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CARACTERIZACAO DE ADUBOS ORGANICOS POR
ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA
PARAMAGNETICA ELETRONICA®

Marcelo Luiz Sim&es(®, Wilson Tadeu Lopes da Silva®),
Sergio da Costa Saab®), Larissa Macedo dos Santos® &
Ladislau Martin-Neto(®)

RESUMO

O aumento do interesse na produc¢ao dos alimentos denominados organicos
fez crescer ademanda por insumos com caracteristicas adequadas para atender a
esse sistemade producgao. Contudo, a qualidade dos denominados adubos organicos
disponiveis para comercializagéo é, em alguns casos, questionavel devido a falta
de uma metodologia de anélise que avalie o produto. Neste trabalho é apresentada
uma proposta de metodologia baseada na avaliacéo do grau de humificacéo inferido
por meio da quantificagéo dos radicais livres organicos (RLO), presentes na matéria
organica, e que podem ser detectados por meio da espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE). Foram utilizadas nove amostras de adubos
orgéanicos de diferentes procedéncias e, como possiveis fontes de adulteragéo, dois
solos e carvéo vegetal. Os resultados mostraram significativa variagdo na
concentracdo de RLO entre os diferentes adubos organicos analisados (de
0,10 x 108 spins g a 1,84 x 1018 spins g1). A analise de componentes principais
(PCA) confirmou a significancia estatistica entre as amostras com relacdo a esse
parametro, podendo este ser utilizado para diferenciar os adubos organicos.
Possiveis adulteragdes, provindas da adicéo de solos e carvéo vegetal, foram
detectadas pela observacéo de alteragdes nos espectros de RPE, como concentracao
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de spins, largura de linha do sinal, fator g, forma de linha e surgimento de novos
sinais. O limite de deteccao de impurezas variou em torno de 5 e 10 %, dependendo
do tipo de impureza adicionada e do parametro espectral analisado.

Termos de indexacé&o: adubo orgénico, agricultura organica, radicais livres
organicos, humificagao, RPE.

SUMMARY: CHARACTERIZATION OF ORGANIC FERTILIZERS BY
ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE

The growing interest in the production of organic foods has intensified the demand for
fertilizers with suitable characteristics to supply this production system. However, the
quality of commercial organic fertilizers is, in some cases, doubtful due to the lack of
analytical methodology to evaluate the products. Our study proposes a methodology based
on the evaluation of the humification degree obtained by quantification of organic free
radicals (OFR), which are naturally present in organic matter and can be detected by
electronic paramagnetic resonance (EPR). Nine samples of organic fertilizers of different
origins were analyzed and two soils and vegetal coal were used as possible sources of
adulteration. The results showed substantial variations in the OFR concentration in the
samples (from 0.10 x 10%8 to 1.84 x 10'8 spins g1). The Principal Component Analysis
(PCA) confirmed the statistically significant difference among samples for this parameter.
This indicates that OFR concentration can be used to differentiate organic fertilizers.
Analyzing spectral alterations in the EPR signals such as spin concentration, line width, g
value, line shape and detection of new signals, it was also possible to detect adulterations
in the samples caused by soil and vegetal coal additions. The detection limits of the
adulterations were around 5 % and 10 %, depending on the type of impurity and EPR
parameter under study.

Index terms: organic fertilizers, organic agriculture, organic free radicals, humification,

EPR.

