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AVALIACAO DE CARACTERISTICAS DE ACIDOS
HUMICOS DE RESIDUOS DE ORIGEM URBANA:
I. METODOS ESPECTROSCOPICOS (UV-Vis, 1V,

RMN 13C-CP/MAS) E MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURAW

L.P.CANELLAS®, G. A. SANTOS® A A. MORAES®,
V.M. RUMJANEK® & F. L. OLIVARES®

RESUMO

Foram caracterizados fisico-quimicamente acidos humicos, obtidos de
composto de residuos sélidos urbanos (AH-CRSU) e de lodo de estacado de
tratamento de esgoto (AH-LETE), ambos produzidos na cidade do Rio de Janeiro,
por meio da analise da composicao elementar, acidez total, de dados
espectroscopicos (UV-Vis; IV, RMN de 13C-CP/MAS) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). A analise das caracteristicas estruturais revelou diferencgas
entre os AHs estudados. A presenca de sistemas aromaticos foi observada por
meio da espectroscopia de UV-Vis, indicando sistemas mais substituidos nos AH-
LETE. A espectroscopia na regido do infravermelho (IVV) mostrou a presenca de
estruturas alifaticas nos AHs e maior complexidade nos sinais de absorcao devida
a polissacarideos nos AH-CRSU. Além disso, foram observados grupos OH, COOH,
COO-, CO,NH,, e confirmada a presenca de sistemas aromaticos. Com a analise
de RMN de 13C-CP/MAS, foi possivel verificar as diferencas quantitativas nos
diferentes tipos de carbono. Os AH-LETE apresentaram maior quantidade de
grupos aromaticos e de COOH. A analise de RMN de 13C-CP/MAS também mostrou
presenca de polissacarideos, N em aminoéacidos e grupamentos OCHj;. O conjunto
de propriedades avaliadas permitiu indicar que a fragdo acidos humicos dos
residuos é “do tipo” ou “analoga” aos acidos humicos de origem pedogénica.

Termos de indexacéao: substancias humicas, composto de residuo sélido urbano,
lodo da estagédo de tratamento de esgoto, ultravioleta-visivel, infravermelho,
RMN 13C -CP/MAS
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SUMMARY: EVALUATION OF URBAN RESIDUE HUMIC ACID
CHARACTERISTICS: I. SPECTROSCOPIC METHODS (UV - Vis,
IV, RMN, ¥C-CP/MAS) AND SCANNING ELECTRONIC
MICROSCOPY

Physico-chemical characteristics of humic acids obtained from urban waste (AH-CRSU)
and sewage (AH-LETE) produced in the city of Rio de Janeiro, were determined through
elemental analysis, total acidity, spectroscopic methods and electron scanning microscopy.
The analysis of structural traits revealed some differences between the humic acids
investigated. The presence of aromatic moieties was confirmed with UV-Vis spectroscopy,
with more substituted systems present in the AH-LETE. IR spectroscopy showed aliphatic
groups in the AH and as more complex signals due the presence of polysaccharides in AH-
CRSU. Furthermore, the presence of COOH, COO-, CO,NH,, OH, was observed apart from
aromatic systems. The CP/MAS 13C NMR analysis allowed to observed a higher amount of
aromatic and COOH groups. showed the presence of polysaccharides, aminoacid N and
OCH; groups. The results allow to define the humic acids from urban source as of the type or
like those of pedogenic origin.

Index terms: Humic substances, compost of municipal wastes, sewage sludge, ultraviolet-

visible, infrared, CP-MAS 13C NMR.

INTRODUCAO

Regibes agricolas proximas aos grandes centros
urbanos sdo caracterizadas pelo uso intensivo dos
recursos naturais, principalmente do solo. Com
adogdo de politicas publicas que incentivam a
reciclagem de lixo e o tratamento de esgotos, séo
geradas quantidades apreciaveis de matéria
organica de origem urbana disponivel aos
agricultores. Esses residuos destinam-se ao uso
agricola potencial, ja que nutrientes minerais fazem
parte da sua composicéo. Entretanto, a presenca de
metais pesados, de poluentes organicos e a qualidade
da matéria organica podem restringir o destino
agricola desses residuos.

