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Resumo: Amostras de materiais coletados em diferentes estádios de vermicompostagem foram 
submetidas a procedimentos de extração de ácidos húmicos. Técnicas de titulação potencio-
métrica, termogravimetria (DTG), difração de raios X e espectrofotometria no uv/visível e 
no infravermelho foram utilizadas no estudo desses materiais. Os dados de titulação foram 
submetidos ao ajuste por regressão não-linear, determinando-se, assim, cinco valores de pKa 
característicos de cinco classes de grupos tituláveis. Nas curvas DTG, foram observadas duas 
etapas, sendo a primeira característica da separação de estruturas alifáticas e, ou, alicíclicas 
e a segunda, a decomposição de estruturas aromáticas. A difratometria de raios X apresentou 
diferenças marcantes nos resultados, principalmente nos três primeiros picos onde parecem 
ocorrer reorganização estrutural e polimerização ao longo do processo de vermicompostagem. 
Os espectros do infravermelho não apresentaram diferenciação entre os espectros. Os valores 
da razão E4/E6 encontrados estão de acordo com os característicos dos ácidos húmicos, mas não 
fornecem informações que possam contribuir para a elucidação da estrutura e formação desses 
ácidos.
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Introdução

A transformação da matéria orgânica, re-
sultante da ação combinada das minhocas do tipo 
Eisenia foetida e da microfl ora que vive em seu 
trato digestivo, é conhecida como vermicompos-
tagem. O valor agronômico do vermicomposto, 
quanto às características físico-químicas, é com-
patível com as características dos compostos con-
vencionais, porém atinge mais rapidamente o es-
tádio de maturação[1]. A maturação é a segunda 
fase do processo em que ocorre a humifi cação dos 
intermediários mais estáveis e a redução dos or-

ganismos patogênicos remanescentes, melhoran-
do a qualidade do produto fi nal [2]. Nesta fase há 
formação de ácidos húmicos (AH). A composição 
elementar do ácido húmico é C308H328O90N5, com 
a massa molecular de 5.539,949 g mol-1 e análi-
se elementar de 66,78% C, 5,97% H, 25,99% O e 
1,26% N [3]. 

Dentre alguns métodos utilizados para ca-
racterização de macromoléculas, aplicados ao 
estudo de substâncias húmicas, destacam-se: titu-
lação, termogravimetria, difratometria e espectro-
fotometria no uv-visível e infravermelho [4]. 
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As curvas de titulação de substâncias hú-
micas não apresentam pontos de infl exão bem de-
fi nidos, difi cultando a aplicação de métodos clás-
sicos da primeira e segunda derivada. Titulações 
levadas até um pH preestabelecido também estão 
sujeitas a erros devido à ampla faixa de pK dos 
grupos ionizáveis [5]. Para quantifi car a estequio-
metria e as constantes de ionização condicionais 
dos grupos ionizáveis em substâncias húmicas, os 
dados das titulações potenciométricas devem ser 
tratados por métodos numéricos baseados em re-
gressão linear ou não-linear [6].

As análises termogravimétricas permitem 
estudar a estabilidade térmica e estimar o grau 
de aromaticidade do material húmico [7]. Com a 
perda de massa registrada abaixo de 673 K, devi-
da à desidratação e à eliminação de grupamentos 
funcionais das partes alifáticas, uma estimativa do 
“grau de aromaticidade” pode ser obtida, deter-
minando-se a perda de massa acima de 673 K [8].

As análises de difração de raios X 
têm sido utilizadas para caracterizar a na-
tureza dos compostos húmicos dos solos e 
o produto de suas interações com metais. 
No DRX normalmente ocorrem picos fra-
cos e linhas difusas [9].

Em função da grande quantidade e 
variabilidade de grupos cromóforos exis-
tentes nas macromoléculas húmicas, os 
espectros obtidos no uv/visível são geral-
mente formados pela sobreposição de vá-
rias bandas, sem picos defi nidos [10]. Na 
faixa do visível, as absorbâncias em 465 e 
665 nm e a relação entre estas (E4/E6) têm 
sido usadas para caracterização de subs-
tâncias húmicas [4]. Segundo Chen, Sene-
si e Schnitzer [11], a razão E4/E6 está rela-
cionada ao tamanho e ao peso molecular 
das substâncias húmicas. Stevenson [12] 
relatou que a razão E4/E6 diminui com o 
aumento do peso molecular e com a quan-
tidade de estruturas aromáticas. 

Outro método utilizado para carac-
terização de substâncias húmicas é o in-

fravermelho com transformada de Fourier 
(FTIR). Embora existam diferenças entre 
os espectros, a feição geral é bastante si-
milar, ocorrendo variações nas propor-
ções entre os sinais e pequenos desloca-
mentos na freqüência de absorção [10]. A 
informação provida pela análise compa-
rativa entre espectros é de maior valia que 
a análise isolada. 