INTRODUGAO

O interesse pela producéo de adubos organicos no
Brasil tem aumentado significativamente nos ultimos
anos, devido principalmente a busca de alternativas
de manejo do solo com enfoque organico e com aspectos
distintos do sistema convencional de uso intensivo de
fertilizantes quimicos. Esse interesse esta
estreitamente relacionado a expanséo do mercado de
produtos organicos, que, segundo a Associa¢do de
Agricultura Organica (AAO), ja havia faturado
US$ 150 milhdes em 1999. De acordo com a AAO,
produtos organicos séo aqueles em que o sistema de
producéo exclui o uso de fertilizantes sintéticos de alta
solubilidade e pesticidas. Nesse sentido, torna-se
importante caracterizar os adubos organicos tanto com
relacéo ao material de origem, que pode conter metais
pesados (Tomati et al., 2002), quanto para definir em
quais propriedades (fisica, quimica ou bioldgica) irdo
atuar os inumeros produtos ja disponiveis no mercado.
No entanto, constata-se que existe demanda por uma
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estdo encontrando competidores que cl
adulteram seus produtos com o intuito de .
a sua quantidade produzida e comercializa

A adulteracéo inclui a mistura de solo,
se constitui um condicionador fisico e
descaracterizando a a¢éo potencial do adubc
Outra fonte de adulteragdo a ser consid
oriunda da adic&o de carvéo vegetal. 1sso:
fato de que, apesar de trabalhos terem mos
os subprodutos dessa producéo (fino de carva
pirolenhoso) sdo promissores para utili
agricultura (Tsuzuki et al., 2000; Miyas:
2001); Zanetti etal. (2003), utilizando os su
da producéo do carvao vegetal na formacac
enxerto de limoeiro Citrus limonia
verificaram diferentes influéncias no desenv
das plantas. O tipo de influéncia observadafy
etal. (2003) dependeu da proporcéo aplica
nenhum efeito benéfico foi observado. Alé
carvao vegetal, quando analisado por re
paramagnética eletrénica (RPE), também.
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alterac¢des na concentracéo de RLO, gerando valores
subestimados ou superestimados, influenciando na
avaliagado do grau de humificagao.

A humificagéo é definida como a transformagé&o de
fontes estruturalmente identificaveis (agucares,
polissacarideos, proteinas etc.) em compostos himicos
amorfos, e o grau de humificagdo € um parametro
importante para determinagdo da qualidade da
matéria organica do solo (MOS) (Zech et al., 1997;
Bayer et al., 2002) e de residuos organicos (Rovira et
al., 2002; Plaza et al., 2005). Em relagao a resposta
de uma dada cultura, a diferenga entre aplicar
diretamente residuos organicos estabilizados e néo-
estabilizados esta na quantidade e época em que 0s
nutrientes mineralizados estar&o disponiveis para as
plantas, assim como na intensidade com que ativam
0os microrganismos do solo. No caso de adubos
organicos que tém como objetivo aumentar a
capacidade de troca cationica (CTC) do solo, oideal é a
aplicacdo de material ja humificado (Plaza et al., 2003;
Grigatti et al., 2004). Além disso, se 0 composto nao
estiver estabilizado, pode causar efeitos toxicos para
as plantas (Atiyeh et al., 2001).

O grau de humifica¢do da MOS tem sido inferido
por meio da determinacgé&o da concentra¢do de RLO
detectaveis por RPE (Riffaldi & Schnitzer, 1972;
Schnitzer & Levesque, 1979; Martin-Neto et al., 1998;
Jerzykiewicz et al., 1999; Saab & Martin-Neto, 2003).
Tem sido mostrado que a concentracao desses radicais

aumenta a medida que o processo de hu
avanca (Martin-Neto et al., 1991, 1994, 199
et al., 1999; OIk et al., 2000; Dick et
Pajaczkowska et al., 2003; Perez et al., 200
a informacao pode também se tornar um par
qualificagdo e distingéo para adubos organic

Com base nessas informacoes, este tral
como objetivo avaliar a possibilidade de uti
espectroscopia de RPE para diferencia
organicos e detectar adulteracdes provindas
de solos e carvao vegetal.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de nov
organicos, cujos nimeros, procedéncias e (
encontram-se no quadro 1.