A matéria organica humificada é composta pelas
fracGes alcalino-solUveis e por uma fragdo insoltvel
ou residual. Os AHs correspondem a fragéo alcalino-
soltivel que precipita em meio fortemente acido (pH 2
ou menor). A concentracdo e as caracteristicas
guimicas dos AHs podem ser utilizadas na avaliagéo
da qualidade da matéria organica (Labrador, 1996).

Os AHs participam da maioria das reacfes que
ocorrem no solo, favorecendo a agregagédo e a
estabilidade dos agregados pela formagéo de
complexos organominerais (Oades, 1984),
contribuem para a solubilizacdo de P e diminuicéo
da energia de fixacdo nos éxidos (Santos, 1984),
apresentam capacidade de adsor¢do de metais
pesados (Canellas et al., 1999), servem de forte poder
tampéo da solucéo do solo e diminuem o valor do
ponto de carga de efeito salino zero (Siqueira et al.,
1990), além de servir como reserva de nutrientes as
plantas (Stevenson, 1994).

A concentragdo de AHs no solo depende dos fatores
de formacédo (Canellas et al., 2000) e do manejo
(Bayer & Mielniczuk, 1999). Os AHSs sdo considerados
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misturas quimicas e fisicamente heterogéneas de
compostos organicos ligados a fragdo mineral dos
solos, caracterizados pela auséncia de repeticdo na
sua organizagao estrutural (Hayes et al., 1989).

Os AHs extraidos de fontes ndo-pedogénicas,
como os de composto de lixo urbano de lodo da
estacdo de tratamento de esgotos, podem apresentar
caracteristicas fisicas e quimicas diferentes dos AHs
extraidos de solos (Garcia et al., 1991).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a natureza
quimica de acidos humicos de fontes néo-
pedogénicas, obtidos de composto de residuos sélidos
urbanos e de lodo da estagédo de tratamento de esgoto,
ambos produzidos na cidade do Rio de Janeiro, por
meio de métodos espectroscopicos e de microscopia
eletronica de varredura.

MATERIAL E METODOS

Os éacidos humicos (AH) foram extraidos do
composto de residuos sélidos urbanos produzido pela
Companhia de Limpeza Urbana do municipio do Rio
de Janeiro (Comlurb) e de lodo da estacdo de
tratamento de esgotos da Companhia Estadual de
Aguas e Esgoto (CEDAE) do Rio de Janeiro. Suas
principais caracteristicas fisicas e quimicas
encontram-se no quadro 1. O teor de metais pesados
nos residuos foi investigado por Mazur (1997) e
Oliveira (1998) e né&do representa risco de
contaminacéo do solo.

Os AHs foram obtidos com NaOH 0,5 mol L1, na
razéo solvente: residuo organico de 1:10 (v:v) em
atmosfera inerte de N,. A separac¢do dos AHSs foi
realizada com o abaixamento do pH da solucéo até
1,0com HCI 6 mol L-1. A redissolugéo e a precipitacéo
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Quadro 1. Principais caracteristicas quimicas e
fisicas do composto de residuo sélido
domiciliar urbano (CRSU) e do lodo da estagao
de tratamento de esgoto (LETE), Rio de Janeiro

Propriedade CRSU LETE
pH (H20) 8,1 7,0
P20s (g kg't) 10,92 8,0
K20 (g kg1) 6,13 1,8
Ca (g kg't) 22,17 25,0
Mg (g kg1) 1,8 5,0
N total (g kg) 13,04 21,5
C/N 15,5 8,6
COT (g kg1)® 222,7 186,0
COE (g kg'1)® 107,2 94,7
AH (g kg )® 5,2 9,6
AF (g kg )@ 42,2 39,4
AH/AF 0,12 0,24
AH + AF (g kg1) a7 49
G H % = (COE/AH + AF)*100) 44,0 52,0

M) cOT = carbono organico total. ? COE = carbono organico
extraivel. ® AH = 4cidos humicos. ¥ AF = 4cidos falvicos.
®) GH = grau de humificagao.

foram repetidas trés vezes. Em seguida, adicionaram-
se 200 mL de solugéo aquosa diluida de HF e HCI
(preparada com 5 mL de HCI concentrado e 5 mL
de HF concentrado e volume de solucdo completado
paral L com agua deionizada) e agitou-se a amostra
por oito horas. Os AHs foram lavados com agua até
teste negativo com AgNOs; e secos por liofilizacao.