Neste trabalho, pretendeu-se caracterizar 
fi sico-quimicamente ácidos húmicos extraídos ao 
longo do processo de vermicompostagem, sendo 
feita inicialmente a extração dos ácidos a partir da 
metodologia proposta pela Sociedade Internacio-
nal de Substâncias Húmicas, seguida pela titula-
ção potenciométrica, espectrometria por difração 
de raios x, termogravimetria e espectrofotometria 
no uv/visível e infravermelho, com os objetivos 
de distinguir diferentes grupos carboxílicos, fenó-
licos e amínicos e determinar se o vermicomposto 
atingiu grau satisfatório de estabilização. 

Materiais e Métodos

1. Obtenção das amostras

As amostras foram obtidas no minhocário 
MINHOBOX ® situado em Juiz de Fora - MG, 
que utiliza o sistema de minhocultura verticaliza-
da em caixas, em que o esterco é curtido durante 
35 dias em leiras prismáticas montadas em cantei-
ros e depois de atingir cor e granulometria esta-
belecida é adicionado em caixas organizadas em 
prateleiras, com capacidade para 62,5 L de esterco 
previamente curtido e 2 L de minhoca em cada 
caixa, onde permanece por mais 28 dias. 

2. Coleta da amostra

Foram separadas três leiras (denominadas 
S, T e Q) em que se efetuou o reviramento das 
leiras a cada dois dias. A coleta foi realizada de 
sete em sete dias.

Coletaram-se amostras desde o dia da mon-
tagem das leiras com a matéria-prima crua (es-
terco bovino) até a total humifi cação da matéria 
orgânica e obtenção do vermicomposto propria-
mente dito, num total de 30 amostras, sendo 10 
amostras de cada leira.

3. Extração de ácidos húmicos
Depois de seca ao ar por 24 horas, cada 

amostra foi triturada e pulverizada em grau de 
porcelana e passada em peneira de 80 mesh. As 
frações pulverizadas foram embaladas, etiqueta-
das separadamente em frascos de vidro e armaze-
nadas em refrigerador a 3º C. 

Pesaram-se 30 g de amostra de vermi-
composto, colocando em agitação com 150 mL 
de  NaCl 0,5 mol L-1 por 4 horas em atmosfera de 
nitrogênio para pré-lavagem das amostras. Em se-
guida, centrifugou-se a mistura, descartando o so-
brenadante. Diluiu-se o resíduo sólido em 300 mL 
de NaOH 0,1 mol L-1, colocando-o em agitação 
por 20 horas, em atmosfera de N2, para evitar a 
oxidação dos AHs. Após a agitação branda por 20 
horas, centrifugou-se o material a 5.000 g (FCR-
média) por 20 minutos. Recolheu-se o sobrenadan-
te, e imediatamente reduziu-se o pH para 2,0, por 
gotejamento de solução aquosa de HCl 1:1. Esse 
extrato foi mantido no refrigerador. O resíduo 
sólido foi novamente submetido à extração, da 
mesma forma. Esse sobrenadante foi misturado ao 
anterior, ajustando-se novamente o pH para 2,0. O 
extrato acidifi cado foi deixado em geladeira para 
precipitação dos AHs. Após 18 horas, retirou-se 
por sifonação o excesso de sobrenadante (fração 
ácido fúlvico), que foi descartado. Centrifugou-se 
o restante do material a 5.000 g (FCRmédia) por 10 
minutos, eliminando o sobrenadante.  Ressobili-
zou-se o ácido húmico em 300 mL de solução de 
NaOH 0,1 mol L-1, em atmosfera de N2, repetindo 
o processo duas vezes. Lavou-se o AH com solu-
ção HCl 0,01 mol L-1 até a clarifi cação do sobrena-
dante, que foi levado para o congelador até a sua 
solidifi cação. Algumas horas depois, cada amos-
tra foi descongelada, o excesso de água retirado 
e novamente congeladas para serem liofi lizadas. 
Obteve-se um sólido escuro na forma granular.

4. Experimentos de caracterização do ver-
micomposto

4.1. Titulação potenciométrica

As titulações com  NaOH, em força iônica 
constante, foram executadas no sistema potencio-
métrico, com eletrodo combinado Ag/AgCl, in-
terfaceado a um microcomputador. O titulante foi 
adicionado por um sistema automatizado, sendo 
o volume do titulante e o pH da solução medidos 
após cada adição. A concentração de ácido húmi-
co inicial era de 6 g L-1. 

O sistema de titulação, desenvolvido no 
Laboratório de Instrumentação e Quimiometria da 
UFV, foi baseado no potenciômetro da ORION, 
onde a propulsão do titulante é feita através de 
uma bomba peristáltica IZMATEC e, o controle 
das injeções, através de válvulas solenóides de 
“tefl on”. 

