo determinadas através da variedade de bandas de
grupos funcionais uteis na caracterizacao de HU e AH. A técnica de DRIFT
fornece uma maneira acessivel de obter-se espectros de SH comparaveis com
os espectros obtidos por T abrandando as diferengas quanto ao teor de agua
adsorvidas na partilha. Empregando-se a analise multivariada nas analises de
FTIR, analises térmicas (TG e DSC), e analises quimicas, conclui-se que os HU
estudados foram agrupados em trés grupos: a) grupo HUB1, HUB2 e HUBYV, b)
grupo HUCC e HURB, c) grupo HULU, confirmando assim as similaridades e
diferencgas dentre eles.
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ABSTRACT

The knowledge of organic matter (OM) dynamic, humus (HU), and humic
substances (HS) present or added into soil, makes one important key about the
possibility of energetic reutilization of wastes produced by man.The humus is
make up of mix of plants and animals residues in different decomposition stages
and organic substances synthesized chemically and biologically. Humus can be
divided into not humic substances and humic substances (SH) that can be more
stable and consist of the major part of soil organic matter (SOM) (MANGRICH, et
al., 1990; SCHNITZER, 1991; MANGRICH, et al., 1996). HS are the principal
organic components of soil and are divided into fulvic acid (FA), humic acid (HA)
and humin (SCHNITZER, 1978). The utilization of spectroscopic methods for the
characterization of SOM is growing up in the soil science, including HU
characterization.Recently, the interest in the processing of organic wastes from
domestic, industrial and agricultural fonts, using earthworms like promoter agent
of degradation of this residues is growing up. This work has the objective of: a)
using chemical, thermal and spectroscopic techniques to characterize six
commercials HU and their respectives HA produced by earthworm compost from
different fonts; b)using multivariate methods, to analyze the resuits.The objective
of the present study was: a) using thermal and spectroscopic techniques to
characterize six commercials HU and their respectives HA produced by
earthworm compost from different fonts; b)using multivariate methods, to
analyze the results. The six humus were produced by the process of earthworm-
composting with the earthworm Eisenia foetida using different substracts: cattle
manure 1 (HUB1), cattle manure 2 (HUB2), mixture of cattle and sheep manure
(HUBV), cattle “intestines” “rumen” (HURB), fruits and legumes from Curitiba
market (HUCC), organic garbage composted (HULU). The six humus was
chosen due to were those most sold in Curitiba, PR, Brazil.The HA were
extracted from this HU and were characterized using the following techniques: a)
electronic paramagnetic resonance spectroscopy (EPR); b) Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy (FTIR) by Transmittance (T) and by diffuse reflectance
(DRIFT); c) Ultra-violet Visible spectroscopy (UV-Vis); d) Thermal analysis —
thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC); e) Chemical
analysis (only fr HU); f) Elemental analysis. The EPR spectroscopy give us
information about the presence and forms where metallic ions are found.The
values for HU from E4/E6, C, H, N values, H/C, N/C and O/C rates wasn't
sufficient for conclusions because the high ash values of this samples. The
results from thermal analysis showed that free inorganic matter (not linked to
OM) and the peripheral organic constituents poorly linkage were partially loosed
during the process of extract of HA from HU. The FTIR spectroscopy give us
information about the proprieties of SOM through the variety of bands of useful
functional groups in the characterization of HU and HA. The DRIFT spectroscopy
supply one accessible form to obtain spectra of HS that can be comparable to
with the spectra obtained from T dropping the differences from the water
adsorbed into the pastille.Using the multivariate analysis in the FTIR
spectroscopy, thermal analysis (TG DSC) and chemical analysis the results
showed that the HU were gather together in three different groups: a) group
HUB1, HUB2 and HUBV, b) group HUCC and HURB and c) group HULU,
confirming the similarities and differences between then.



1 - INTRODUGAO E ASPECTOS RELEVANTES

1.1 INTRODUGAO

A constatacdo de que neste fim de século nos deparamos com
problemas referentes ao aumento exponencial da populagdo, a demanda
elevada de energia e de alimentos, dentre outros fatos, nos leva a repensar a
forma com que estamos trabalhando em prol do desenvolvimento
agroindustrial. Cada vez mais a area de Agronomia inova, em se falando de
Ciéncia, ao elevar a produgdo de alimentos. Da mesma forma, aumenta
também a geracgao de residuos provenientes desta produgdo. A disposi¢ao de
restos organicos de fontes domésticas, industriais e da agricultura tem
causado um crescente aumento dos problemas econdémicos e ambientais.
Até algum tempo atras a propria natureza encarregava-se de recicla-los. Hoje
vivemos uma situagdo onde a natureza ja ndao tem a capacidade de reciclar
todos os residuos organicos que sao lancados ao meio ambiente.

Baseado nestes pressupostos, o interesse em um método para o
processamento desses residuos, utilizando a minhoca como um agente
acelerador da degradagdo, tem crescido nos Ultimos anos. A
vermicompostagem € uma tecnologia na qual se utilizam as minhocas para
digerir a matéria organica, provocando sua degradacao e transformacgéo.

Nesse contexto, o conhecimento da dindmica da matéria organica
(MO), do humus (HU) e das substancias humicas (SH) presentes ou
adicionadas ao solo, desempenha um papel chave sobre a possibilidade de

reaproveitamento energético dos residuos produzidos peio homem.



Baseado no exposto, caracterizou-se através de diferentes técnicas
seis humus (HU) comerciais e seus respectivos acidos himicos (AH),
produzidos por vermicompostagem a partir de diferentes substratos. Os
substratos utilizados foram estercos bovinos provenientes de diferentes
origens (B1 e B2), mistura de esterco bovino e ovino (BV), residuoc de
frigorifico — ramen bovino (RB), restos de frutas, verduras e legumes da

CEASA de Curitiba - PR (CC) e lixo urbano (LU).

1.2 ASPECTOS RELEVANTES

1.2.1 Matéria orgénica

A constatacdo da insustentabilidade das atuais relacdes entre a
sociedade e a natureza mostra que a busca de um sistema ideal para estas
relagbes, ou préximo do ideal, deve ser direcionada para as respostas de
problemas mais imediatos, como o caso do aumento exponencial da
populacdo (SWERDLOW, 1998), a demanda elevada de energia, de
alimentos e a escassez dos recursos naturais (REID, 1998). Dentro desse
quadro, é necessario repensar o sistema como um tampao biolégico, onde o
planeta e os seus recursos naturais sejam capazes de resistir as variagées do
meio e as transformagdes decorrentes da interagdo antrépica (AUDESIRK e
AUDESIRK, 1996; FORTEY, 1998).

A busca de sistemas sustentéaveis e produtivos pode ocorrer através
do manejo adequado dos recursos disponiveis, ao mesmo tempo que satisfaz

as necessidades humanas, mantém ou melhora a qualidade ambiental e



conserva os recursos naturais. A possibilidade de gerenciar adequadamente
o ambiente em que vivemos e, ao mesmo tempo manté-lo como patriménio
futuro pode ser obtida em escalas distintas, através do monitoramento das
condi¢coes do solo e da capacidade deste meio em se auto-organizar e auto-
regular (DORAN, 1997; SAHTOURIS, 1998).

Os efeitos benéficos da MO sobre as propriedades quimicas, fisicas e
biolégicas do solo e no desenvolvimento das plantas sao bem conhecidos e
produzem reflexos que se traduzem em aumento da produtividade das
culturas a curto e em longo prazo, assim como na preservagao do meio
ambiente (STEVENSON, 1982, p. 17-22; DARST e MURPHY, 1989;
BUFFLE, 1990; SCHNITZER, 1991; LOVLEY et al., 1996; PICCOLO et al.,
1997; PEFFERKORN, 1997; ZECH, et al., 1997).

Nesse contexto, o conhecimento da dinamica da matéria orgénica
(MO), presente ou adicionada ao solo, desempenha um papel chave sobre a
possibilidade de reaproveitamento energético dos residuos organicos
produzidos pelo homem.

A matéria organica do solo (MOS), como fonte de nutrientes
inorganicos, exerce uma fungao nutricional importante no crescimento das
plantas. Pvara que a matéria organica possa vir a ser fonte de nutrientes as
plantas, necessita sofrer um processo de decomposi¢cdo microbiolégica,
acompanhada da mineralizagdo parcial dos seus constituintes orgénicos.
(KIEHL, 1985; RASHID, 1985).

Embora a reserva total de carbono em massa no globo terrestre seja
superior a 10" kg, apenas uma pequena fragdo esta ativamente envolvida

nos fluxos do ciclo de carbono. O reservatério de carbono ativo na terra



consiste de carbono em organismos vivos, carbono na atmosfera e carbono
na MOS (MALCOML et al., 1993).

A massa total de C organico do solo em uma estimativa da FAO (do
inglés “Food and Agriculture Organization of the United Nation”) é de 22 x
10" kg. Este reservatorio, que excede a quantidade de todos os demais
reservatorios superficiais, interage com a atmosfera e afeta seu contetdo em
CO, (BOHN, 1982), logo a estabilidade da matéria organica do solo e os
efeitos da atividade humana sobre ela devem ser levados em consideragao
ao pensar-se na elevagdo da concentracago de CO, atmosférico
(SCHNITZER, 1991; BORIN et al., 1997; REICOSKY et al., 1997).

Devido a diversidade de conceitos relativos a matéria organica do solo,
torna-se importante descrever o que sera adotado neste trabalho. Considera-
se a matéria organica do solo como sendo a soma total de todas as
substancias contendo C organico (SCHNITZER, 1991), incluindo organismos
vivos que geraimente ndao excedem 4% do C organico do solo (THENG et al.,
1989). Os componentes nao vivos sdo divididos em matéria macrorganica ou
fracdo leve, que é separada por flotacao, e humus (THENG et al., 1}989). A
primeira & composta de residuos animais e vegetais submetidos a
fragmentacao fisica. O HU por sua vez constitui-se de uma mistura de
compostos vegetais e animais em varios estagios de decomposicao e
substancias organicas sintetizadas quimica e biologicamente. Este material
complexo, rico de particulas coloidais, com propriedades fisicas, quimicas e
fisico-quimicas inteiramente diferentes da matéria-prima original, pode ser
dividido em substancias ndao humicas, que compreendem substancias

organicas de composigao definida e pertencentes a grupos bem conhecidos



da quimica organica, e substdncias himicas, que sao mais estaveis e
compreendem a maior porcao da matéria organica do solo - MOS
(MANGRICH, et al., 1990; SCHNITZER, 1991; MANGRICH, et al., 1996).

A velocidade de formagao do HU depende da natureza fisica e quimica
da matéria-prima, dos microrganismos e das condi¢cdes ambientais em que
ocorre a fermentacao, tais como a umidade, aeragao da massa, temperatura

e pH dentre outros fatores (PEIXOTO, 1988).
1.2.2 Substancias humicas (SH)

As substancias hudmicas sao formadas por compostos
macromoleculares produzidos através da agao microbiana que diferem de
biopolimeros na sua estrutura e pela sua recalcitrancia no solo (SPOSITO,
1989, p. 48). As substancias humicas sao amorfas, de cor escura,
parcialmente aromaticas, principalmente hidrofilicas e quimicamente
complexas. Comportam-se como materiais polieletrélitos, com um peso
molecular variando de poucas centenas a diversos milhares de unidades de
massa atémica (SCHNITZER e KHAN, 1972, p. 3).

As SH sao os maiores constituintes organicos do solo. Sao largamente
distribuidas sobre a superficie da terra, ocorrendo em quase todos os
ambientes terrestres e aquaticos (RASHID, 1985). Aproximadamente 60 a
70% do total do carbono do solo ocorre na forma de SH (GRIFFITH et al.,
1975).

A solubilidade é considerada como a mais adequada base de

separacao das SH. Baseado na solubilidade em alcalis e solugbes acidas, as



SH sao convencionalmente divididas em acido fllvico (AF), acido himico
(AH) e humina (SCHNITZER, 1978), que sao similares em estrutura e
composicao porém diferem nas reagdes (KABATA-PENDIAS e PENDIAS,
1985, p. 45).

Acidos Fulvicos (AF) sdo substancias soliveis em toda faixa de pH.
Sao fracamente aromatizados, pobremente condensadas, e sao enriquecidos
em grupos funcionais oxigenados, particularmente COOH e OH (SAAR et al.,
1982).

