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Resumo: Amostras de materiais coletados em diferentes estddios de vermicompostagem foram
submetidas a procedimentos de extracdo de acidos humicos. Técnicas de titulagdo potencio-
métrica, termogravimetria (DTG), difracdo de raios X e espectrofotometria no uv/visivel e
no infravermelho foram utilizadas no estudo desses materiais. Os dados de titulagdo foram
submetidos ao ajuste por regressdo ndo-linear, determinando-se, assim, cinco valores de pKa
caracteristicos de cinco classes de grupos tituldveis. Nas curvas DTG, foram observadas duas
etapas, sendo a primeira caracteristica da separagdo de estruturas alifaticas e, ou, aliciclicas
e a segunda, a decomposi¢do de estruturas aromaticas. A difratometria de raios X apresentou
diferencas marcantes nos resultados, principalmente nos trés primeiros picos onde parecem
ocorrer reorganizacdo estrutural e polimerizacdo ao longo do processo de vermicompostagem.
Os espectros do infravermelho ndo apresentaram diferenciacdo entre os espectros. Os valores
darazdo E,/E, encontrados estdo de acordo com os caracteristicos dos acidos himicos, mas ndo
fornecem informacgdes que possam contribuir para a elucidacdo da estrutura e formacédo desses
acidos.
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Introducéo ganismos patogénicos remanescentes, melhoran-
do a qualidade do produto final [2]. Nesta fase ha
A transformacdo da matéria organica, re- formagdo de acidos himicos (AH). A composicdo
sultante da acdo combinada das minhocas do tipo ~ €lementar do acido himico € C,H,,.O, N, com
Eisenia foetida e da microflora que vive em seu @ massa molecular de 5.539,949 g mol* e anali-
trato digestivo, é conhecida como vermicompos- € elementar de 66,78% C, 5,97% H, 25,99% O e
tagem. O valor agronémico do vermicomposto, 1,26% N [3].
quanto as caracteristicas fisico-quimicas, é com- Dentre alguns métodos utilizados para ca-
pativel com as caracteristicas dos compostos con- ~ racterizagdo de macromoléculas, aplicados ao
vencionais, porém atinge mais rapidamente o es- estudo de substancias himicas, destacam-se: titu-
tadio de maturagdo[1]. A maturacdo é a segunda lac8o, termogravimetria, difratometria e espectro-
fase do processo em que ocorre a humificagdo dos ~ fotometria no uv-visivel e infravermelho [4].
intermediarios mais estaveis e a reducdo dos or-
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As curvas de titulacdo de substancias hd-
micas ndo apresentam pontos de inflexdo bem de-
finidos, dificultando a aplicacdo de métodos clas-
sicos da primeira e segunda derivada. Titulacdes
levadas até um pH preestabelecido também estéo
sujeitas a erros devido a ampla faixa de pK dos
grupos ionizaveis [5]. Para quantificar a estequio-
metria e as constantes de ionizagdo condicionais
dos grupos ionizaveis em substancias himicas, os
dados das titulacBes potenciométricas devem ser
tratados por métodos numericos baseados em re-
gresséo linear ou ndo-linear [6].

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

As anélises de difracdo de raios X
tém sido utilizadas para caracterizar a na-
tureza dos compostos hiimicos dos solos e
0 produto de suas interacdes com metais.
No DRX normalmente ocorrem picos fra-
cos e linhas difusas [9].

Em funcdo da grande quantidade e
variabilidade de grupos croméforos exis-
tentes nas macromoléculas humicas, os
espectros obtidos no uv/visivel sdo geral-
mente formados pela sobreposicdo de va-
rias bandas, sem picos definidos [10]. Na
faixa do visivel, as absorbancias em 465 e
665 nm e a relacdo entre estas (E,/E,) tém
sido usadas para caracterizagdo de subs-
tancias humicas [4]. Segundo Chen, Sene-
si e Schnitzer [11], a razdo E,/E_ esta rela-
cionada ao tamanho e ao peso molecular
das substancias humicas. Stevenson [12]
relatou que a razdo E,/E_ diminui com o
aumento do peso molecular e com a quan-
tidade de estruturas aromaticas.