Composicao elementar, acidez total, grupa-
mentos COOH e OH fendlicos: A determinacéo da
composicao elementar foi realizada com analisador
elementar automatico Perkin Elmer 2400 em
amostras de 1 mg de AH em duplicata. O teor de O
foi determinado por diferenca, descontado o teor de
cinzas. A acidez total e o teor de grupamentos
carboxilicos foram determinados conforme Schnitzer
& Gupta (1965), em triplicata, pela titulagdo do
excesso de acetato de célcio. O teor de hidroxilas
fenolicas foi obtido por diferenca entre acidez total
e teor de grupamentos COOH.

Espectroscopia na regido do ultravioleta -
visivel (UV-Vis), coeficientes E,/Eg e Dlogk: Os
espectros de UV-Vis foram obtidos num espectro-
fotometro Beckman modelo B, acoplado ao
computador para gravagao dos espectros. A faixa
espectral examinada foi de 200 a 380 nm, para o
ultravioleta, e de 380 a 700 nm, para a regido do
visivel. Os espectros foram registrados a 25°C com o
caminho 6tico constante de 1 cm, em solugao que
continha 3 mg de AH diluidos em 10 ml de NaHCO4
0,05 mol L1, Para determinar o coeficiente E,/Eg,
dividiu-se a densidade ética em 465 nm pela obtida
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em 665 nm. O coeficiente Alogk foi obtido pela relacéo
entre o log da densidade 6tica em 600 nm e 400 nm.

Espectroscopia na regiao do infravermelho
(1V): A faixa de espectro analisada foi de 600 cm1 a
4.000 cm-1, utilizando quatro pastilhas por amostra
com 1 mg de AH em 100 mg de KBr, num aparelho
Perkin Elmer 1420. Entre cada amostra, foi retirado
um espectro do KBr sem adicdo de acidos hamicos,
para verificar possiveis alargamentos na regido de
3.500-3.300 cm™ e 1.640 cm™! decorrentes da
interacdo do KBr e a agua.

Ressonancia Magnética Nuclear de 13C com
polarizacdo cruzada e rotacdao no angulo
magico (RMN 13C-CP/MAS): Os espectros das
amostras no estado sélido foram obtidos a partir de
600 mg de acidos humicos, em aparelho Varian, com
freqUiéncia de 75,4 MHz para 13C, com pulso de 90°,
intervalo entre pulsos de 200 ps, rotacdo no angulo
magico com velocidade de 6.800 Hz. O espectro de
RMN de 13C CP/MAS foi dividido em cinco regides
(0-48, 49-110, 110-140 e 141-160 e 161-185 ppm) e
as areas integradas eletronicamente.

Microscopia eletronica de varredura (MEV):
O estudo morfoldgico dos AHs foi realizado com uma
suspenséo de acidos hdmicos (1 g L1) a pH 5,5,
congelada imediatamente em N, liquido e submetida
logo a seguir a liofilizacdo. As amostras foram
cobertas com uma pelicula de ouro, utilizando um
metalizador do tipo Automatic Sputter
Coater E 5200 (Bio Rad). Foi aplicada uma corrente
de 18 mA com tempo de deposicéo do ouro de 240 s,
0 que, em tese, fornece uma cobertura de 300 nm de
espessura. As amostras foram observadas num
aparelho Stereocan 200 (Cambridge Instrument),
utilizando uma voltagem de trabalho entre 15 e
25 Kv.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de matéria organica nos residuos
estudados mostraram-se elevados (Quadro 1). A
matéria organica presente revelou baixa relagao
acidos humicos: acidos fulvicos (AH/AF), mostrando
a possibilidade de transformacdo quimica desses
residuos quando adicionados aos solos. Os valores
encontrados para o grau de humificacdo da matéria
organica dos residuos foram caracteristicos de
matéria organica em estadio inicial de compostagem
(Civiatta et al., 1993). A adi¢do destes residuos
diminuiu a relacdo AH/AF da matéria orgéanica de
um Latossolo Vermelho-Amarelo e de um Podz6lico
Vermelho-Amarelo (Canellas, 1999).