Acidos Humicos (AH), soldveis em pH alcalino, importantes
constituintes das SH, sao formados por macromoléculas organicas que atuam
também como ligantes na complexacao de ions metalicos micronutrientes de
plantas (MANGRICH et al., 1988). Pertencem a classe dos produtos naturais
mais abundantes na biosfera e sdo os precursores dos combustiveis fosseis.
Adicionalmente desempenham papel importante na agricultura e ao meio
ambiente (STEVENSON, 1982). Eram considerados compostos de elevado
peso molecular, altamente condensados e polimerizados. Modernamente,
experimentos de cromatografia de exclusao tém mostrado que os AH
comportam-se como possuindo estruturas supramoleculares formadas da
conexdo de blocos menores por forcas de Van der Walls, pontes de
Hidrogénio ou complexagdo com ions metdlicos como AP** ou Fe*
(PICCOLDO, ....). As moléculas de AH podem variar consideravelmente na sua
composic¢ao, dependendo das unidades disponiveis presentes no ambiente
durante sua formacdo. Entretanto, todas apresentam propriedades
semelhantes, as quais estdo relacionadas aos seus grupos funcionais,

primariamente grupos COOH e OH fendlicos (SCHNITZER et al., 1972; PAIM



et al.,, 1990; SCHULTEN et al.,1993). Estima-se que cerca de 25% dos AH
ocorrem na forma de grupos funcionais.

Huminas sdo compostos do HU insoliveis em acidos e bases fortes,
devido as fortes ligagdes com minerais. Uma vez quebradas, as ligacdes
passam a ser soliveis em meio alcalino. Podem ser também extraidas pela
decomposicao de material mineral com acido sulfarico e fluoridrico (PAIM et
al., 1990).

De acordo com dados da literatura (SCHNITZER, 1978),
aparentemente as fragdes de acido fulvico e humina seriam estruturaimente
semelhantes ao acido himico, diferindo apenas no peso molecular, no teor
de grupos funcionais e na composigao elementar.

Existem na literatura muitas propostas de estruturas para os AH. Um
modelo estrutural do AH proposto por SCHULTEN e SCHNITZER (1993) é

apresentado na Figura 1.



Figura 1: Estrutura esquematica proposta para o AH mostrando os
diversos grupos funcionais, estruturas aromaticas e alifaticas (SCHULTEN e
SCHNITZER, 1993).
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No foi possivel ainda uma analise estrutural completa das SH, devido
a complexidade das misturas que as compdem. A dificuldade para classificar
substancias humicas (SH) se deve a sua complexidade, variabilidade e
natureza quimica incerta. Os esqueletos carbdnicos das SH sdo em grande
parte aromaticos. Devido a composi¢do da MO original, a proporgao de
estruturas aromaticas &€ mais alta em SH de solo, carvao e turfas, e mais
baixa em lagos e sedimentos marinhos, onde predominam estruturas
alifaticas (RASHID, 1985). Outra evidéncia recente mostra que estruturas
porfirinicas de SH, que eram ditas serem originarias de clorofila de plantas,
sao também sintetizadas por actinomicetos nos solos (MANGRICH et al.,

1998).



Nos solos agricolas, as SH sao consideradas de vital importancia para
a fertilidade e a produtividade dos mesmos, por apresentarem nutrientes em
sua constituicdo, em uma forma mais sollvel ou disponivel para as plantas
(KONONOVA, 1966).

As SH possuem grupos funcionais em sua estrutura molecular que
lhes inferem excepcional reatividade para complexar metais (STEVENSON,
1982). A influéncia das SH sobre as propriedades quimicas e fisicas do solo
esta relacionada com seu alto poder compliexante (complexos em solugéo e
de superficie), o qual por sua vez, € governado principalmente pelo tipo e
abundancia de grupos funcionais oxigenados e nitrogenados (SPOSITO,
1989; STEVENSON, 1982). Adicionalmente, estudos tém mostrado que a
interagcao de SH com compostos organicos antropogénicos' pode ocorrer por
meio do efeito hidrofébico e de interagdes do tipo Van der Waals, cujas
intensidades sao influenciadas pela proporcao entre a fragcdo aromatica e a
fracao alifatica das SH (STUMM, 1992; MURPHY et al., 1994; ALMENDROS,
1995).

As SH e outros compostos organicos sao freqiientemente encontrados
em maiores quantidades em solos e sedimentos enriquecidos por minerais de
argila do que em solos pobres em teores de argila. A adsorgao em superficies
de argilas estabiliza os materiais himicos e os protege contra a
decomposigdo quimica e biolégica por longos periodos de tempo (TIPPING &
HURLEY, 1992). Evidéncias experimentais indicam que minerais de argila
exercem um efeito catalitico indireto na decomposicao da matéria orgéanica e

nos processos de humificacdo. (TIPPING & HURLEY, 1992).

! Antropogénese = estudo das origens e evolugio do homem.
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A caracterizacdo de SH pode ser realizada por diversas técnicas tais
como: analise elementar, espectroscopia no ultra violeta visivel (UV-Vis),
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) por transmitancia (T) e por
reflectancia difusa (DRIFT), ressondncia magnética nuclear (NMR),
ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), difragao e fluorescéncia de raio
X, microscopia e difracao eletronica, medidas de peso molecular, analise
térmica — termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC)
dentre outras técnicas (MARTIN-NETO et al., 1991).

No Brasil a caracterizagdo analitica detalhada da MOS é ainda
incipiente, ao contrario do -que ocorre internacionalmente, onde a
caracterizagdo da MOS ¢ efetuada de uma forma mais intensa com o uso das
técnicas acima mencionadas (BEYER, 1996; CHESHIRE e McPHAIL, 1996;
PRESTON, 1996; CELI et al, 1997; SCHULTEN e SCHNITZER, 1997;
WILCKEN et al., 1997; RIVERO, et al., 1988; PROVENZANO et al., 1988a),
inclusive estudando-se a MOS proveniente de solos brasileiros (LESSA et al.,

1996, NOVOTNY et al., 1999) e SH aquaticas (ROCHA, et al. ,1999).

1.2.3 Vermicompostagem

Em anos recentes, a produgao e disposigdo de restos organicos de
fontes domeésticas, industriais e da agricultura tém causado um crescente
aumento dos problemas econémicos e ambientais. Muitos desses residuos
contém consideraveis quantidades de contaminantes organicos e

inorganicos, tais como: metais pesados, pesticidas, hidrocarbonetos
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aromaticos e compostos de enxofre bem como detritos patogénicos humanos
e de animais.

A compostagem & um processo dirigido e relativamente rapido de
transformacgéo da matéria organica nao humificada em SH estabilizadas, com
propriedades e caracteristicas completamente diferentes do material que lhe
deu origem (ADANI, et al.,, 1999). Na natureza, essa estabilizagcao ou
humificagdo se da em prazo indeterminado ocorrendo de acordo com as
condicoes em que ela se encontra (KIEHL, 1985).

Desde 1978, tem crescido o interesse em aperfeigoar um método para
0 processamento de residuos organicos, utilizando a minhoca como um
agente promotor da degradagao (EDWARDS et al., 1996).

A vermicompostagem & uma tecnologia na qual se utilizam as
minhocas para digerir a matéria organica, provocando sua degradagdo e
transformacdo. A minhoca trabalha cavando galerias no solo ou no composto,
afastando e consolidando as paredes do canal, ou entdao, engolindo
particulas e triturando no tubo digestivo, pelo efeito das contracdes. Na
vermicompostagem nao se emprega revolvimento mecanico do m.aterial,
ficando esse por conta das minhocas. Esta, ingere e digere os residuos
organicos produzindo excrementos com forma especial, os quais recé,bem o
nome de coprélitos. Esse material dejetado encontra-se em estad6 mais
avangado de decomposi¢cdo e transformacdo, o que proporcibnafé um
aumento na velocidade do processo de estabilizagcdo da MO (PEIXOTO,
1988).

A acao das minhocas no composto € mais mecénica que biolé}gica; o]

revolvimento e a aeragdo do composto, bem como a trituragcdo dos residuos
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organicos que passam pelo trato digestivo dos oligoquetos € um processo
mecanico. O efeito bioquimico estad na decomposicdo e transformagédo da
matéria orgénica pelos microrganismos existentes nos intestinos das
minhocas, de onde os residuos saem mais concentrados em nutrientes
essenciais e em formas mais assimilaveis pelas plantas.

Tradicionalmente a vermicompostagem tem sido feita a partir de
estercos de animais, principalmente bovinos. Com a crescente produgéo de
outros tipos de residuos orgénicos como lodo de esgoto, residuos da
atividade agricola, residuos da industria de alimentos ou outros, a
vermicompostagem surge como alternativa para seu processamento,
prevenindo a poluigdo e ainda produzindo fertilizantes organicos (OROZCO,
et al., 1996; GUIMARAES, 1997; SANCHEZ-MONEDERO, et al., 1999,
GHOSH, et al., 1999; NOGALES, et al., 1999, MANGRICH et al., 2000). Para
se estudar mais rigorosamente estes residuos compostados e/ou
vermicompostados, e suas respectivas SH, utilizam-se varias técnicas
espectroscopicas (EPR, FTIR por T e por DRIFT, UV-Vis,), térmicas (TG e
DSC) e quimicas (C, H, N) (HERNANDEZ et al., 1993; MIIKKI, et al., 1997;
BERNAL, et al., 1998; PROVENZANO et al., 1998a; PROVENZANO et al.,
1098b; LANDGRAF et al.,, 1998; ELVIRA et al.,, 1998, SANCHEZ-

MONEDERO et al., 1999; GONZALEZ-VILA et al., 1999; HSU e LO, 1999).

1.2.4 Residuos orgéanicos potencialmente utilizados como substratos na
vermicompostagem

Historicamente, o homem é gerador de grande quantidade de residuos

organicos, sejam esses de sua alimentagdo ou de seus dejetos. Até algum
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tempo atras a prépria natureza encarregava-se de recicla-los, mas com o
advento da industrializagdo em fungao da necessidade de gerar uma
quantidade maior de alimentos e outros bens de consumo devido ao
crescimento populacional, hoje vivemos uma situagao onde a natureza ja nao
tem a capacidade de reciclar todos os residuos organicos que sao langados
ao meio ambiente.

Dessa forma, para que o homem viva em harmonia com o0 seu meio, é
necessaria uma maior conscientizagdo da necessidade de direcionar os
residuos produzidos, para que, adequadamente tratados, esses ndo venham
a constituir fontes de contaminacao ao meio ambiente.

Da conscientizacao do problema gerado pelo acumulo de residuos
derivados da atividade humana no meio urbano e rural, iniciada na década de
60 em varios paises, surgiu, na década de 70, em nosso pais, a necessidade
de adotar praticas adequadas para o descarte dos residuos produzidos pela
agroindustria alcool-agucareira, destacando-se dentre eles a produgao de
vinhaga. Na década de 80, surge a necessidade de remediar a produgao de
residuos urbanos e industriais, com maior énfase para o lodo de esgoto e o
lixo urbano devido aos problemas gerados pela crescente populagao e peio
acumulo em ambientes como o solo e os aqiiiferos. Na década de 90, os
dejetos de animais e de frigorificos, dentre outros residuos surgidos da
ﬁebessidade de diversificacdo de produc¢do de alimentos, deixam de ter
énfase como fertilizantes organicos e comegam a ser visualizados como fonte
potencial de polui¢ao. O solo comecga entao a ser estudado como receptor de

residuos organicos. A transformacao destes residuos, através da capacidade
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de ciclagem do solo, é proporcionada pela ampla diversidade de espécies
microbianas e de vias metabdlicas que se encontram no solo (NAHAS, 1993).

Quando bem manejados, os residuos organicos podem vir a ser
importante fonte de nutrientes para as plantas, e utilizados na produgao
agropecuaria como melhoradores da estrutura fisica, quimica e bioldgica do
solo.

GUIMARAES (1997) caracterizou através de analises quimicas,
térmicas e espectroscopicas diferentes AH extraidos de vermicompostos
produzidos pela minhoca Eisenia fetida tendo como substrato estercos
bovinos, caprinos, coelhos e ovinos observando diferentes propriedades nos |
mesmos. A autora concluiu que dentre varios fatores, as diferencas
encontradas foram fungdo da diversidade alimentar e dos diferentes
microrganismos encontrados nos sistema digestivo dos animais. Estes
resuitados indicam a possibilidade de estudos futuros sobre recomendacoes
de vermicompostos para situagdes especificas (HASSE, 1998; MANGRICH,
2000).