Outro método utilizado para carac-
terizacdo de substancias humicas € o in-
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fravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Embora existam diferencas entre
0s espectros, a feicdo geral é bastante si-
milar, ocorrendo variagbes nas propor-
¢Oes entre os sinais e pequenos desloca-
mentos na frequéncia de absorgdo [10]. A
informacdo provida pela analise compa-
rativa entre espectros é de maior valia que

a andlise isolada.

Neste trabalho, pretendeu-se caracterizar
fisico-quimicamente acidos humicos extraidos ao
longo do processo de vermicompostagem, sendo
feita inicialmente a extragdo dos acidos a partir da
metodologia proposta pela Sociedade Internacio-
nal de Substancias Humicas, seguida pela titula-
¢do potenciométrica, espectrometria por difragdo
de raios X, termogravimetria e espectrofotometria
no uv/visivel e infravermelho, com os objetivos
de distinguir diferentes grupos carboxilicos, feno-
licos e aminicos e determinar se 0 vermicomposto
atingiu grau satisfatorio de estabilizagéo.

Materiais e Métodos

1. Obtencdo das amostras

As amostras foram obtidas no minhocario

MINHOBOX © situado em Juiz de Fora - MG,
que utiliza o sistema de minhocultura verticaliza-
da em caixas, em que 0 esterco é curtido durante
35 dias em leiras prisméaticas 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 trés 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.
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Coletaram-se amostras desde o dia da mon-
tagem das leiras com a matéria-prima crua (es-
terco bovino) até a total humificacdo da matéria
organica e obtencdo do vermicomposto propria-
mente dito, num total de 30 amostras, sendo 10
amostras de cada leira.

3. Extracéo de acidos himicos

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
fragbes pulverizadas foram embaladas, etiqueta-
das separadamente em frascos de vidro e armaze-
nadas em refrigerador a 3° C.

Pesaram-se 30 g de amostra de vermi-
composto, colocando em agitagdo com 150 mL
de NaCl 0,5 mol L por 4 horas em atmosfera de
nitrogénio para pré-lavagem das amostras. Em se-
guida, centrifugou-se a mistura, descartando o so-
brenadante. Diluiu-se o residuo s6lido em 300 mL
de NaOH 0,1 mol L, colocando-o em agitacdo
por 20 horas, em atmosfera de N,, para evitar a
oxidacao dos AHs. Apds a agitacdo branda por 20
horas, centrifugou-se o material a 5.000 g (FCR-
neaia) POr 20 minutos. Recolheu-se o sobrenadan-
te, e imediatamente reduziu-se o pH para 2,0, por
gotejamento de solugdo aquosa de HCI 1:1. Esse
extrato foi mantido no refrigerador. O residuo
sélido foi novamente submetido a extragcdo, da
mesma forma. Esse sobrenadante foi misturado ao
anterior, ajustando-se novamente o pH para 2,0. O
extrato acidificado foi deixado em geladeira para
precipitacdo dos AHs. Apds 18 horas, retirou-se
por sifonacdo o excesso de sobrenadante (fragdo
acido fulvico), que foi descartado. Centrifugou-se
o restante do material a 5.000 g (FCR_, ) por 10
minutos, eliminando o sobrenadante. Ressobili-
zou-se 0 &cido humico em 300 mL de solucéo de
NaOH 0,1 mol L*, em atmosfera de N,, repetindo
0 processo duas vezes. Lavou-se o0 AH com solu-
¢do HCI 0,01 mol L* até a clarificacdo do sobrena-
dante, que foi levado para o congelador até a sua
solidificagdo. Algumas horas depois, cada amos-
tra foi descongelada, o excesso de &gua retirado
e novamente congeladas para serem liofilizadas.
Obteve-se um sélido escuro na forma granular.