Para verificar a sensibilidade da a
determinacéo de possiveis adulteragdes,
(Quadro 2) e carvéo vegetal foram adiciona
amostras (6 e 7). Nas adicdes (adubos + solos
vegetal) obteve-se massa total de aproxim:
20 g nas seguintes porcentagens de solos ¢
1, 5,10 e 20 % (m/m). Apo6s a adicdo, as
foram homogeneizadas mecanicamente, ut
equipamento Vribrating Mill, marca Perk
e posteriormente analisadas por RPE.

Quadro 1. Namero, procedéncia e descri¢cdo das amostras dos adubos organicos

Identificacao Tipo do produto Descri¢ao do produ
1 Sistema de biodigestdo-produto nao-comercial Composto organico biodiger
2 Produto comercial Esterco bovino
3 Produto comercial importado Acidos himicos e falvicos d
4 Produto comercial Composto organico
5 Produto comercial Vermicomposto
6 Produto nao-comercial Composto organico de leona
7 Produto comercial Composto organico
8 Produto comercial Substrato organico
9 Produto comercial Terra vegetal

Quadro 2. Caracteristicas granulométricas, teores de ferro disponivel e total e matéria organica

solos utilizados

Tipo de solo Identificacao Argila

Silte

Areia Fe disponivel Fe total

g kgt

mg kgt g kgt g
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Para obtencao dos espectros de RPE foi utilizado o
espectrémetro marca Bruker EMX, operando em banda
X (9 GHz), a temperatura ambiente. Para anélise
guantitativa, tubos de quartzo foram preenchidos com
amostras de adubos organicos, anotando-se as
respectivas massas para posterior normalizacdo dos
dados. Naobtengéo das areas dos sinais utilizou-se a
aproximagao | x (AHpp)? (Poole Jr., 1967),em que | é
a intensidade do sinal e AHpp é a largura deste,
tomada pico a pico (Figura 1a). Para determinagao
da concentracgao relativa dos RLO empregou-se o
método do padréao secundario com um cristal de rubi
(Singer, 1959) e o padréo “strong pitch” da Bruker
com conhecida concentragédo de spins. Paraeliminar
a interferéncia da fragdo mineral quando da obtengao
dos parametros espectrais e, portanto, na quantificacao
dos RLO, foram realizadas anélises de RPE dos solos
nos quais a matéria organica foi calcinada em mufla
a 600 °C por duas horas. Utilizando o software
WINEPR Simfonia da Bruker®, os espectros foram
subtraidos dos espectros das amostras que continham
os adubos organicos misturados com os solos. Os
parametros experimentais foram: poténcia das
microondas: 0,2 mW, determinada por experimento
de saturacéo de poténcia; freqtiéncia de modulagao:
100 kHz; amplitude de modulag&o: 0,08 mT; constante
de tempo: 2,56 ms e tempo de converséao: 10,24 ms.
As analises foram realizadas em duplicata, para

(2)
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Figura 1. Espectro caracteristico de RPE dos adubos
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obtencdo do desvio médio com, no mini
varreduras por determinagéo. Na obtenca
do fator g utilizou-se um capilar contendo Cr
estrutura cristalina de MgO com conhecid
fator g (1,9797). O capilar foi colocado dent
de quartzo que continha a amostra a qual st
determinar o valor do fator g. Fez-se isso par
a aquisicao dos sinais do Cr3* e do RLO r
frequiéncia de microondas (Weil et al., 199/

A anélise de componentes principais
aplicada aos valores das concentragdes de
nove amostras de adubos organicos. Foram
trés matrizes: 9x 2,8 x2e4 x 2. Os calct
feitos no software MATLAB 6.1®.