1.2.5 Produgéo de vermicompostos na Regiao Metropolitana de Curitiba (PR)

A produgdo de humus de minhoca na regido metropolitana de Curitiba
iniciou-se na década de 80, com um pequeno lote de Eisenia fetida trazidas
do Rio Grande do Sul por produtores curitibanos. O auge da producao de
vermicomposto, segundo a EMATER (1997), ocorreu no periodo entre 1993 e
1996. Atualmente a producao de vermicomposto na regido metropolitana de

Curitiba atinge uma produgcao mensal de aproximadamente 200 toneladas. A
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producdao mensal lnéo é fixa, devido a falta de disponibilidade de substrato
alimentar para as minhocas, visto que a maioria dos minhocultores utiliza
somente esterco de bovino cujo preco é considerado alto. Outras dificuldades
séo as condigdes climaticas, principalmente o excesso de umidade em alguns
periodos do ano. Segundo COINBRA (1998), a comercializagdo do
vermicomposto produzido na regido metropolitana é destinada a jardinagem,
horticultura e fruticultura, sendo que o precgo da tonelada varia de R$ 80,00 a

R$ 150,00 (HASSE, 1998).

1.2.6 Métodos espectroscopicos

A utilizagao de métodos espectroscopicos, até entdo somente usados
por profissionais das areas de Engenharia, Fisica, Quimica, dentre outras, na
caracterizacio de materiais essencialmente agronémicos vém de encontro as
caracteristicas da agricultura deste final de século. A necessidade de se
trabalhar integrando varias areas do conhecimento, obtendo-se assim
informac6es complementares a respeito dos materiais estudados na area de
Agronomia, é pressuposto necessario para se chegar a sustentabilidade dos

sistemas agricolas.

1.2.6.1 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), &

uma técnica bastante sensivel, nao destrutiva, e diz respeito a detecgéo de
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elétrons desemparelhados de uma amostra, em fase liquida ou sélida, e a
caracterizacdo de seu ambiente quimico (NAKAGAK]I, et al., 1997).

A EPR (do inglés “electron paramagnetic resonance”) € um ramo da
espectroscopia na qual a radiagcao, na freqiiéncia de microondas, € absorvida
por moléculas, ions ou atomos possuindo elétrons com spins
desemparelhados (centros paramagnéticos). Substancias diamagnéticas, ou
seja aquelas que nao possuem elétrons desemparelhados, ndo podem ser
detectadas por EPR, e portanto ndo interferem nos experimentos envolvendo
substancias paramagnéticas. Por nao haver a necessidade de grandes
quantidades de amostras os experimentos realizados em Banda-X
(frequiéncia em torno de 9,5 GHz) utilizam tubos de quartzo de 3 mm de
didmetro que sao preenchidos com cerca de 20 mm de altura de amostra. E
uma técnica extremamente sensivel e sob condi¢oes favoraveis o limite de
deteccdo para centros paramagnéticos encontra-se no intervalo de 10" a
10" spins g, o que equivale a parte por bilhdo (GOODMAN e HALL citados
por NOVOTNY, 1997)2.

A espectroscopia de EPR tem sido utilizada no estudo de SH. Além da
quantificacéo e identificagao de radical livre organico (RLO), a espectroscopia
de EPR pode fornecer outros parametros espectroscopicos como o fator g,
largura de linha e saturagdo de poténcia do sinal do radical livre que podem
dar informag6es detalhadas sobre as SH (MARTIN-NETO et al., 1994)

O valor de g pode ser calculado a partir da posi¢cdao da linha de

ressonancia no espectro:

2 GOODMAN, B.A e HALL, P. L. 1994. Electron paramagnetic resonance
spectroscopy. In: WILSON, M.J. (Ed.) Clay Mineralogy: Spectroscopic and
Chemical Determinative Methods. London : Chapman & Hall. p. 173-225.
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g=h.v/Be.H

Havera transi¢ao entre dois estados de spin quando a freqiéncia (v)
da radiagao de microondas satisfaz a equacao:

AE =h.v=gpH

h = constante de Planck;

B = magneton de Bohr;

H = campo magnético efetivo,

v = freqiiéncia;

g = fator de proporcionalidade;

Em compostos contendo atomos leves, como radicais livres organicos
(RLO), o valor de g é préximo ao g do elétron livre (ge = 2,0023), na faixa de
2,0020 a 2,0060. Em espécies quimicas constituidas por atomos
paramagnéticos mais pesados, como os dos ions dos metais de transigcdo, os
acoplamentos spin-6rbita sdo maiores e os valores de g sofrem uma variagéo
maior (GUIMARAES, 1997).

Um outro parametro do espectro de EPR, a constante de interagao
hiperfina (A), € medida em Gauss (G), como a distancia entre as linhas de
absorgdo nas quais se divide a linha Gnica desde que n&ao ocorra interagao
entre 0 momento magnético do elétron desemparelhado e o nucleo do atomo.
O numero de linhas da interagdo hiperfina é dado pela multiplicidade dos

estados de spin nuclear : (21 + 1) (GUIMARAES, 1997).
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1.2.6.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
em Quimica do solo

As analises por espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) tém sido usadas nos estudos de macromoléculas organicas
complexas como as SH (Schnitzer, 1971; Stevenson, 1982; Inbar et al., 1989)
e para identificar grupos funcionais em SH, como acidos carboxilicos, aminas,
amidas, grupos alifaticos e grupos hidroxilas (PAIN, 1990). Desta forma,
permite-se obter valiosas informagdes sobre a natureza e posigédo dos grupos
funcionais nos acidos humicos (AH) das mais diversas origens. Tem sido
usada também para avalia¢des dos efeitos dos extratores quimicos utilizados
e o grau de pureza alcangado através dos processos de purificacao. Outras
aplicagbes da técnica espectroscépica estao relacionadas com a investigacao
de possiveis trocas nas estruturas quimicas das SH e na indicacao de
interacoes com pesticidas, metais e argilas nos ambientes aquaticos,
terrestres e na investigacao de solos in situ (Chen et al., 1977; Senesi et al.,
1989.; Martin-Neto et al. ,1994; Arocena et al. 1995).

Os problemas associados com o método por transmitancia (T) gnde se
faz 0 uso de pastilha prensada sao numerosos. O Brometo de Potéss_io (KBr)
é higroscopico e é muito dificil preparar-se uma pastilha completamente livre
de umidade. A absorcao de agua pelo KBr pode resultar no alargamento da
banda centrada em 3400 cm-1 devido a formagao de pontes de hidrogénio.
Observa-se também que as interferéncias provenientes da absor¢ao de H,0

sdo diminuidas ao utilizar-se o método DRIFT (STEVENSON, 1982).
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As altas pressao e temperatura durante o processo de preparagao da
pastilha podem alterar as naturezas fisica e quimica das SH, como, por
exemplo, através da decomposi¢cao e ionizacdo dos grupos COOH e dos

grupos OH fendlicos (BAES e BLOOM, 1989).

1.2.6.3 Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis)

A técnica de espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis) é utilizada
para medidas da chamada razao E4/Es das SH (CHEN et al., 1977) ou seja, a
razao das absorbancias entre 465 nm (E4) e 665nm (Es). Este parametro tem
sido utilizado para a medida do grau de conjugacao e/ou condensacao dos
anéis aromaticos das SH e, logo, do grau de humificagdo,
complementarmente aos dados obtidos por EPR e FTIR (KONONOVA, 1966;
CHEN et al, 1977, SCHNITZER et al.,, 1978.; BRAVARD et al., 1991;
MARTIN-NETO et al., 1991).

A razao E4/Es é governada principalmente pelo peso molecular médio

e tamanho das cadeias que constituem o AH (KONONOVA, 1966).

1.2.7 Analise térmica — analise termogravimétrica (TG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC)

Existem poucos dados termoanaliticos sobre HU e SH deles derivados
(LAMIN, 1996), devido provavelmente a baixa resolugdo das curvas.
Encontra-se na literatura, no entanto, muitos estudos sobre analise térmica
de fragbes de AH do solo onde se pode verificar teor de cinzas e de MO

,dentre outras informacgbes, as quais seriam impossiveis pelo processo
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tradicional de combustdao (SCHULTEN et al., 1993a; SORGE et al., 1994;
SCHULTEN et al., 1995a; WILCKEN et al., 1997; PROVENZANO, et al.,

1998a; PROVENZANO, et al., 1998b; MANGRICH, 2000).
1.2.8 Analise elementar

A analise elementar € considerada uma das determinagbes mais
confiaveis que pode ser efetuada em SH. As quantidades de carbono,
hidrogénio e nitrogénio sao determinadas freqientemente. A estimativa da
quantidade de oxigénio, obtida por diferenca, €& valida para AH
(STEVENSON, 1982).

As caracteristicas fisicas e quimicas de AH extraidos de diferentes
localidades dependem de muitos fatores, dentre os quais pode-se citar a
procedéncia do material original, condi¢gbes climaticas (zona tropical,
subtropical, moderada ou fria), acidez e o grau de umidade do solo, podendo
variar em relagdo a composi¢ao elementar (KONONOVA, 1966; SCHNITZER
et al., 1972). Desta forma, o percentual de carbono estaria na faixa de 45 a
65 g.100g™" (%), a de oxigénio entre 30 e 48 g.100g™", a de nitrogénio entre 2
e 6 g.100g" e hidrogénio abaixo de 5 g.100g" (KONONOVA, 1966). Tem
sido verificado que 75 % do nitrogénio encontrado nos AH provém de
aminodcidos, glicosamidas e compostos heterociclicos (BREMMER, 1966).

As composi¢des quimicas dos AH e AF sao diferentes, sendo estes,
geraimente mais ricos em O e mais pobres em C e H. Em conseqiiéncia
disso o &cido fllvico apresenta maior acidez pela maior quantidade de grupos

carboxilicos e fendlicos (STEVENSON 1982).
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A relagdo C/N é um indice classico da atividade biética® do solo e
diminui, em casos de aporte de material organico rico em C, ou aumenta, em
casos de aporte de material organico rico em N com o grau de decomposi¢ao
da MOS até estabilizar-se em valores proximos de 10 a 12. As razbes
atdbmicas O/C e H/C, por sua vez, sdo caracteristicas do grau de
transformacao da MOS: a alta relagao O/C indica elevada transformagao sob
processos oxidativos, e a baixa relagao H/C indica maior aromaticidade das
SH. Construindo-se um grafico da razdo H/C versus O/C pode-se classificar

as SH de acordo ao grau de transformacao destas (PAIM et al., 1990).

1.2.9 Analises Multivariadas

A caracterizacdo de amostras de humus (HU) e respectivos AH,
forneceu um grande numero de variaveis. Na analise individual de cada
variavel (univariada) perde-se as informagdes da variancia total dos dados e
de como essas variaveis se intercorrelacionam. O modelo estatistico de
métodos multivariados considera a correlacdo entre essas variaveis
permitindo a extragido de uma quantidade maior de informagées.

A andlise de componentes principais (PCA, do inglés “principal
component analysis”) € um método exploratério que tem como objetivo
separar as informagoes importantes das redundantes pela redugao dos dados
a partir da combinagao linear das variaveis originais. As novas coordenadas
das amostras, no novo sistema de eixos das componentes principais séo

denominadas de “scores”. Cada componente principal &€ construida pela

3 Biético = relativo a bioma; bioma = conjunto de seres vivos.
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combinacgao Iinear_ das variaveis originais. Os coeficientes da combinagéo
linear (o peso, ou quanto cada variavel antiga contribui) sdo denominados de
“loadings” que sdo, na realidade, os cossenos dos angulos entre os eixos
originais e o novo eixo (componente principal) (FERREIRA et al., 1999).

Na analise exploratéria sdo examinadas as relagbes entre as
amostras, e entre as variaveis, através de graficos de “scores” e “loadings”
respectivamente, os quais permitem também avaliar a influéncia de cada
variavel em cada amostra, encontrando similaridades ou diferengas nos
dados (ADAMS, 1995; STENBERG, 1998).
| Muitos trabalhos recentes procuram aplicar esse tipo de estratégia
para avaliar caracteristicas intrinsecas a fertilidade do solo e comparar as
condi¢des de manejo. Este tipo de analise tem sido usado, por exemplo, para
avaliar tipo de manejo de solo na formag¢dao de SH (NOVOTNY, 1999),
classificar solos de acordo com sua fertilidade (NOLIN, et al, 1989), comparar
nutrientes de plantas e solos (NEMETH, et al., 1993), determinar os fatores
que controlam a mineralizacdo de nitrogénio em solos Gmidos (GONZALEZ-
PRIETO et al., 1992), a denitrificagdo em solos cultivados e nao cuitivados
(HORWATH, et al.,, 1998) a deterioragdo de solos semi-aridos pelo uso
(QUIROGA, et al., 1998). Também foi utilizada para relacionar propriedades
fisicas com a formagao de turfa, visando melhorar a qualidade do solo
(MCCOQY, 1998); e constatar que a solugao do solo é a principal responsavel
pela acidificagdo de solos na regido meio-oeste da Suécia (LUNDSTROM, et
al., 1998). Outra aplicagao interessante foi o estudo dos parametros que
controlam a atividade de microrganismos benéficos, visando estabelecer um

controle bioldgico (DUFFY, et al., 1997). A PCA tem sido usada também para
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verificar diferéngas nos parametros microbiolégicos e quimicos em
experimentos de longa duragdo usando lodo biolégico como corretivo da
fertilidade do solo (JOHANSSON et al., 1999).