Todo o sistema foi gerenciado, e os dados 
adquiridos por um programa desenvolvido em Vi-
sual Basic. As curvas de titulação foram prepara-
das no programa Microcal Origin.

4.1.1. Análise por regressão não-linear
Utilizou-se um programa de ajuste multi-

paramétrico baseado em regressão não-linear, mo-
difi cado do original, utilizado por Masini, Abate e 
Lima [13]. O programa usa a equação geral que 
descreve a titulação de mistura de um ácido forte 
com N ácidos fracos, ou seja:

em que V é o volume do titulante e Vo é 
o volume inicial presente na cela antes do início 

da titulação; e  são, respectivamente, 
o volume de equivalência para o ácido forte e 
para o sítio ionizável HAN; KW é a constante de 
ionização da água a 25oC e CB é a concentração 
do titulante (mol L-1). O termo AN é defi nido por 

 em que   é
 a constante de ionização do sítio HAN. 

 e  são os parâmetros ajustáveis no 
cálculo, o qual é realizado, minimizando-se o erro 

da soma, 
m 2

j(med) j(calc)
j 1

S pH pH
=

⎡ ⎤= −⎣ ⎦∑  em que m é o to-

tal de dados (V, pH) usados na regressão, pH(med) 
refere-se ao pH experimental e pH(calc) o pH cal-
culado. Os valores de pH(calc) foram calculados, 
usando-se uma sub-rotina baseada no método de 
Newton-Raphson. 
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4.2. Análise termogravimétrica

As medidas termogravimétricas foram re-
alizadas em uma termobalança SHIMADZU, mo-
delo TGA-50, em atmosfera dinâmica de N2 (150 
mL min-1), utilizando-se amostras com massa de 6 
a 15 mg, em cadinho de platina, com granulome-
tria entre 325 a 400 mesh, a uma taxa de aqueci-
mento de 10 oC min-1 e temperatura fi nal de 1.000 

oC.

4.3. Análise espectrométrica por difração 
de raios X

Os difratogramas foram obtidos de lâminas 
escavadas com amostras de AHs em um difratô-
metro RIGAKU, com goniômetro horizontal com 
tubo de cobre e fi ltro de níquel (radiação CuKα), 
de 10 a 50 o2θ, com velocidade angular de 4  2θ/
min. Para digitalização dos dados, foi utilizado 
o programa raios X, desenvolvido pelo Departa-
mento de Solos da UFV. 

4.4. Análise espectrofotométrica no uv/vi-
sível

As leituras na faixa do uv/visível foram fei-
tas em um espectrofotômetro HITACHI, modelo 
U2000, utilizando-se células de quartzo com ca-
minho ótico de 10 mm. Utilizou-se cerca de 2 mg 
do AH em 10 mL de NaHCO3 0,05 mol L-1, para 
ajuste do pH. Na faixa do visível, as absorvâncias 
em 465 e 665 nm e a relação entre estas (E4/E6) 
foram utilizadas.

4.5. Análise espectrofotométrica no in-
fravermelho 

Utilizou-se um espectrofotômetro modelo 
Perkin Elmer (FT-IR 1000). Obtinham-se os es-
pectros com pastilhas preparadas com 100 mg de 
KBr  pulverizado e secado a 110 oC e 1 mg de áci-
do húmico de vermicomposto. A leitura foi feita 
na faixa de 4.000-400 cm-1.

Resultados e Discussão

1. Titulação potenciométrica
Foram obtidas curvas de titulação das 30 

amostras utilizando-se cerca de 70 pontos. 
Utilizou-se para ajuste dos dados com os 

seguintes valores: Vmáximo = 20 mL; Vazão = 1,852 
g min-1; Incremento =0,1 mL; Resolução: 0,003.

A calibração dos eletrodos foi feita a partir 
da titulação de 25 mL de solução de HCl 0,1046 
mol L-1 com 50 mL de solução-padrão de NaOH 
0,1026 mol L-1.

1.1 Regressão não-linear 
Através de gráfi cos de derivadas de titu-

lações dos AHs, conseguiu-se pré-estabelecer 
um valor inicial para a constante de dissociação 
de grupos carboxílicos e fenólicos. Foi traçado o 
gráfi co de dpH/dmL como função do pH e depois 
a segunda derivada (dpH2/d2mL); o valor no qual 
esta tendia a zero fornecia o volume de equivalên-
cia aproximado para cada grupo ácido.

Aos dados obtidos nas titulações, aplicou-
-se, então, o programa de ajustes por regressão 
não-linear modifi cado, para diferenciar os grupos 
ácidos, permitindo a determinação dos pKa. 

No caso de AHs de vermicomposto, consi-
deraram-se 11 parâmetros a serem calculados pelo 
programa, sendo um deles o volume para neutrali-
zar o excesso de ácido forte; os outros 10 referen-
tes aos volumes de neutralização de cada um dos 
cinco ácidos fracos e respectivos pKs.