4. Experimentos de caracterizagdo do ver-
micomposto

4.1. Titulagdo potenciométrica
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As titulagdes com NaOH, em forca ibnica
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 solu¢do medidos
apods cada adicdo. A concentracdo de &cido humi-
co inicial erade 6 g L.

O sistema de titulacdo, desenvolvido no
Laboratorio de Instrumentacdo e Quimiometria da
UFV, foi baseado no potencidmetro da ORION,
onde a propulsdo do titulante é feita através de
uma bomba peristéltica IZMATEC e, o controle
das injecdes, através de valvulas solendides de
“teflon”.

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

4.1.1. Anélise por regresséo néo-linear

Utilizou-se um programa de ajuste multi-
paramétrico baseado em regressdo ndo-linear, mo-
dificado do original, utilizado por Masini, Abate e
Lima [13]. O programa usa a equacdo geral que
descreve a titulacdo de mistura de um acido forte
com N acidos fracos, ou seja:

f(V,H*) =(V- VHA”)CB +{[H+]7%}(K} + V)’i{(VHAu ’VHAH )A.‘VCE}

em que V € o volume do titulante e V, ¢
o volume inicial presente na cela antes do inicio

da titulacdo; Vi, e Vs, sdo, respectivamente,
o volume de equivaléncia para o acido forte e
para o sitio ionizavel HA; K, é a constante de
ionizagdo da agua a 25°C e C, € a concentragdo
do titulante (mol L*). O termo A ¢ definido por
Ay =K, (HAN +[H+]) emque K, ¢

a constante de ionizagdo do sitio HA,.
Via, € K, sdo 0s parametros ajustaveis no
célculo, o qual é realizado, minimizando-se o erro

m 2 ,
da soma, S=3[PH ey ~PHe | €M que m € o to-
j=1

tal de dados (V, pH) usados na regressdo, pH

refere-se ao pH experimental e PH .. © PH cal-
culado. Os valores de pH . foram calculados,
usando-se uma sub-rotina baseada no método de
Newton-Raphson.

(med)
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4.2. Analise termogravimétrica

As medidas termogravimétricas foram re-
alizadas em uma termobalanca SHIMADZU, mo-
delo TGA-50, em atmosfera dindmica de N, (150
mL mint), 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 °C min? e temperatura final de 1.000
°C.

4.3. Analise espectrométrica por difracao
de raios X

Os difratogramas foram obtidos de laminas
escavadas com amostras de AHs em um difrato-
metro RIGAKU, com goniémetro horizontal com
tubo de cobre e filtro de niquel (radiacdo CuKa),
de 10 a 50 °20, com velocidade angular de 4 26/
min. Para digitalizacdo dos dados, foi utilizado
0 programa raios X, desenvolvido pelo Departa-
mento de Solos da UFV.

4.4. Analise espectrofotométrica no uv/vi-
sivel

As leituras na faixa do uv/visivel foram fei-
tas em um espectrofotdmetro HITACHI, modelo
U2000, utilizando-se células de quartzo com ca-
minho 6tico de 10 mm. Utilizou-se cerca de 2 mg
do AH em 10 mL de NaHCO, 0,05 mol L, para
ajuste do pH. Na faixa do visivel, as absorvancias
em 465 e 665 nm e a relagdo entre estas (E,/E,)
foram utilizadas.

4.5. Analise espectrofotométrica no in-
fravermelho

Utilizou-se um espectrofotdmetro modelo
Perkin Elmer (FT-IR 1000). Obtinham-se os es-
pectros com pastilhas preparadas com 100 mg de
KBr pulverizado e secado a 110 °C e 1 mg de &ci-
do himico de vermicomposto. A leitura foi feita
na faixa de 4.000-400 cm™.
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Resultados e Discussao

1. Titulac&o potenciométrica

Foram obtidas curvas de titulagdo das 30
amostras utilizando-se cerca de 70 pontos.