Também sao empregados outros métodos quimiométricos, dentre os
quais, a Rotacdo Varimax e a Analise Hierarquica de Clusters (HCA,
“Hierarquical Cluster Analysis”). Estes dois métodos sao, as vezes, utilizados
como complementares ao PCA (NOLIN et al., 1989; HORWATH et al., 1998;

DUFFY et al., 1997, SCHULTEN, et al., 1992).
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1.3 OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram:

a) Caracterizar através de analises quimicas, térmicas e
espectroscopicas, seis humus (HU) comerciais e os respectivos acidos
hamicos (AH) produzidos por vermicompostagem a partir de diferentes
substratos. Os substratos utilizados foram estercos bovinos provenientes de
diferentes focais (B1 e B2), mistura de esterco bovino e ovino (BV), rimen
bovino (RB), restos de frutas, verduras e legumes da CEASA de Curitiba, PR
(CC) e lixo urbano (LU);

b) Analisar os resultados obtidos através de métodos multivariados

para chegar a uma diferenciacéo entre os HU comerciais estudados.
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2 - AMOSTRAS ESTUDADAS, METODOLOGIA DE EXTRAGAO DE
ACIDOS HUMICOS (AH) E CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

2.1 AMOSTRAS ESTUDADAS

Os seis humus (HU) utilizados nesta pesquisa foram produzidos na
regiao metropolitana de Curitiba — PR e adquiridos no comércio agropecuario
de Curitiba PR. As informacdes referentes ao tipo de substrato e espécies de
minhocas utilizadas na produgao dos HU (Tabela 1) foram obtidas através de
visitas realizadas aos locais de produgdo e em entrevistas com os

minhocultores.

Tabela 1:Substratos e espécies de minhocas utilizados na produgao dos humus
(HU)

Humus Substratos Minhocas

HUB1 Esterco de bovino* Eisenia fetida

HUB2 Esterco de bovino* Eisenia fetida

HUBV Esterco de bovino e ovino Eisenia fetida

HURB Rdmen bovino Eisenia fetida e Eudrilus
eugeniae

HUCC Residuos de frutas e verduras da CEASA Eisenia fetida

(Curitiba — PR)
HULU Lixo orgénico doméstico compostado e Eisenia fetida
peneirado

* estercos provenientes de diferentes locais.
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2.2 METODOS

2.2.1 Extragao de acidos humicos (AH)

O processo de extracao dos acidos humicos (AH) é baseado na
solubilidade dos mesmos em meios basicos (insoliveis em meio acido),
diferenciando-os dos acidos fulvicos (soliveis em meios acidos e basicos) e
das huminas (insolliveis em meios acidos e basicos) (SCHNITZER, et al.,
1982).

Apos secagem, os HU foram reduzidos a p6 através de moagem
utilizando-se gral e pistilo e peneirados em malha de seda. Os AH foram
extraidos dos HU comerciais seguindo a seguinte metodologia: pesou-se 50 g
de cada amostra de HU, estas foram colocadas em frascos de polietileno
(500 mL) adicionando-se 400 mL de solugdo extratora NaOH 0,1 mol L.
Passou-se gas argonio nos frascos por 10 minutos e logo apés os frascos
foram fechados e colocados em agitador mecanico por 24 horas em
temperatura ambiente. Apds esse periodo, as suspensdes foram
centrifugadas durante 15 minutos a 3500 rpm. O precipitado (humina) foi
separado e seco a temperatura ambiente. Ao sobrenadante alcalino foi
adicionado HCI 6 mol L™ até pH 2,0. Apés 24 horas de agitagéo, a suspensao
formada foi novamente centrifugada nas mesmas condigbes anteriores. O
produto (AH) foi seco em banho-maria a aproximadamente 60 °C e em vacuo

de trompa d’agua. O fluxograma de extragao & apresentado na figura 2.
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Figura 2: Fluxograma de extra¢do de AH
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2.2.2. Métodos utilizados para a caracterizagdo das amostras

Os HU e AH respectivos, estudados neste trabalho, foram
caracterizados através das seguintes técnicas:

a) Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR);

b) Espectroscopia no infravermelho com tranformada de Fourier (FTIR)
por transmitancia (T) e por reflectancia difusa (DRIFT);

c) Espectroscopia no ultravioleta visivel (Uv-Vis);

d) Andlise térmica ~ analise termogravimétrica (TG) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC);

e) Analise Quimica (somente os HU);

f) Analise Elementar,
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2.2.2.1 Métodos espectroscopicos

2.2.2.1.1. Espectroscopia de ressonancia paramagneética eletronica (EPR)

Os espectros de EPR foram registrados em temperatura ambiente, em
espectrofotrometro Bruker ESP 300E operando em banda-X (9,5 GHz)
empregando 100 kHz de frequéncia de modulagdo. Os valores dos
parametros de EPR foram obtidos por tratamento e simulagéo dos espectros
experimentais com o auxilio dos programas de computador Win-EPRR e
SimFonia®. Os espectros foram obtidos no espectrofotrémetro Bruker ESP
300E em campo magnético (eixo x) de 5000 Gauss e de 50 Gauss (regiao do
radical livre orgénico — RLO).

Utilizando-se os espectros em 50 G e o espectro, também em 50 G, de
uma amostra padrdo de quantidade de radical livre organico determinada,
“Strong Pitch”, foi calculado o numero de spins g~ das amostras estudadas

através de tratamento matematico adequado.

2.2.2.1.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) por transmitanica (T) e por reflectancia difusa (DRIFT)

Os espectros de FTIR por transmitancia (T) foram registrados em
espectrofotdmetro Bomem FTIR, série MB1go utilizando-se pastilhas de KBr
obtidas por prensagem de misturas preparadas com aproximadamente 1 mg
de amostra e 99 mg de KBr de grau espectroscopico. Para cada espectro
foram acumuladas 32 varreduras com resolugdo de 4 cm™', na regigo de 4000

a400 cm™.
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Os espectros de infravermelho por DRIFT foram registrados em
espectrometro Bomem FTIR, modelo DAS8. Utilizou-se acessoério de
reflectancia difusa, fonte Globar, “beam splitter” de KBr, abertura relativa da
fonte de 10 mm, com detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS/MID -
150-7000 cm™"). As amostras foram diluidas em KBr (1mg de amostra/50 mg
de KBr), trituradas e transferidas para o amostrador. Para cada espectro
foram acumuladas 256 varreduras com resolucdo de 4 cm™, na regido de
4000 a 400 cm™ . O equipamento foi evacuado para reduzir as interferéncias

do vapor de agua e do CO; do ambiente.
2.2.2.1.3. Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-Vis)

Prepararam-se solugées contendo 2 mg de amostras dissolvidos em
10 mL de NaHCO; 0,050 mol L. Os espectros de UV-Vis foram registrados

em temperatura ambiente, em espectrofotometro HP 8452 A.

2.2.2.1.4. Andlise térmica — analise termogravimétrica (TG) e Calorimetria
diferencial de varredura (DSC)

Os termogramas (resultados de TG e DSC) foram registrados em
aparelho Netzsch, modelo STA série 409 EP. As amostras foram analisadas
em atmosfera estatica de ar, obtendo-se os termogramas a uma taxa
constante de aquecimento de 8 °C.min", sendo o intervalo de temperatura de
20 °C a 950 °C. Para cada andlise utilizou-se entre 10 e 20 mg de cada

amostra.
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A partir dos valores de perda de massa dos HU e AH por analise
termogravimétrica foi possivel calcular os valores de matéria organica e
cinzas nos HU e AH em base umida e seca. Os valores percentuais de MO
das amostras foram obtidos subtraindo-se do valor da perda de massa em
948 °C o valor de umidade a 130 °C. Os valores de cinzas contidos nos
materiais em estudo foram obtidos subtraindo-se de 100% o valor percentual
em 948 °C da TG. Para os valores de MO e cinzas em base seca, multiplicou-
se os respectivos valores em base imida por um fator de correcao. Este fator

€ dado pela razao entre 100 e a soma de MO e cinzas em base Umida.

2.2.2.2. Analise quimica

As anadlises quimicas foram realizadas no Laboratério de Solos e
Nutricao Florestal (LANARV) do Centro Nacional de Pesquisas de Florestas
(CNPF) da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA)

seguindo metodologia descrita em KIEHL, 1985.

2.2.2.3. Analise elementar (C, H, N)

As analises de C, H, N foram realizadas pela EMBRAPA SOLOS,

Centro Nacional de Pesquisa de Solos, Rio de Janeiro — RJ.

2.2.2.4. Analise dos Dados

Os dados obtidos com o auxilio das técnicas, com excecao de Uv Vis e

Andlise elementar, mencionadas no item 2.2.2. foram processados em
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computador PC e convertidos em formato ascii empregando o software
Origin. Para as interpretagdes quimiomeétricas foi utilizado o software Matlab

com fungdes desenvolvidas neste ambiente e fungées do PLS-toolbox.
2.2.2.4.1. Tratamento dos Dados

Os espectros de EPR a 50 Gauss foram normalizados com a finalidade
de reduzir as diferencas entre os espectros que nao estao relacionadas com
a composicao quimica das amostras, como por exemplo, quantidade e
empacotamento de amostra. O espectro foi normalizado dividindo cada
intensidade espectral pela raiz quadrada da soma dos quadrados de todas as
intensidades. Isto corresponde a multiplicar cada valor da intensidade por uma
constante, que é diferente para cada espectro (MALINOWSKI e HOWERY,
1996).

Os espectros de infravermelho foram transformados pelo procedimento
de alisamento e/ou diferenciacdo. O calculo da derivada foi empregado para
reduzir as diferentes variacoes entre os espectros associados com a
variagdo na linha de base e o alisamento para reduzir os efeitos dg ruidos.
Para estes tratamentos foi empregado o algoritmo de Savitzki-Gd(ay com
ajuste quadratico (SAVITZI e GOLAY, 1996)

Outra transformagao empregada nos espectros de infravermeltho foi a
corre¢ao do fator multiplicativo do sinal (MSC). Esta corre¢ao originalmente
foi desenvolvida para corrigir as variacoes do espalhamento da luz para as
medidas de reflectancia difusa no infravermetho proximo (NIR, do ingiés

“Near Infrared”).
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O espalhamento para cada amostra é estimado em relacao ao de uma
amostra de referéncia (que neste caso foi o espectro obtido pela média das
amostras). Cada espectro da amostra & corrigido de forma que todas
amostras tenham o mesmo nivel de espalhamento da amostra referéncia.
Essa correcdo assume que o coeficiente de espalhamento € o mesmo para
todos os comprimentos de onda. As variagbes do espalhamento devido as
variagdes quimicas sao ignoradas. A versdao MSC é baseada num simples
modelo linear (MARTENS e NAES, 1996).

x=a+bx+e

x simboliza o espectro da amostra;

X' simboliza o espectro da amostra referéncia (o espectro médio);

“a” idealmente representa as informagdes quimicas em x;

“e” sao os residuos. Para cada amostra a e b sdo estimados pela
regressdo dos minimos quadrados.

O espectro corrigido x. para cada comprimento de onda é calculado:

X = (x-a)b

2.2.2.4.2. Analise dos Componentes Principais (PCA)

Anadlise dos componentes principais € um método estatistico, o qual
reduz os dados multivariados pela transformagao em Componentes Principais
(CP). A rotina matematica reduz o nimero de variaveis pelo calculo de novas

variaveis que sao a combinagdo das variaveis originais chamadas de
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componentes principais (CP). Os coeficientes da combinacéao linear (pesos)
sdo denominados de “loadings” e representam a contribuicao relativa das
variaveis originais para cada CP, s&o os cosenos dos angulos entre os eixos
originais (CP).

Como ja citado, a Analise de Componentes Principais € um meio util de
simplificar a série de dados. Pelo emprego das componentes principais pode-se
utilizar graficos com duas ou trés dimensdes para distinguir grupos de amostras
com dados de alta dimensionalidade. Deste modo pode-se avaliar as
tendéncias naturais de agrupamentos da série de dados pelo uso do PCA e
graficos dos “scores” e "loadings" dos fatores.