Os valores atribuídos inicialmente são ba-
seados no gráfi co da derivada segunda, a partir do 
qual é possível estabelecer um intervalo possível 
de existência de um grupo titulável e, a partir daí, 
refi nar os valores até que estes possam convergir 
adequadamente. Os valores de pK iniciais foram 
baseados nos cinco valores citados por Masini, 
Abate e Lima [13] para AHs de vermicomposto.

Utilizando o programa, verifi cou-se a exis-
tência de cinco constantes de equilíbrio para al-
guns AHs das etapas de vermicompostagem. Em 
outros, notou-se a existência de dois dos pKs cal-
culados com valores aproximadamente iguais ou 
mesmo iguais, supondo-se, portanto, a existência 
de dois grupos com pKs não distinguíveis pelo 
programa, como se verifi ca no Tabela 1.

Tabela 1. Resultados obtidos pela titulação de ácido húmico com NaOH 0,0981 mol L-1 com pK de cada 
grupo ácido com força iônica 0,5 mol L-1 e temperatura de 25 oC.

Amostra VHCl V1 pK1 V2 pK2 V3 pK3 V4 pK4 V5 pK5

1Q 1,76 3,91 3,98 5,19 5,28 6,23 6,23 6,83 7,99 9,10 9,66

1T 1,04 1,82 4,58 2,11 5,89 2,61 6,18 3,18 7,22 4,27 9,23

1S 1,03 1,48 4,50 1,92 4,51 2,91 5,89 3,37 7,58 4,84 9,59

2Q 1,02 1,88 4,49 2,23 5,82 2,67 5,84 3,07 7,32 4,17 9,28

2T 0,77 1,26 4,67 1,35 4,68 1,81 6,01 2,16 7,34 2,82 9,19

2S 0,93 1,57 4,58 1,85 4,56 2,74 5,95 3,21 7,65 4,59 9,63

3Q 0,88 1,18 4,48 1,71 4,48 2,44 5,95 2,89 7,59 3,94 9,47

3T 0,92 0,95 4,61 1,68 4,62 2,20 5,98 2,53 7,40 3,22 9,19

3S 0,84 0,95 4,53 1,70 4,53 2,34 5,93 2,76 7,17 3,50 9,34

4Q 2,36 2,75 4,42 3,47 4,44 4,41 5,90 4,92 7,55 6,03 9,45

4T 1,27 2,35 4,39 3,00 5,76 3,25 6,51 3,71 7,58 4,76 9,42

4S 1,25 1,86 4,53 2,42 4,53 3,37 5,91 4,26 7,29 6,05 9,57

5Q 0,97 1,79 4,59 2,17 5,94 2,45 6,65 2,64 7,70 3,17 9,21

5T 1,59 2,66 4,16 3,44 5,45 3,88 6,37 4,33 7,53 5,39 9,15

5S 2,09 2,58 4,61 3,23 4,61 4,09 6,06 4,58 7,41 5,78 9,23

6Q 1,77 2,90 4,21 3,03 5,71 4,07 5,72 4,56 7,29 5,60 9,15

6T 1,45 2,69 4,32 3,21 5,72 3,47 5,73 3,98 7,24 4,98 9,09

6S 0,88 1,44 4,54 1,76 4,53 2,45 6,11 2,68 7,41 3,36 9,13

7Q 1,91 3,15 4,27 4,01 5,68 4,33 6,58 4,77 7,68 5,71 9,33

7T 1,52 2,74 4,18 3,44 5,41 3,73 6,13 4,24 7,17 5,17 9,04

7S 2,24 2,54 4,57 3,42 4,57 4,34 6,01 4,83 7,47 5,79 9,48

8Q 0,92 1,15 4,43 1,81 4,43 2,43 5,88 2,84 6,97 3,57 9,01

8T 1,06 1,57 4,34 2,33 4,25 3,25 5,87 3,83 7,54 4,87 9,41

8S 1,10 2,27 4,29 3,17 5,70 3,58 6,58 4,03 7,81 5,20 9,50

9Q 1,37 2,35 4,41 2,74 4,43 3,27 6,17 3,58 7,38 4,32 9,13

9T 0,83 1,04 4,34 1,77 4,34 2,57 5,83 2,91 7,41 3,71 9,26

9S 1,15 1,89 4,39 2,31 4,39 3,09 5,93 3,57 7,51 4,56 9,34

10Q 1,13 1,77 4,40 2,29 4,40 3,63 5,86 4,16 7,46 5,86 9,54

10T 1,01 2,01 4,50 2,41 5,80 2,44 6,4 2,81 7,41 3,46 9,23

10S 1,09 1,13 4,37 2,20 4,41 2,80 5,85 3,16 7,36 3,90 9,18
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O primeiro volume VHCl  é correspondente ao excesso de ácido forte, e os outros cinco volumes 
(V1,..., V5) correspondem ao volume de equivalência para cada grupo titulável.