Utilizou-se para ajuste dos dados com o0s
seguintes valores: V . =20 mL; Vazdo = 1,852
g mint; Incremento =0,1 mL; Resolugdo: 0,003.

A calibracdo dos eletrodos foi feita a partir
da titulacdo de 25 mL de solu¢do de HCI 0,1046
mol L com 50 mL de solucéo-padrdo de NaOH
0,1026 mol L.

1.1 Regressdo néo-linear

Através de graficos de derivadas de titu-
laces dos AHs, conseguiu-se pré-estabelecer
um valor inicial para a constante de dissociacdo
de grupos carboxilicos e fenoélicos. Foi tragcado o
gréfico de dpH/dmL como funcéo do pH e depois
a segunda derivada (dpH?%d?mL); o valor no qual
esta tendia a zero fornecia o volume de equivalén-
cia aproximado para cada grupo acido.

Aos dados obtidos nas titulagdes, aplicou-
-se, entdo, o programa de ajustes por regressdo
ndo-linear modificado, para diferenciar os grupos
acidos, permitindo a determinagdo dos pK..

No caso de AHs de vermicomposto, consi-
deraram-se 11 parametros a serem calculados pelo
programa, sendo um deles o volume para neutrali-
zar o0 excesso de &cido forte; os outros 10 referen-
tes aos volumes de neutralizacdo de cada um dos
cinco acidos fracos e respectivos pKs.

Os valores atribuidos inicialmente sdo ba-
seados no grafico da derivada segunda, a partir do
qual é possivel estabelecer um intervalo possivel
de existéncia de um grupo titulavel e, a partir dai,
refinar 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, verificou-se a exis-
téncia de cinco constantes de equilibrio para al-
guns AHs das etapas de vermicompostagem. Em
outros, notou-se a existéncia de dois dos pKs cal-
culados com valores aproximadamente iguais ou
mesmo iguais, supondo-se, portanto, a existéncia
de dois grupos com pKs ndo distinguiveis pelo
programa, como se verifica no Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados obtidos pela titulagdo de &cido himico com NaOH 0,0981 mol L* com pK de cada
grupo acido com forca iénica 0,5 mol L e temperatura de 25 °C.

Amostra Vie W pK, V, pK, V, pK, Vv, pK, V, pK,
1Q 1,76 391 398 519 528 6,23 6,23 683 7,99 910 9,66
1T 1,04 182 458 211 589 261 6,18 3,18 7,22 427 9723
1S 1,03 148 450 192 451 291 589 337 758 484 959
2Q 1,02 188 449 223 582 267 584 307 732 417 9,28
2T 0,77 1,26 467 135 468 181 601 216 7,34 282 919
2S 093 157 458 185 456 2,74 595 321 765 459 9,63
3Q 0,88 1,18 448 1,71 448 244 595 289 759 394 947
3T 092 09 461 168 462 220 598 253 740 322 919
3S 0,84 09 453 170 453 234 593 276 717 350 934
4Q 236 2,75 442 347 444 441 590 492 755 6,03 945
4T 127 235 439 300 576 325 651 371 758 476 942
4S 125 186 453 242 453 337 591 426 729 605 957
5Q 097 1,79 459 217 594 245 665 264 7,70 317 921
5T 159 266 416 344 545 388 6,37 433 753 539 9,15
5S 209 258 461 323 461 409 6,06 458 741 578 923
6Q 1,77 290 421 303 571 407 572 45 729 560 9,15
6T 145 269 432 321 572 347 573 398 7,24 498 9,09
6S 088 144 454 176 453 245 6,11 268 741 336 913
7Q 191 315 427 401 568 433 658 477 768 571 933
T 152 2,74 418 344 541 373 6,13 424 7,17 517 9,04
7S 224 254 457 342 457 434 6,01 483 747 579 948
8Q 092 115 443 181 443 243 588 284 697 357 901
8T 1,06 157 434 233 425 325 587 383 754 487 941
8S 1,10 2,27 429 317 570 358 658 403 781 520 950
9Q 137 235 441 274 443 327 6,17 358 7,38 432 913
9T 0,83 1,04 434 177 434 257 583 291 741 371 9,26
9s 115 189 439 231 439 309 593 357 751 456 934
10Q 1,13 1,77 440 229 440 363 586 416 746 586 954
10T 1,00 201 450 241 580 244 64 281 741 346 9,23
10S 1,09 113 437 220 441 280 58 316 7,36 39 9,18