Existem muitas maneiras para encontrar-se similaridades ou diferencas
nos dados. Um método comum € usar grafico bidimensional ou tridimensional,
para discriminar grupos de dados em tais graficos. A construcdo de modelos
que isolam grupos ou classes dos dados de acordo com propriedades
muitivariadas € conhecido como classificacdo (FERREIRA, et al., 1999;

ADAMS, 1995).
2.2.2.4.3. Analise de “Clusters”

A analise de “clusters” tem como objetivo agrupar os dados de forma a
permitir identificar semelv‘hang:as entre as amostras. Existem diversas
abordagens, no entanto o método mais comum € a classificagdo hierarquica,
em que as amostras sdo agrupadas por semelhangas através de uma
classificagdo taxonémica, sendo representadas em grafico com estrutura em

arvore, o dendrograma, que é construido através dos calculos de distancias
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entre as amostras. Nestes graficos os comprimentos das ramificagcbes sao
proporcionais as distancias entre os agrupamentos. Estes comprimentos
estao relacionados com as similaridades entre as amostras.

Uma maneira de expressar similaridade é calcular a distancia entre as
amostras, considerando a distdncia ou similaridade equivalentes. A
transformacdo das variaveis medidas para componentes principais e a
selecdo da distancia métrica define a distancia entres as amostras no espago
e fornece uma medida quantitativa da similaridade. Para esta analise de
“clusters” foi empregado o algoritmo da média-K, a medida de distancia entre

as amostras, conhecida como distancia de Mahalanobis (ADAMS, 1995).



Intensidade

36

CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

31 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA
ELETRONICA (EPR)

Os espectros a 5000 Gauss e a 50 Gauss dos HU e AH estudados
neste trabalho encontram-se nas figuras 3, 4, 5 e 6.

Nas tabelas 2 e 3 sdo apresentados os parametros de EPR relativos

aos espectros de HU e AH.

Figura 3: Espectros de EPR de HU a 5000 G
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Figura 4: Espectros de EPR de HU a 50 G
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Tabela 2: Parametros de EPR das amostras de HU estudadas e concentragao

de radicais livres (RLO)

HU  RLO (Spinsg”) Fe™ (g-fator)
HUB1 1,42 e17 2,2;27;32,43
HUB2 6,76 €16 2,1;3,9; 4,3;5,0
HUBV 5,48 €16 2,1;26;3,2;3,5;4,3;57
HURB 1,17 e16 2,1;2,2;24;28;3,0;4,3;50
HucCC 1,01 e16 2,1;4,3
HULU 418¢e 16 2,2;2,8;,56;7,6
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Figura 5: Espectros de EPR de AH a 5000 G
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Tabela 3: Parametros de EPR das amostras de AH estudadas e concentracao

de radicais livres (RLO)

AH RLO Fe” VO** Cu”’ Mn*’
spins g 9 il o A AL gl g Al AL Aw <@ <A
AHB1 344e16 43,90 1935 1975 175 65 20 900
AHB2 2,03e16 4,3,9,0 20 90,0
AHBV 568e16 1,8;38;
4.3, 4,8,
5,9, 7,0;
9,0
AHRB 3,05e17 2,1;4,3;
5,0; 6,0;
6,6; 9,0
AHCC 6,30e15 4,3;9,0 20 90,0
AHLU 1,17e16 4,3;9,0 2,275 2,05 160 20,0 160 20 90,0

gil, 9. e <g> correspondem ao g — fator do elétron paralelo, perpendicular e isotropico,
respectivamente; A||, A, e An, correspondem as constantes de interacdo hiperfinas em
unidades de 10* cm™ paralelo, perpendicular e perpendicular para CuN, respectivamente.

Observa-se que todos os espectros de HU apresentam uma linha larga
de absorgdo, na regido de g ~ 2,0, atribuida a sais de Fe** e oxidos de Fe*
(Figura 3).

As amostras de HU, com excegdo de HULU, apresentaram
ressonancia em g = 4,3, (Tabela 2) indicando a presencga de ions Fe3*vde spin
alto em sitios octaédricos e/ou tetraédricos com alta distorcao r6mbi-ca, A=

E/D = 0,33 onde E é o pardmetro de distor¢ao rémbica e D € o parametro de

distorcao axial (MANGRICH, 1998).
Na amostra HUB1, apesar de apresentar uma largura de linha (g ~ 2,0)

para Fe* maior, ainda se verifica g = 2,7 e g = 3,2 que indicam ions Fe* de
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spin alto em sitios octaédricos e/ou tetraédricos tendendo a axialidade (E/D ~
0,15).

Na amostra HUB2 os valores de g = 3,9 e g = 5,0 indicam a presenga
de ions Fe* de spin alto em sitios octaédricos efou tetraédricos com
distorcao rombica tendendo a axial (E/D < 0,22).

As amostras HUBV e HURB apresentam a linha larga com g ~ 2,0
menos pronunciada, mas apresentam diversos valores de g que indicam a
presenca de ions Fe®* de spin alto em sitios octaédricos efou tetraédricos
com distor¢ao rémbica tendendo a axial (E/D < 0,22).

Todos os espectros de AH (Figura 5 ) apresentam ressonancia em g =
4,3 e g = 9,0 atribuida a ions de Fe** de spin alto em sitios octaédricos efou
tetraédricos com alta distor¢ao rombica, com parametro E/D = 0,33
(MANGRICH, 1998).

O conteido de Fe** com ressonancia em g = 43 e g = 9,0
aparentemente € menor para os HU quando sdo comparados com os
respectivos espectros de AH. Observa-se que a linha de ressonanciaemg =
4,3 é mais discreta para todos os espectros de HU (com exce¢ao de HUBV)
comparado com os espectros de AH, indicando assim que, nos HU, a maior
parte do ferro deve pertencer a estruturas inorganicas que foram eliminadas
no processo de extragcdo dos AH (Figuras 3 e 5).

A amostra AHB1 indicou a presenga de complexos de vanadio, sob a
forma de VO?* com ligantes oxigenados conforme indicam os parametros gy =
1,935, g, = 1,975, Ay = 175 e A, = 65, a partir dos quais calculou-se <g> =

1,962 e <A> = 101,67, utilizando a férmula (2.L+//)/3 (SENESI, 1990).
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As amostras AHB1, AHB2, AHCC e AHLU possuem complexos de
Mn?* em estruturas de esfera externa e Fe** em sitios de complexagéo com
simetria réombica (GOODMAN e HALL, 1994). A figura 7 mostra estes

parametros em 2° derivada do espectro da amostra AHCC.

Flgura 7: Detalhe de Mn2* e g de 4,3 e 9,0 de Fe3* no espectro de
EPR em 22 derivada de AHCC em 5000 G

A amostra AHBV apresenta alto valor de nimero de spins g™' e valores
de g = 1,8; 3,8; 4,3; 4,8; 5,9; 7,0 e 9,0, indicando presenca de Fe®" em trés
sitios de complexagdo. Para A = E/D = 0,06 observa-se valores de g = 1,8;
5,9 e 7,0; para A = E/D = 0,18 observa-se valores deg=3,8e 48 eparai =
E/D = 0,33 observa-se valores de g = 4,3 e 9,0 (MANGRICH, 1998).

A amostra AHRB .foi a uUnica a apresentar parametro de EPR
correspondente a complexos de Fe>* porfirina, com g = 6,0 (GOODMAN e
HALL, 1994).

Para a amostra AHLU detectou-se, também, cobre divalente formando
complexos de campos ligantes fraco (coordenagao com oxigénios, figura 8) e
forte (coordenagdo com estruturas porfirinicas, figura 9). Na figura 7 observa-
se o detalhe da interagdo Cu?*-O devido a 4 linhas entre 2700 e 3300 G, com
valor de Ay = 160, e na figura 8 observa-se o detalhe da interacéo Cu®*-N
devida as 9 linhas entre 3300 e 3460 G, com valor de Ay, = 16 (SENESI,
1990). Este € um aspecto interessante da técnica pois o cobre divalente
formando complexos de campos ligantes fraco e forte em termos

agrondmicos significa que este Cu®* apresenta-se disponibilizado as plantas
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de uma forma mais labil quando ligado aos oxigénios e também podera ser

uma fonte de Cu?* em longo prazo quando ligado aos nitrogénios.
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Figura 8: Detalhe de Cu?* ligado a Oxigénio no espectro de EPR de
AHLU em 1324 G
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Os espectros de HU (com excecao de HULU) e os espectros de AH,
obtidos na faixa de campo de 0 a 5000 G, apresentaram uma linha de
absorcao de radical livre organico em g ~ 2,0, que pode ser melhor observada
nos espectros a 50 G (Figura 4 e 6). Nao se observou banda em g ~ 2,0 na
amostra HULU no espectro em 5000 G, mas ao expandir-se a regidao de g ~
2,0 no espectro a 50 G, verificou-se o sinal de radical livre, porém, menos
intenso que nos demais HU.

Utilizando-se os espectros em 50 G e o espectro, também em 50 G, de
uma amostra padrao de quantidade de radical livre organico determinada,
“Strong Pitch” com, 3,6667 e15 spins cm™, foi calculado o numero de spins g
! das amostras estudadas através de tratamento matematico adequado.

Nos espectros a 50 G, em campo magnético de 3335 a 3485 G,
verificou-se que as intensidades da absorgao de radical livre organicoem g ~
2.0 variaram dentre os HU e AH estudados. Os valores de spins g™ nao se
correlacionam diretamente entre os HU e AH pois no processo de extragao
dos AH ocorre a exiragao de organicos e inorganicos que estao presentes
nas amostras de HU.

Com relagdo aos HU, o HUB1, o HUB2 e o HUBV s&do os que
apresentaram sinais mais intensos nesta regido. O HUCC e o HURB
apresentaram sinais menores que os citados acima e o HULU apresentou
uma banda fraca na regido comparada com os demais HU, concordando com
os respectivos valores de spins g" (Tabela 2).

Com relagdo aos AH nesta mesma regido, observaram-se bandas
intensas em g ~ 2,0 nos AH com exce¢do dos AHCC, AHLU e AHRB. Estes

ultimos espectros concordam com os dados de spins g'1 dos referidos AH,
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onde os valores de spins g~ sdo os mais baixos, indicando assim menor
quantidade de radicais livres semiquinona (Tabela 3).

Uma ressalva deve ser feita ao valor encontrado para o dado de spins
g™ do AHRB. Devido a ma resolucéo deste espectro em 50 G n3o foi possivel

adequar uma curva a este espectro no momento da realiza¢ao do calculo.

3.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR) POR TRANSMITANCIA (T) E POR REFLECTANCIA
DIFUSA (DRIFT)

Os espectros dos HU e AH, tanto por T como DRIFT, estéo
representados nas figuras 10, 11, 12 e 13.

Todos os espectros de HU e AH obtidos por T e DRIFT, apresentam
banda em 3430 ~ 3410 cm™ atribuida a v(O-H) de grupos alcodlicos,
fendlicos e também podem ser devidas a OH fendlicos que nao estéo
fortemente ligados. O estiramento NH e OH de H>O também podem contribuir
para a absorbancia nesta regido. O alargamento das bandas sugere uma
multiplicidade destes tipos de ligagdes.

Esta banda € mais resolvida nos HU e AH por DRIFT devido ao menor
teor de agua possivelmente adsorvida a pastilha pela prensagem; em
conseqiiéncia de menor incidéncia de pontes de hidrogénio.

Observa-se uma banda fraca em 3380 cm™' nos espectros por T e por
DRIFT das amostras de HUCC e HURB, e menos intensa nos AHCC e AHRB
por T (menos intensa por DRIFT do que por T), atribuida ao estiramento de
OH fendlico (contribuicdo de OH alifatico, H.O e possivelmente NH)
(NIEMEYER et al., 1992).
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A atribuicao deste estiramento OH de grupos fenolicos, é suportada
pela banda centrada em 1270 cm ~' devido ao estiramento C-OH, a qual é
caracteristica de C-OH em anel aromatico, observadas nos espectros de AH.

Os pequenos ombros ha regido de 3290 — 3240 cm™' que sdo mais
evidentes nos espectros das amostras de HU e AH obtidos por T, e sua
largura, podem ser atribuidos a vibragdes v(N-H) de amidas, aminas e/ou
v(O-H) de grupos fendlicos com pontes de hidrogénio (GUIMARAES, 1997 e
NIEMEYER et al., 1992).

As vibragdes de deformégéo axial do grupo Si (O-H) ocorrem na
mesma regiao em que sdo observadas as deformagdes axiais dos alcoois,
3700 — 3200 cm™. Como nos alcoois, a absorgéo caracteristica depende do
grau de pontes de hidrogénio (SILVERSTEIN, 1979).

A presenca de uma banda em 3690 - 3680 cm' nos espectros de HU e
AH, tanto por T como DRIFT, pode ser atribuida a vibragdes O-H de grupos
vSi(O-H) concordando assim com os altos teores de cinzas destas amostras.
As amostras HUB1, AHB1, HUBV e AHBV sao as que apresentam os
menores teores de cinzas dentre os HU e AH, logo, estas amostras
apresentaram picos menores nesta regido tanto para os espectros'“obtidos
por T como por DRIFT.