RESULTADOS E DISCUSSA

Na figura la é apresentado um
caracteristico de RPE das amostras d
organicos (amostra 7), no qual é mostrado
RLO com AHpp em torno de 0,4 mT eg
estando esses valores préximos dos nort
encontrados na literatura para éacidos t
falvicos (Senesi, 1990). A figura 1b apresenta
obtidos para a concentracdo de RLO em
massa de amostra (spins g1) e o valor do f
adubos organicos. Esses dados mostram a se
da espectroscopia de RPE e 0 seu poter
diferenciar as amostras quanto a concentrags
em que se observa grande variagdo entre
obtidos; o maior valor foi para a amost
apresentou ordem de grandeza de 1018 pare
diferentemente da amostra 2, cujo valor foi
inferior.

Para avaliar a significancia das \
observadas com relagéo a concentragao d
realizadaa PCA. Afigura 2a, b e c mostra
PCAs de scores, em que foi possivel a distir
as amostras (faixas), sendo necessarias ap
componentes principais para descrever 10(
dados. Na figura 2a, 99,97 % da varianc
descrita pela primeira componente princif
0,03 % pela segunda (PC2). Contudo, nes:
observa-se diferenca significativa na a
comprometendo a diferencia¢do das demais
Na figura 2b, na qual foi excluida a a
99,73 % da variancia total é descrita pela PC
pela PC2. Na figura 2b é possivel ot
caracterizagdo de tendéncias entre as fa
claramente. No entanto, a diferenciagac
faixas 1, 2, 5 e 9 ainda ndo é evidente, pelo f:
estarem agrupadas no primeiro quadrz:
figura 2c, onde séo analisadas apenas as fa
e 9, 99,95 % da variancia total é descritar
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Figura 2. Analise de componentes principais:
PC1 x PC2 (scores). Analisando todas as
amostras (a); todas as amostras, com excegédo da
3 (b); e apenas as amostras 1, 2,5 e 9 (c).

A determinacéo da concentragao de RLO do solo
S1 ndo foi possivel, provavelmente devido a presenga
de estruturas ferromagnéticas, como o 6xido de ferro
(Fe,03), 0 que é sugerido pela grande quantidade de
Fe total (Quadro 2). A presenca dessas estruturas
impossibilitou a analise quantitativa, por ndo permitir
um ajuste adequado do equipamento de RPE. A adi¢éo

Aacen enln A armnactra £ catientt AafarrmarnZana linha Aa

(dado né&o apresentado), gerada pela super
linhas decorrentes de interagdes dipola
estruturas ferromagnéticas (Guimaraes et
Contudo, néo se exclui a possibilidade de ale
espectral associado com 0 aumento da taxa de
por interacéo dipolar (Novotny & Martin-N
Foi observada também variagéo na concer
RLO de acordo com a porcentagem de solo &
(Figura 3b), ocorrendo acréscimo para
porcentagem (20 %) e decréscimo paraas n
e 5 %). Uma hip6tese para explicar tal comp
esta relacionada a forma de quantificagao
na qual se utiliza AHpp elevada ao quadr
observado na figura 3b, a adi¢do do so
aumento na AHpp para as maiores porc
adicionadas, apesar da subtracéo espec
eliminacéo da interferéncia da fracdo min
decréscimo para as menores adi¢oes deve-s
menor aumento de AHpp, & diluigéo da conce
RLO decorrente da adigéo do solo que, prova
possui menor concentragao desses radicais

3?;7 3?;8 33;9 34‘0
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404 (b)
—A— Spins —eo— AH,
381 PP
S 361 /l
% 344 l
Z 3, 1
& 327 /}
z ; —F
o 3,04 1
»n
2,8 4 o
i/i/
2,6
T T T T T
0 1 5 10 20

% (m/m) DE SOLO ADICIONADO (S1)

Figura 3. Espectros de RPE da amostra 6
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de néo terem sido obtidos dados conclusivos, a variagdo
na concentracéo de RLO né&o pdde ser usada como um
parametro para deteccéo de adulteracdo quando da
adicao de solo com estruturas ferromagnéticas.