No quadro 2, véem-se os resultados de composicéo
elementar e a anélise dos grupamentos funcionais
oxigenados dos acidos htimicos extraidos da matéria
organica de origem urbana. A composicéo elementar

R. Bras. Ci. Solo, 24:741-750, 2000
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dos acidos humicos é uma propriedade estavel e
permite indicar o grau de evolucéo das substancias
humicas.

Foram encontrados valores elevados de nitrogénio,
fora da faixa normalmente observada para acidos
hdmicos, decorrentes, provavelmente, mais da
presenca de compostos nitrogenados na matéria-
prima do que de um estado avancado de humificagao.
A relagdo molar atbmica H/C é uma medida indireta
das caracteristicas estruturais dos acidos humicos.
Quanto menor o valor da relacédo, mais acentuado o
carater aromatico do carbono para valores acima da
unidade (Garcés, 1987).

Segundo a relagao H/C obtida, os acidos himicos
apresentaram um carater alifatico bastante elevado,
na mesma faixa de valores encontrados para acidos
falvicos por Bravard & Righi (1991). Os acidos
humicos estudados ocuparam area compreendida
entre a razdo molar atdmica H/C de 1,50 a 1,46 e
razdo O/C de 0,35 a 0,55. Esses valores, semelhantes
aos encontrados em acidos humicos extraidos de
residuos orgéanicos industriais (Dick et al., 1997),
demonstram a possibilidade de transformacao
quimica, sobretudo pelas reacdes de desidrogenacéo,
desidratacao e descarboxilacdo (Kumada, 1987).

Os resultados obtidos da analise dos grupamentos
funcionais oxigenados estdo abaixo da faixa
encontrada para os acidos humicos de fontes
pedogénicas (Stevenson, 1994). Os AHs extraidos do
lodo de esgoto apresentaram acidez total mais
elevada e maior teor de grupamentos COOH que os
AHSs do composto de residuo sélido urbano, embora
estes representassem maior teor de O na composi¢ao
elementar. Hernandez et al. (1990) encontraram
valores mais elevados para o teor de OH fendlico em

Quadro 2. Anélise da composic¢do elementar, das
relacdes atdbmicas, da acidez total e de
grupamentos funcionais de acidos humicos
extraidos de composto de residuo domiciliar
urbano (AH-CRSU) e de lodo da estacédo de
tratamento de esgoto (AH-LETE)

Propriedade AH-CRSU AH-LETE

C (g kg1) 507 540

H (g kg?) 62 70

N (g kg?) 60 49

O (g kg?) 371 341
Teor de cinzas (g kg?) 6,3 7,4
C/N 9,8 12,8
H/C 1,46 1,50
o/C 0,54 0,47
Acidez total (cmolc kg-1) 470,1 574,2
COOH (cmolckg?) 372,0 445,0
OH fendlico (cmolc kg?) 98,1 129,2
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acidos humicos oriundos de lodos de esgoto. Na
analise da acidez total e dos grupamentos funcionais
oxigenados, a diferenga encontrada entre os teores
de COOH e OH fenolicos é elevada. Normalmente, o
teor de carboxilas equivale ao de OH fendlicos. Nos
AH-CRSU, 79% da acidez ¢ devida a COOH e este
percentual é de 77,5 para os AH-LETE. Se, por um
lado, a acidez total dos acidos himicos é baixa; por
outro, h& predominéancia de grupos mais acidos na
acidez total.

Os espectros na regido do ultravioleta - visivel
dos &cidos humicos estudados sdo mostrados na
figura 1. Os espectros apresentaram decréscimo
linear na absorgéo com o aumento do comprimento
de onda. Além da absor¢do maxima, foi observado
um ombro na regido préxima de 270 nm, mais
evidente em AH-CRSU, indicativo de absorgdo de
sistemas aromaticos. O centro da absorcéo nesta
regido do espectro deslocou-se para uma regido de
menor comprimento de onda nos AH-LETE,
sugerindo a presencga de grupos aromaticos mais
condensados, pois a presenca de substituintes com
elétrons 1t livres desloca a absorcéo de sistemas
conjugados aromaticos para maior comprimento de
onda (Silverstein et al., 1994).