Os elevados teores de cinzas encontrados nas amostras de HU e AH
estdo em concordancia também com a banda no espectro de FTIR na regido
de 1130 — 1000 cm™" atribuida a vibragdo v(Si-O) da matéria inorganica. Estes
dados concordam com os encontrados por GUIMARAES, 1997.

Os minerais podem ser distinguidos pelas diferengcas na posi¢ao e

intensidade relativa das bandas devido ao v OH. Em geral é aceito que as
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bandas préximas de 3620 cm '

surgem do OH interno as camadas das
argilas, e que as bandas préximas a 3700 cm -1 sao atribuidas a OH de
superficie das camadas que compdem as argilas (WILSON, 1994). Estas
vibragdes também sao verificadas na regiao do espectro de vibragao angular
938 cm' (O-H internos as camadas da caulinita) e 916 cm” (O-H de
superficie interna da caulinita). Em 915 cm”’ também se observa a
deformacao angular caracteristica de montmorilonita. Estas vibragdes sdo
verificadas em todas as amostras de HU e AH.

As bandas ~ 3620 cm™ sao também atribuidas a grupos O-H de ilita -
mineral de aluminio e magneésio; gipsita - mineral de aluminio; montmorilonita
- mineral de aluminio e magnésio (WILSON et al., 1974) e oxihidroxidos de
aluminio (WILSON, 1994).

Estas mesmas bandas (3700 cm” e ~ 3620 cm™) também sao
atribuidas a grupos O-H da haloisita. As vibragbes de deformagao angulares
O-H também sao verificadas em 800 — 750 cm™. Quando se trabalha com
argilas, nesta regiao pode-se distinguir caulinita bem cristalizada de haloisita
(THENG et al., 1982). Na regido de 825 — 750 cm™ esta vibragao O-H
também pode ser atribuida a ilita - AI-Mg-OH (WILSON, 1994).

Ao ampliar—se os espectros de HU obtidos por T e por DRIFT estas
bandas (800 — 750 cm™) sdo evidenciadas em todas as amostras, com
excecdo ao HUB1 E HUBV os quais apresentaram os menores teores de
cinzas (Tabela 7). Nos espectros de AH obtidos por T estas bandas sao
observadas nas amostras AHB2, AHRB, AHCC e AHLU e nos espectros de
AH obtidos por DRIFT sao observadas no AHRB que é o AH que apresentou

maiores teores de cinzas (Tabela 7).
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As bandas da deformagao axial de OH podem ser distinguidas em
3601 cm ~' (AIMgOH), 3578 cm ~' ¢ atribuida a AIFe**OH, 3558 cm
(Fe**MgOH) e 3534 cm ~' (Fe* OH). Todos os espectros dos HU apresentam
estas bandas. Tanto por T como DRIFT, estas bandas também sao
verificadas nos AHCC e AHRB, amostras que apresentam alto teor de Fe**
nos espectros de EPR.

Todos os espectros apresentam banda em 2930-2910 cm” (C-H
alifatico) atribuida a vibragao -(C-H) assimétrica de —CH3 (CELI et al., 1996)
sendo estas mais intensas nos HU e AH por T indicando assim, maiores
teores de componentes alifaticos na amostra. Estes dados estdao em
concordancia com os encontrados por NIEMEYER et al.,, 1992. Da mesma
forma, por T, observa-se que as amostras HULU, AHLU, AHB2, AHCC e
AHRB s3o as que apresentam pico mais intenso em 2850 — 2840 cm™’ que é
atribuido a estiramento CH simétrico de —CH (CELI et al., 1996).

Todos os espectros de AH por T e por DRIFT, com exce¢do de AHCC
e AHRB apresentam banda em 1720 cm™ (picos em 1715 a 1730 cm™)
atribuida a vibragdo -C=0 de —COOH (CELI, et al.,1996) e que & atribuida
também a vibragdes vas(OCO) de ésteres e acidos carboxilicos ou vibragdes
v(C=0) de cetonas (GUIMARAES, 1997). OS AH AHCC e AHRB foram os
que apresentaram menor % de MO e maior % de cinzas (Tabela 7).

As alterages com relagdo ao processo de preparagdo da pastitha que
podem alterar as naturezas fisica e quimica das SH, como, por exemplo,
através da decomposicao e ionizagcao dos grupos COOH e dos grupos OH
fenolicos (BAES e BLOOM, 1989) citadas na introdugdo, foram observadas

comparando as intensidades relativas em 1720 e 1620 cm™ nos espectros
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dos HU e AH obtidos por'T e por DRIFT. Nos espectros por T a banda em
1620 cm™" devido ao carboxilato & intensificada.

As bandas em 1650 — 1630 cm’, s&o atribuidas na sua maioria a C=C
aromatico e/ou estiramento —-COQ™ assimétrico de carboxilatos possivelmente
coordenados com metais, a v(C=0) com pontes de H ou v(C=0) de grupo
amida - banda de amida | (NIEMEYER et al., 1992, BAES e BLOOM, 1989;
CEL! et al., 1996 e GUIMARAES, 1997). Estas bandas que estdo mal
resolvidas nos HU por T, apresentam-se melhor resolvidas nos AH, tanto por
T como DRIFT. Comparando-se as intensidades das bandas em 1620 e 1720
cm” atribuidas a v(C=0) COOH, entre os espectros de HU e AH obtidos por
T e por DRIFT, pode-se inferir que os grupos carboxilicos foram ionizados
devido a pressao exercida no momento de se fazer a pastilha para obter os
espectros por T.

Em 1512 cm™ observa-se banda nos espectros dos AH, sendo esta
mais intensa por T do que por DRIFT, atribuida a C=C de anéis aromaticos.

Em 1385 - 1400 cm™' se vé, tanto nos espectros de HU e AH por T
como nos espectros dos HU por DRIFT, uma banda devida a v(C=0) de
COO simétrico.

Véarios picos pequenos sdo observados nesta regido estando
presentes em todas as amostras e provavelmente resultando de varias
misturas alifaticas.

Os espectros de AH obtidos por T apresentam uma banda em 1240 -
1200 cm' que pode ser atribuida a vibragdo assimétrica de C-O, a
deformagao OH de COOH e a C-OH de fenéis e de alcoois terciarios (CELI,
1996).
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Os HU e AH, em especial HURB, HULU, AHRB e AHLU, apresentam
um ombro em 1270 cm™ de estiramento —C-OH de OH alifatico sendo estes
mais evidentes nos HU por DRIFT.

STEVENSON e GOH, 1974, e mais recentemente STEVENSON, 1982
e NIEMEYER et al.,, 1992, atribuiram a banda de absor¢do na regidao de
1000-1200 cm ~' ao estiramento v(C-O) de polissacarideos (carboidratos)
provavelmente celulose e hemicelulose residual (Inbar et al., 1989), ou a
impurezas de silicatos, estiramento v(Si-O) (GUIMARAES, 1997). CELI, et al.,
1996, citam também que a banda em 1225 cm = é atribuida & deformacao
angular de OH de —COOH. Esta banda é mais evidente nos HU e AH por T
que nos HU e AH por DRIFT. Os HUB1, HUBV, AHB1 e AHBYV sao os que
apresentaram as menores bandas concordando novamente com as menores
percentagens de cinzas, ao contrario dos HURB, HUCC, AHRB e AHCC que
apresentaram as maiores bandas e os maiores teores de cinzas. NJEMEYER
et al., 1992, cita que nesta regido a intensidade dos picos decresce com o
aumento da humificacao. |

As bandas entre 1000-1200 ¢cm ~' diminuem significativamente de HU
para AH, indicando que estas bandas sdo provavelmente devido a v(Si-O) e
menos provavel devido a v(C-0O) de COOH.

A existéncia de carboidratos nestas amostras €& sugerida por uma
banda em 1036 — 1028 cm™ (mais evidente nos HU que nos AH, tanto por T
como DRIFT) que aparece em todos os espectros (DEIANA et al.,, 1990)
embora a atribuicdo ndo seja evidente, devida a larga banda v(Si-O) que

aparece na regidao. Esta banda é mais larga nos HURB, HUCC, AHRB e
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AHCC (que sao os que apresentam maiores teores de cinzas), sendo mais
intensa por T do que por DRIFT.

As bandas em 910, 1030, 1090 e 1180 cm ~' sdo consistentes com a
presenca de grupos oxigenados aromaticos, tais como éter aromatico, mas

essas absorgdes sdo igualmente consistentes com misturas silica — silicatos —

caulinitas.
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Figura 10: Espectros de HU por Transmitancia

Transmitancia ( % )

80
i MSCIVHUT
—— HUBA1
d o — HUB2
R — HUBV
——— HURB A
30 —— HUCC \
—— HULU ;
b= |
20 1 | 1 1 L [ 1 | 1 | L 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de Onda (cm ™)

Figura 11: Espectros de AH por Transmitancia
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Figura 12: Espectros de HU por Reflectancia Difusa
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Figura 13: Espectros de AH por Reflectancia Difusa
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3.3 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV - Vis)

Os valores da razao E4/Es obtidos a partir dos espectros de UV - Vis

para as amostras de HU e AH (Figura 14 e 15) apresentam-se na tabela 4.

Tabela 4: Razéo E4 / Es (absorbancia entre 465 e 665 nm) de amostras de HU e
AH

HUMUS Es/Es AH E4/Es
HUB1 1,25 AHB1 3,21
HUB2 1,26 AHB2 4,51
HUBV 1,24 AHBV 5,77
HURB 1,36 AHRB 2,93
HUCC 1,31 AHCC 1,90
HULU 1,20 AHLU 5,44

Ha que se fazer ressalvas na interpretacao das razdes E4/Es dos HU e
AH analisados devido aos elevados teores de cinzas desses materiais.
Nestes valores podem estar contidos parametros inorganicos que nao se
referem ao grau de humificagao dos HU é AH.

Os valores da razdo E4/Eg para os HU estudados apresentaram valores
préximos de 1,0 (Tabela 4). Estes valores sugerem a presenca de complexos
inorganicos absorvendo na faixa do visivel, somado a absorcdo das
estruturas organicas.

Os valores da razao E4/Es de AH de solo encontram-se entre 4,5 e 6,0

(CHEN et al.,, 1977). As amostras AHB2, AHBV e AHLU apresentaram
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valores de razdao Es/Eg semelhantes éos AH de solo (4,51; 5,77; 5,44:
respectivamente), tabela 4, enquanto que as amostras AHB1, AHRB e AHCC
apresentaram valores baixos comparados com AH de solo. Estas
caracteristicas das amostras (AHB1, AHRB e AHCC) sugerem alto grau de
conjugacdo ou condensacdo de constituintes aromaticos (KONONOVA,
1966).

A interacao de complexos orgéanicos e inorganicos absorvendo na faixa
do visivel pode estar deturpando os valores encontrados para AHCC e
AHRB, os quais apresentaram os mais altos teores de cinzas, 46,46% e

59,62% em base mida, respectivamente.
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Figura 14: Espectros de Ultravioleta Visivel dos HU estudados
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3.4 ANALISE TERMICA — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

O estudo dos HU e AH por analise térmica (DSC e TG) resultou em
relevantes informagdes para se conhecer mais sobre AH extraidos de HU de
diferentes origens. Os teores de cinzas, por exemplo, quando determinados
por andlise térmica podem vir acompanhados de algumas informagoes
qualitativas como perda de agua, descarbonatagao, e outras, impossiveis de
serem obtidas no processo tradicional da simples combustao.

Observa-se através dos termogramas de TG que até 130 °C ocorre a
perda de agua adsorvida né amostra. A perda de agua estrutural (argilas 2:1,
cations hidratados com agua estrutural e complexos metalicos) se da até 200
- 220 °C. A partir de 280 a 300 °C ocorre a perda de MO (queima da MO
liberando _COz até em torno de 500 °C) e, a destruicdo das estruturas
inorganicas em geral se da no intervalo de temperatura de 500 °C a 948 °C.