Analisando os dados tratados, foram determinadas cinco classes de grupos tituláveis, compatí-
veis com os resultados da literatura com relação a substâncias húmicas [13,14], sendo HA1, HA2 e HA3, 
as três primeiras (pK < 7), tituladas em uma região de pH típica para grupamentos carboxílicos e as duas 
últimas, HA4 e HA5 (pK > 7), atribuídas a grupamentos fenólicos. Os três primeiros valores médios de 
pKa encontrados foram próprios para grupos carboxílicos. Os dois últimos pKa foram próprios de fenóis. 
O valor de pKa normalmente obtido para o sexto grupo em AH extraído do solo e  comercial  foi próximo 
de 10,0 e atribuído a grupos fenólicos.

Em estudo comparativo, Shin, Monsallier e Choppin [15] demonstraram ocorrer alteração quími-
ca com alguma perda de grupos carboxílicos no AH purifi cado em relação ao não-purifi cado.

Na Figura 1 comparou-se a curvas de titulação experimental com a curva ajustada pelo programa 
de regressão não-linear, sendo que, a maior parte da curva gerada coincidiu com a curva de titulação 
real, evidenciando um bom ajuste pelos dados gerados.
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Figura 23: Curvas de titulação e ajustes por regressão não linear
                 das amostras 1Q, 1T, 1S, 2Q, 2T e 2S.
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Figura 1. Curva de titulação experimental de ácido húmico com NaOH e ajustada por regressão não-linear 
da amostra 2S.

2. Análise termogravimétrica

Para ácidos húmicos, é comum utilizar a razão da perda de massa versus temperatura (curva TG), 
em que se observam dois picos principais. O primeiro, em baixa temperatura (≈ 260 oC), é atribuído à 
decomposição de celulose; o outro, em temperatura mais elevada (> 400 oC), relacionado com a decom-
posição de celulose+lignina [16]. 

As principais etapas da pirólise que as substâncias húmicas geralmente admitem são desidratação 
até 473 K, eliminação dos grupamentos funcionais entre 520 e 580 K e decomposição do “núcleo cen-
tral” a uma temperatura superior a 673 K.

A decomposição térmica foi um processo complexo, ocorrendo em duas etapas superpostas. A 
comparação da curva TG com sua primeira derivada, permitiu localizar o ombro a 400 oC e confi rmar o 
decaimento a 260 oC (Figura 2).
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Figura 2. Curva de TG/DTG, em atmosfera de N2, cadinho de platina a 10 oC min-1, amostra 4Q.

A primeira reação representou a separação de estruturas alifáticas e, ou, alicíclicas e, a segunda, a 
decomposição de estruturas aromáticas, sendo mais rápida que a segunda. Assim, é esperado que exista 
algum tipo de diferença de natureza estrutural, talvez em nível molecular.

A estabilidade térmica dos ácidos húmicos foi estudada por meio das medidas termogravimétri-
cas em nitrogênio. As curvas indicaram que a perda do peso foi de 52,5 % a 91,7 % de massa total, com 
a ressalva de que, em média, 73,19 % ocorriam abaixo de 400 oC (Tabela 2), o que foi indicativo de uma 
proporção pequena de estruturas aromáticas.



Ecl. Quím., São Paulo, 35 - 3: 69 - 82, 201076 Ecl. Quím., São Paulo, 35 - 3: 69 - 82, 2010 77

Artigo
Article

Artigo
Article

Tabela 2. Resultados de perda de massa das 30 amostras de ácidos húmicos

Perda de Massa Leira
Semana

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Após 400 oC (%)

Q 50,9 20,5 28,6 31,7 19,6 32,4 35,5 21,9 22,3 21,9

T 27,8 30,9 25,6 19,7 22,1 33,9 21,9 20,9 20,7 24,0

S 22,4 19,8 21,0 42,3 26,5 22,2 38,2 20,7 21,2 37,1

Total (%)

Q 91,7 56,9 57,6 62,1 52,5 63,0 68,9 52,6 54,0 55,4

T 61,4 59,7 59,2 58,1 53,7 65,9 55,8 53,0 52,5 55,7

S 53,0 57,3 56,9 76,7 59,2 55,3 70,5 53,1 54,0 69,6

Considerando que grupos funcionais e cadeias alifáticas se decompõem ~ 300 oC e que os núcleos 
aromáticos o fazem em temperaturas > 400 oC, concluiu-se que os AHs nas amostras 1Q, 2T, 4Q, 4S, 
6Q, 6T, 7Q, 7S e 10S apresentam estrutura aromática em maior proporção do que nas amostras menos 
maturadas, já que a perda de massa foi mais lenta. Observou-se que a amostra de 65 dias de vermicom-
postagem apresentou um dos maiores teores de estruturas aromáticas.