O valor da concentracédo de RLO para S2 foi de
4,0 x 105 spins g1, bastante abaixo dos obtidos para
as amostras de adubos organicos. A adigao desse solo
aamostra 6 nao causou distorcdo na linha de base do
espectro nem alteragdes significativas na AHpp
(Figura 4ae b, respectivamente). Esse comportamento
deve-se a baixa concentragao de Fe total (Quadro 2) e,
consegientemente, de estruturas ferromagnéticas. No
entanto, foi possivel observar diminuig¢do na
concentragdo de RLO da amostra 6 apés a adi¢do desse
solo (Figura 4b). A correlagdo entre a concentragao
de RLO e a porcentagem de solo adicionado foi linear
e inversa, com r =-0,99 (P < 0,0001). Isso indica a
possibilidade de utiliza¢&o da concentracédo de RLO

337 338 339 340 341
CAMPO MAGNETICO, mT

40, ()

3,84
------ Regressio linear L
ol 0,50

—A— Spins —e— AHpp [ 052

344
32
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2,2

2,0 , , , , —L 0,36
0 1 5 10 20
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L 0,48
b 0,46

L 0,44

AH,, mT

L 0,42

SPINS g (x10'7)

L 0,40

Fo38

Figura 4. Espectros de RPE da amostra 6 com
diferentes porcentagens (m/m) de solo
adicionado (S2) a amostra (a). Concentracao de
RLO (emspins g de amostra) e largura de linha
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como um parametro para deteccdo de ad
guando da adicao desse tipo de impureza.

Além da diminuic&o de RLO, o surgiment
sinais pode ser um outro indicio da pre
impurezas, ja que um novo sinal foi detectal
da adicdo de S2, o qual foi atribuido ao quat
(Figura 5). O sinal do quartzo apresenta |
fina (AHpp=0,1 MT) em g=2,0000 (Bersohi
1966), valores esses diferentes do RLO, ¢
sinais tém formas e posig¢des diferentes nos
de RPE, possibilitando a deteccdo e dife
destes. Analisando os dados (Figura 5), cc
gue foi possivel a detecgdo do quartz
adicionados no minimo 10 % de S2 e aju
parametros experimentais de anélise a cor
tempo igual ao tempo de conversao para at
relacéo sinal/ruido. Além disso, foi utiliz
valor de poténcia das microondas (0,1 mW
radical livre associado ao quartzo pos:
interacdo com o meio onde esté localizado, r
em uma saturacédo do sinal em baixa poténci
de menos preciso, o0 surgimento desse Nnovo:
dado que pode ser utilizado para detecgédo de
contendo quartzo.

O carvao vegetal, quando analisado por |
bém apresenta um sinal de RLO, sendoac
cao desses radicais normalmente alta. De:
o0 carvao vegetal, quando misturado as an
adubos orgéanicos, pode ocasionar aumento |
tracdo de RLO dos adubos, gerando valores
mados. Os resultados comprovaram tal pc
de, conforme mostrado na figura 6b, em qu
vado aumento na concentrac¢éo de RLO da:
apos a adigdo do carvao. Contudo, a pr
carvao pode ser detectada por meio da obse

Quartzo

- - - Amostra 6
Quartzo
—— Amostra 6 + 10 % de S2

S2

W
|
[l
i
'
i
i
v
i
v
i
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T T
2,000 1,995