Nas tabelas 5 e 6 encontram-se os valores referentes a perda de
massa com a elevacdo da temperatura (° C) na TG calculados conforme

metodologia citada no capitulo 2, item 2.2.2.1 4.
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Tabela 5: Perdas de massa dos HU por andlise termogravimétrica

PERDA DE MASSA (g 100g™)

HOMUS  130°C 510°C 300°C 500 °C 948°C
HUBA 4.6 6.4 17.2 459 48,75
HUB2 42 5,3 14,1 35,3 37,6
HUBV 6,7 9,1 20,9 55,0 58,48
HURB 2.3 3,1 8,2 18,8 20,37
HUCC 19 2.8 7.4 17,4 18,96
HULU 3,2 4,2 10,8 25,7 29,5

Tabela 6: Perdas de massa dos AH por analise termogravimétrica

PERDA DE MASSA (g 100g™")

AH 130 °C 210°C 300°C 500 °C 948 °C
AHB1 9,5 15,3 32,2 78,2 86,89
AHB2 10,7 14,8 31,7 83,3 84,49
AHRB 8,7 10,9 19,9 37,98 40,38
AHCC 13,0 16,8 24,1 50,3 53,54
AHLU 10,1 13,9 28,8 89,5 90,76

Os valores percentuais de umidade, MO e cinzas em base Umida e
seca calculados a partir da analise termogravimétrica (TG) para os himus

(HU) e acidos humicos (AH) encontram-se na tabela a seguir.
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Tabela 7: Valores de umidade, MO e cinzas dos HU e AH em base (mida e

seca
HU e AH Umidade MO? Cinzas® MO® Cinzas®
(9 100g™)

HUBA1 4.6 44 15 51,25 46,3 53,7
HUB2 4.2 33,40 62,40 34,9 65,1
HUBV 6,7 51,78 41,52 55,5 44 5
HURB 2,3 18,07 79,63 18,5 81,5
HUCC 1,9 17,06 81,04 17,4 82,6
HULU 3,2 26,30 70,50 27,2 72,8
AHB1 9,5 77,39 13,11 85,5 14,5
AHB2 10,7 73,79 15,51 82,6 17.4
AHRB 8,7 31,68 59,62 34,7 65,3
AHCC 13 40,54 46,46 46,6 53,4
AHLU 10,1 80,66 9,24 89,7 10,3

# em base umida
® em base seca

Os elevados teores de cinzas encontrado nos HU e AH (Tabela 7)
devem estar associados com a absor¢cdo de minerais de argilas do solo
durante o processo de alimentacdo do animal (RAWJ, 1991), e da
contaminac¢io dos HU no processamento apds a etapa de humificacdo. Isto é
valido para todas as amostras, com excecao dos HU e AH provenientes de
residuos da CEASA e de lixo urbano. Para evitar a hidrélise da matéria
organica (MO), que poderia formar produtos diferentes daqueles presentes

inicialmente nas amostras, a extragdo por NaOH (0,1 mol L) e a precipitacdo
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com HCI (6,0 mol L") dos AH foi efetuada apenas uma vez. Esta é a razao
dos teores de cinzas relativamente altos encontrados também nos AH.

As curvas das analises térmicas (TG) indicam uma continua perda de
massa que impede um estudo rigoroso quantitativo. Entretanto observa-se
uma tendéncia diferente nos HU em relacao aos respectivos AH. As curvas
de TG de AH mostram uma perda de massa maior entre ~300 °C e ~500 °C
que as curvas de TG de HU.

As curvas de DSC para as amostras de HU e AH mostram um
pequeno pico endotérmico atribuido a perda de umidade (temperatura ~ 130
°C). Apresentam dois picos exotérmicos maiores a ~300 °C e ~500 °C. Para
as amostras de HU as curvas de DSC mostram que a emiss&o de energia do
processo a ~300 °C é maior que a ~500 °C (figuras 16 a 21) enquanto que
um comportamento oposto é observado para os AH (figuras 22 a 26); isto é,
para os AH a emissao de energia do processo a ~500 °C é maior que a ~300
°C.

Os fortes picos exotérmicos em cerca de 300 °C observados nos
termogramas das amostras HU sao tipicos de processo de descarboxilagéo
do material. "

Os termogramas das amostras de AH apresentaram picos exotérmicos
fortes em ~ 400-500 °C atribuidos a processos de policondensagéo de
nucleos aromaticos.

As amostras AHB1, AHB2 e AHCC apresentaram pico exotérmico em

370-400 °C atribuido a processos de perdas de cadeias peptidicas

(PROVENZANO et al., 1998a e 1998b).
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As SH parecem ser constituidas por nucleos alquil-aromaticos que
podem estar ligando carboidratos, proteinas, lipidios e matéria inorganica
(SCHULTEN et al., 1993b; SCHULTEN et al., 1995). Estes autores sugeriram
que o perfil térmico bimodal das curvas é indicativo de dois tipos de ligacdes
para estabilizacio da M.O. em substéncias himicas: ligagbes
intramoleculares entre os componentes da M.O. (pico ~300 °C) e ligacbes
intermoleculares de organo-minerais (~500 °C), sendo que o uitimo renderia
mais materiais termo-estaveis do que a anterior (SCHULTEN et al., 1993 a;
SORGE et al., 1994).

Com base nestes estudos e nos resultados obtidos neste trabalho, é
possivel sugerir que a matéria inorganica livre (ndo ligada a MO) e os
constituintes organicos periféricos fracamente ligados, foram parcialmente

perdidos durante o processo de extragdo dos AH a partir dos HU.
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Figura 16: Termograma de HUB1
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Figura 18: Termograma de HUBV
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Figura 19: Termograma de HURB

DSC Aiv/mg 16 7%

ex0

~100
0.20

/’\,/LM\,

0.401

- 85
0.604

- 80
0.80




Figura 20: Termograma de HUCC
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Figura 21: Termograma de HULU
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Figura 22: Termograma de AHB1
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Figura 23: Termograma de AHB2

DSC AV/mg 1G /%
14 lLexs 100
0 L a0
14 - 80
5] - 70
34 - 60

L s0
_4_

L 40
.5-

L 30
‘B"

- 20
.7.

100 200 00 400 500 500 700

Tempesahurs /°C



66

Figura 24: Termograma de AHRB
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Figura 25: Termograma de AHCC
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Figura 26: Termograma de AHLU
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3.5 ANALISES QUIMICAS

A caracterizagdo quimica dos humus forneceu um grande namero de
variaveis (Tabela 1 em anexo), entdao, analisou-se estes dados através da

Analise Multivariada, a qual encontra-se no item 3.7.

3.6 ANALISE ELEMENTAR (C, H, N)

Segundo RASHID et al.,1974, dependendo da fonte da M.O., o grau de
humificacdo, o peso molecular e as condigdes ambientais, a composi¢cao
elementar das SH pode diferir significativamente. O aumento do peso
molecular das SH, eleva o teor de carbono e diminui o teor de oxigénio. A

razado N/C tem sido usada para identificar a fonte da matéria organica.

100

- 80

- 40

- 20
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Razdes N/C mais elevadas apontam para M.O. original mais alifatica e

proteinacea. Baixa razdo N/C sugere M.O. original oriunda de vegetais

superiores (material com maiores teores de lignina) (DEIANA et al., 1990).

Nao serao discutidos os AH nesse momento devido a quebra de
equipamento e a nao realizagdo destas analises. Os dados analiticos
referentes aos HU mostrados na tabela 8 nos permitem as seguintes
observacgoes.

Os percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio na amostra HURB
e HUCC sao os mais baixos dentre os HU.

A razao atdomica H/C, em todas as amostras de HU, acima de 1, indica
forte carater alifatico (NASCIMENTO, 1990).

A baixa razdao O/C para todas as amostras de HU, com exce¢do ao
HURB e HUCC, indica escassa quantidade de grupos funcionais contendo
oxigénio (DEIANA et al., 1990).

Devido ao alto teor de cinzas para estes HU (Tabela 7), os dados
analiticos dessas amostras podem ser errdneos, devido a possivel presenca
de C, H e N inorganicos. Na tentativa de corrigir estes dados, relacionaram-se
os valores de C, H e N ao teor de MO das respectivas amostras (Tabela 7).
Muitiplicou-se o valor de C, H e N por um fator dado pela razao entre 100 e o

valor de MO em base Uumida. Os valores calculados encontram-se na tabela

9.
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Tabela 8: Analise elementar (C, H, N) e relacdo H/C, N/C e O/C dos HU

estudados
HU C H N O+S H/C N/C o/C
HUB2 1545 2,27 1,31 80,97 1,75 0,07 3,94
HUBV 25,14 3,18 2,01 69,67 1,51 0,07 2,08
HURB 6,73 1,87 0,40 91 3,31 0,05 10,16
HUCC 6,57 1,71 0,50 9122 3,10 0,06 10,43
HULU 13,40 1,95 1,21 83,44 1,73 0,08 4,68

OBS: Os teores de C, H ,N estdo em % (g 100g™"); os valores de H/C, N/C

e O/C estao em razao atomica.

Tabela 9: Analise elementar (C, H, N), O+S e relagdes H/C, N/C E O/C em g

100g™' de matéria organica de HU em base seca e livre de cinzas

HU C H N O+S H/C N/C o/C
HUB2 46,2 6,8 3,9 43,1 1,77 0,07 0,70
HUBV 48,5 6,1 3,9 41,5 1,51 0,07 0,64
HURB 37,2 10,3 2,2 50,3 3,32 0,05 1,01
HUCC 385 10,0 2,9 48,6 3,12 0,06 0,95
HULU 50,9 74 4,6 371 1,74 0,08 0,55
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3.7 APLICACAO DE ANALISE MULTIVARIADA (ANALISE DE
COMPONENTES PRINCIPAIS — PCA E CLUSTERS) NOS HUMUS (HU)
ESTUDADOS

Para visualizar diferengas entre os HU estudados de acordo com suas
caracteristicas, a série de dados obtidos por FTIR (DRIFT), analise térmica
(TG e DSC) e analise quimica, foram avaliados por métodos quimiométricos.

A PCA foi usada para diferenciar as amostras de HU através da
inspecgao visual (exame visual), e a analise de “clusters” foi empregada para
classificar as amostras em grupos.

Na PCA as informacdes da série de dados podem ser comprimidas em
poucas variaveis relevantes chamadas de CP. Os “loadings” representam a
importancia de uma variavel para a nova CP. A primeira CP contém a maior
parte das informagdes (variancia), a segunda contém a maior parte das

informacgoes restantes, e assim por diante (HAALAND e THOMAS, 1988).

3.7.1 Aplicagao de analise multivariada para as analises quimicas nos HU

Através dos dados obtidos pela analise quimica das amostras de HU,
a PCA foi aplicada utilizando-se 21 variaveis (valores médios dos parametros
da analise quimica) apresentados na tabela 1 do anexo. Os dados foram
autoescalonados (dados centrados na média e divididos pelo respectivo
desvio padrao) para média zero e variancia um, de forma que todas as
variaveis tivessem o mesmo peso (contribuissem da mesma forma para o

modelo).
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O modelo de componentes principais (CP) com duas CPs explicou
73,56% da variancia dos dados originais. As duas primeiras CP diferenciaram
as amostras em trés grupos: amostras HRB e HCC, amostras HBV, HB1 e
HB2 e amostra HLU, como se verifica na figura 27. As variaveis que mais
diferenciam as amostras HRB e HCC s&o a relagdo C/N total (CNT) e os
residuos minerais soltveis (RMS) em funcao do tipo de residuo organico
utilizado na vermicompostagem (Figura 28) que é visualizada no quadrante
negativo da 12 CP e da 2% CP. Este aspecto é fundamentado pela correlagéo
entre a percentagem de carbono organico da analise quimica com a perda de
massa na regiao de 300 a 500 °C observada na curva de TG da analise
térmica. As variaveis que separam as amostras HUBV, HUB1 e HUB2 sao as
variaveis relacionadas com a matéria organica (quadrante positivo da 1* CP)
e as que separam a amostra HULU s&o as variaveis relacionadas com o pH,

quadrante positivo da 2° CP (Figura 28).

Figura 27: “Scores” para 12 CP versus 2° CP para os dados de andlise
quimica dos HU
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Figura 28: “Loadings” para 1 CP versus 2° CP para os dados de
analise quimica dos HU
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Os significados das siglas acima citadas na Figura 28 sao explicados

no anexo.