Os valores de AlogK de 0,38 e 0,45 para os AH-
LETE e AH-CRSU, respectivamente, estao dentro
da faixa que caracteriza os acidos humicos do tipo A
de acordo com a classificagdo de Kumada (1987). O
menor valor de AlogK para os AH-LETE, ou seja,
maior evolucéo, reflete seu maior teor de carbono e
maior acidez total. Os acidos humicos estudados
apresentaram valores para a razéo E4/Eg dentro da
faixa esperada para acidos himicos extraidos de
solos (4,1 paraos AH-CRSU e 4,3 para os AH-LETE)
que, segundo Kononova (1982), normalmente séo
menores que 5,0.

No entanto, Inbar et al. (1990) e Dick et al. (1997)
encontraram valores maiores para a relacéo E4/Eg
em AH obtidos de esterco compostado e lodos
organicos, respectivamente, indicando a presenca de
AH pouco evoluidos em fontes ndo-pedogénicas de
matéria orgéanica.

Ja Silvaetal. (1995) encontraram valores para a
relacdo E4/Eg de 8,0 para AHs extraidos de solo
tropical de origem sedimentar. De acordo com
Kononova (1982), a baixa relagéo E/Eg indica massa
molecular relativamente mais elevada, presenca de
estruturas mais condensadas e, conseqiientemente,
maior grau de humificac&o. Valores mais elevados
estéo correlacionados com estruturas mais abertas
e de menor complexidade. Entretanto, esta relacéo
pode ndo ser adequada para comparar AHs extraidos
de diferentes regides geograficas ou de diferentes
origens ndo-pedogénicas em razéo de sua dependéncia
sobre o contelido de cinzas, pH e constituintes
coloidais (Langraf & Rezende, 1997).

Os valores E,/Eg encontrados ou neste trabalho
demonstram esta limitacdo no uso de coeficientes
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oticos como medida indireta de caracteristicas
estruturais de sistemas organicos complexos.
Kumada (1987) observou ser mais acurada a relagao
E400/Esoo pela maior linearidade da queda da
absorbéancia nessa regiao.

Os espectros de infravermelho das amostras de
acidos humicos (Figura 2) exibiram uma série de

18
16

14

1,2

AH-CRSU

— AH-LETE
0,8

06
04

0,2

200

Figura 1. Espectros de absorcgc&o na regido de
ultravioleta (200-350 nm) e visivel (350-700 nm)
dos acidos humicos extraidos do composto de
residuo domiciliar urbano (AH-CRSU) e de lodo
daestacao de tratamento de esgoto (AH-LETE).
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bandas de absorg¢des caracteristicas. Os espectros
assemelharam-se aos obtidos de &cidos humicos
oriundos de lodo de esgoto por Gerasimowicz et al.
(1983) e Boyd et al. (1979). As possiveis atribuicdes
das bandas de absorcéo foram feitas com base nos
trabalhos de Bellamy (1975), Kononova (1982),
Garces (1987), Boyd & Sommers. (1990), Stevenson
(1994) e Ceretta (1995). Os acidos humicos
apresentaram forte e larga banda de absorcéo entre
3.412 e 3.415 cm™, ambas com intensidade
semelhante (hidroxilas em ligacéo hidrogénio) e, na
regido logo abaixo, atribuida a estiramentos
assimétricos de grupos C-H, AH-CRSU, apresentaram
absorcdo mais intensa associada a presenca de
longas cadeias alquilicas na sua estrutura.

Na regido atribuida a estiramentos de grupos
CH, alifaticos (2.854 cml), os AH-CRSU
apresentaram uma banda de absor¢do um pouco
mais nitida e deslocada 7 cm-1 em direcéo a regido
de menor energia, quando comparada com AH-
LETE, revelando menor presenca de ramifica¢édo nas
cadeias alifaticas.

Na regido de carbonilas, observaram-se, para
ambos os AHs, bandas de absor¢éo em 1.715 cm-L;
em 1.656 cm-1, também para ambos os AHs,
percebeu-se uma banda de absorcéo forte e alargada
caracteristica de estiramentos simétricos de C=C
de C aromaticos, de estiramentos simétricosde C = O
em amidas (banda I), em quinonas e, ou, cetonas
conjugadas.