Ecl. Quim., Séo Paulo, 35 - 3: 69 - 82, 2010 73

Artigo
Article



Artigo
Article

O primeiro volume V., € correspondente ao excesso de acido forte, e os outros cinco volumes
(V,...., V,) correspondem ao volume de equivaléncia para cada grupo titulavel.

Analisando os dados tratados, foram determinadas cinco classes de grupos titulaveis, compati-
veis com os resultados da literatura com relacdo a substancias himicas [13,14], sendo HA , HA, e HA,,
as trés primeiras (pK < 7), tituladas em uma regido de pH tipica para grupamentos carboxilicos e as duas
altimas, HA, e HA, (pK > 7), atribuidas a grupamentos fendlicos. Os trés primeiros valores medios de
pK, encontrados foram proprios para grupos carboxilicos. Os dois tltimos pK_ foram préprios de fendis.
O valor de pK, normalmente obtido para o sexto grupo em AH extraido do solo e comercial foi proximo
de 10,0 e atribuido a grupos fendlicos.

Em estudo comparativo, Shin, Monsallier e Choppin [15] demonstraram ocorrer altera¢ao quimi-
ca com alguma perda de grupos carboxilicos no AH purificado em relacdo ao ndo-purificado.

Na Figura 1 comparou-se a curvas de titulacdo experimental com a curva ajustada pelo programa
de regressdo ndo-linear, sendo que, a maior parte da curva gerada coincidiu com a curva de titulagdo
real, evidenciando um bom ajuste pelos dados gerados.
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Figura 23: Curvas de titulacdo e ajustes por regressao nao linear
das amostras 1Q, 1T, 1S, 2Q, 2T e 2S.

Figura 1. Curva de titulacdo experimental de acido himico com NaOH e ajustada por regressdo ndo-linear
da amostra 2S.
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2. Analise termogravimétrica

Para &cidos humicos, é comum utilizar a razdo da perda de massa versus temperatura (curva TG),
em que se observam dois picos principais. O primeiro, em baixa temperatura (= 260 °C), é atribuido a

decomposicdo de celulose; o outro, em temperatura mais elevada (> 400 °C), relacionado com a decom-
posicdo de celulose+lignina [16].

As principais etapas da pir6lise que as substancias himicas geralmente admitem sdo desidratacédo
até 473 K, eliminacéo dos grupamentos funcionais entre 520 e 580 K e decomposic¢do do “nucleo cen-
tral” a uma temperatura superior a 673 K.

A decomposicdo térmica foi um processo complexo, ocorrendo em duas etapas superpostas. A
comparacdo da curva TG com sua primeira derivada, permitiu localizar o ombro a 400 °C e confirmar o
decaimento a 260 °C (Figura 2).

s . : . : . : . : .
20 4Q
| 4 0,00
18-
16 1
14+
| - -0,02
Massa (mg)
12+
104 |
8 1 - -0,04
6 ' r ' r ' r ' : , ,
0 200 400 600 800 1.000
Temperatura (°C)

Figura 2. Curva de TG/DTG, em atmosfera de N,, cadinho de platina a 10 °C min*, amostra 4Q.

A primeira reacdo representou a separacao de estruturas alifaticas e, ou, aliciclicas e, a segunda, a
decomposicdo de estruturas aromaticas, sendo mais rapida que a segunda. Assim, é esperado que exista
algum tipo de diferenca de natureza estrutural, talvez em nivel molecular.