3.7.2 Aplicagao de anadlise multivariada para as analises térmicas (TG e DSC)
nos HU

A Figura 29 mostra os “scores” para os dados de TG em trés
dimensées (1% CP versus 2% versus 3° CP). A Figura 30 mostra o
Dendrograma usando a distancia de Mahalanobis para as trés primeiras CP
empregando os dados de TG dos HU. As Figuras 31, 32 e 33 mostram os
“scores” para a 1 CP versus a 22 CP, a 1 CP versus a 3* CP e a 2° CP
versus a 3% CP, respectivamente. A Figura 34 mostra o Dendrograma usando
a distancia de Mahalanobis para as duas primeiras CP empregando os dados

de TG dos HU.
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O modelo de componentes principais para a 1* CP explicou
aproximadamente 98% da variancia total dos dados. Apesar da variancia ser
menor que 2% na 3% CP, ao se comparar as Figuras 30 e 34, observa-se que
a 3% CP na Figura 30, separa mais a amostra HLU das amostras HRB e HCC.

|Através dos graficos de “scores” (Figura 29) da PCA para as analises
de TG observa-se a mesma tendéncia verificada nas analises quimica (Figura
29, 31 e 32). Porém, a 2° CP diferencia as amostras HUB1 e HUB2 da HUBV.
A 2° CP refere-se aos picos exotérmicos verificados em aproximadamente
250 °C (argilas 2:1, cations hidratados com agua estrutural e complexos
metalicos) e em aproximadamente 500 °C referente a policondensagéo de
nucleos aromaticos. A 3° CP se refere a policondensagdao de nucleos
aromaticos, picos exotérmicos verificados em 650 °C, associados a
substancias minerais, conforme figura de “loadings“ para 1 CP versus 2? CP
veréus 32 CP versus 4° CP para os dados de TG dos HU na Figura 35. O
mesmo comportamento foi verificado para os dados de DSC.

A Figura 36 mostra os “scores” para 12 CP versus a 2° CP versus a 3°
CP e a Figura 37 mostra os “loadings” para a 1°, 22, 3% 4® CP para os dados

de DSC para as amostras de HU.
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Figura 29: “Scores” para 1°CP versus 2° CP versus 3% CP para os
dados de TG dos HU
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Figura 30: Dendrograma usando a distancia de Mahalanobis para a 3°
CP dos dados de TG dos HU
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Figura 31: “Scores” para 12 CP versus 22 CP para os dados de TG dos
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Figura 32: “Scores” para 12 CP versus 3° CP para os dados de TG dos
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Figura 33: “Scores” para 2% CP versus 3% CP para os dados de TG dos

HU
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Figura 34: Dendrograma usando a distancia de Mahalanobis para a 2°
CP para os dados de TG dos HU
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Figura 35: “Loadings” para a 12, 2% 32 e 4° CP para os dados de TG
nas amostras de HU
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Figura 36: “Scores” para 1° CP versus 2° CP versus 3° CP para os
dados de DSC dos HU

“Scores” CP 3

“Scores” CP 2

“Scores” CP 1




78

Figura 37: “Loadings” para a 12, 2% 3% e 4* CP para os dados de DSC

nas amostras de HU
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3.7.3 Aplicacdo de analise multivariada para as analises de espectroscopia
no infravermelho médio por reflectancia nos HU

A espectroscopia no infravermelho tem sido usada para a
caracterizagao e identificagcdo de grupos funcionais de SH (BAES e BLOOM,
1989). Devido a grande variabilidade de propriedades nos HU estudados
utilizou-se a PCA para a selecao destas amostras. O pré-tratamento dos
dados empregando a corre¢do de um fator multiplicativo resulta em melhor
separagado das amostras confirmando os resultados das analises quimicas e
térmicas como pode ser observado no grafico da figura 38 dos “scores” das 3
primeiras CP e na analise de “clusters” (Figura 39).

As Figuras 40, 41 e 42 mostram os “scores” para a 1* CP versus a 22
CP, a 1® CP versus a 3° CP e a 2° CP versus a 3% CP, respectivamente. A

Figura 43 mostra o Dendrograma usando a distancia de Mahalanobis para as
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duas primeiras CP empregando os dados de espectroscopia no infravermelho
medio por reflectancia dos HU.

Figura 38: “Scores” para 1 CP versus 2* CP versus 3% CP para os
dados de espectroscopia no infravermelho médio por reflectédncia dos HU
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Figura 39: Dendrograma usando a distancia de Mahanalobis para a 3°

CP dos dados de espectroscopia no Infravermelho médio por reflectancia dos
HU
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Figura 40: “Scores” para 1?CP versus 2° CP para os dados de

espectroscopia no infravermelho médio por reflectancia dos HU
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Figura 41: “Scores” para 1° CP versus 3° CP para os dados de
espectroscopia no infravermelho médio por reflectancia dos HU
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Figura 42: “Scores” para 2°CP versus 3° CP para os dados de

espectroscopia no infravermelho médio por reflectancia dos HU

60 T r

+hulu
40+ 4

20t +#huce .
+hub1

+hub2

“Scores” CP 3
o

+hurb

40t ]

60 . fhubv
-100 -50 0 50 100
“Scores” CP 2

Comparando as Figuras 39 e 43, observa-se que a 3% CP na Figura 39,

separa a amostra HLU da amostra HRB.
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Figura 43: Dendrograma usando a distancia de Mahanalobis para a 2°
CP para os dados de espectroscopia no infravermelho médio por reflectancia
dos HU
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Como podemos observar na Figura 44 estes “loadings” contém as
caracteristicas espectrais relevantes da série de dados, o primeiro, o segundo
e o terceiro “loading” contém picos caracteristicos de minerais e de matéria
organica, componentes constituintes dos HU. O quarto “loading” ainda
contém informacodes, equivalentes a 2% da variancia total dos dados, nas
quais também estao incluidos ruidos.

Componentes com correlagdo positiva sao representados por picos
positivos nos “loadings” espectrais e picos negativos, do mesmo modo, sdo
correlacionados positivamente entre si. Espera-se portanto que os picos
fortes nos primeiros “loadings” correspondam a regiao espectral com maximo
de informacdes, levando em consideragcdo os efeitos de todos os

componentes quimicos.
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Como mostrado nas analises qt-Jimicas os HU contém uma grande
quantidade de cinzas. Pelas analises dos “loadings” pode-se observar que
estas cinzas sdo procedentes de diferentes minerais uma vez que as
informagdes contidas no 1° e 2° “loadings” nao estao correlacionadas.

Na andlise dos HU, o primeiro “loading” apresenta caracteristicas de
matéria organica correlacionados negativamente com minerais. Considera-se
que os “loadings” foram calculados por transmitancia e nao por absorbancia,
assim os picos relativos a matéria organica estao para baixo, e os picos
relativos aos minerais estdao para cima. A 2* CP apresenta as absorgdes
devidas aos minerais com picos para baixo (2° CP) e a matéria orgénica
(COOH e carbohidratos) apresenta picos de absor¢do no sentido contrario,
exceto aos picos de absorgio devido a CH alifatico. O “loading” para a 3% CP
sugere uma correlacao negativa, possivelmente entre aluminossilicatos e

outros minerais (Figura 44).
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Figura 44: "Loadings” para a 1%, 2% 3% e 4 CP para os dados de
espectroscopia no infravermelho médio por reflectancia dos HU
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4 - CONCLUSOES

O estudo conjunto das analises quimicas, térmicas e espectroscopicas
leva as seguintes conclusodes:

A espectroscopia de EPR forneceu informagdes sobre a presencga e as
formas nas quais alguns ions metalicos encontram-se.

Em todos os HU e AH observou-se Fe® em sitios tetraédricos e/ou
octaédricos com distorcées rémbicas efou axiais. Verificou-se VO** com
ligantes oxigenados na amostra AHB1. Mn?* em estruturas de esfera externa
nas amostras AHB1, AHB2, AHCC e AHLU. Complexos de Fe* porfirina em
AHRB. Cu*" formando complexos de campo ligante fraco (coordenado com
oxigénio) e forte (coordenagao com estruturas porfirinicas) na amostra AHLU.
Estas duas formas de Cu?* indicam que, quando coordenado com oxigénio,
este Cu® apresenta-se de uma forma mais disponivel as plantas e quando
coordenado com complexos de cobre-porfirina podera ser uma fonte deste
nutriente em longo prazo.

Os valores obtidos para os HU através da razdo E4/Es, valores de C,
H, N, relagdes H/C, N/C e O/C nao nos permitem inferir muitas conclusdes
devido ao elevado teor de cinzas destas amostras. As amostras AHB2, AHBV
e AHLU apresentaram valores da razdao E4/Es semelhantes aos encontrados
para AH de solo enquanto que as amostras AHB1, AHRB e AHCC
apresentaram valores mais baixos sugerindo alto grau de conjugag¢ao ou
condensacao de constituintes aromaticos.

Com base nos resultados obtidos na anadlise térmica € possivel sugerir

que a matéria inorganica livre (nao ligada a MO) e os constituintes organicos
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periféricos fracamente Iigados,A foram parcialmente perdidos durante o
processo de extracdo dos AH a partir dos HU. Em cerca de 300 °C os
termogramas das amostras de HU apresentaram picos exotérmicos tipicos de
processo de descarboxilagdo do material e a 500 °C as amostras de AH
apresentaram picos exotérmicos atribuidos a processos de policondensacao
de nucleos aromaticos.

A espectroscopia de FTIR, de modo geral, forneceu informacdes sobre
as propriedades da MO do solo determinadas através da variedade de
bandas de grupos funcionais UGteis na caracterizacdo de HU e AH. Os
principais grupos funcionais (carboxilicos, fendlicos, carboidratos, minerais,
dentre outros) podem assim ser identificados.

A técnica de DRIFT mostrou-se como uma maneira acessivel de obter-
se espectros de SH comparaveis com os espectros obtidos por T
abrandando, desta forma, as possiveis interferéncias de H;O e dissociagao
de grupos carboxilicos devido a pressao na formagao da pastilha.

Empregando-se a analise multivariada nas analises de FTIR, andlises
térmicas (TG e DSC), e analises quimicas, conclui-se que os HU estudados
foram diferenciados em trés grupos: a) grupo HUB1, HUB2 e HUBYV, b) grupo
HUCC e HURB, c) grupo HULU, confirmando assim as similaridades e
diferencas dentre eles.

As amostras de HU foram agrupadas em fungdao do substrato de
origem no processo de compostagem. As amostras HUB1 e HUB2 sao
originadas de esterco bovino. A amostra HUBV é originada de mistura de
esterco bovino e ovino; isto explica porque em alguns casos esta amostra fica

proxima as duas anteriores. As amostras HUCC e HURB sao originadas de
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residuos de frutas e verduras da CEASA (Curitiba — PR) e rumen bovino,
respectivamente. Nestas amostras sugere-se um processo semelhante de
decomposi¢cado. A amostra HULU, originada de lixo organico compostado e
peneirado apresenta-se separada das demais em fungdo do processo de
producdo deste composto ser diferenciado dos demais. Este residuo é
compostado com temperatura controlada e aeragao forgada, diferencia-se
também em funcdo da presenca de residuos minerais que é maior que as
demais amostras como pode ser verificado pela TG, DSC e pelo FTIR nos

“loadings” da 3% CP e pelas analises quimicas em anexo.
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6 - ANEXOS

ANEXO 1: Analise quimica para os HU estudados

HU pH1 pH2 U06 U10 MOT RMT RMI RMS MOC MOR DQO CT CO NT PT K Ca” Mg Na Cy/N ColN

HUB1 7,22 7,01 63,62 6511 14,13 20,76 16,02 474 1228 731 18182 785 1413 142 060 390 1607 322 082 6 5
HUB2 6,02 597 3742 5787 1882 23,30 16,51 6,79 14,09 473 20875 1046 783 225 165 4,71 4499 754 1,03
HUBV 6,07 6,04 61,21 6597 18,02 16,00 920 680 663 1139 9838 1001 369 168 195 574 32,14 749 0,82
HURB 5,18 5,06 26,41 32,18 12,72 55,10 4069 1441 464 808 6878 706 258 074 036 103 454 060 0,62
HUCC 6,45 642 26,16 32,82 1187 56,84 40,82 1602 399 788 5918 659 222 086 057 223 869 149 062
HULU 7,99 7,69 27,00 3065 13,68 5577 4613 964 438 788 116,77 754 438 212 102 287 3119 346 185 4

@ O ;O O,
N W BN

HU = hamus; pH1 = Indice pH em H,O; pH2 = Indice pH em CaCl, 0,01 M; U068 = Umidade perdida a 60 - 65 °C (g 100g™"); U10 = Umidade total (natural) a
100-110°C (g 1009'1); MOT = Matéria organica total (combustao) (g 1009'1); RMT = Reslduo mineral total (g 100g"); RMI = Residuo mineral insollvel (g
100g™"); RMS = Residuo mineral soltvel (g 100g™"); MOC = Matéria org&nica compostavel (g 1009'1); MOR = Matéria organica resistente (g 100g™"); DQO =
Demanda quimica de oxigénio (mg g'1); CT = Carbono total (organico € mineral) (g 100g™"); CO = Carbono organico (g 100g™"); NT = Nitrogénio total (g 100g"
"); PT = Fésforo total (g kg™"); K* = Potassio (g kg™); Ca®* = Calcio (g kg''); Mg®* = Magnésio (g kg™'); Na* = Sédio (g kg™'); Cr/N = Relagéo C/N (C total e N
total); Co/N = Relagdo C/N (C organico e N total)