80,73 f,_,»-f"x\
'
/"/ ‘l 2 -"'J'{
S | /
- | !
/ o
{ [l
' o
b
\// ! II'|k '|' (a)
W
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos acidos humicos extraidos do lodo da estagéo de tratamento de
esgoto (a) e do composto de residuo domiciliar urbano (b).
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A banda de absor¢do em 1.546 cm1, que pode ser
atribuida a estiramentos C = C em sistemas
aromaticos, apresentou o mesmo valor para ambos
0s acidos humicos. A presenca de polidis e
carboidratos nos &cidos humicos mostrou-se
associada as bandas de absorg¢do entre 1.230 e
1.020 cmt. Os AH-CRSU apresentaram bandas de
absorcédo adicionais em 1.107, 1.001 e 960 cm-1 néo
presentes nos AH-LETE. Essas bandas de absorc¢éao
revelaram a presenca de maior teor de carboidratos
nos AH-CRSU ou de maior diversidade, pois estes
apresentaram maior teor de O e menor teor de
grupamentos CO,H. Essa é uma regido de impresséo
digital das amostras e pode ser utilizada de forma
inequivoca para comparagao de espectros.

A espectroscopia de 1V revelou a presencga de
grupos alifaticos, aromaticos, fendis, carboxilicos,
polissacarideos, amidas e impurezas minerais que
permaneceram na estrutura dos &cidos humicos
mesmo apds o processo de purificagdo. O alargamento
no espectro de 1V de AH-CRSU entre 2.400 e
2.600 cm1 com centro em 2.500 cm-1, ndo observado
nos AH-LETE, foi indicativo de que a retirada de
impurezas minerais nos AH-CRSU foi mais bem
realizada (estiramento de grupos COOH néo
ionizados de acordo com Garcés, 1987). Tal
observagéo concorda com o maior teor de cinzas
encontrado nos AH-LETE (Quadro 2). A purificacéo
dos acidos himicos para observacgdes espectroscopicas
deve considerar o teor de cinzas encontrado.
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Os espectros de RMN de 13C CP/MAS dos &cidos
hUimicos extraidos da matéria organica de origem
urbana sado mostrados na figura 3. Esses espectros
apresentaram fortes sinais de absorcéo entre 6, 10 e
3, 40, atribuidos a absorcao de carbonos sp®. Os sinais
foram mais intensos para os AH-CRSU. O sinal de
maior intensidade nessa regido foi em o, 31,5
atribuido a grupamentos CH, em longas cadeias
alquilicas (conforme Gerasimowicz & Byler, 1985).
Essa observacéo foi referendada pela espectroscopia
de infravermelho, em que a absor¢do de grupos
alifaticos nos AH-CRSU foi mais intensa embora o
espectro IV seja semiquantitativo. Os sinais em
&, 15,0 foram caracteristicos de grupos -CH; em
posicdo terminal (Schintzer & Preston, 1986). Os
sinais em . 65 e em 9. 44,0 e em 51,5 e 54,5 foram
atribuidos a C alquilicos e C de metoxilas.

Os sinais de absorg¢ao entre 6, 57 (AH-CRSU) e
o 58,2 (AH-LETE), foram atribuidos a grupamentos
OCHa5. O forte sinal de absorc¢éo em &, 70 foi atribuido
a C, em aminoacidos, bem mais intenso no AH-CRSU,
concordando com a andlise da composicéo elementar
que revelou presenca de maior quantidade de
nitrogénio nos AH-CRSU, estando de acordo com as
observacgbes de Breitmaier & Voelter (1987). Os
sinais entre . 70 e d, 100 foram atribuidos em
substancias humicas, a presenca de polissacarideos
(Schnitzer & Preston, 1986). Essa regido apresentou
maior diversidade e maior resolugdo dos sinais nos
AH-CRSU do que AH-LETE. Esta mesma
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Figura 3. Espectro de RMN **C CP/MAS de AH extraidos de composto de residuos sélidos urbanos (a) e de

lodo da estacdo de tratamento de esgoto (b).
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caracteristica foi observada na espectroscopia na
regido de infravermelho.

O sinal em 9. 99 correspondeu a absorcéo de
carbonos duplamente oxigenados. Ja na area
correspondente a absorcéo de olefinas e aromaticos
(entre &, 110 e &, 165), notou-se maior diversidade
de sinais nos AH-LETE do que nos AH-CRSU. O sinal
proeminente em &, 130 nos AH-CRSU (mais bem
resolvido) e mais alargado em AH-LETE foi atribuido
a carbonos aromaticos protonados (Preston, 1996).
A regido de C aromaticos nos AH-LETE foi mais
alargada, demonstrando a presenc¢a de um ndmero
maior de substituintes diferentes, o que concorda
com o observado na regido do ultravioleta-visivel.