A estabilidade térmica dos acidos humicos foi estudada por meio das medidas termogravimétri-
cas em nitrogénio. 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 °C (Tabela 2), o que foi indicativo de uma
proporcdo pequena de estruturas aromaticas.
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Tabela 2. Resultados de perda de massa das 30 amostras de acidos himicos

Semana

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Q 50,9 20,5 286 3.7 196 324 355 219 223 219
T 278 309 256 19,7 221 339 219 209 20,7 240
S 224 198 210 423 265 222 382 20,7 212 371
Q 91,7 569 576 621 525 630 689 526 54,0 554
T
S

Perda de Massa Leira

Ap6s 400 °C (%)

Total (%) 614 59,7 592 581 537 659 558 530 525 557

53,0 573 569 76,7 592 553 705 531 540 69,6

Considerando que grupos funcionais e cadeias alifaticas se decompdem ~ 300 °C e que os nlcleos
aromaticos o fazem em temperaturas > 400 °C, concluiu-se que os AHs nas amostras 1Q, 2T, 4Q, 4S,
6Q, 6T, 7Q, 7S e 10S apresentam estrutura aromatica em maior proporcdo do que nas amostras menos
maturadas, ja 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 aromaticas.

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

Houve coincidéncia no comportamento de variagdo de perda de massa apds 400 °C entre as leiras
Q e S, sendo a Unica diferenca observada da 52 para 62 semana onde uma teve um aumento (Q) e a outra
uma diminuicdo (S). A partir da 82 semana ocorreu uma estabilizacdo no grau de aromaticidade, indican-
do, o término do processo. A amostra 10S alcancou aumento acentuado na perda de massa, mostrando
talvez uma diferenciagdo na composicéo da leira S (Figura 3).

N

S :
< 50+ Leira
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© 45
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T 40 oA S
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S 354 !
[¢D] 4
o
g 30+
j |
25— °
1 S =
20— T
15 T I I T T I T I I T
1 2 4 5 6 7 8 9 10

Semana

Figura3. Acompanhamento da perda de massa das amostras de acidos humicos ao longo do tempo de ver-
micompostagem.
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O fato de 0 AH ndo ter sido purificado provocou aumento no residuo como previsto por Campa-
nella e Tomasseti [17].

3. Anélise espectrométrica por difracdo de raios X

Uma difragio-padrdo de acido hdmico mostra usualmente bandas proximas de 3,5 A devido
a condensacdo de anéis aromaéticos. A intensidade e a extensdo dessas bandas serdo dependentes da
constituicdo dos compostos himicos, isto é, do grau de aromaticidade e da natureza dos componentes
alifaticos, como carboxilico (-COOH) e hidroxilico (-OH). Um aumento na banda de 3,5 A indicara
decréscimo no numero de anéis condensados e imperfeicdo na sua estrutura [9].

A sobreposicao dos difratogramas dos AHs evidenciou aumento de cristalinidade com o transcor-
rer do processo de vermicompostagem, caracterizando a presenca de lignina e metab6litos microbiolo-
gicos, sendo a amostra do 1° dia completamente amorfa aos raios X, na faixa estudada, o que evidenciou
abundancia em matéria organica carbonizada, enquanto nas demais véo se definindo cerca de 15 picos,
sendo os principais correspondentes aos espacamentos 0,718; 0,417; 0,359; 0,243; e 0,170 nm (Figura
4). Desses, 0s trés primeiros sdo 0s que mais variaram durante o processo, e 0 correspondente ao es-
pacamento de 0,359 nm foi o Gltimo a se definir, apresentando amplitude maxima a partir do 49° dia.
Schnitzer, Kodama e Ripmeester [18] atribuiram as bandas na regido entre 0,41-0,47 nm a grupamentos
alifaticos de cadeias laterais e as bandas em torno de 0,35 nm a grupamentos aromaticos em ordenamen-
to semelhante ao do plano (002) do grafite.
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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 0s picos
que correspondem aos espagcamentos de 0,718 e 0,417 nm tiveram evolucdo simultanea e atingiram o
méximo antes do espacamento de 0,359 nm, que corresponderia aos nucleos aromaticos. Uma vez que
0s principais picos somente se definiram apds a setima semana, é esperado que a polimerizagdo e o orde-
namento cristalino dos acidos humicos ndo ocorram totalmente nos 30 primeiros dias de decomposic¢éo
ativa.