Os resultados obtidos foram promissores e indicaram a utilidade do DTG na análise do processo 
de humifi cação, estando de acordo com os encontrados em AHs por Busnot et al. [8]. 

Houve coincidência no comportamento de variação de perda de massa após 400 ºC entre as leiras 
Q e S, sendo a única diferença observada da 5ª para 6ª semana onde uma teve um aumento (Q) e a outra 
uma diminuição (S). A partir da 8ª semana ocorreu uma estabilização no grau de aromaticidade, indican-
do, o término do processo. A amostra 10S alcançou aumento acentuado na perda de massa, mostrando 
talvez uma diferenciação na composição da leira S (Figura 3).
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Figura3. Acompanhamento da perda de massa das amostras de ácidos húmicos ao longo do tempo de ver-
micompostagem.

O fato de o AH não ter sido purifi cado provocou aumento no resíduo como previsto por Campa-
nella e Tomasseti [17].

3. Análise espectrométrica por difração de raios X
Uma difração-padrão de ácido húmico mostra usualmente bandas próximas de 3,5 Å devido 

à condensação de anéis aromáticos. A intensidade e a extensão dessas bandas serão dependentes da 
constituição dos compostos húmicos, isto é, do grau de aromaticidade e da natureza dos componentes 
alifáticos, como carboxílico (-COOH) e hidroxílico (-OH). Um aumento na banda de 3,5 Å indicará 
decréscimo no número de anéis condensados e imperfeição na sua estrutura [9]. 

A sobreposição dos difratogramas dos AHs evidenciou aumento de cristalinidade com o transcor-
rer do processo de vermicompostagem, caracterizando a presença de lignina e metabólitos microbioló-
gicos, sendo a amostra do 1º dia completamente amorfa aos raios X, na faixa estudada, o que evidenciou 
abundância em matéria orgânica carbonizada, enquanto nas demais vão se defi nindo cerca de 15 picos, 
sendo os principais correspondentes aos espaçamentos 0,718; 0,417; 0,359; 0,243; e 0,170 nm (Figura 
4). Desses, os três primeiros são os que mais variaram durante o processo, e o correspondente ao es-
paçamento de 0,359 nm foi o último a se defi nir, apresentando amplitude máxima a partir do 49o dia. 
Schnitzer, Kodama e Ripmeester [18] atribuíram as bandas na região entre 0,41-0,47 nm a grupamentos 
alifáticos de cadeias laterais e as bandas em torno de 0,35 nm a grupamentos aromáticos em ordenamen-
to semelhante ao do plano (002) do grafi te. 
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Figura 4. Exemplo de difratogramas de raios X das amostras de AHs  1Q, 4Q, 7Q e 10Q.
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Os resultados obtidos apresentaram-se coerentes com essas expectativas, uma vez que os picos 
que correspondem aos espaçamentos de 0,718 e 0,417 nm tiveram evolução simultânea e atingiram o 
máximo antes do espaçamento de 0,359 nm, que corresponderia aos núcleos aromáticos. Uma vez que 
os principais picos somente se defi niram após a sétima semana, é esperado que a polimerização e o orde-
namento cristalino dos ácidos húmicos não ocorram totalmente nos 30 primeiros dias de decomposição 
ativa. 

É possível verifi car alterações nos difratogramas de raios X, onde ocorrem variações na inten-
sidade dos picos durante todo o processo. A amostra 2S também não apresentou os picos presentes 
nas demais. Esses resultados obtidos apontaram para uma grande utilidade da difração de raios X no 
acompanhamento do processo de humifi cação, uma vez que diferenças marcantes de cristalinidade e or-
denamento dos átomos dos ácidos húmicos foram observadas. Isso parece indicar que o processo de hu-
mifi cação não se dá com grandes diferenciações na composição qualitativa dos grupamentos funcionais 
da mistura, mas sim com reorganização estrutural e possível polimerização de grupamentos de menor 
massa molar. Contudo, esse processo ainda é um campo aberto para maiores elucidações.

4. Análise espectrofotométrica no uv/visível

O espectrofotômetro utilizado apresentou uma porta serial (RS-232), que permitiu o interfacea-
mento com microcomputador. Dessa forma, os resultados provenientes da análise as análises puderam 
ser adquiridos e salvos utilizando um software de gerenciamento e aquisição de dados desenvolvido em 
Visual Basic.

Nos espectros uv/visível de ácidos húmicos, a absorção diminui com comprimento de onda cres-
cente e dá pouca informação estrutural. Com a maioria das amostras, entretanto, um ombro na região de 
250-270 nm é observado (Figura 5).
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Figura 5. Exemplo de espectro de uv/visível de ácido húmico extraído de vermicomposto – amostras 1Q, 
4Q, 7Q e 10Q. 