Na regido de maior desprotecdo do espectro de
RMN 13C-CP/MAS, observaram-se diferencas
significativas. A regido entre §, 160 e &, 185 apresentou
um sinal bem resolvido centrado em . 174 nos AH-
CRSU. Este sinal é bem menor e menos resolvido
nos AH-LETE. Jaem g, 169 ocorreu o inverso, ou seja,
o sinal mostrou-se mais intenso e mais bem resolvido
nos AH-LETE do que nos AH-CRSU, que
apresentaram somente um “ombro de absorc&o”.
Outra possibilidade de interpretacdo é que efeitos
eletrdnicos desloquem o conjunto de sinais nessa
regido em diregdo ao campo mais alto nos AH-LETE.
Estas diferengas nos sinais de absorc¢do na regido de
grupamentos carboxilicos devem refletir diferencas
no comportamento da acidez desses grupos
funcionais.

A andlise da integragao das diferentes regides dos
espectros de RMN de 13C-CP/MAS é mostrada no
quadro 3. Na regido de absorgéo correspondente a
metilas em posicéo terminal (0-20 ppm), os espectros
quantitativos dos dois acidos humicos nao
apresentaram diferengas. Todavia, na regido de &, 20
a 48, correspondente a absorgédo de carbonos sp3, os
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acidos humicos extraidos do composto de residuo
solido urbano apresentaram area maior, indicando
amaior participacao de estruturas alifaticas na rede
estrutural de carbono destes acidos himicos. Essa
observacéo esta de acordo com a maior absorgéo em
2.924 e 2.854 cm! observada na espectroscopia de
infravermelho. A regido de 8, 50 a 70, absor¢ao devida
a carbonos oxigenados e, ou, nitrogenados, mostrou
amesma area integrada para os dois acidos himicos
estudados. Nos &cidos humicos extraidos do
composto de residuo sélido urbano, foi observada a
presenga em maior quantidade de grupos com menor
rigidez estrutural, ou menos insaturados, que
apresentaram maior facilidade de relaxacéo de spin.

A analise da regido de absorcéo devida a carbonos
aromaticos e olefinas (o, 110 a . 140) mostrou
diferencas significativas nas areas integradas para
os dois acidos humicos estudados. A quantidade de
sistemas aromaticos foi maior nos AH-LETE.
Mathieu et al. (1999), compilando dados de RMN 13C-
CP/MAS de 208 AHSs de solos de diferentes regides e
submetidos a diferentes tipos de manejo, encontraram
arelacdo média aroméaticos/saturados totais igual a
0,6 para os AHs de fontes pedogénicas. Os AH-CRSU
apresentaram, para esta relagdo, valor de 0,44 e o
AH-LETE exatamente igual a 0,6. E possivel
observar que os AH-CRSU s&o menos evoluidos
estruturalmente que os AH-LETE e que estes se
aproximam mais da natureza estrutural média dos
AH extraidos de solos.

A absorcéo devida a carbonos carbonilicos (160-
185 ppm) foi maior nos acidos humicos extraidos do
lodo da estacdo de tratamento de esgotos. Esta
observacdo esta de acordo com a determinagéo da
acidez total e grupamentos carboxilicos através de
métodos analiticos. Usando a equacédo proposta por
Celi et al. (1997),

Quadro 3. Integracgéo das areas correspondentes aos grupamentos funcionais por meio da analise de
RMN 3C-CP/MAS em &cidos hiimicos extraidos de composto de residuo sélido urbano (AH-CRSU) e
lodo da estacdo de tratamento de esgoto (AH-LETE)

Regido integrada

Possivel atribuicdo

AH-CRSU AH-LETE

ppm — %

0-20 CHs 6,3 6,2
20-48 CH2, CH e C quaternario de estruturas alifaticas lineares e ciclicas 37,5 30,2
50-110 C oxigenados + nitrogenados 19,2 19,2