FATOR g

r T T
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forma de linha do sinal do RLO. Para observar me-
lhor essa forma, foi realizada a integragéo do espectro
de RPE, definida como linha de absor¢éo (Figura 6a).
Por essa figura é observado que o sinal do RLO da
amostra de adubo organico tem alteragao espectral
apos a adicdo do carvao, passando de uma linha mais
lorentziana para uma mais gaussiana, ou seja, ten-
dendo a apresentar mesma forma de linha do sinal do
RLO do carvéo — essa alteracéo foi perceptivel com no
minimo 10 % de carvao adicionado. Uma possibilida-
de para a estrutura referente ao sinal do RLO é de
semiquinonas possivelmente conjugadas a anéis aro-
maticos (Schnitzer & Skinner, 1969; Riffaldi &
Schnitzer, 1972; Senesi & Steelink, 1989; Senesi, 1990;
Stevenson, 1994), nas quais o elétron desemparelhado
possui maior probabilidade de estar sobre o atomo de
oxigénio. No caso do carvao vegetal, devido a sua es-
trutura quimica caracteristica, pode ocorrer maior
deslocalizag&o do elétron desemparelhado, fazendo com
gue o valor do fator g seja menor (Retcofsky et al.,
1968; Schnitzer & Skinner, 1969). A figura 6b mos-
tra que a adigao do carvao vegetal a amostra 7 ocasi-
onou diminuig¢ao do valor do fator g da amostra de
adubo organico, sendo isso perceptivel com baixas por-
centagens de carvéo adicionado. No entanto, a adi¢ao
do carvdo a amostra 6 ndo alterou o valor do fator g,
porgue ambas as amostras (amostra 6 e carvao) mos-
traram valores estatisticamente iguais:
2,0030 + 0,0001 e 2,0029 + 0,0001, respectivamente.
Com isso, a utilizagéo do fator g para detectar a pre-
senga de carvéo vegetal somente foi possivel quando
as amostras misturadas apresentaram valores do
fator g significativamente diferentes. Vale ressaltar
que, de todas as amostras utilizadas neste trabalho,
a 6 foi a Gnica que apresentou valor do fator g similar
ao do carvéo vegetal (Figura 1b).

A utilizacao direta dos resultados apresentados
anteriormente em outras amostras de adubo organico
ndo é factivel, ja que as variagdes observadas
dependeram das caracteristicas dos solos adicionados.
Além disso, parametros espectroscépicos, como
concentracéo de RLO, largura e forma de linha do
sinal de RPE, e o fator g podem apresentar diferentes
variagdes entre amostras distintas. Apesar disso, 0s
resultados mostraram que é possivel detectar a
presenca de impurezas nas amostras de adubos
organicos, que a principio nao devem conter partes
inorganicas. No entanto, para andlise quantitativa é
necessario que se tenha amostra isenta de impurezas,
de forma que possibilite uma caracterizacédo
espectroscopica para posteriores comparagdes. Vale
ressaltar que, em ambos os solos e em todas as adi¢des
realizadas, ndo foi possivel detectar diferengas visuais
(aolho nu) entre aamostra original e aquelas as quais
foram adicionados solos ou carvao vegetal. Ademais,
as alteracdes espectroscopicas supracitadas foram
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Figura 6. Linhas de absorcao normali
amostra 6, daamostra 6 + 10 % (m/m)
vegetal e somente do carvao vec
Concentracéo de RLO (em spins g™ de
da amostra 6 e variacgdo do fator g da
de acordo com a porcentagem de carv
adicionado (b).

CONCLUSOES

1. Com relagéo a necessidade de paran
permitam a padronizac¢ao e qualificacdo «
organicos, observou-se que a concentragao d
potencial para diferenciar as amostras ¢
organicos. A significancia da variacéo da cor
de RLO entre as amostras foi comprova
aplicacdo de PCA.

2. As alteracgdes espectrais com relagdo ¢
RLO —como deformacéo da linha de base,
na largurade linha (AHpp), variagéo na con
de RLO, surgimento de novos sinais, alt
forma de linha de absorg&o e do valor do fator
ser utilizadas para detectar adulteracoes pre
da adicao de solos ou carvao vegetal as an
adubos organicos.
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estruturas paramagnéticas. A concentragdo de RLO
e 0 surgimento de novos sinais de RPE foram os mais
adequados para impurezas contendo quartzo e isentas
de estruturas paramagnéticas. Quando a impureza
adicionada foi o carvao vegetal, os parametros mais
adequados foram concentracgéo de RLO e fator g.
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