A razão E4/E6 é governada principalmente pelo peso molecular médio e tamanho das cadeias 
que constituem o ácido húmico. Nas amostras estudadas, os valores da razão E4/E6 sofrem pequenas 
variações, sendo os valores mais baixos obtidos nas amostras das duas primeiras semanas. Dentre estas, 
a amostra 2S apresentou o menor valor, assim como na análise da difração de raios X. Nas outras amos-
tras, não houve variação relacionada com o tempo de maturação, indicando que não houve mudanças no 
tamanho das cadeias durante esse período. Os valores encontrados estão de acordo com o esperado para 
ácidos húmicos, o qual geralmente é menor do que 5,0 [19]. Na Tabela 3 são apresentados os resultados 
da razão E4/E6 para as 30 amostras.

Tabela 3. Razão E4/E6 das amostras de ácidos húmicos de vermicomposto

Leira
Semana

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Q 3,63 3,14 4,18 4,31 3,94 4,29 4,31 3,86 4,24 4,21
T 3,27 3,50 4,02 4,36 4,24 4,65 4,21 4,28 4,09 4,24
S 3,82 2,96 4,19 4,77 4,30 4,42 4,48 4,60 4,40 4,37

Verifi ca-se que ocorre uma variação brusca na razão E4/E6 durante as duas primeiras semanas e 
estes valores continuam oscilando a cada semana, mas é interessante notar que os valores obtidos para 
as amostras extraídas das leiras S e Q têm sempre comportamentos semelhante de aumento ou diminui-
ção, indicando que o peso molecular estaria sendo alterando durante todo o processo. O único ponto de 
incoerência ocorreu na oitava semana, sendo que a tendência após a nona semana é de estabilização do 
processo (Figura  6).
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Figura 6. Razão E4/E6 obtida do espectro de uv/visível de ácido húmico extraído de vermicomposto das 
leiras S, T e Q.
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5. Análise espectrofotométrica no infravermelho

Os espectros apresentaram bandas características de grupos fenólicos e carboxílicos, mas as di-
ferenças espectrais foram praticamente inexistentes.

O espectro apresentado na Figura 7 é um exemplo do que ocorreu de maneira geral. Apresentou, 
na região de 3.500-3.000 cm-1, banda forte e larga, centrada em aproximadamente 3.400 cm-1, que pode 
ser atribuída ao estiramento υ(O-H), que corresponde a vários grupos contendo OH fenólico. Há tam-
bém uma banda localizada na região de 1.750-1.500 cm-1, onde apareceram os estiramentos υ(C=O) de 
grupos carboxílicos e estiramento assimétrico υas(C=O) dos carboxilatos, indicando alta concentração 
de grupos carboxílicos. A estrutura complexa de bandas nessa região também recebe contribuição da 
deformação d(N-H) e do estiramento υ(C=C) aromático. Essas bandas encontradas estão de acordo com 
trabalhos feitos anteriormente [7, 13, 20].
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Figura 7. Espectro de infravermelho de ácido húmico extraído de vermicomposto – amostras 1Q, 4Q, 7Q e 
10Q.

A banda localizada na região de 3.000 -2800 cm-1 é atribuída ao estiramento υ(C-H). Há ainda 
uma banda na região entre 1.120-1.050 cm-1 que pode ser atribuída ao estiramento υ(C-O) de álcoois, 
que aparece nos espectros de quase todas as amostras, à exceção da 1Q.

Os espectros apresentaram aspectos muito similares, com picos característicos em determinadas 
regiões, variando de intensidade, mas com poucas variações nas freqüências de absorvância. Na compa-
ração de espectros de ácidos húmicos extraídos de diferentes etapas do processo de vermicompostagem, 
poucas diferenças foram observadas.

Na Tabela 4 são apresentados alguns picos característicos de ácido húmico de vermicomposto 
citados por Landgraf, Silva e Rezende [21].

Tabela 4. Tabela de valores de número de onda vs. atribuições

Número de Onda/cm-1 Atribuição
3.500-3.000 Estiramento O–H de OH fenólico 
3.000-2.800 Estiramento C-H cíclico e alifático
1.720-1.750 ν (C = O)COOH

1.650-1.500 νas (C = O)COO– e/ou ν (C = C)aromático

1.530 ν (C – O)fenol

1.400 νs COO–e (–CH)aromático 
1.320-1.210 ν (O – H)fenol

1.180-1.000 ν (C – O) de álcool, éter e éster
900-650 CH aromático 

Dessa forma, a análise espectroscópica 
no infravermelho dos ácidos húmicos de vermi-
composto apenas confi rmou a presença de grupos 
carboxílicos e fenólicos, não sendo possível a di-
ferenciação nas diversas etapas da vermicompos-
tagem.

Conclusões

A caracterização das amostras foi realizada 
através de titulação potenciométrica, de termogra-
vimetria, de difratometria de raios X, de espec-
trofotometria no uv/visível e no infravermelho, 
verifi cando a existência de similaridades e, ou, 
dissimilaridades entre as amostras, de acordo com 
o decorrer do processo. 