110-140 C aromaticos + olefinas 21,8 27,2
140-160 oxiaromaticos 6,5 6,0
160-185 carbonilicos (cetonas, aldeidos,ésteres e acidos carboxilicos) 8,7 11,2
0-70 C saturados totais (A) 63,0 55,6
110-160 C aromaticos totais (B) 28,3 33,2
FA Fator de aromaticidade = [B/ (A + B) ] * 100 31,0 37,4
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[mol CO,H kg1 de AH = (area de carboxilicos/area
total espectro)*%C nos AH* (10/12)]

para determinacéo do teor de grupamentos CO,H
através da RMN de 13C (os valores foram
multiplicados por 10 para uniformizar as unidades)
foram encontrados os teores de 367,6 cmol, CO,H kg
de AH-CRSU e de 445,0 cmol, CO,H kg de AH-
LETE.

Em comparacdo com os valores determinados
analiticamente, foram encontrados resultados
discrepantes. Para os AH-CRSU, foi observada pela
ressonancia uma diferenca pequena cerca de 1,2% a
menos de grupamentos COOH. Ja paraos AH-LETE
a diferenca foi maior ao redor de 13% a mais de
grupamentos COOH do que os observados analitica-
mente. No primeiro caso, a diferenca encontrada esta
dentro da faixa de erro estatistico (5%). No segundo
caso, é provavel que outros grupamentos, como

Figura 4. Fotomicrografia eletrénica de varredura
de acidos humicos extraidos de composto de
residuo s6lido urbano (a) e de lodo da estagcao
de tratamento de esgoto (b). A setaem (a) indica
o inicio de desenvolvimento de estrutura
laminar nos AH-CRSU.

R. Bras. Ci. Solo, 24:741-750, 2000
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cetonas, tinham sido integrados na area de
grupamentos carboxilicos superestimando os valores
encontrados. Os proprios autores do método de
determinacgéo de COOH por RMN de 13C (Celi et al.,
1997) encontraram resultados semelhantes que
também foram atribuidos a absor¢do de outros
grupamentos que nao os carboxilicos na regido de
160-185, como amidas, ésteres e lactonas.

As fotomicrografias obtidas da microscopia
eletrénica de varredura (Figuras 4ab) revelaram
diferengas morfoldgicas bastante acentuadas na
estrutura dos aglomerados dos acidos humicos
estudados.

Os AH-LETE apresentaram uma estrutura em
laminas que, ao secar, apresentou fraturas. Quando
depositado sobre um objeto sélido, argila por
exemplo, forneceram uma cobertura uniforme.
Aproveitando um pedago da lamina rompida, pode-
se estimar a largura da capa laminar dos AH-LETE,
que, neste caso, esta ao redor de 2,5 um. A largura
dessa capa é definida pelas propriedades do meio,
como, por exemplo, pH, forca iénica da solucéo e
massa molar dos acidos humicos. O aumento do pH
do meio aumenta a largura da lamina, enquanto o
aumento da forca i6nica, ao contrario, diminui a
espessura dessa lamina (Garcés, 1987).

Os AH-CRSU, ao contréario dos AH-LETE, séo
morfologicamente compostos por um agrupamento
de particulas, influenciados pela natureza da
substéancia e pela provavel menor massa molecular,
e ndo alcancaram a formagao de uma capa laminar
que parece estar no seu estado inicial de
desenvolvimento (indicado pela seta na Figura 4a).
As particulas esferoidais que compdem os AH-CRSU
sdo de tamanho pequeno, ndo alcancando mais de
2 um em todas as direcBes. A cobertura de uma
superficie sélida ndo se da pela formacédo de uma
Iamina de recobrimento, mas, sim, por um
agrupamento de particulas, o que pode dar uma idéia
de menor interacdo da particula humificada e a
matéria de suporte. E de se esperar, portanto, menor
estabilidade entre a fragédo acidos hiimicos — fragdo
mineral no composto de residuos sélidos urbanos.

CONCLUSOES

1. As propriedades avaliadas permitiram indicar
ser a fracéo &cidos humicos dos residuos extraidos
de composto de residuos so6lidos urbanos estrutural
e morfologicamente menos evoluida quimicamente
que os acidos humicos obtidos do lodo da estacéo de
tratamento de esgotos.

2. Os AH extraidos de matéria organica de origem
urbana sao “do tipo” ou analogos aos obtidos de fontes
pedogénicas, porém com grau menor de complexidade
estrutural no caso dos AH-CRSU.
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