E possivel verificar alteragdes nos difratogramas de raios X, onde ocorrem variagdes na inten-
sidade dos picos durante todo o processo. A amostra 2S também ndo apresentou 0s picos presentes
nas demais. Esses resultados obtidos apontaram para uma grande utilidade da difracdo de raios X no
acompanhamento do processo de humifica¢do, uma vez que diferengas marcantes de cristalinidade e or-
denamento dos 4&tomos dos acidos humicos foram observadas. Isso parece indicar que o processo de hu-
mificacdo ndo se da com grandes diferencia¢cdes na composicdo qualitativa dos grupamentos funcionais
da mistura, mas sim com reorganizacdo estrutural e possivel polimerizagdo de grupamentos de menor
massa molar. Contudo, esse processo ainda é um campo aberto para maiores elucidacdes.

4. Andlise espectrofotométrica no uv/visivel

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

Nos espectros uv/visivel de acidos humicos, a absorgdo diminui com comprimento de onda cres-
cente e da pouca informagédo estrutural. Com a maioria das amostras, entretanto, um ombro na regido de
250-270 nm é observado (Figura 5).
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Figura 5. Exemplo de espectro de uv/visivel de acido himico extraido de vermicomposto — amostras 1Q,

4Q, 7Q e 10Q.
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A razdo E /E, € governada principalmente pelo peso molecular médio e tamanho das cadeias
que constituem o acido himico. Nas amostras estudadas, os valores da razéo E,/E, sofrem pequenas
variacdes, sendo os valores mais baixos obtidos nas amostras das duas primeiras semanas. Dentre estas,
a amostra 2S apresentou o menor valor, assim como na analise da difracdo de raios X. Nas outras amos-
tras, ndo houve variagdo relacionada com o tempo de maturagdo, indicando que ndo houve mudancas no
tamanho das cadeias durante esse periodo. Os valores encontrados estdo de acordo com o esperado para
acidos hiimicos, o qual geralmente € menor do que 5,0 [19]. Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados
da razdo E,/E, para as 30 amostras.

Tabela 3. Razdo E,/E, das amostras de acidos hiimicos de vermicomposto

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

Leira

Verifica-se que ocorre uma variagdo brusca na razao E,/E, durante as duas primeiras semanas e
estes valores continuam oscilando a cada semana, mas € interessante notar que os valores obtidos para
as amostras extraidas das leiras S e Q tém sempre comportamentos semelhante de aumento ou diminui-
¢do, indicando que o peso molecular estaria sendo alterando durante todo o processo. O Unico ponto de
incoeréncia ocorreu na oitava semana, sendo que a tendéncia apds a nona semana é de estabilizacdo do
processo (Figura 6).
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Figura 6. Razdo E,/E, obtida do espectro de uv/visivel de acido himico extraido de vermicomposto das
leiras S, Te Q.
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5. Andlise espectrofotométrica no infravermelho

Os espectros apresentaram bandas caracteristicas de grupos fendlicos e carboxilicos, mas as di-
ferengas espectrais foram praticamente inexistentes.