O programa de ajuste por regressão não-
-linear mostrou-se efi ciente no cálculo de pKa 
dos diferentes ácidos, distinguindo cinco grupos 
tituláveis nos ácidos húmicos estudados. As cur-
vas de titulação obtidas apresentaram resultados 
satisfatórios, que puderam ser confi rmados pela 
sobreposição quase que total das curvas geradas 
pelo programa.

As bandas presentes nos espectros do infra-
vermelho apenas confi rmaram a presença de gru-
pos carboxílicos e fenólicos nas amostras. Com 
o resultado da espectrofotometria no uv/visível 
foram calculadas as razões E4/E6, diferenciando as 
amostras das duas primeiras semanas de vermi-
compostagem das demais.

Os difratogramas de raios X apresentaram 
diferenças marcantes, indicando uma reorganiza-
ção estrutural nas amostras estudadas. Três picos 
principais foram identifi cados em quase todas as 
amostras.

Os termogramas apresentaram dois picos 
principais atribuídos à eliminação de grupamentos 
funcionais e à decomposição de estruturas aromá-
ticas.

Pelos resultados obtidos verifi cou-se que 
o ácido húmico de vermicomposto aqui estudado 
mantém suas principais características, mas sofre 
transformações estruturais, como o aumento da 
cristalinidade.
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Abstract: Samples of materials, collected at different stages of vermicompostaging, were sub-
mitted to extraction procedures of humic acids. Titration, termogravimetry (DTG), X-ray di-
ffraction, spectrophotometry in the uv/visible and infrared techniques, were used in the stu-
dy of these materials. The data from the potentiometry titration analysis were submitted to 
adjustment by non-linear regression, determining thus five values of pKa’s characteristic of 
five classes of titrable groups. In the DTG curves two stages can be observed, being the first 
one characteristic of the separation of aliphatic and/or alycyclic structures and the second of 
decomposition of aromatic structures. The X-ray diffraction technique exhibed marked diffe-
rences in the results, mainly in the first three peaks, were a structural reorganization and a 
polymerization along the  vermicompostaging process. The infrared spectra practically no di-
fferentiation between the samples. The values for the ratio E4/E6 found are in accordance with 
the characteristic values for humic acids, but do not supply information that can contribute to 
the elucidation of the structure and formation of these acids.

Keywords: titration, termogravimetry, diffraction, spectrophotometry, non-linear regression.
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ESTIMATION OF STANDARD ENTHALPY OF 
FORMATION OF ALKANES IN GASEOUS STATE BY 

CALCULATING SIZE, STRUCTURAL AND ELECTRONIC 
PARAMETERS IN THE MOLECULES.
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Abstract: A quantitative analysis is made on the correlation ship of thermodynamic  property, i.e., 

standard enthalpy of formation  (ΔH f
0) with Kier’s molecular connectivity index(1Xv),vander 

waal’s volume (Vw) electrotopological state index (E) and refractotopological state index (R) 
in gaseous state of alkanes. The regression analysis reveals a significant linear correlation of 
standard enthalpy of formation (ΔH f

0) with 1Xv, Vw, E and R. The equations obtained by re-
gression analysis may be used to estimate standard enthalpy of formation (ΔH f

0) of alkanes in 
gaseous state.

Keywords: Kier’s molecular connectivity (1Xv); vander waal’s volume (Vw); Electrotopological state index 
(E); Refractotopological state (R).

I. INTRODUCTION

Standard enthalpy of formation is a basic 
thermodynamic property. It is used in chemical 
engineering calculations. Experimental measure-

ments of standard enthalpy of formation (ΔH f
0)  

involve experimental diffi culties and they are not 
always feasible and the corresponding methods 
possess real drawbacks. Consequently, it is neces-
sary to resort to a theoretical calculation of these 
parameters. This option is now accessible because 
an important, fruitful and current fi eld of research.

The additive approach applied to the es-
timation of thermo physical properties was sys-
tematically developed by S.W.Benson and co-
workers1-3. Many topological distances based 
indices as molecular descriptors for QSAR4,5 and 
additive scheme6 have been developed for the es-

timation of enthalpy of formation of organic com-
pounds.

One of the most important points in such 
research is the selection of adequate descriptors 
containing the information stored in the molecular 
structure. The quite satisfactory results of applying 
regression analysis may be used to calculate heats 
of formation seems to indicate this way is a sui-
table one to compute the enthalpy content of mo-
lecules. Since results are good enough and errors 
are nearly the same as experimental uncertainties, 
the equations show to be a suitable method to sys-
tematize data and to derive certain rules regarding 
the structural elements and group contribution to 
the molecular enthalpy of formation.

There are a wide variety of molecular des-
criptors to be used as independent variable and this 
large number of possibilities allows one to make 
quite different choices to perform the calculation 
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