O espectro apresentado na Figura 7 € um exemplo do que ocorreu de maneira geral. Apresentou,
na regido de 3.500-3.000 cm?, banda forte e larga, centrada em aproximadamente 3.400 cm, que pode
ser atribuida ao estiramento v(O-H), que corresponde a varios grupos contendo OH fendlico. H4 tam-
bém uma banda localizada na regido de 1.750-1.500 cm™, onde apareceram os estiramentos v(C=0) de
grupos carboxilicos e estiramento assimétrico v_(C=0) dos carboxilatos, indicando alta concentragéo
de grupos carboxilicos. A estrutura complexa de bandas nessa regido também recebe contribui¢do da
deformagdo d(N-H) e do estiramento v(C=C) aromatico. Essas bandas encontradas estdo de acordo com
trabalhos feitos anteriormente [7, 13, 20].
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NUmero de onda (cnrl)

Figura 7. Espectro de infravermelho de &cido humico extraido de vermicomposto — amostras 1Q, 4Q, 7Q e
10Q.

A banda localizada na regido de 3.000 -2800 cm™ é atribuida ao estiramento v(C-H). H4 ainda
uma banda na regido entre 1.120-1.050 cm que pode ser atribuida ao estiramento v(C-O) de alcoois,
que aparece nos espectros de quase todas as amostras, a excecao da 1Q.

Os espectros apresentaram aspectos muito similares, com picos caracteristicos em determinadas
regides, variando de intensidade, mas com poucas variagdes nas frequiéncias de absorvancia. Na compa-
racdo de espectros de &cidos himicos extraidos de diferentes etapas do processo de vermicompostagem,
poucas diferencas foram observadas.

Na Tabela 4 sdo apresentados alguns picos caracteristicos de &cido himico de vermicomposto
citados por Landgraf, Silva e Rezende [21].
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Tabela 4. Tabela de valores de nimero de onda vs. atribuicdes

NUmero de Onda/cm-*
3.500-3.000
3.000-2.800
1.720-1.750
1.650-1.500

1.530

1.400

1.320-1.210
1.180-1.000

900-650

Atribuicdo
Estiramento O—H de OH fendlico
Estiramento C-H ciclico e alifatico

V (C = 0)coon

Vas (C = O)COO— e/OU v (C = C)arométicu
v (C - O)fenol

V, COO-¢ (_CH)aromético

v (O - H)fenol

v (C - O) de alcool, éter e éster
CH aromético

Dessa forma, a analise espectroscopica
no infravermelho dos &cidos himicos de vermi-
composto apenas confirmou a presenca de grupos
carboxilicos e fendlicos, ndo sendo possivel a di-
ferenciacdo nas diversas etapas da vermicompos-
tagem.

Conclusoes

A caracterizacdo das amostras foi realizada
através de titulacdo potenciométrica, de termogra-
vimetria, de difratometria de raios X, de espec-
trofotometria no uv/visivel e no infravermelho,
verificando a existéncia de similaridades e, ou,
dissimilaridades entre as amostras, de acordo com
0 decorrer do processo.

O programa de ajuste por regressao nao-
-linear mostrou-se eficiente no calculo de pKa
dos diferentes acidos, distinguindo cinco grupos
titulaveis nos &cidos humicos estudados. As cur-
vas de titulacdo obtidas apresentaram resultados
satisfatorios, que puderam ser confirmados pela
sobreposicdo quase que total das curvas geradas
pelo programa.

As bandas presentes nos espectros do infra-
vermelho apenas confirmaram a presenca de gru-
pos carboxilicos e fenélicos nas amostras. Com
o resultado da espectrofotometria no uv/visivel
foram calculadas as razdes E /E,, diferenciando as
amostras das duas primeiras semanas de vermi-
compostagem das demais.

Ecl. Quim., Séo Paulo, 35 - 3: 69 - 82, 2010

Os difratogramas de raios X apresentaram
diferencas marcantes, indicando uma reorganiza-
¢do estrutural nas amostras estudadas. Trés picos
principais foram identificados em quase todas as
amostras.

Os termogramas apresentaram dois picos
principais atribuidos a eliminacéo de grupamentos
funcionais e a decomposicdo de estruturas aroma-
ticas.

Pelos resultados obtidos verificou-se que
0 &cido humico de vermicomposto aqui estudado
mantém suas principais caracteristicas, mas sofre
transformac@es 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 E,/E, 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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